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Motivacio

MOTIVACIO

El desenvolupament economic de les Illes Balears durant les darre-
res decades s’ha fonamentat en el sector terciari, el qual ha determinat
I'encariment del preu de la terra i de la ma d’obra. Aquest i altres fac-
tors han influit de manera molt important sobre la competitivitat de
l'agricultura, de la ramaderia i de la pesca. Davant aquesta conjuntura el
sector primari ha respost amb valentia mantenint els productes tradicio-
nals de les Illes i adaptant les seves produccions a les noves demandes
del consumidor.

El cultiu de la taronja, 'ametlla, I'albercoc i la patata es troben fortament
arrelats a la historia i tradici6 de les Illes Balears. Lexplotaci6 i comercia-
litzacié d’aquests productes produeixen una quantitat considerable de
residus/subproductes en forma de pells, pinyols, fulles, productes rebut-
jats, o en alguns casos excedents que sén eliminats.

Actualment, a les Illes Balears no es disposa d'un pla especific per a la ges-
tid i tractament dels residus agroalimentaris, encara que els avancos en la
tematica de la reduccié i reciclatge dels residus feta durant els darrers anys
per diferents institucions és forca important. A més, la Llei de salut i con-
trol d’aliments de les Illes Balears (BOE num. 110, de 8 de maig de 2003) vol
promoure la millora del tractament de residus des d'un punt de vista de la
proteccid de la salut alimentaria i, també, de la salut ambiental.

Que es pot fer amb els “excedents” i residus generats pel sector agricola?
En els darrers anys, centenars de tones de citrics i hortalisses han estat
retirades del mercat i eliminades mitjancantla incineracid, per donar pas
als productes forans. Es aquesta la solucié adient i més beneficiosa per a
tots? Donada la problematica que representa per a la nostra comunitat la
perdua de tal quantitat de fruites i hortalisses, sense cap tipus de benefici
aparent, és necessari plantejar-nos quina podria ser la nostra aportaci6
per tal d’evitar la destrucci6 infructuosa i sistematica d’aquests produc-
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tes i proposar noves idees que permetin fer-ne un is més racional i ren-
table per a tots.

La proposta que es presenta en aquest treball pot oferir una soluci6 al
problema dels excedents agricoles del camp mallorqui.

Aquest treball es basa en 1's de taronja canoneta, varietat autoctona de
I'illa de Mallorca, com a materia primera pero també podria dur-se a ter-
me amb qualsevol fruita o hortalissa que es considerés d’interes per a la
comunitat.

Introduccid

INTRODUCCIO

1. Antecedents

La situacié6 agricola i ramadera de les Illes Balears esta sofrint les conse-
qliencies d’esdeveniments que han implicat forts impactes sobre I'agri-
cultura i ramaderia. El canvi del model territorial i economic produit
per la irrupci6 del turisme de masses, va incidir en la crisi del model de
productivitat agricola. D’altra banda, l'acceleraci6 del procés de meca-
nitzacié del camp i la progressiva substitucié del sistema parcel-lari per
l'arrendament i la dedicacié a productes adaptats a la demanda urbana i
turistica, va implicar la disminuci6 de les terres cultivades, especialment
de les terres de seca. La integracio espanyola a la UE en 1986, va repre-
sentar un nou impacte per a les activitats agraries, ja molt afectades ante-
riorment pel desenvolupament turistic balear (Salva-Tomas, 2003).

La problematica actual del sector hortofructicola a les Illes Balears, en
concret de la taronja de Mallorca es troba afectat per una série de factors
(Lucas, 2002):

- Els excedents de produccié i la impossibilitat de competir enfront al
mercat mundial. La globalitzaci6é del mercat déna primer pas al pro-
ducte de fora, deixant al darrera el producte local, molt menys com-
petitiu pero, no per aixo, d'inferior qualitat. Aquests darrers anys, a les
Illes Balears, grans quantitats de citrics i altres productes vegetals han
estat retirats del mercat i destruits per evitar la devaluacié dels preus.

- Labaixada general del consum de fruites i hortalisses fresques, degut
principalment als canvis en els estils de vida i en els habits d’alimen-
tacio.

Per trobar solucio a aquests problemes apareixen diferents iniciatives, tant
des del sector privat com per part de 'administraci6 ptblica. Per exemple,
I'any 2001 una empresa balear va comercialitzar part dels excedents de ta-
ronja en forma de suc pasteuritzat. Una altra possibilitat que s’esta desen-
volupant és la de distingir el producte autonomic, oferint al consumidor la
possibilitat d’escollir entre el producte diferenciat autonomic de la resta,
remarcant-lo mitjancant un etiquetat de “Producte Balear” Actualment,
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s'estan realitzant tota una serie d’esforcos per a l'aprofitament de la taronja
canoneta (varietat de taronja autoctona de Mallorca), oferint un producte
diferenciat i de qualitat amb la marca de “Producte Balear”

Lany 2002, 'administracié va concedir una ajuda a la Universitat de les
Illes Balears per realitzar el present estudi que contempla la possibilitat
d’emprar l'operacié de deshidratacié per al reaprofitament de residus i
restes de rebuig de les industries hortofructicoles, fruites i vegetals, per
ésser incorporats com a fibra alimentaria dins la formulaci6 d’altres pro-
ductes.

Dintre d’aquest marec, el present treball pretén avaluar i aprofundir en els
coneixements necessaris per poder dur a terme l'aprofitament de la fibra
de la pell de taronja com a font de fibra alimentaria.

1.1. La taronja a les Illes Balears

La produccid de taronja a I'Estat espanyol esta ubicada principalment a
tot el litoral mediterrani, especialment a Valencia. A les Illes Balears, la
superficie ocupada de tarongers se situa al voltant d'un 0.90% de planta-
cions de taronger respecte de la seva superficie geografica. Aquest valor
indica que la superficie cultivada és, 'any 2005, de 1849 ha.

La produccié de taronges aquest mateix any va ascendir a 12.189 tones
respecte els 3.088 milers de tones que es produeixen en totI'Estat (MAPA,
2003).

1.2. Descripcio de la taronja canoneta
La canoneta és una varietat de taronja autoctona de l'illa de Mallorca.
La taronja és el fruit sincarpic procedent d'un ovari pluricarpel-lar del

taronger, arbre de la familia de les rutacies, de cap¢ada arrodonida, fulles
agudes i unes flors blanques i oloroses.
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La taronja canoneta es caracteritza per ésser de dimensions mitjanes,
tenir la pell lleugerament rugosa, polpa amb alguns pinyols i una gran
quantitat de suc. Té un lleuger sabor acid. Es molt apreciada per fer ta-
ronjades, amb un rendiment molt elevat i se n’obté un suc dens, gustds,
amb un pic d’acid molt agradable. A l'estiu és quan arriba al grau de ma-
duresa Optim, malgrat que ja es trobi un parell de mesos abans en el mer-
cat (Rosselld i col., 2003).

Des del punt de vista nutricional, les taronges sén fruites citriques riques
en 3-caroté i en vitamina C amb petites quantitats de vitamines del grup
BiE. També sén una font de minerals de calci, magnesi, fosfor, potassi i
d’aminoacids, a més de contenir estiridina i pectines.

Figura 1. Taronges de la varietat canoneta.

1.3. El mercat dels productes funcionals
La vinculacié dels aliments amb la salut és una relacié que preocupa

I'home, no només per raons obvies de nutricid, siné també per l'efecte
que generen sobre el nostre cos. Els habits i les actituds del consumidor

11
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d’avui en dia mostren un augment del consum de productes dietetics,
enriquits, concentrats de nutrients... Les preocupacions de la societat
actual per una dieta equilibrada per mantenir la salut i 'estetica ha obert
les portes als anomenats aliments funcionals. Els aliments funcionals es
diferencien dels aliments convencionals tan sols pel fet que contenen
elements afegits que els fan especialment beneficiosos per a la salut.

Aquests tipus de productes causen un gran impacte a paisos com els Es-
tats Units, i de fet es preveu per a aquests productes un mercat de milers
de milions de dolars, amb expectatives de creixement de futur.

La fibra alimentaria i fibra dietetica és, sens dubte, I'estrella de la nutricié
de les tltimes decades. La importancia del consum de fibra dietetica i la
seva relacio amb la salut es troba, en I'actualitat, totalment acceptada.

Actualment, les possibilitats que ofereix 'alimentacié funcional sén am-
plies. De fet, s'estan investigant productes que permetin reduir els nivells
de colesterol, evitar el cancer de colon i d’estdmac, disminuir la irrigacié
cardiovascular, evitar I'osteoporosi... Laliment funcional suposa un cami
per assolir 'ideal de mantenir la salut mitjangant un metode senzill i pla-
ent: menjar.

La industria ha pres bona nota d’aquesta tendencia i, cada vegada més,
en els supermercats europeus comencen a proliferar productes enriquits
amb fibra dietetica. Sovint, per incorporar aquests suplements de fibra
en els aliments s6n previament deshidratats de la seva font inicial i pos-
teriorment incorporats al nou producte. Es, per tant, important estudi-
ar els efectes que pot ocasionar aquest tractament sobre l'estructura i la
composici6 de la fibra dietetica (Bestard i col., 2001).

12
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2. Deshidratacioé d’aliments

La deshidratacié és una operacié de transferencia de materia i energia,
freqiient en moltes de les industries de processat d’aliments i, probable-
ment, és el métode més antic de conservacio de fruites i verdures (Cohen
& Yang, 1995; Doymaz, 2003).

El contingut d’aigua d'un aliment és, en general, el factor determinant de
la seva vida util (Mohamed, 2001). Laigua que conté pot influir sobre la
seva estabilitat fisica, quimica i microbiologica; modificant la velocitat
de les reaccions, afavorint el creixement microbia, actuant com a reactiu
i dissolvent de substrats, modificant la viscositat i, per tant, la mobilitat
dels reactius (Lewicki, 2004).

La disponibilitat de 'aigua present en els teixits vegetals varia dins de la
mateixa estructura, i es distingeix entre: aigua lliure, fraccié d’aigua con-
gelable, i aigua lligada, fracci6é d’aigua retinguda en un aliment que no
pot ser congelada, aquesta correspon a l'aigua que esta en equilibri amb
la humitat de l'aire (McCabe, 1991).

La major o menor estabilitat d'un aliment queda determinada per la
proporcié d’aigua lliure que presenta i no pel seu contingut d’humitat.
Aquesta disponibilitat d’aigua esta relacionada amb el que s'anomena
activitat d’aigua, una propietat termodinamica, que mesura l'estabilitat
del producte (Rockland & Beuchat, 1987).

L'assecat de fruites i hortalisses mitjancant un corrent d’aire calent és un
metode industrial de conservacié en que es veuen reduits el contingut
d’humitat i l'activitat d’'aigua de fruites i hortalisses. El principal objectiu
és la reducci6 de l'activitat d’aigua per tal d’allargar el periode de con-
servacié del producte (Doymaz, 2003). D’aquesta manera, es perllonga
l'estabilitat del producte (figura 2) ja que 'activitat microbiana es troba
limitada i es redueix la velocitat de les reaccions de degradaci6é quimica i
bioquimica (Doymaz & Pala, 2003).

El producte assecat també presenta l'avantatge de disminuir el pes i vo-
lum, la qual cosa implica una reduccié en els costos de transport del pro-

13
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ducte, facilita 'envas i el seu emmagatzematge. A més, molts productes
es deshidraten amb la finalitat d’obtenir un producte diferenciat valorat
per les seves noves caracteristiques organoleptiques després de l'assecat.
En s6n exemple les panses, els albercocs, les figues, les prunes... (Simal
icol., 1998).

Un aspecte fonamental en l'operacié d’assecat és la qualitat del producte
final. Elevades temperatures i llargs temps de processat, sovint donen lloc
a l'obtencié de productes de baixa qualitat (Cohen & Yang, 1995). Segons
diversos autors, les caracteristiques del producte es poden veure afectades;
la distribuci6 de les particules, la fluidesa, la porositat, el volum de les parti-
cules, la capacitat de rehidratacid, les propietats funcionals i altres aspectes
sensorials com el color, 'aroma i la brillantor del producte. Per exemple,
Simal i col. (2000) observaren una important modificacié de les propietats
funcionals, en concret en la capacitat de rehidratacié d’Aloe Vera; Chuai col.
(2001) observaren una important degradaci6 del color en bananes. Vélic i
col. (2003) assenyalen importants canvis en 'aroma, el color, els nutrients i
la disminucid de la capacitat d’hidratacié en 'assecat de pomes.

Per tant, resulta im-
prescindible estudiar
la influencia de les va-
riables d’operacié no
només sobre la veloci-
tat d’assecat sind tam-
bé sobre la qualitat del
producte final.

utooxidacio

Enfosquiment
enzimatic

Proliferdcio
microbifina
Activitat

enzimatica

Figura 2.
Activitat daigua

0.0 0.25 0.5 0.75 1.0

Activitat d’aigua (% humitat relativa)
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2.1. El procés d’assecat

El principi basic de I'operaci6 de deshidratacid consisteix en I'eliminaci6
total o parcial del contingut en aigua del material en el qual esta contin-
guda (Treybal, 1980).

Elsistema fisic objecte d’estudi esta constituit per dues fases: una fase solida,
constituida pel solid que es deshidrata, i una fase fluida constituida pel medi
que l'envolta. Sanomena interfase a la linia intermedia entres les dues fases
solida i fluida.

En el procés de deshidratacié es manifesten els segiients fenomens de
transport (McCabe i col., 1991):

- Transferencia de calor des del gas fins al solid. S'evapora l'aigua su-
perficial i s’escalfa el solid.

- Transferencia de materia des de l'interior del solid fins a la seva superfi-
cie, i des de la superficie del solid, en forma de vapor fins al gas.

- Transferencia de quantitat de moviment a conseqiiencia dels gradi-
ents de velocitat que s’estableixen en circular l'aire al voltant de les
particules de solid.

INTERFASE
SOLID GAS
N
o
S | w
=
< C
o AG
c
o
(&) \\
w -
Figura 3.
Transferencia de

matéria entre fases.

Distancia a la Interfase
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Els factors que regeixen les velocitats d’aquests processos determinen la
velocitat d’assecat. La transferéncia de quantitat de moviment esta lliga-
da a les caracteristiques de la circulaci6 de l'aire d’assecat, essent els al-
tres dos fenomens de transport, la transferencia de calor i de materia, els
que es troben més intimament relacionats amb la rapidesa en que té lloc
el procés de deshidratacio.

2.2. La cinética de I'assecat

La cinetica d'un procés d’assecat relaciona la variacié del contingut d’hu-
mitat d'un material durant el temps d’assecat. S'anomena corba d’assecat
a la representacié en coordenades cartesianes del contingut d’humitat
del material solid en funci6 del temps d’assecat. Per obtenir la velocitat
d’assecat, només cal derivar la funcié de la corba humitat-temps. La ve-
locitat d’assecat representa la quantitat d'aigua eliminada del producte
per unitat de temps i de massa de solid sec, al llarg del procés (Treybal,
1980).

2.2.1. Periodes d’assecat

Generalment, en una corba d’assecat poden diferenciar-se, en funci6 de la
velocitat d’assecat tres periodes, amb diferents comportaments (McCabe i
col., 1991):

- Periode d’'induccié o de velocitat d’assecat creixent
Es el periode notablement més curt que els altres que, en molts casos
no es detecta. Durant aquest temps, el producte s'escalfa i s'adapta a
les condicions d’operacid.

- Periode de velocitat d’assecat constant
Després del periode preliminar d'inducci, el solid queda completament
recobert per una pel-licula continua d’aigua. En aquestes circumstancies,
la velocitat amb que l'aigua arriba a la superficie és superior a la velocitat
amb la que s’elimina de la superficie del solid.

La velocitat d’assecat equival a la velocitat de vaporitzacié de l'aigua.

Durant aquest periode la resistencia externa a la transferencia de ma-
teria controla el procés d’assecat.

16
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A un determinat valor d’humitat, anomenat humitat critica, la pel-
licula superficial d'aigua es veu reduida i apareixen zones seques a
la superficie (Treybal, 1980). El valor de la humitat critica no és una
propietat del material, depén de la grandaria de particula i de les con-
dicions de l'aire d’assecat.

- Periode de velocitat d’assecat decreixent
Quan la superficie del solid arriba a la insaturaci6, comenca el primer
periode de velocitat d’assecat decreixent. Durant aquest periode, la
velocitat d’assecat disminueix, essent controlada per la velocitat del
moviment d’aigua en l'interior del solid.

En materials porosos, la transferéncia interna d’aigua pot tenir lloc
en la fase solida, o en els buits del material. S"han proposat diferents
mecanismes per a aquest transport de materia entre els quals, s’ha de
destacar el transport liquid o vapor per difusid i flux capil-lar (Waana-
men i col.,, 1993; Zoggas i col., 1994).

Més d'un mecanisme pot contribuir al transport total d’aigua, i fins i
tot, aquestes contribucions poden variar durant el procés. En general,
se sol considerar que la transferéncia de materia durant aquest peri-
ode es realitza per difusio.

2.2.2. Factors que afecten la deshidratacio

El procés de deshidratacio és una operacié unitaria que depen de molts
factors, en major o menor mesura. Per estudiar les cinetiques de deshi-
dratacié cal establir quins sén els parametres que afecten a la velocitat
de deshidratacid.

- Caracteristiques de la matéria primera
Les propietats internes de la materia primera condicionen la velo-
citat d’assecat, ja que ofereix més o menys resistencia al pas d’aigua
per l'interior del solid. Per tant, els parametres propis de la materia
primera sén, principalment, la naturalesa del material, la varietat o
'especie, la seva composicié quimica ila seva estructura, el contingut
d’humitat inicial, la geometria i la grandaria de la particula.

17
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- Velocitat de 'aire d’assecat
Es una variable d’'operacié de considerable importancia que pot de-
terminar si la velocitat de deshidrataci6 esta controlada per la resis-
tencia a la transferencia d’aigua interna o externa, o per ambdues.

A partir d'un determinat valor de la velocitat de I'aire, denominat
velocitat critica, un increment de la velocitat de l'aire d’assecat no
proporciona assecats més rapids. A partir d'aquest valor critic, la ve-
locitat de l'aire deixa de controlar la velocitat d’assecat i de mostrar
cap influéncia sobre les corbes d’assecat (McCabe, i col., 1991). En
aquesta situacid, el procés es troba controlat per la resistencia interna
a la transferencia de materia, és a dir, per la velocitat de transferencia
d’aigua, des de l'interior del solid fins a la seva superficie.

- Temperatura de I'aire d’assecat
La dependencia de la temperatura en el procés de deshidrataci6 d’ali-
ments ha estat verificada per molts autors d’aquest camp (Zoggas,
1996). En particular, la difusivitat de la humitat en un producte depen
fortament de la temperatura (Marinos-Kouris & Maroulis, 1995).

A mesura que augmenta la temperatura de l'aire d’assecat, en general,
també augmenta la velocitat d’assecat. Pero, en alguns casos, a partir
de certa temperatura d’assecat, es produeix una crosta a la superficie
que dificulta la sortida d’aigua (Simal, 1995).

- Humitat de 'aire d’assecat
L'aire d’assecat no sol estar completament sec, siné que conté aigua i
posseeix una humitat relativa definida. La humitat relativa del medi
afecta l'activitat d’'aigua, i per tant, condiciona la humitat d’equilibri.

- Densitat de carrega dins el deshidratador

En general, si s'augmenta la densitat de carrega dins l'aparell deshi-
dratador, la velocitat de deshidrataci6 disminueix.
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2.3. La isoterma d’equilibri

La humitat d’equilibri d'un solid higroscopic es defineix com el contin-
gut d’humitat que té aquest solid quan assoleix 'equilibri amb l'aire que
I'envolta.

Lactivitat d'aigua d'un solid és la pressié de vapor exercida pel producte a
la interfase respecte de la pressi6 de vapor que exerciria l'aigua pura a la
temperatura del solid. Laigua continguda en el solid exerceix una pressié
de vapor a la interfase solid-gas que depen de la naturalesa del solid, del
contingut d'aigua i de la temperatura.

Cada aliment, a causa de les seves caracteristiques propies, presenta una
relaci6 diferent entre el contingut i I'activitat d’aigua.

V4

a, = [

V4

La isoterma d’equilibri d'un aliment representa la relacié d’equilibri en-
tre el contingut d’humitat de l'aliment i 'activitat d’aigua del producte
considerat a unes determinades condicions de pressi6 i temperatura
(Iglesias, 1982; Azzouz i col., 2002).

Se sol dir que les reaccions quimiques s’acceleren a mesura que aug-
menta l'activitat d’aigua degut a la major mobilitat de la mateixa. Roc-
kland i Beuchat (1986) assenyalen que la reacci6 d’oxidacié és la més
important en aquest conjunt de reaccions i indiquen que l'interval
d’activitats d’aigua que minimitzen aquesta reaccio situen la minima
oxidaci6 en l'interval de 0.2 a 0.4. Cércel (2003) apunta que valors d’ac-
tivitat d’aigua per sota de 0.30, consideren, en general, que l'aigua és
retinguda per punts polars de relativament elevada energia, formant la
denominada monocapa. Per a valors d’activitat d’aigua entre 0.301 0.70,
l'aigua es troba retinguda en gran mesura entorn a punts polars en for-
ma de multicapa. Finalment, en valors per sobre de 0.7 existeix aigua en
forma relativament lliure.
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En els processos de deshidrataci6 s'utilitzen les isotermes juntament
amb les cinetiques d’assecat per a la determinacié del punt d’equilibri
del procés d’assecat al qual es vol arribar i també per estimar els requeri-
ments d’energia (Rahman i col., 1998).

Existeixen una gran varietat de tecniques per determinar l'activitat d’ai-
gua d'un aliment. Entre elles, un gran grup de metodologies basen la
mesura de l'activitat d’aigua, en la determinaci6, directa o indirecta, de
la pressié de vapor i/o de la humitat relativa de l'aire en equilibri amb
I'aliment (Carcel, 2003).

Modelitzacid de les isotermes de sorcio

Alaliteratura es proposen nombroses equacions matematiques que des-
criuen les isotermes de sorcié d’'aigua en diferents aliments. Cada un dels
models que es proposen, empirics, semiempirics o teorics intenten des-
criure la relaci6 d’equilibri del contingut d’humitat en un tipus d’aliment
i en un rang determinat d’activitat d’aigua (Park i col., 2002; Arlabosse i
col., 2003; Soggi i col., 2003; Vazquez i col., 2001). Aquesta restriccié es
deu a diversos motius:

- Lesisotermes de sorcid representen les propietats higroscopiques de
nombrosos constituents i la depressi6 de l'activitat d’aigua és deguda
a una combinaci6 de molts factors, cada un dels quals pot ésser pre-
dominant en un rang determinat de l'activitat d’aigua.

- Els tractaments aplicats als aliments poden alterar les propietats de
sorcid dels seus constituents.

- En absorbir o desorbir aigua, els aliments experimenten canvis en les
seves dimensions, estructura i constituents.

Les diferents equacions proposades per modelitzar les isotermes d’equi-
libri poden ésser models empirics com el model d’Oswin (1946) o bé,
models basats en diferents teories que poden ser de capil-laritat, cineti-
ques o de potencial quimic com els models de Halsey (1948), el model de
BET (1938) i el model de GAB (1981).
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Entre les equacions teoriques, podriem dir que els models més utilitzats
son els models de BET i el de GAB. El model de BET proposat per Bruna-
uer Emmett i Teller, segueix la segiient expressio 2:

W .Cb’ .au'

m

i ie, -]

[2]

El model de Guggenhein-Anderson-de Boer o model de GAB ve descrita
per l'equacio 3:

Wm Ce .Kg '(Z”.

Wf=(I-K,g'a”_)-[l+(Clg,—1)-K’I(,-cz,,_] ©

Pel que respecte al model presentat per Halsey, es presenta segons
I'equacio6 4:
1

y
- i [4]

Ina,

e

Finalment, el model d’Oswin és un model empiric i ve representat per
l'equacié 5.

A,

W, =K, |—"— [5]

2.3.1 Factors que afecten a Uactivitat d’aigua
La isoterma de sorcié d'un aliment es pot veure afectada per diversos

factors. Els més importants son la temperatura, la composicié quimica i
l'estructura cel-lular dels aliments (Sanjuan, 1998; Carcel, 2003):
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La temperatura

En general, a mesura que s'incrementa la temperatura de l'aliment l'ac-
tivitat d'aigua augmenta per al mateix contingut en humitat. Per aix0, en
la descripci6 d'una isoterma és necessari indicar la temperatura a la qual
s’ha determinat, ja que isotermes d'un mateix producte obtingudes a di-
ferents temperatures presenten comportaments diferents.

La composicio

La forma en que l'aigua es troba dins d'un aliment ve condicionada per la
composicié d’aquest. Segons els compostos que constitueixen l'aliment,
l'afinitat per les moléecules d’aigua canvia. El contingut de soluts pot in-
fluir en la relacié entre el contingut d’humitat i l'activitat d’aigua d'un
aliment ja que n’és part de la composicié, per aixo, si canvia la proporcié
de soluts enfront a la resta de compostos, canvia l'estat de l'aigua de l'ali-
ment.

L’estructura

Lestructura d'un aliment pot presentar una forta influencia en la seva
capacitat de retencié d’aigua. En aquest punt, la porositat és molt im-
portant. Loperacié de deshidratacié afecta a I'estructura de I'aliment, i
aquest canvi queda reflectit sobre l'activitat d'aigua.

2.4 Modelitzacié

El desenvolupament d’'un model capa¢ de simular un procés de des-
hidrataci6 és converteix en una eina basica per aconseguir establir les
millors condicions d'operaci6 per dur a terme l'assecat d'un producte,
millorar la qualitat del producte final i també optimitzar l'estrategia de
control (Simal i col., 1998).

Lestudi i modelitzacié del procés de deshidrataci6 pot contribuir al co-
neixement del comportament del producte durant el procés, predir la
cinetica d’assecat del producte i estimar les propietats que defineixen el
mecanisme de transport: la conductivitat, la difusivitat, els coeficients de
transferéncia de materia i energia, etc. (Karathanos & Belessiotis, 1999).
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2.4.1. Modelitzacio de les corbes d’assecat

Existeixen nombrosos models a la bibliografia proposats per diferents
autors per simular les corbes d’assecat d’aliments basant-se en la hipo-
tesi de que el mecanisme de transferencia de materia que predomina és
de tipus difusiu.

a) Models empirics

Per a la modelitzaci6 de les corbes d’assecat de vegetals, a la bibliogra-
fia s’han proposat una gran diversitat de models empirics. El model més
simple, és 'anomenat model exponencial o model de Newton (equaci
6). Aquest model d’acord amb la bibliografia sol proporcionar una simu-
lacid de la corba d’assecat que presenta la tendencia de creuar-se amb les
dades experimentals, predient valors inferiors d’humitat a temps curts i
excessivament alts a temps llargs (Lahsasni i col., 2004; Doymaz i col.,
2003; Iguaz i col., 2003; Panchariya i col., 2002; Senadera i col., 2003).

MR = exp(-k, ) 6]

Per evitar les mancances del model simple (equaci6 6), nombrosos au-
tors proposen 1'tis del model de Page (1949) (equacié 7), una modifica-
ci6 del primer mitjancant la incorporacié d'un exponent “n” en el terme
del temps (Sogi i col., 2003; Azzouz i col., 2002; Dandamrongrak i col.,
2002).

MR = exp(—k_‘_ : t”) (71

Existeixen molts altres models, proposats per diferents autors, que sén
modificacions dels anteriors o models més complexes, com s6n el mo-
del exponencial de dos termes, desenvolupat per Glenn (1978); o bé, el
model de Henderson & Pabis (1969); una modificacié del model de Page,
proposada per Overhults, Hamilton & Ross (1973), entre molts altres.
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b) Models difusius

Els models difusius han estat ampliament utilitzats per simular la trans-
ferencia de materia que té lloc durant un procés de deshidratacié amb
aire calent. Els resultats obtinguts mitjancant aquests models solen ésser
molt adequats pero la dificultat que presenten és la necessitat d'admetre
simplificacions que facilitin la seva resolucié.

En general, quan la transferéncia de materia recau sobre la fase solida,
la modelitzaci6 del procés se sol realitzar en termes de la Llei de Fick,
combinada amb el balan¢ microscopic de materia, assumint que el com-
portament del solid és isotrop respecte a la difusi6 de la especie que es
transfereix. Se sol considerar que és el fenomen difusiu el que predomi-
na, suposant un coeficient de difusio efectiu.

Lexpressié que s'obté per combinacié d'aquestes dues, adopta la segiient
forma:
ﬂ =D {rvg %% [8]
at ‘

En general, aquests estudis s'encaminen a la determinacié del coeficient
de difusié, admetent que aquest coeficient és un parametre efectiu, re-
sultat de totes les contribucions al transport que poden aportar diferents
mecanismes. Una vegada obtinguda la difusivitat efectiva, o bé, el model
difusiu corresponent que possibilita 'obtencié d’aquest parametre, so-
vint es procedeix a simular les corbes d’assecat per comprovar la capaci-
tat del model per reproduir els resultats experimentals utilitzats o no en
l'ajust parametric.

Freqiientment es considera que el coeficient de difusi6 és funcié de la
temperatura del solid. Lefecte de la temperatura sobre la difusivitat es
pot descriure mitjangant 'expressié exponencial corresponent a 'equa-
ci6 d’Arrhenius (Zogzas i col., 1994, Lii col., 2002):

D = D _exp _E—' [91

5
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Existeixen altres models, en canvi, que proposen a més, la dependencia
d’aquest coeficient amb altres parametres, com la humitat mitja del solid
o la humitat puntual. Zoggas i col. (1996) i Reyes i col. (2002) publicaren
respectivament dues recopilacions de diferents models proposats a la bi-
bliografia, en el quals la difusivitat depen d’altres variables a més de la
temperatura.

Zoggas i col. (1996); Simal i col. (1998); Reyes i col. (2003) proposen una
expressio (equaci6 10) per modelitzar aquest procés, en que el coeficient
de difusi6 depén de la humitat puntual, corregida per una constant, Cg

D = D_exp £, +c W [10]
RT,

5

Azzouzi col. (2002) i Istadi & Sitompul (2002) proposen una altra expres-
si6 en que la difusivitat efectiva esta influenciada pel contingut d’humi-
tat del solid mig o puntual i per la temperatura, segons I'expressio:

D = D, exp };E—T:—W(AI + B) [11]

5

2.5. La contraccié de volum durant I’assecat

Un dels canvis fisics més importants és la reducci6 de volum que sofreix
el producte durant 'assecat. La perdua d’aigua i 'escalfament provoca
un estres a l'estructura cel-lular de I'aliment, modificant la seva forma i
reduint les seves dimensions (Mayor & Sereno, 2003).

Molts autors han investigat sobre el fenomen de la contraccié de volum
durant la deshidratacié. Madamba i col. (1994) estudiaren aquest feno-
men en l'assecat d’alls, obtenint una important reducci6 del volum du-
rant el procés. Ratti (1994) va obtenir també una reduccié de volum en
diferents productes: patates, pomes i pastanagues. Generalment, encara
que no sempre, la contracci6 de volum esta linealment relacionada amb
el contingut d’humitat a les primeres etapes del procés (Ratti, 1994; Simal
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i col., 1998). Tenir en compte aquest fenomen a I'hora de modelitzar és
un bon cami per millorar la representaci6 del procés i per ajustar la vali-
desa de parametres com el coeficient de difusid.

Aixi, la variaci6 del volum del solid amb la humitat mitja es pot expressar
segons l'equacio 12:

r_ a + bW [12]
Fa
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3. La qualitat dels productes deshidratats
3.1. El color en els aliments

El color d'un aliment és, en general, un factor determinant de la seva accep-
tabilitat. Després del processat o la conservacié d'un aliment, el producte
pot experimentar canvis colorimetrics que poden ser més o menys accepta-
bles pel consumidor.

Moltes vegades s'associen colors a sabors i aromes sense que existeixi ne-
cessariament una relacié causa-efecte, per exemple, el color rosat sovint
esrelaciona amb un sabor dolg, mentre que el color verd, s'associa a olors
i sabors frescos i afruitats. Aquesta valoracié subjectiva i inconscient so-
vint condiciona la valoracid de les virtuts i els defectes d'un aliment.

La presencia de colors alterats respecte a 'aliment fresc és el resultat de
diferents reaccions fisicoquimiques que esdevenen durant la conser-
vacidé o durant el processat d’'aliments. Les reaccions que sovint tenen
lloc sén responsables del canvi de color, aquestes poden ésser reaccions
d’enfosquiment enzimatic i no enzimatic, reaccions de Maillard, aixi com
reaccions de caramel-litzacio.

Aquest aspecte és perfectament conegut a la industria agroalimentaria,
ifins i tot, ha arribat a ésser abusiu, fins al punt que, productes amb una
excel-lent aparenca de color, després no responen a les expectatives de
qualitat esperades (Callizo, 2001).

El color és, per tant, un atribut molt important de la qualitat, utilitzat en la ma-
joria de les normes alimentaries. El color ve caracteritzat pels pigments natu-
rals dels vegetals i pot ésser alterat per processos fisicoquimics, enzimatics
i microbiologics que en modifiquen les caracteristiques dels mateixos en el
periode que transcorre fins al seu consum, depenent de diversos factors com
el temps de post-recol-lecci, les condicions d emmagatzemat, les condicions
d’elaboraci6 i de transport.

Per definir un color a l'espai s'utilitzen coordenades colorimetriques.

Les coordenades del sistema CieLab*, sén molt utilitzades en tecnologia
d’aliments (Pérez-Margarifio & Gonzalez-Sanjosé, 2003). Aquest sistema,
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descrit per Judd-Hunter, defineix I'espai de color com la representacio
geometrica dels colors en I'espai i el solid de color com la part limitada de
'espai que conté la representacié geometrica dels colors d'unes caracte-
ristiques determinades.

Lespai de color CieLab* es genera representant les coordenades rectan-
gulars:

- L* fareferencia a la lluminositat, és un valor que indica la quantitat
de llum que sembla emetre I'estimul. Expressat com a percentatge; el
color negre esta representat per L*=0 i el blanc per L*=100.

- a* fa referencia als colors verd-vermell, valors positius s’acosten a
cromacitats vermelles i negatius cap a major quantitat de color verd.

- b*: fareferéncia als colors groc-blau, en aquest cas, els valors positius
s’apropen a tonalitats de colors més grocs i els valors negatius cap a
color més blaus.

Partint d'aquestes coordenades es poden expressar diferents parametres
per a la comparacié de mostres diferents:

%2 #2
Croma=Va +b [13]

- Diferencia de color o Delta

Delta = \/((L L) +(a -a,) +(b b)) 0@

- Croma

3.2. La fibra alimentaria
Des del punt de vista de la tecnologia d’aliments, la fibra alimentaria és un

component funcional que s'utilitza per millorar la textura i augmentar el
volum reduint, alhora, el contingut energetic dels aliments.
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La fibra esta constituida pels polisacarids i la lignina de la paret cel-lular
dels vegetals, compostos que es caracteritzen, en la seva major part,
per no ésser hidrolitzats pels enzims digestius de '’home (Auffret i col.,
1994).

La definici6 de la fibra alimentaria no és exacte degut a tota una serie de
consideracions (Redondo i col., 1996):

- La digestibilitat de les macromolécules (inclos el midd) és variable,
pot augmentar o disminuir en funcié del tractament termic aplicat
al'aliment, de la grandaria de les particules, del temps de transit per
I'intesti prim, etc.

- Les substancies no digeribles no s6n necessariament no assimilables
perque qualques polisacarids poden ésser degradats en el colon per
acci6 bacteriana i transformar-se en acids grassos de cadena curta
que podran ésser absorbits i metabolitzats.

- Les propietats dels components de la fibra poden ésser molt diferents
segons la seva organitzacié dins la paret cel-lular, encara que en ésser
separats tenguin la mateixa composicio.

Els darrers anys, la importancia de la incorporacio de la fibra alimentaria
dinsla dieta humana ha despertat I'interes de la societat moderna. La fibra
esta molt relacionada amb la salut humana perque tal i com demostren di-
ferents estudis (Redondo i col., 1996; Guillon i Champ, 2000; Ramulu i Rao,
2003) protegeix d’algunes malalties, sobretot les més habituals en el mén
occidental. Per aquest motiu, forma part dels anomenats aliments funcio-
nals, caracteritzats per contenir qualque element que els fa especialment
beneficiosos per a la salut.

3.2.1. Aplicacio tecnologica

La incorporaci6 de concentrats de fibra, obtinguts del processat de sub-
productes vegetals, en diferents sistemes alimentaris és una possible so-
lucié per augmentar el consum de fibra dietetica en les zones o regions

geografiques on aquest és clarament deficitari.

La incorporaci6 de fibra dins els aliments, no tan sols millora la dieta del
consumidor, sin6 que, des del punt de vista tecnologic, pot oferir avantat-
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ges per al productor, augmentant el rendiment tecnologic dels aliments
preparats.

3.2.2. Aspectes quimics

Es molt complex caracteritzar la composici6 de la fibra ja que esta cons-
tituida per diverses parts vegetals pero, fonamentalment, per la paret cel-
lular i aquesta depen del tipus de vegetal.

Es poden distingir dos tipus de fibres; la fibra soluble que té la capacitat de
formar gels (gomes guar, arabica i tragacanto, pectines i mucilags) i la fibra
insoluble que no forma gels (cel-lulosa, hemicel-lulosa i lignina).

La major part de la fibra prové de les parets cellulars que presenten
una arquitectura complexa composta per una xarxa de microfibres de
cel-lulosa dins una matriu de polisacarids no cel-lulosics i glicoprotei-
nes. Lestructura quimica dels components de la paret difereix segons els
grups taxonomics i modifiquen de manera important les seves propietats
fisicoquimiques (Zarra & Revilla, 1993).

Els sucres, junt amb la lignina composta per alcohols aromatics polime-
ritzats, son les unitats quimiques elementals de la fibra. Els més comuns
son:

- Sucres neutres: glucosa, galactosa, xilosa, manosa, arabinosa, ramno-
saifucosa.

- Sucres acids: principalment l'acid galacturonic i en menor quantitat,
el manuronici el glucuronic.

3.2.3. Aspectes fisicoquimics

Les propietats fisicoquimiques estan molt relacionades amb el tipus de
sucres que composen la fibra; del percentatge de cada un i de la relacié
de sucres neutres i sucres acids que contengui la fibra. A més, el proces-
sat dels vegetals com la deshidratacié, ocasiona canvis a noves formes en
la seva composici6 i pot alterar les seves propietats funcionals originals.
Per ésser acceptable, el producte ha de presentar les propietats fisicoqui-
miques adequades (Simal i col., 2000).
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L. Propietats d’hidratacio de la fibra

Les propietats d’hidratacio de la fibra presenten un gran interes tant en el
camp de nutricid i com en el de tecnologia d’aliments. En el present estu-
di, se centrara principalment en dues propietats importants: I'inflament
ila capacitat de retenci6 d’aigua.

a) Inflament
Linflament és la quantitat de dissolvent (aigua destil-lada) que absor-
beixen els polisacarids en presencia d’excés d’aquest.

b) Capacitat de retenci6 d’aigua
La capacitat de retenci6 d’aigua és la quantitat d’aigua que pot retenir
la mostra de fibra després d'un procés de centrifugacio.

En aquest cas, depen de la grandaria molecular ja que, a mesura que
disminueix la grandaria de la molecula, lliga menys aigua. La distri-
bucid en l'aliment i el pH s6n factors que també afecten la capacitat
de retenci6 d’aigua, per aixo, variara segons el tipus d’aliment (Gui-
llon & Champ, 2000).

IL. Propietats relacionades amb 'absorcié de molécules organiques

a) Capacitat de retenci6 de lipids
La capacitat de retencié de greixos és la capacitat que presenta la fibra
per absorbir els greixos, també després d'un procés de centrifugacio.

La fibra modifica 'absorci6 dels greixos en l'intesti, afectant la diges-
ti6 de les micel-les de greix (bolletes compostes per greixos i acids bi-
liars), per aixo, pot afectar-se 'absorcié normal del greix (Redondo i
col., 1996).

3.2.4. Efectes de la fibra alimentaria dins 'organisme
Esta demostrat que la fibra alimentaria influeix sobre varies accions fisi-

ologiques que els aliments exerceixen en l'aparell digestiu. Té un efecte
saciantiinflueix en tota la funcionalitat intestinal. Moltes malalties estan
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associades a la deficiencia de fibra; malalties cardiovasculars, colesterol,
diabetis, obesitat, diverticulosi, restrenyiment, cancer i polips de colon...
(Redondo i col., 1996; Abdul-Hamid & Luan, 2000; Guillon & Champ,
2000; Ramulu & Rao, 2003).

Les principals malalties en les quals la fibra influencia beneficiosament
dins l'organisme s6n (Redondo i col., 1996):

- Propietats laxants. Es una de les propietats més reconeguda pels con-
sumidors. Ocasiona un augment de la massa fecal i redueix el temps
de transit i la irritacié de les parets intestinals. Ve associada, en ge-
neral, a la fibra insoluble encara que la fibra soluble pot participar
també en els efectes laxants.

- Diverticulosi de colon. Es una malaltia atribuida també a la deficien-
cia del consum de fibra, associada a la massa fecal.

- Cancer de colon. No es coneix exactament l'accié de la fibra en la
presentacié d’aquesta malaltia. Es coneix que esta relacionada en
el temps de transit de la massa fecal, la hidratacid i la fermentaci6
d’aquesta.

- Efectes hipocolesteroléemics. Existeix una relacié inversa entre la inges-
ta de fibra i 'index de malalties cardiovasculars de poblacions occi-
dentals. La fibra, en concret les gomes guar, arabiga i de garrovi, redu-
eixen els nivells de colesterol en sang.

- Efectes hipoglucémics. La fibra soluble redueix el nivell de sucre en
sang.

Els concentrats de fibra dietetica de fruites ofereixen una qualitat millor
que els concentrats derivats de cereals. Aquest fet es deu a diversos mo-
tius: porten associats components bioactius (flavonoids, carotenoids,
acid folic...); presenten una composicié més equilibrada; millor relacié
tibra soluble/fibra insoluble; capacitat d’hidratacié i d’absorcié d’aigua
més elevada; contingut d’acid fitic més alt i menor valor energetic.
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Objectius

OBJECTIUS

La proposta que presentem en aquest estudi creiem que pot ajudar a do-
nar sortida als residus agricoles del camp mallorqui. Aquest treball pot
portar-se a terme amb qualsevol tipus de residu o excedent de fruites.
Es fonamenta en 'iis de taronja canoneta com a materia primera pero
també pot dur-se a terme amb qualsevol fruita i/o hotalisses que la Con-
selleria d’Agricultura i Pesca considerés d’interes per a la comunitat.

La proposta es basa en estudiar la viabilitat d’utilitzar taronges (resi-
dus i/o excedents) com a matéria primera per elaborar suplements
de fibra dietetica, amb el potencial d’ésser incorporats a diferents pro-
ductes de la industria alimentaria.

Objectiu general: Determinar la viabilitat d'aprofitar els excedents i resi-
dus de taronja canoneta de Mallorca per a elaborar concentrats de fibra
dietetica, i avaluar la potencial incorporaci6é d’aquests concentrats dins
de determinats aliments carnis.

Objectius concrets:

- Avaluacié de les condicions de deshidratacié (temperatura i humitat
de l'aire) idonies sobre la base de criteris de qualitat.

- Caracteritzacio fisicoquimica de la fibra dietetica que s'obté a partir
de diferentes fraccions de taronja canoneta (polpa i pell). Avaluacié
de la qualitat i propietats de la fibra obtinguda a partir de la pell de
taronja.

- Preparaci6 de concentrats mitjancant I'assecament per aire calent a
escala pilot. Determinacié dels efectes del processament sobre la fi-
bra. Optimitzacié del procés de deshidratacid.

- Avaluaci6 de les propietats funcionals (hidratacié i retencié de mole-
cules organiques) dels concentrats.

- Incorporacié6 dels concentrats dins de la formulacié d’aliments carnis
i lactis (aliments funcionals). Avaluacio fisica i sensorial de les noves
formulacions.
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MATERIA PRIMERA | METODOLOGIA

1. Materia primera

Les taronges emprades per a realitzar aquest estudi varen ésser taronges
de la varietat canoneta, varietat autdoctona de Mallorca de la collita de
I'any 2003. El subministrament d’aquestes taronges va ésser proveit per
la Cooperativa de Sant Bartomeu de Séller (Mallorca).

La canoneta és una varietat de taronja molt adequada per fer suc. També
es va considerar el seu contingut en fibra, interessant per a la incorpora-
cié d’aquesta com a ingredient dins d’altres aliments.

Per a la preparacid de les mostres, es va procedir seguint sempre la se-
glient metodologia:

—

Les taronges es netejaren adequadament amb aigua.

2. Esxaparen per la meitat i es va extreure el suc de taronja amb un su-
cador tradicional. (Figura 4).

3. Separaci6 de la polpa. (Figura 5).

Figura 4. Sucador de taronges Figura 5. Separacio de pell i polpa
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4. Per tallar la pell s'utilitzaren motlles de diferent geometria i amb un
extrem tallant. Les dimensions del forat de llum dels motlles foren,
per les mostres quadrades de dues grandaries d'1x10% i 4x102 m de
costat i per les mostres circulars, de grandaries de 3x102i4x102? m de
diametre.

5. Unavegada tallades, s'introduiren dins bosses de plastic per evitar la
perdua d’aigua fins a ésser col-locades dins el deshidratador, durant

un temps maxim de 2 h.

"

Figura 6. Peces quadrades de pell de ta- Figura 7. Peces circulars de pell de
ronja. Costat 1 cm. taronja. Diametre 3 cm.

2. Instal-lacio experimental

La instal-lacié experimental va ésser dissenyada per obtenir cinetiques
d’assecat de fruites i hortalisses.

2.1. Deshidratador a escala de laboratori

El deshidratador consta basicament de quatre elements principals:

- Sistema de ventilacié. Compost basicament per un bufador de 0.5
CV que impulsa l'aire d’assecat a través del llit, perpendicularment al
mateix.

- Sistema de calefaccié6. Lassecador consta de 4 resistencies de 500 W
en série, regulades mitjancant un controlador automatic de tempera-
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tura HONEYWELL, connectat a un ordenador PC Pentium II mitjan-
¢ant una sortida R§485.

- Portamostres. En la conducci6 de sortida d’aire es troba acoblada
una canastreta metal-lica amb una malla a la part inferior de 2x10* m
de llum, on es col-loca la mostra. Es realitzen pesades per un sistema
automatitzat d’adquisici6 de dades a través de una balangca METTLER
PM2000 connectada a I'ordenador PC Pentium II.

Amb l'objecte d’'obtenir pesades estables de la forma més rapida, cada
vegada que es fa una pesada, una valvula pneumatica desvia la sorti-
da d’aire. D’aquesta manera es pretén interferir el minim possible en
el procés.

_—

oiia Anemometre
Temperatura Portamostres Digital
% Motor Linial Ventilador
S -

| — 1 Valvula Pneumatica

Calefaccio

Connexions a
I'ordinador

| _| Ordinador

Figura 8. Deshidratador a escala de laboratori

En aquest estudi, s’ha treballat a una velocitat de l'aire d’assecat constant
i amb una sola canastreta de diametre 14x10m.
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- Control automatitzat. El control de la temperatura i de la variaci6 de
pes de cada experiéncia es realitza de manera automatica mitjangant un
programa d’ordenador escrit en GW BASIC i instal-lat a 'ordinador. Lad-
quisici6 i emmagatzemat de les dades es controla també mitjancant el
mateix programa.

- Termohidrograf: Per a realitzar les mesures de temperatura i humitat
relativa de l'aire ambient, es va disposar d'un termohidrograf de la marca
THIES capac de realitzar mesures continues de temperatura i humitat
relativa en un rang de temperatures de 0-100°C i d’humitat relativa de
0-100% durant un periode maxim de 24 h.

2.2. Liofilitzador

La liofilitzacié de mostres de pell de taronja es va realitzar mitjancant un
equip liofilitzador de laboratori, model CRYODOS (Telsar SA). Les mostres,
previament a la seva liofilitzacid, i una vegada seccionades en trossos varen
ésser congelades en nitrogen liquid la qual cosa en permet una perfecta con-
servacid, impedint qualsevol tipus de reacci6 degradativa.

3. Disseny experimental

S'exposa el disseny de les experiencies realitzades amb pell de taronja,
amb l'objectiu d'estudiar les corbes de deshidratacié a diferents tempe-
ratures d’aire i diferents grandaries i geometries de particula, identificar
els parametres dels models proposats i avaluar la validesa dels models per
a simular les corbes d’assecat de pell de taronja en diferents condicions
d’operacio.

En l'estudi del procés de deshidratacid, els factors que s’avaluaran sén la
influéncia de la temperatura de l'aire d’assecat, la geometria i grandaria
de la particula, la variaci6 del volum del solid amb el seu contingut d’hu-
mitat i el canvi de color del producte assecat a diferents temperatures
d’aire.

Pel que respecte a la qualitat de la fibra, s'avaluaran el canvi colorimetric

iles propietats funcionals de la fibra en funcié de les diferents tempera-
tures d’aire d’assecat.
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3.1. Experiments de deshidratacio

En la segiient taula es mostren les condicions a que es varen dur a terme
les diferents experiencies d’assecat.

Taula 1. Condicions ambientals, de l'aire d'assecat i de la particula
durant les experiencies d'assecat

Aire d’assecat

Velocitat (m/s) 3
Condicions ambientals

Temperatura (°C) 23.0+24
Humitat relativa (%) 55.0+2.4
Contingut d’humitat

Inicial (kg aigua/ kg ss) 3.66 + 1.81
Final (kg aigua/ kg ss) 0.25 + 0.09

Cada cinetica d’assecat s'ha obtingut mitjancant almenys tres repeticions,
és a dir, tres experiments d’assecat.

3.1.1. Geometria i grandaria
Per avaluar la influencia de la geometria i de la grandaria de la particula sobre
les cinetiques d’assecat, es realitzaren tres experiéncies amb diferents geome-

tries i grandaries a una temperatura d'aire d'assecat de 50°C.

Les caracteristiques morfologiques de les diferents mostres sén:

Taula 2. Caracteritzacio geometrica de grandaria de les diferents
mostres de cada experiment

Mostra Caracteristiques g gtriques
a Cilindrica diametre 3-10°> m
L*=4.64-10° m
b Cilindrica diametre 4-10°> m
L*=4.6410° m
c Paral-lelepipédica 4x4x4.64-10°m

L* és I'espessor del cilindre, que equival al gruix de pell.
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3.1.2. Temperatura d’assecat

Les temperatures de 'aire d’assecat i les dimensions de la particula em-
prades per avaluar la influencia de la temperatura de l'aire d’assecat so-
bre la velocitat de l'aire es presenten a la taula 3.

No s’ha treballat a temperatures inferiors als 30°C ja que s’aproparien
massa a la temperatura ambient i no permetria el seu control. No es van
superar els 90°C per evitar el deteriorament de I'aliment.

Taula 3. Temperatures de l'aire dassecat, geometria i grandaria de la particula

Temperatura de Laire (°C) 30, 40, 50, 60, 70, 80 i 90
Geometria Cilindrica
Diametre (m) 3:107

Alcada (m) 4.64-10*

Una vegada deshidratades les mostres es realitzaren les mesures de color,
es va procedir a I'extraccio6 de la fibra i a la determinacio de les propietats
d’hidratacid i retenci6 d’oli de la mateixa.

Una mostra addicional de pell de taronja va ésser sotmesa a un procés de
liofilitzacié. Aquesta mostra va servir de referencia per avaluar els canvis
de la fibra de taronja provocats per la deshidrataci6 a diferents tempera-
tures. Aixi, aquesta mostra va permetre comparar la fibra assecada a dife-
rents temperatures amb la fibra original de la pell de taronja fresca.

3.1.3. Contraccio de volum

Amb l'objectiu d’establir la relacié entre el volum i la humitat de la pell de
taronja a mesura que es va deshidratant, es va mesurar el volum i el diametre
de les mostres deshidratades fins a diferents continguts d"humitats, per un
interval d’humitats entre el 0.31 i 3.66 kg aigua/ kg solid sec (kg/kg ss).

Els experiments per a la mesura d’aquesta contraccié es varen realitzar

sobre peces cilindriques de 3x10? m de diametre i un espessor inicial de
pell de 4.64x10%*+ 8x102 m.
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3.1.4. Isotermes d’equilibri

S’ha mesurat'activitat d’'aigua de mostres deshidratades de pell de taron-
ja fins a diferents continguts d’humitats a un interval entre 2.42 i 0.06kg
aigua /kg ss a una temperatura de 25°C.

Ja s’ha comentat la necessitat d’establir la relacid entre l'activitat d’aigua
ila humitat del producte.

A mostres de pell de taronja assecades fins a diferents continguts d’humi-
tat se’ls mesura la seva activitat d’aigua. Les isotermes d’equilibri obtingu-
des permetran tenir informacié de la humitat d’equilibri.

Models utilitzats per a I'ajust de les isotermes

Els models avaluats per representar la isoterma d’equilibri de pell de ta-
ronja varen ésser tres models per descriure la relacio entre l'activitat d'ai-
gua ila humitat, el model empiric d’Oswin i dos models teorics, el model

de Halsey i el model de GAB.

Les expressions de les equacions dels models es mostren a la taula 4:

Taula 4. Models d’isotermes d'equilibri

Nom del model Model Equacio
W;ﬂ .Cg .Kg .aw
AR (1-%,-a,)[1+(c,-1)-&,-a,] 5
1
_C/I L7
=
Ina
Halsey ” [16]
”{1
a
W; = Ko W
Oswin (1 B a“‘) [17]
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L'ajust dels models a les dades experimentals es va efectuar plantejant
un problema d’optimitzacié en un full de calcul Excel 7.0TM i utilitzant
l'eina de calcul SOLVER. Es va estimar el valor del contingut d’humitat
a partir de l'activitat d’aigua, calculant els residus quadratics entre les
dades experimentals i els valors calculats. Loptimitzaci6 va consistir en
estimar els valors dels coeficients dels models que minimitzaren la suma
dels residus quadratics.

Per realitzar una avaluacid objectiva de la bondat dels models, es pot
calcular el percentatge de variacid explicada pel model a partir de la se-
glient expressio (equacié 18):

2

SV}(
9ovar =|1- S‘B - 100 18]

¥

onSiS, son, respectivament, les desviacions estandard de la mostra i
de la corresponent estimacio. Els valors de les desviacions s'obtenen a
partir de:

S? E(ch _Yew): 11 ¢7 _ E(Yc‘ﬂff _?‘“")2 [20]

" N, -2 ’ N.-2

<]

3.2. Modelitzacio del procés difusiu

Amb l'objecte de posar a punt una metodologia per abordar la modelit-
zaci6 de les corbes d’assecat de pell de taronja, es proposen tres models
difusius amb diferent nivell de complexitat.

Els models proposats difereixen en les hipotesis admeses per la seva re-
solucid. En tots els models, se suposa que el solid assoleix immediata-
ment la temperatura de l'aire d’assecat, per a qualsevol punt de la parti-
cula, és a dir, que la temperatura del solid és equivalent a la temperatura
de l'aire d’assecat.

Per cada model i a partir de resultats experimentals obtinguts a diferents
temperatures d’aire d’assecat s'identificaran els parametres correspo-

41



Estudi sobre la viabilitat d'utilitzar els excedents i residus agricoles del camp mallorgui com a fibra dietética

nents. Posteriorment, es comprovara la seva aplicabilitat en diferents ge-
ometries i grandaries de particula.

En el model I s'assumeix que la particula manté la seva geometria i el
seu volum constants durant l'assecat. Mentre que en els models II i III
es contempla l'efecte de la contraccié de volum de la particula durant
el procés d’assecat, assumint que la variacié de volum amb el contingut
d’humitat mitja és de tipus lineal. En el model III es considera a més, que
el coeficient de difusié és funcié de la humitat a cada punt del solid (Wp)
i a cada moment del procés.

A la taula 5 es mostren les caracteristiques principals dels tres models
proposats.

Taula 5. Principals caracteristiques dels tres models difusius proposats

Model contraccié de volum D=f(W,)
I NO NO
I SI NO
11 SI SI

4. Tecniques experimentals
4.1 Determinacié experimental de les corbes d’assecat

Es va dur a terme la deshidratacié de les mostres de pell de taronja ta-
llades en les diferents geometries i grandaries per conveccié forcada a
partir d'un corrent d’aire calent. Previament, s’ha preparat la posada en
marxa de la instal-lacié d’assecat. Una vegada que s’ha aconseguit l'es-
tabilitat de les condicions de temperatura i velocitat de l'aire d’assecat,
es col-loca la mostra a I'interior de la canastreta portamostres en forma
de monocapa. Laire calent d’assecat travessa el llit de mostra de forma
perpendicular. En totes les experiencies la velocitat de 'aire d’assecat va
ésser d’'aproximadament 3 m/s.
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A través d’'un sistema d’adquisicié de dades automatica per ordinador,
es realitzen pesades periodiques de manera que la variacio entre dues
pesades consecutives sigui inferior al 2%.

4.2. Analisi fisicoquimica i morfologica
4.2.1. Caracteristiques morfologiques

Per fer la caracteritzacié morfologica de la taronja canoneta es va mesurar
el diametre, el pes i el gruix de pell de les taronges. Les mesures de diame-
tre de taronja i de gruix de pell de taronja es varen fer utilitzant un peu de
rei. Les mesures de diametre es varen fer sobre 45 taronges diferents men-
tre que pel gruix de pell es feren 15 repeticions.

El pes de les taronges es va fer amb una balanga PB3002-S de la casa
METTLER TOLEDO que té una precisié de 2 decimals. Les mesures es
varen realitzar en més de 20 taronges diferents.

4.2.2. Humitat

La mesura d’humitat de les mostres de pell de taronja es va determinar
seguint el métode oficial de la AOAC, num. 934.06 (1990), mitjancant 'as-
secat en estufa a 70 + 2°C, fins a pes constant, a partir d'una mostra d'uns
5 g aproximadament, previament homogeneitzada. Es va determinar el
contingut d’humitat de la pell de taronja fresca i de les diferents mostres
una vegada deshidratades per duplicat.

4.2.3. pH

Es va fer la determinacié de pH d’'una mostra de 15 taronges, introduint
directament la sonda potenciometrica (pH-metre Crison model meter
digit 501) a quatre punts diferents de cada taronja.

4.2.4. Solids solubles

La mesura de solids solubles presents en la taronja fresca es va fer amb

un refractometre ABBE 325 Zuzi a una temperatura de 25°C, prenent
quatre mesures per taronja.
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4.2.5. Activitat d’aigua

Les mesures de l'activitat d’'aigua es realitzaren per triplicat a partir d uns 6 gde
pell de taronja a 25°C. Per a fer aquesta mesura s'utilitza un higrometre electric
de conductivitat, Novasina Thermoconstanter TH200. La calibraci6 de l'apa-
rell es va efectuar amb l'ajuda de sals de referencia.

4.2.6. Variacio de volum amb la humitat

Es va mesurar el volum de les mostres de pell de taronja tallades en forma
cilindrica a diferents continguts d’humitats, per immersi6 en aigua i mesu-
ra immediata del volum d’aigua desplacat. També es va mesurar la reduc-
ci6 longitudinal que sofria el diametre per a cada contingut d’humitat amb
un peu de rei, per coneixer d'aquesta manera la relacié entre la reduccio
global i la reducci6 en la direccié radial del cilindre de pell de taronja. Es
va partir de 5 mostres diferents per determinar 14 mesures a diferents con-
tinguts d’humitat, prenent dues mesures de la variacié longitudinal per a
cada contingut d’humitat.

4.2.7. Color

Per tal de realitzar la mesura fisica del color, es va emprar un colorime-
tre MINOLTA model CR-300 amb un diametre d’obertura de 8x10° m,
prenent com a referencia l'il-luminant C i observador a 2°. Previament
a les mesures de color I'equip es va calibrar utilitzant un plat blanc de
calibracié.

El color es determina a diferents mostres: pell de taronja fresca, mostres
de pell de taronja assecades a diferents temperatures i de la fibra extreta
d’aquestes mostres assecades. Es varen prendre entre 15 i 20 repeticions de
cada mostra, segons la dispersi6 dels resultats de cada una.

Per avaluar els canvis de color soferts després del procés de deshidrata-
cio, es prendra com a referencia una mostra liofilitzada, ja que s'assumeix
que no ha sofert canvis de color degut al tractament térmic que pugui
ocasionar la ruptura de parets cel-lulars que puguin alterar la coloracio.

44

Materia primera i metodologia

4.2.8. Contingut en fibra alimentaria

Lextracci6 dels polisacarids que conformen la fibra va ésser realitzada
mitjancant la precipitacid en etanol al 85% a 80°C, tenint en compte que
la pell de taronja presenta un contingut de mid¢ relativament baix. Les
proteines intercel-lulars i altres moléecules, precipiten conjuntament
amb els polisacarids, fet pel que en el present treball, el terme “fibra” fa
referéncia a la part de residu insoluble en alcohol etilic (AIR) en les con-
dicions establertes.

4.2.9. Propietats funcionals de la fibra

Per a la determinacié de les propietats funcionals de la fibra, la capacitat
de retencié d’aigua i la capacitat de retencid de lipids, de les diferents
mostres assecades, s'utilitza una centrifuga ALC 4218 a una velocitat de
5800 rpm.

I. Propietats d’hidratacio de la fibra

a) Inflament
La capacitat d'inflament (SW) de la fibra es determina després d’estar en
equilibri amb el solvent, d'acord amb la metodologia segiient:
Una mostra d’aproximadament 200 mg es pesa dins d'una proveta gra-
duada de 10 mL i s'enrassa amb aigua destil-lada. Després d'unes 16 h
per aconseguir l'equilibri de la suspensid, es mesura el volum de la fibra
inflada, expressant el resultat com a mL/ g de fibra.

b) Capacitat de retenci6 d’aigua

La capacitat de retencié d’aigua (WRC) es determina seguint la meto-

dologia segiient:

- S’agafen 200 mg de fibra i se suspenen durant 24 h en 10 mL d’ai-
gua destil-lada.

- Passades les 24 h, se centrifuga a 2000 g durant 25 min.

- Un cop decantats, se separen les dues fases, solida i liquida, i es
pesa la part solida corresponent a la fibra amb l'aigua que ha re-
tingut. La diferéncia de pes inicial de fibra i el pes final de fibra
inflada és la quantitat d'aigua retinguda, que se sol expressar com
a g d'aigua/ g fibra.
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I1. Propietats relacionades amb 'absorci6 de molecules organiques

a) Capacitat de retenci6 de lipids

Per determinar la capacitat de retencié de greixos (FAC) se segueix el

procediment:

- S’agafen les mostres de 200 mg, es mesclen en 10 mL d’oli vegetal
i es deixa reposar durant 24 h.

- Transcorregudes les 24 h, se centrifuga a 2000 g durant 20 min.

- Lexcés d'oli sobrenedant es decanta i s'expressa el resultat en g
d’oli/g de fibra.
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RESULTATS | DISCUSSIO

1. Caracteritzacio de la materia primera

La taronja canoneta, en general, es caracteritza per la seva forma rodo-
nenca o ovalada, de mida variable i compartimentada interiorment en
grells.

Alataula 6 s’expressen els resultats obtinguts en forma de mitjanes i des-
viacions estandard de les mesures que caracteritzen de forma general la
taronja canoneta.

Taula 6. Caracteritzacié morfologica i fisicoquimica en forma de mitjanes
i desviacions estandard

Parametre Mesura Unitats

Diametre [10?7] 6.6+ 0.4 m

Massa 0.184 + 0.038 kg

Gruix pell [10°] 4.64 + 0.80 m

% pell 39.5+0.4 g pell/100 g taronja

% polpa 34.0+ 0.4 gpolpa/100 g taronja
Humitat total 86.3+0.6 g aigua/100 g taronja

pH 4.06 £ 0.31 -

Solids solubles 9.73+0.83 %

Fibra total (amb pell) 6.25 + 0.48 g fibra/100 g taronja amb pell
Fibra taronja (sense pell) 3.20+0.22 g fibra/100 g taronja sense pell

Segons Ramulu i col. (2003) el contingut d’humitat de la taronja sencera
és de 88.4%, un valor lleugerament superior a 'obtingut en la taronja ca-
noneta del present treball, expressat en g aigua/100 g de taronja, mentre
que un valor similar varen trobar McCance & Widdowson’s (1994), pre-
sentant un valor del contingut d’humitat de taronja del 86.1%, enfront al
86.3% (6.31 kg/kg ss) obtingut en el present estudi.

Pel que respecte al pH, el resultat obtingut (pH=4) es troba dins I'interval

que proposa Kondo i col. (2000) en taronja de la varietat Iyokan que se
situa entre un pH de 3.1 fins a 4.3.
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Respecte al contingut en solids solubles, Jie i col. (2003) obtingueren un
valor de solids solubles de 9.25 + 0.11, expressat en percentatge, en ta-
ronges xineses.

S’han recopilat dades del contingut de fibra en taronja i s’ha obtingut
una dispersid de resultats elevada des d'1.1 fins a 5.4 g fibra/100 g taronja
comestible (McCance & Widdowson, 1994; Chang i col., 1998; Ramulu i
col., 2003). Aquests valors corresponen a la fibra de la taronja comestible,
és a dir, la taronja sense la pell, valors comparables a 3.20 g fibra/100 g
taronja (sense pell) obtingut en aquest estudi.

En el present estudi es pretén avaluar la possibilitat d'utilitzar un subpro-
ducte com és la pell de taronja, com a font de fibra de qualitat. Per tant,
es va procedir a la mesura del contingut inicial de fibra i caracteritzar el
color de la pell fresca. Els resultats obtinguts es presenten a la taula 7.

Taula 7. Mitjanes i desviacions estandard del contingut d’humitat, la proporcié de pell,
contingut de fibra i colorimetries per la cara externa de la pell de taronja canoneta

Parametre Mesura Unitats

Humitat pell 78.6 + 0.8 Kg aigua/kg ss
Proporcid de pell 53.9+3.0 g pell/100 g taronja sucada
Fibra pell 10.9+0.3 g fibra/100 g pell de taronja
Color pell (cara externa)

L* 69.7+£2.5 -

a* 16.3+3.1 -

b* 69.5+3.1 -

Croma 71.4+4.4 -

Gorinstein i col., 2001 va trobar un contingut de 2.49 + 0.22 g fibra/100 g
pell de taronja. Si comparam aquests valors de contingut en fibra de pell
de taronja amb els obtinguts en aquest estudi, s'observa que la pell de
taronja canoneta presenta un contingut de fibra notablement superior.
Aquesta gran diferencia pot ser deguda a la diversitat de les taronges i a
les diferents tecniques utilitzades per a la separacio de la pell.
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Pel que respecte a la colorimetria de les taronges, es varen fer mesures
utilitzant les coordenades de color CIELab. Els resultats en forma de mit-
janes i de les desviacions estandard obtinguts per les coordenades de
color mostren un elevat valor de b* en comparacié amb el valor de a*,
juntament amb una elevada lluminositat (L*), resultats que reflecteixen
el color groguenc lleugerament ataronjat caracteristic de la taronja ca-
noneta.

2. Isotermes d’equilibri

No s’han trobat dades bibliografiques d’isotermes de pell de taronja. Per
tant, es va determinar l'activitat d’aigua a 25°C de mostres de pell de ta-
ronja amb diferents continguts d’humitat, entre 0.06 i 2.42 kg aigua/kg
solid sec. Els resultats experimentals obtinguts es presenten a la taula 8.

A partir dels resultats obtinguts de la variacié de l'activitat d’aigua amb el
contingut d’humitat de les mostres de pell de taronja es varen identificar els
parametres corresponents a tres models d’isotermes, els models d’Oswin,
Halsey i GAB, descrits previament a la introduccié d’aquest treball.

Taula 8. Dades experimentals obtingudes de la relacio
entre el contingut d’humitat i l'activitat d'aigua de pell
de taronja a una temperatura de 25°C

Humitat (kg/kg ss) Activitat d’aigua
2.42 0.966
1.34 0.947
1.04 0.948
0.54 0.881
0.53 0.880
0.29 0.731
0.16 0.535
0.08 0.521
0.07 0.508
0.06 0.204
0.03 0.482
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Per avaluar la bondat dels models es va calcular el percentatge de variancia
explicada en la comparaci6 de les dades experimentals amb les estimades
a partir dels models proposats. Els valors identificats pels parametres i els
percentatges de variancia obtinguts es mostren a la taula 9.

A partir d’'aquests resultats es pot concloure que els tres models avaluats per-
meten estimar correctament l'activitat d'aigua de pell de taronja a 25°C, si bé
pareix ésser que el model de GAB és el que proporciona una simulacié més
acurada, presentant un valor de percentatge de variancia més elevat.

Taula 9. Valors identificats per als parametres de les isotermes de pell de taronja,
utilitzant els diferents models a 25°C

Nom del model Model Parametres % variancia
1
=€, | =8.107x10"
W = 3 ny b
itz “\zna, C,= 6.802x10° 97.0
. 1" -1.189
Oswin Ny o 1o
We-&, (I-a,) K,= 4.28x10° 96.8
e W, C.K,a, C=4.025x10°
GAB f_(I—Kgﬂ,,.)'[la-(Cg—1)-Kg-ﬂ,,.] K=1.014
W, = 4.935x10? 98.1

A la figura 9 es presenten els resultats de la isoterma de GAB ajustada
a partir dels resultats obtinguts experimentalment a 25°C. Com pot
observar-se, hihaunabona concordanca entre els resultats experimentals
i els simulats.

La millor capacitat de prediccié del model de GAB ha estat considerada
en diferents estudis i verificada per diversos aliments. Lahsasni i col.
(2004) estudia cinc models d’isotermes en peres i va trobar que el mo-
del de GAB és el que presentava una millor capacitat de prediccié. Vaz-
quez i col. (2001) va comparar la capacitat de sis models d’isotermes
per simular la variacié de la humitat amb l'activitat d’aigua de castanyes
i va obtenir que el model de GAB, junt amb el model d'Oswin eren els
que presentaven millor capacitat de prediccié. També Santalla & Mas-
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cheroni (2003) compararen diferents models d’isotermes en gira-sol i
varen concloure que el model de GAB és el que més bé prediu aquestes
isotermes.

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0 ® —e00® —

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Activitat d’aigua

Figura 9. Representacid de la isoterma ajustada a partir del model de GAB.

3. Contraccio de volum

Amb la finalitat d’avaluar la contraccié de volum que sofreix la particula
durant el procés d’assecat, es varen realitzar mesures del volum i el dia-
metre a mesura que el contingut d’humitat anava disminuint durant el
procés d’assecat utilitzant mostres cilindriques amb un diametre inicial
de 3x10? m.

A partir dels resultats obtinguts, presentats a la taula 10, s’estima la va-
riaci6 de l'espessor (L) de la pell de taronja amb el seu contingut d"hu-
mitat. A la figura 10 s’han presentat els valors obtinguts de L/L, enfront
al contingut d’humitat de pell de taronja. Com pot observar-se a la fi-
gura, els resultats mostren una tendéncia lineal, amb un coeficient de
correlacio6 elevat (r>=0.98). Els valors dels parametres de 'equacio lineal
estimada representativa de la contracci6 de les dimensions caracteris-
tiques es mostren a la taula 11.
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Taula 10. Resultats obtinguts del diametre i el volum
enfront al contingut d’humitat de pell de taronja

Humitat Diametre [107] Volum [10°]

(kg/kg ss) (m) (m?)
3.66 2.92 35
3.08 2.82 24
2.51 2.71 22
1.91 2.54 16
1.57 2.44 14
1.18 2.30 12
1.03 2.42 13
0.61 2.22 11
0.31 2.14 9

Taula 11. Parametres de l'equacio corresponent a la
contraccio de volum

Parametres L
de l'equacio: 7 a,+b,-W
0
ay b, P

Si s'observa el grafic de la figura 10, es veu que per a un contingut d’hu-
mitat de 2 kg aigua/kg solid sec, la reducci6 és aproximadament del 30%,
mentre que a un contingut d’humitat de 0.5 kg /kg ss, la reduccié ja se
situa al voltant del 50%.
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Figura 10. Relacié de la variacié d'al¢ada (L/L,) amb el contingut d’humitat del solid a la
pell de taronja.

4. Assecat de pell de taronja

Es varen dur a terme experiencies de deshidratacié de pell de taronja a
diferents temperatures d’aire d’assecat, utilitzant diferents geometries i
grandaries de particula.

Amb l'objecte d’avaluar la influencia de la grandaria i la geometria de les
mostres sobre les corbes d’assecat, es varen dur a terme tres experiments
de deshidratacié des d'un contingut d’humitat inicial de 3.66 kg/kg ss
fins a 0.25 kg/kg ss, a una temperatura d’aire d’assecat de 50°C amb pell
de taronja tallada segons les geometries i dimensions que es mostren a
la taula 12, tenint en compte que l'alcada (L) de les mostres correspon
sempre a l'espessor de la pell de taronja.

Taula 12. Caracteritzacio geometrica de les diferents mostres per a cada experiment.

Mostra Caracteristiques geométriques
3C Cilindrica, diametre 3-10°m
espessor = L
4C Cilindrica, diametre 4-10° m
espessor = L
4P Paral-lelepipedica,

4-10°x4-10°x4-10° m
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Alafigura 11 s’harepresentat’evolucié del contingut d’humitat durant el
temps d’assecat de les mostres descrites a la taula 12. Com pot observar-
se, les corbes d’assecat corresponents a les mostres 3C, 4C i 4P varen
ésser molt semblants, desviant-se lleugerament per sota la mostra 3C.

Per exemple, els resultats representats a la figura 11, demostren que per un
temps d’assecat de 5000 s, el contingut d’humitat de les mostres amb forma
cilindrica de 4 cm de diametre i per la forma paral-lelepipedica de 4 cm de
costat, és d'aproximadament 1.4 kg aigua/kg solid seci en el cas de la forma
cilindrica de diametre 3 cm és de 1.25 kg aigua/kg solid sec.

4.0
35 t

' ’.)' e Circular, diametre 4cm
30 | % Paral-lelepipédica, costat 4cm

.'.. e Circular, diametre 3cm
2.5 o
L] .’
20 o
L
° 2,
1.5 L .) .
PR
1.0 ® e% o
° ° L] ® L]

0.5 ® .

. o

0 % ®e ° °

0 5000 10000 15000 20000 25000
Temps (s)

Figura 11. Comparacio de les corbes d'assecat a 50°C per mostres amb diferents dimensions i

caracteristiques geométriques.

5. Influencia de la temperatura d’assecat

Es va dur a terme el seguiment de les corbes d’assecat de pell de taronja
amb geometria cilindrica amb diametre 3-10? m, des d'un contingut d’hu-
mitat de 3.66 fins a 0.25 kg aigua/kg ss a diferents temperatures d’aire d’as-
secat, des de 30° fins a 90°C en intervals de 10°C.

Els resultats obtinguts queden reflectits a la figura 12, mitjanc¢ant la re-
presentacié de la humitat mitja en base seca enfront al temps d’assecat.
La duracié del temps d’assecat va variar entre 117 h, depenent de la tem-
peratura de l'aire d’assecat.
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A les corbes d’assecat mostrades a les figures 12 i 13 no es detecta l'exis-
tencia d'un periode d’assecat constant, habitual en I'assecat per convec-
ci6 de fruites i verdures a altes velocitats d’aire calent. Tampoc va ésser
possible distingir diferents periodes d’assecat amb velocitat decreixent
(Azzouzi col., 2002).

Com es pot observar a les figures 12 i 13, la temperatura de l'aire d’assecat
mostra una important influencia sobre les corbes d’assecat en tot I'interval
de temperatures estudiat, des de 30° fins a 90°C. Per exemple, als 2500 s, el
percentatge de perdua d’ humitat és de 28.1, 41.3, 51.6, 63.3, 75.1, 85.3, 92.7%
a 30, 40, 50, 60, 70, 801 90°C, respectivament.

4.5
4.0
® 30°C
35 ® 40°C
Y 50°C
\J
3.0 'x‘.. 60°C
[)
25 .o % °
.. ...
2.0 )
... ®e .
1.5 o, Ce,
.. L] ° o
1.0 ... . ® . .
°, o o
0.5 e, L
L] [ ]
° o o R ° . ° .
0
0 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000
Temps (s)

Figura 12. Corbes d assecat de pell de taronja. Influéncia de la temperatura de l'aire d'assecat
a 300, 400, 50° i 60°C.

Respecte a l'experiencia d'assecat realitzada amb aire a 90°C pot observar-se
ala figura 13 que la velocitat d’assecat pareix ésser més baixa d'allo que li cor-
respondria seguint la tendencia del conjunt de les altres corbes. Sembla que, a
temperatures superiors a 80°C, es crea una barrera fisica en la seva superficie
de les particules de pell de taronja que dificultaria la transferéncia de materia,
per aixo la velocitat d’assecat és més baixa d’allo que s'esperaria. Aquest mateix
efecte va ésser observat per altres autors en l'assecat per aire calent de diferents
productes alimentaris. Simal i col. (2000) observaren aquest mateix efecte en
Aloe vera, igualment Demirel & Turhan (2003) observaren també com les ci-
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netiques de bananes presentaven un canvi de comportament a altes tempera-
tures i atribuiren aquest fet a I'efecte de 'encrostament de la superficie de les
particules.
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30| ¢ 60°C
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Figura 13. Corbes d assecat de pell de taronja. Influéncia de la temperatura de L aire d'assecat
a 60°, 70°, 80°i 90°C.

6. Modelitzacio

En el cas de l'assecat de pell de taronja, es va considerar que la geometria de les
mostres cilindriques, amb un diametre molt més gran que el seu espessor, es
comporta com una lamina d'espessor finit i dimensions infinites. Per tant, es
pot assumir que el flux de materia que es produeix en el sinus de la particula
sera practicament unidimensional. La transferéncia unidireccional de materia
sera considerada només en un unic sentit, ja que la transferéncia per la cara
externa de I'epidermis és menyspreable respecte a la transferéncia de materia
através dela cara interna.

Per ala modelitzacié de les corbes d’assecat es varen utilitzar els resultats

de les experiencies d’assecat realitzades amb cilindres de pell de taronja
de 3x10? m de diametre assecades a 40, 60 i 80°C. A partir d'aquestes
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dades experimentals, es varen identificar els parametres dels models i
finalment, es va comprovar la capacitat de simulacié de cada un d’ells.

Per a dur a terme l'analisi dels resultats obtinguts a cada model, primer,
es procedira a l'aplicacié del model I, el més senzill, i s’avaluara la seva
capacitat de simulaci6 de les corbes d’assecat experimentals de pell de
taronja. Posteriorment, s’aplicara el segon model, més complex, i també
es comprovara la capacitat del model de simular les corbes per veure si
es produeix una millora dels resultats a mesura que es va incrementant la
complexitat del model. Igualment es procedira per al model II1.

En els models 1111, s'identificara el valor del factor preexponencial (D,) i
del’energia d’activacid (E,) segonsl'equaci6 21. En elmodelI es considera
menyspreable l'efecte de la contraccié de volum soferta per la particula
durant el procés d’assecat, mentre que en el model II es tindra en compte
que l'espessor del solid disminueix amb el seu contingut d’humitat.

D, = D exp J;{ETJ" [21]

Per tltim, en el model I1I, s’identificara un parametre addicional (n) que
introdueix l'efecte del contingut d’humitat puntual del solid, és a dir,
a cada punt i en cada instant, sobre el coeficient de difusi6 efectiu. Els
parametres D, E, i n es relacionen d’acord amb l'equacié 22. S'avaluara
també la validesa de l'equacié per representar la dependeéencia del
coeficientde difusié ambla temperaturailahumitat puntual, identificant-
se els tres parametres de I'equacié 22.

-Fa

D, = Djex xW" [22]

5

Una vegada identificats els parametres dels models, es procedira a la
simulaci6 de les experiencies d’assecat a les mateixes temperatures
d’aire d’assecat que serviren per obtenir els parametres del model
i a temperatures d’aire d’assecat diferents de les utilitzades per a la
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identificaci6 dels parametres del model, per comprovar si el model té la
capacitat per predir les cinetiques en condicions distintes a aquelles per
a les quals es va establir el model.

Addicionalment, s'avaluara matematicament la capacitat de simulaci6
utilitzant el percentatge de variancia explicada pel model, calculat
mitjan¢ant la comparacid dels valors d’humitat mitja experimentals i els
valors estimats mitjancant 1'tis dels diferents models.

6.1 Model I: sense contraccié de volum

Per a simular les corbes d’assecat de pell de taronja, en primer lloc, es va
desenvolupar el model ], en el qual s'admet la hipotesi de que la particula
manté el seu volum i la seva geometria durant tot el procés.

A partir de 'equacié 23 i mitjangant els resultats experimentals de les corbes
d’assecat obtingudes a 40, 60 i 80°C s'identificaren els parametres D, i E, de
I'equaci6 21. Per aixo, es varen calcular per cada A, el contingut d’humitat
puntual de cada subvolum d’acord amb el metode de diferencies finites,
estimant la humitat mitja a partir d’aquestes.

Dx At
(A.rf

W (x,0+Ar)= [ (x + Ax.)+ W (x = A, £) = 20 (2, 0) | + W (1)

[23]

Els valors obtinguts per als parametres D, i E, varen ésser aquells que
minimitzaren les diferéncies entre les humitats mitges calculades i les
experimentals. Per tant, l'equacié del model I (equacié 22) quedara
definida per la segiient expressio:

D, =2.821x107 ex,

et

-38732
T [24]

5

D’acord amb aquesta equaci6 els valors de D, calculats estarien entre
5.93x101° m?/s i 7.53x10° m?/s a 30 i 90°C, respectivament. No s’han
trobat dades a la bibliografia sobre el coeficient de difusi6 de l'aigua en

58

Humitat (Kg aigua/Kg ss)

Resultats i discussio

pell de taronja. Simal i col. (2003) estudiaren les cinetiques d’assecat
de kiwi amb diferents graus de maduresa, obtenint valors compresos
entre 6.3x10'° m?/s a 30°C i 3.09x10° m?/s a 80°C; en l'assecat de prunes,
Sabarez i Price (1999) obtingueren un efecte de la temperatura sobre el
coeficient de difusié molt més petit.

Respecte al valor de E, obtingut en aquest model, el resultat obtingut és
d’aproximadament un valor de 39 kJ/mol, un valor per sota l'obtingut
per Azzouz i col. (2002), en que presentava un valor de 54 i 49 kJ/mol en
l'assecat de raim de les varietats sultanin i chasselas, respectivament. En
l'assecat de pastanagues, Reyes i col. (2002) obtingueren un valor de E,
de 16 kJ/mol, per sota I'obtingut en aquest model per I'assecat de pell de
taronja.

A la figura 14 es mostren les simulacions de les cinétiques obtingudes
mitjancant el model ], juntament amb les corbes d’assecat experimentals
a les temperatures de 40, 60 i 80°C, amb les quals es varen determinar
els parametres de 'equacié 22. Si observam la figura 14, es veu que els
resultats de la simulacié s’'ajusten bé a les corbes d’assecat obtingudes
experimentals.

4.0

0 80° 60° 400

0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000
Temps (s)

Figura 14. Comparacio entre les corbes dassecat estimades a partir del model I, amb les
corbes obtingudes experimentalment, per les experiéncies realitzades amb aire d'assecat a
40, 60 i 80°C.
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Lavaluaci6 del comportament del model és a partir de la simulacié del model
en condicions diferents a les utilitzades per a 'obtenci6 dels parametres de
I'equacid. Per aixo, es varen simular les cinetiques a diferents temperatures
(30, 50, 70 i 90°C) per observar si s'ajustaven bé a les corbes experimentals
per a aquestes temperatures. Tal i com s'observa a la figura 15, per a aquestes
noves condicions el model segueix el mateix comportament que a 40, 60 i
80°C presentant una bona capacitat de simulaci6, excepte a 90°C que pareix
ésser que el model preveu una velocitat més rapida que la que presenta
experimentalment. Aquest fet sol ésser a causa de 'encrostament de la
cara superficial provocat per l'assecat a alta temperatura, en que els porus
queden obturats i dificulten la sortida d’aigua des de 'interior cap al fluid,
fet pel qual la velocitat d’'assecat és més lenta d’allo que s'esperaria. Degut
al comportament diferent que presenta la cinetica de 90°C, es va decidir no
incorporar aquesta cinetica a la modelitzacié del procés d’assecat, estudiant
l'assecat de pell de taronja per a l'interval de 30 a 80°C.

Alafigura 15 es mostren elsresultats deles corbes d’assecat experimentals
i les simulades a partir del model I per a aquestes temperatures (30, 50 i
70°C).

b

°30°

0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000
Temps (s)

Figura 15. Comparacio entre les corbes d'assecat estimades a partir del model I, amb les
corbes obtingudes experimentalment, per les experiéncies realitzades amb aire dassecat a
30, 50 70°C.
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Lavaluaci6 matematica dels resultats obtinguts per comparacié dels
valors d’humitat estimats mitjancant el model Ii els valors experimentals,
es va fer calculant el percentatge de variancia explicada pel model
proposat mitjangant I'equaci6 18.

A la segiient taula (taula 13) es mostren els resultats obtinguts del
percentatge de variancia explicada pel model, descartant, com ja s’ha
comentat, la cinetica de 90°C, essent el percentatge de variancia mig
98.4 +1.3.

Taula 13. Percentatges de variancia explicada pel model I,
calculats mitjancant la comparacio dels resultats experimentals
i estimats de la humitat mitja. Experiencies realitzades a
diferents temperatures d aire d assecat

Temperatura de Uaire d’assecat (°C) % de variancia
30 98.9
40 99.5
50 99.7
60 98.3
70 97.4
80 98.2
% variancia mitja 98.4+ 1.3

Els resultats obtinguts indiquen que mitjancant un model senzill, com
és el model I, és possible simular adequadament la informacié sobre les
cinetiques d’assecat de pell de taronja a les diferents temperatures d’aire
d’assecat.

A continuacid, es va considerar convenient incrementar el grau de

complexitat del model, disminuint el nombre d"hipotesis adoptades amb
l'objecte d’aconseguir una millor simulacié dels resultats experimentals.
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6.2. Model II: Amb contraccié de volum

A partir de I'estudi realitzat de la contraccié del volum de la particula, es
pot observar que les particules sofreixen una considerable contraccié de
volum durantl’assecat. Aquestareduccio afecta el procés de deshidratacio
i, per tant, s’ha de plantejar la possibilitat d'introduir aquest efecte en el
model difusiu.

Per desenvolupar aquest segon model es parteix de les mateixes hipotesis
assumides pel model I, pero en aquest cas, incorporant l'efecte de la
contracci6 de volum.

Seguint la mateixa metodologia que 'emprada per obtenir el model I, es
varen identificar els parametres D, i E, a partir delsresultats experimentals
de les corbes d’assecat realitzades a 40, 60 i 80°C.

Al'equaci6 25 es mostren els valors obtinguts pels parametres de 'equacio
representativa del model II:

-39258

Dwf' =1.775x107 ex [25]

5

Els valors del coeficient de difusié efectiu es troben dins el rang de
3.03x10"° m?/s i 2.75x10° m?/s a 30 i 80°C, respectivament. Aquests
valors sén sensiblement inferiors als obtinguts en el model I, que se
situaven entre 5.93x10'° m?/s i 5.23x10° m?/s per a aquest interval de
temperatures. Els valors de l'energia d’activacid, se situen en aquest
cas, en 39 kJ/mol, un valor similar, lleugerament superior a 'obtingut a
partir del model I, que presentava un valor de 38 kJ/mol.

Reyesi col. (2002) calcularen els valors de E, i D, considerant I'efecte de la
contraccié de volum i sense considerar-lo. Els valors de E, sense contraccio
iamb contraccid foren moltsimilars, 16129 16030 KJ/mol, respectivament.
Pel que respecte als valors de D, Reyes i col. (2002) també observaren
diferéncies sense considerar la contraccié de volum i considerant-la,
obtenint uns resultats de 7.3x10*1 3.6x10** m?/s, respectivament.
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A la figura 16 s’han representat els resultats experimentals de les corbes
d’assecat obtingudes a les temperatures de 40, 60 i 80°C i els valors
estimats a partir del model II.

0 80°C 60°C

0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000
Temps (s)

Figura 16. Comparacio entre les cinétiques d'assecat de pell de taronja de les corbes experi-
mentals i les estimades amb el model II, per les experiéncies realitzades amb aire d'assecat a
40, 60 i 80°C.

Com pot observar-se a la figura 16, el model presenta un comportament
clarament diferent al de les corbes experimentals. Per tant, pareix ésser
que el model II no presenta una millora respecte al model I perque les
cinetiques simulades s'ajustaven més bé a les experimentals en el cas del
model I.

Per comprovar la capacitat del model, a I'igual del model I, es varen dur a
terme les simulacions de corbes d’assecat corresponents a experiencies
realitzades a temperatures d’aire d’assecat diferents a les emprades per
obtenir els parametres del model, per veure si el comportament del model és
adequat per a condicions fora de les quals s’ha establert el model. A la figura
17 es presenten els resultats de les corbes experimentals i les estimades amb
el models II a 30, 501 70°C.
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En principi, la simulacié de les corbes d’assecat a diferents temperatures
d’aire d’assecat per a les quals es varen establir els parametres del model
segueixen el mateix comportament que les corbes d’assecat de 40, 60 i
80°C.

0 70° 500 30

0 5.000  10.000  15.000  20.000 25000 30.000 35000 40.000  45.000
Temps (s)
Figura 17. Comparacio entre les cinétiques d'assecat de pell de taronja de les corbes experi-

mentals i les estimades amb el model II, per les experiéncies realitzades amb aire d'assecat a
30, 50 i 70°C.

Tal i com s’'observa a la figura 17, el comportament del model no s’ajusta
correctament als resultats obtinguts experimentalment.

Taula 14. Percentatges de variancia explicada pel model II,
calculats mitjiangant la comparacio dels resultats experimentals
i estimats de la humitat mitja. Experiéncies realitzades a
diferents temperatures d aire d'assecat

Temperatura de Uaire d’assecat (°C) % de variancia
30 91.5
40 91.2
50 95.1
60 98.1
70 98.2
80 97.7
% variancia mitja 95.3+3.2
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A temperatures d’aire d’assecat elevades, el model s'ajusta més bé que a
temperatures d’aire d’assecat baixes, en que la cinetica simulada creua
la cinetica experimental obtinguda. Per tal d’avaluar matematicament la
bondat del model II, a la taula 14, es presenten els resultats calculats dels
percentatges de variancia explicada pel segon model. El percentatge de
variancia mitja és de 95.3 + 3.2%.

Amb l'objecte de millorar la simulacié de les corbes d’assecat de pell de
taronja es planteja a continuacio la possibilitat de que el coeficient de
difusié fos funcio, no només de la temperatura de l'aire d’assecat, sin
també del contingut d’humitat del solid a cada moment.

6.3. Model I1I: Amb contracci6 de volum i D =f(W,)

Després de la simulacié aconseguida mitjancant els models I i II, es va
voler avaluar la possibilitat de millorar la capacitat del model incorporant
la contraccié de volum i considerant, a més, la influéncia de la variacio
de la humitat puntual sobre el coeficient de difusié. Mitjancant aquesta
modelitzacid es pretén, per un costat, augmentar la capacitat de simulacié
de les corbes d’assecat i, per l'altre, obtenir un model més fidel a la realitat,
obtenint valors del coeficient de difusié més propers als valors reals.

ATl'hora de desenvolupar el model, es parteixen de les mateixes hipotesis
assumides pel model II si bé en aquest cas, es té en compte a més la
influencia de la humitat a cada punt i a cada instant sobre el coeficient
de difusio.

En aquest tercer model, a més d’identificar els parametres D, i E, es va
identificar un tercer parametre, n, que incorpora la influencia de la humitat
puntual del solid sobre el coeficient de difusié (equacié 26). D’aquesta
manera, el coeficient de difusi6 és una propietat que va canviant a mesura
que transcorre el procés d’assecat i que és funci6 de la temperatura d’aire
d’assecat i de la humitat puntual. Com pot observar-se en I'equacio 26, quan
n val 0, aquesta expressié correspon a l'equacié d’Arrhenius i quan més
gran és el valor del parametre n, en valor absolut, major és la influéncia del
contingut d’humitat sobre el coeficient de difusi6 efectiu.
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-La p
D, =Dyexp Ve xW, [26]

5

Els parametres d'aquesta equacié 26, D, E,in s'identificaren considerant l'efecte
dela contraccié de volumi estimant les humitats puntuals calculades mitjancant
el metode de diferencies finites. La identificacié d’aquests parametres es va fer a
partir de les corbes d'assecat experimentals a 40, 60 i 80°C.

Els resultats que es varen obtenir pels diferents parametres de I'equacié
26 es mostren a l'equacio 27.

39334 0o

£

D, =1.200x107 ex

(_f,i" [27]

El valor obtingut de E, és similar a 'obtingut en el model I, en aquest cas
era de 39258 J/mol i lleugerament superior a l'obtingut a partir del model
I, que presenta un valor d’aquest parametre de 38732 KJ/mol. Pel que
respecte el valor de D, els models II i Il mostren uns valors semblants de
1.177x10° m?/s i de 1.200x10* m?/s respectivament, mentre que el valor
d’aquest parametre obtingut en el model I se situa per sobre d’aquests,
presentant un valor de 2.821x10° m?/s.

2.5E-09 Doy (Model I)
2.0E-09
1.5E-09
Doy (Model IT)

1.0E-09
5.0E-10
0.0E+00

0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000 9.000

0.03 — 0.10 0.17 0.23 0.30

0.37 — 0.43 0.50 0.57 0.63

0.70 ¥ 0.:83 0.:90 1.00

Dey Model 1T Dey Model T

Figura 18. Variacid de la difusivitat efectiva durant el temps d assecat per diferents posicions adi-
mensionals sobre la particula, a una temperatura de 60°C, estimada mitjancant el model I11.
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Els valors de la difusivitat efectiva obtinguts amb el model III varien
en funci6 del contingut d’humitat puntual i per tant, de la posicié. A la
figura 18 es mostra un exemple dels resultats obtinguts de la variacié de
la difusivitat efectiva en funci6 del temps d’assecat a una temperatura de
60°C.

Com pot observar-se, a mesura que transcorre el procés d’assecat,
existeixen menys diferéncies del coeficient de difusié en funcié de la
posicié adimensional. A temps curts d’assecat, la influencia del contingut
d’humitat és més important que al final del procés d’assecat de pell
de taronja. Si comparam els valors dels D, ; obtinguts en el model 1i IJ,
s'observa que per al model II, el resultat del coeficient de difusié es troba
dins l'interval de D,; del model III, mentre que el model I, presenta un
valor per sobre els altres dos models.

A la figura 19 s’han representat els resultats experimentals de les corbes
d’assecat a 40, 60 i 80°C i les cinétiques simulades mitjancant el model
I11. Els resultats obtinguts mostren una bona capacitat de simulaci6 de
les corbes d’assecat. Pareix ésser que s'obtenen millors resultats que els
que s'obtingueren a partir dels models Ii II.
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Figura 19. Comparacic entre les cinétiques d'assecat de pell de taronja de les corbes experi-
mentals i les estimades amb el model 111, corresponent a l'expressio 27, per les experiéncies
realitzades amb aire d’assecat a 40, 60 i 80°C.
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Per avaluar la capacitat de simulacié delmodel Ill es varepresentar el resultat
de les cinetiques simulades pel model III juntament amb els resultats de les
corbes experimentals obtingudes a unes condicions diferents de les que es
varen utilitzar per identificar els parametres del model, a 30, 501 70°C.
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Figura 20. Comparacio entre les cinétiques d'assecat de pell de taronja de les corbes expe-
rimentals i les estimades amb les expressio 27 del model 111, per les experiéncies realitzades
amb aire d’assecat a 30, 50 i 70°C.

Els resultats de la representaci6, mostren com per l'expressié 27, el
model s'ajusta bé en tot el rang de temperatures. A simple vista pareix
ésser que les simulacions a partir del model III s’ajusten més a les corbes
experimentals que els models IiII.

Per confirmar aquestes conclusions, extretes dels resultats grafics, es recorre
al'avaluacié del model a partir del percentatge de variaci6, valors numerics
que faciliten la interpretaci6 i la comparacio dels resultats.

A la taula 15 es presenten els resultats del percentatge de variancia
explicada pel model III entre els valors simulats i els resultats obtinguts

experimentalment per a les diferents temperatures.

Els resultats d’aquesta taula 15, juntament amb els resultats de les taules
13 i 14 ens permeten comparar els diferents models I, I i ITI.
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Dels resultats numerics obtinguts, sembla confirmar-se que la simulaci6
de les cinétiques a partir del model III, en incorporar un nou parametre
en el model, s'aconsegueix una considerable millora de la simulacié de les
corbes d’assecat en tot I'interval de temperatures, des de 30 fins a 80°C.

Taula 15. Percentatges de variancia explicada pel model III calculats mitjancant la
comparacio dels resultats experimentals i estimats de la humitat mitja. Experiéncies
realitzades a diferents temperatures d aire d assecat

Temperatura de Uaire d’assecat (°C) % de variancia
30 99.3
40 99.6
50 99.9
60 98.6
70 98.8
80 99.2
% variancia mitja 99.2+ 0.5

Conclusions després de I'aplicacié dels diferents models

Segons els resultats obtinguts dels diferents models, sembla que el
model IiII, més senzills, proporcionaren una simulaci6é adequada de les
corbes d’assecat. La incorporacié d'un efecte al model II va disminuir la
capacitat de simulacié del model. El model I presenta uns resultats de la
simulaci6 de les cinetiques d’assecat de la pell de taronja correctes per
fer una primera estimacio del coeficient de difusié efectiu.

El model més adequat per a la simulacié de corbes d’assecat de pell de
taronja per a tot el rang de temperatures, des de 30°C fins a 80°C, és el
modellll, en el qual es considera que la particula esta sotmesa al’'efecte de
la contraccié de volum i que el coeficient de difusio és funcié de la humitat
puntual. Aquest model presenta una millor capacitat de simulacié. Per
tant, pareix ésser que la incorporaci6é d'un tercer parametre en el model
que introdueixi la variacié d’humitat permet la possibilitat de millorar la
modelitzacié del procés d’assecat de pell de taronja.
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Segons els resultats, es pot concloure que tant I'efecte de la contraccié
de volum a que esta sotmesa la particula com la variaci6 del contingut
d’humitat durant el procés d’assecat no ha d’ésser menyspreada per a
obtenir una simulaci6 bona i ajustada el més possible a la realitat.

Molts autors també han rellevat la importancia de I'efecte de la contraccié
de volum com un aspecte fonamental a '’hora de modelitzar un procés
de deshidratacié; Madamba i col. (1994) en 'assecat d’alls; Ratti (1994)
en patates, pomes i pastanagues; Simal i col. (1998) en broquil; Azzouz i
col. (2002) en pesols i Mayor i col.(2003) en pastanagues, patates i pomes;
entre d’altres. La influencia de la variacié d’humitat en el coeficient de
difusié efectiu també ha estat considerada per diferents autors. Simal
i col. (1998) consideraren en broquil també la influéncia de la variaci6
de humitat puntual en el coeficient de difusié efectiu; Istadi i Simtopul
(2002) també consideraren aquest efecte en la modelitzaci6 de I'assecat
de grans; Reyes i col. (2002) consideraren també, entre d’altres factors, la
influencia de la variacié d’humitat sobre el coeficient de difusié efectiu
en l'assecat de pastanagues.

7. El color com a parametre de qualitat

Un parametre de qualitat per avaluar el producte deshidratat, consisteix
en caracteritzar el color i veure les diferéncies que s'estableixen entre
les mostres assecades a diferents temperatures. Es considerara la
mostra liofilitzada com la mostra de referéncia ja que s'assumeix que la
mostra liofilitzada no ha sofert canvis perqueé no ha estat sotmesa a cap
tractament térmic que pugui ocasionar la ruptura d’alguns components
de les parets cel-lulars i alterar la seva coloracié.

A la figura 21, es relaciona el parametre croma enfront a la temperatura
d’aire d’assecat. Pel que s'observa, sembla ésser que existeix una
degradaci6 del color a mesura que s’allunyen els resultats del color de la
mostra liofilitzada.
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En general, a baixes temperatures la degradacié del parametre croma és
menor que a altes temperatures semblants a la mostra liofilitzada. Per
contra, les mostres d’assecat a 80° i 90°C veuen fortament reduida la seva
ordenada respecte de la liofilitzada, la qual cosa significa que I'assecat a
aquesta temperatura suposa una important degradacid del color.
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Figura 21. Evolucid del parametre colorimétric croma enfront a la temperatura d'aire d'as-
secat i en la mostra liofilitzada.

Es pot també avaluar la degradaci6é de color amb el parametre delta.
Es pot observar en aquesta figura (figura 22), la representacié d’aquest
parametre enfrontalestemperatures d’aire d’assecat. Enaquest cas, també
és l'assecat a 50°C el que presenta menys canvis de color, i els assecats a
altes temperatures a 70°, 80° i 90°C els que presenten degradacions de
color més notables.
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Figura 22. Evolucio del parametre colorimétric delta enfront a la temperatura de laire d'as-
secat i la mostra liofilitzada.

8. La fibra alimentaria

8.1. Contingut en fibra

Laimportancia del consum de fibra dietetica i la seva relacié amb la salut
es troba, en l'actualitat, totalment acceptada. S’ha dut a terme l'extraccid
de la fibra de les mostres deshidratades a diferents temperatures i
posteriorment molturades.

A les fotografies es por observar I'aspecte visual de les mostres de fibra
(mostres a 301 90°C, respectivament).
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Elrendiment en fibra alimentaria es presenta, per a cada temperatura i per
alamostraliofilitzada com %AIR (residu insoluble en alcohol) i percentatge
damunt la materia seca i el producte fresc en la taula 16.

El contingut de fibra alimentaria present a la pell de la taronja s’ha
obtingut a partir de I'extracci6 del residu insoluble en alcohol (AIR).
Aquest procediment és adient en aquest tipus de vegetal donada
I'absencia de midé en les cel-lules de la taronja.

Una mostra liofilitzada s’utilitza com a control per poder comparar els
resultats obtinguts. Les dades obtingudes demostren que la influencia
de la temperatura d’assecat fou minima sobre el contingut de fibra. Els
percentatges de fibra obtinguda per a la pell de taronja no presenten
diferencies significatives entre les diferentes mostres.

Els tractaments a elevades temperatures poden degradar els polisacarids
pectics, components molt apreciats de la fibra dietetica. Si bé, en el cas
de la taronja, no s'observa aquest efecte, el qual pot ser indicatiu de la
resistencia de la fibra de taronja davant els tractaments termics al que
fou sotmesa.

Taula 16. Rendiment en fibra alimentaria de la pell de taronja deshidratada

T (°C) Humitat pell inicial % AIR % matéria seca % pell
30 77.95 41.12 50.54 11.14
40 77.95 38.71 40.75 8.75
50 77.95 42.53 50.02 11.03
60 77.95 42.10 47.28 10.42
70 77.95 44.33 49.07 10.82
80 77.95 42.33 47.53 10.48
90 77.95 45.18 51.20 11.29

liofilitzat 79.72 48.32 48.32 10.65

El fet que les variacions en el contingut total de fibra siguin minimes no
reflecteix les possibles alteracions estructurals que els polisacarids que
integren aquesta fraccié poden haver sofert. Per determinar els possibles
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canvis en les conformacions estructurals dels polimers es poden determinar
algunes propietats fisicoquimiques relacionades, aquestes propietats es
coneixen amb el nom de propietats funcionals.

8.2. Propietats funcionals

Una mesura per avaluar la qualitat final de pell de taronja consisteix en
caracteritzar la qualitat de la fibra de la pell de taronja després de ser
deshidratada. La composicié quimica, 'anatomia i les caracteristiques
fisicoquimiques de les fibres influeixen en els valors de les seves propietats
funcionals. Les fibres compostes per cel-lules de les parets primaries
presenten valors més elevats que les fibres d'aquelles que també han
desenvolupatla paret secundaria. El processat del productes, com'assecat,
provoca l'alteracié de les propietats fisiques de la matriu de fibra, afectant a
les seves propietats d'hidrataci6 (Guillon & Champ, 2000).

El procés de deshidrataci6 pot alterar 1'estructura de la pell de taronja,
modificant les seves propietats fisicoquimiques. Amb la finalitat
d’avaluar els possibles canvis en les propietats funcionals, s’han mesurat
les propietats de capacitat de retencié d’aigua (WRC), la capacitat de
retencié de lipids (FAC) i 'inflament (SW).

S’ha pres com a referéncia una mostra de pell de taronja liofilitzada,
ja que aquest metode preserva la matriu de la paret cel-lular, mentre
que l'aplicacié de calor en les altres mostres, pot ocasionar la ruptura
d’alguns components de la paret cel-lular dels polisacarids, modificant
les propietats funcionals de la fibra.

A la bibliografia es troben dades de diferents autors que han estudiat les
propietats de la fibra en diferents productes, recopilant valors sobre les
propietats d'hidrataci6 i de la capacitat de retenci6 de lipids (taula 17).

Els valors d’aquestes propietats depenen, en gran mesura, del tipus de
vegetal analitzat. Aixi, les fruites i hortalisses presenten, en general,
valors més elevats per a les propietats d’hidratacié que els cereals. En
canvi, els cereals solen presentar una major capacitat de retencié de
lipids que les fruites i hortalisses. Malgrat aixo, és important diferenciar
els resultats obtinguts corresponents a mostres fresques dels valors, els
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quals s’obtenen a partir de les mostres que han estat sotmeses a qualque
tipus de tractament térmic.

El calor, generalment, provoca canvis en la relacié de fibra soluble/fibra
insoluble, modificant alhora les propietats funcionals.

Taula 17. Propietats funcionals: inflament, capacitat de retencio d'aigua i capacitat de
retencio de lipids per diferents fibres alimentaries

Font Inflament Retencié Retencio Observacions Referencia
de fibra (mL/g)"  d'aigua (g/g)* delipids (g/g)*

T 22.8 13.1 Assecat suau . Guillon
de sucre icol., 1998
27.6 14.0 Assecat drastic Guillon
icol., 1998
15.7 10.4 Fresca Auffert
diam. 540 uym icol, 1994
. 15.6 10.9 Fresca Auffert diam.
S 400 yim i col, 1994
183 8.6 Fresca Auffert
diam. 235 ym icol, 1994

9.6 6.9 Fresca
Poma diam. 540 ym___ Cloutour, 1995
8.6 5.5 Fresca
diam. 240 ym___ Cloutour, 1995
16.9 12.8 1.3 Assecat 40°C Femenia
Col-i-flor diam.<100 um icol, 1997
(flor) 4.2 5.7 0.9 Assecat 75°C Femenia
diam.<100 um icol., 1997
17.5 134 2.1 Assecat 40°C Femenia
Col-i-flor diam.<100 um icol, 1997
(tija) 8.7 9.1 12 Assecat 75°C Femenia
diam.<100 um icol, 1997
7.4 5.6 Fresc Ponnei col.,
1998
itz 9.0 44 Extrusionat Ponnei col.,
1998
Arros bran' 4.9 4.5 Assecat Azizah &
diam. 600 um Luan. 2000

(1). Expressa els mil-lilitres d’aigua per gram de fibra assecada.

(2). Expressa els grams d’aigua retinguda per gram de fibra assecada.

(3). Expressa els grams de lipids retinguts per gram de fibra assecada.

(4). S'utilitza el mot bran, d'origen anglés per descriure el seg6, que correspon a la clovella del gra de cereal i esta
constituida per teguments, germen, aleurona i 'endosperma del gra.
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En general, una major proporcié de fibra insoluble implica una major
capacitat d’inflament, probablement perque s'incrementa la seva
porositat.

Lassecat pot influenciar fortament les propietats de la fibra, degut al
col-lapse de les parets cel-lulars, que origina un canvi en la porositat de la
fibra i en les propietats d’hidrataci6 (Guillon & Champ, 2000).

En el present treball, s’ha estudiat la variaci6 de les propietats de la fibra
assecada a diferents temperatures d’aire d’assecat. La relacié entre aquestes
tres propietats; WRC, FAC i SW, mesurades per a les mostres deshidratades
a diferents temperatures d’aire d’assecat i els valors de la mostra liofilitzada
estan representats a les figures 23, 241 25.

8.2.1. Propietats d’hidratacio de la fibra

Durant el processat, en aquest cas, durant l'operacié d’assecat, les
propietats fisicoquimiques originals dels productes frescos poden sofrir
modificacions substancials. En particular, els polisacarids que formen les
parets cel-lulars de fruites poden veure alterada tant la seca composicié
quimica com la conformacid estructural. Aquestes modificacions poden
repercutir sobre les propietats nutricionals derivades de la fibra dietetica,
ja que la fibra esta constituida principalment per aquests polisacarids
(Femenia, 1999).

a) Inflament
El processat a diferents temperatures d’aire d’assecat influeix clara-
ment sobre la capacitat d'inflament de la fibra, tal i com s'observa a la
figura 23.

A temperatures elevades, especialment a 90°C, I'inflament minva
notablement, assolint només un valor de 20.9 mL/g de fibra. Aquest
fet es deu a que a temperatures elevades, existeixen reaccions que
degraden lla fibra, alterant-ne la composici6 i estructura, i per tant,
les propietats. A 30°C, també es nota la influéncia del llarg temps
d’assecat, ja que un llarg periode d’assecat provoca també canvis en
l'estructura de la fibra, en aquest cas, assoleix un valor de 21.1 mL/g
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de fibra. Els valors maxim d’inflament s'obtenen a 50° i a 60°C, amb
uns valors que se situen als 21.6 mL/g de fibra. Sembla que, a baixes
temperatures la fibra es veu afectada a causa del llarg temps d’assecat,
mentre que a altes temperatures, la fibra es degrada perque a aquesta
temperatura esdevenen reaccions de deteriorament de la fibra. De
totes formes, cal remarcar que s’esta parlant d'una escala for¢a gran, i
en realitat, aquestes diferéncies no sén massa remarcables.

21,8
21,6
21,4
21,2

21
20,8
20,6

20,4

lio 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 23. Efectes de l'inflament de la fibra de pell de taronja a diferents temperatures.

Si comparem les dades recopilades a la taula 17 per diferents fibres
alimentariesamb elsresultats obtinguts delafibra de pell de taronja, s'observa
que els valors d’inflament se situen dins el conjunt de valors que presenten
les fibres de fruites, superant les hortalisses i els cereals. Linflament de la pell
de taronja presenta uns valors considerablement superiors als de la resta de
fruites, exceptuant la canya sucrera que es troba sensiblement per sobre de
laresta de fruites.

b) Capacitat de retencié d’'aigua
Els valors obtinguts de la capacitat de retencié d’aigua sén similars a
les diferents temperatures. De totes maneres, si perfilam els resultats
obtinguts, es veu una certa disminuci6 d’aquesta capacitat a mesura
que augmenta la temperatura de l'aire d’assecat.
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A Tigual que l'inflament, aquest fet es deu a qué a mesura que
incrementa la temperatura d’assecat, la fibra es degrada i per tant, es
veuen afectades les seves propietats funcionals.

14|
12|
10|
8 =
6 =
4 =
2 =
0
lio 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 24. Capacitat de retencié d'aigua de la fibra de pell de taronja a diferents tempe-
ratures.

A 60°C, s'obté el valor més gran d’aigua retinguda per la fibra, adquirint
un valor de 13.8 g aigua/g de fibra assecada. En canvi, a 90°C la quantitat
d’aigua retinguda és de 11.1 g aigua/g fibra.

La capacitat de retencié d’aigua de la pell de taronja és similar als valors
de capacitat de retencié que presenten els citrics en general i la canya
sucrera, superant altres fruites i hortalisses com la poma i la col-i-flor, i
també per sobre dels cereals, el blat i 'arros bran.
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8.2.2. Propietats relacionades amb Uabsorcié de molécules organiques

a) Capacitat de retenci6 de lipids

Lefecte de la temperatura de l'aire d’assecat sobre la fibra es percep
més clarament que en les propietats anteriors. En aquest cas, a
temperatures més baixes i més altes, com s6n a 30° i 40°C i a 90°C,
respectivament, la fibra es degrada com a conseqiiencia d'un llarg
temps d’assecat, en els primers casos, o bé, com a conseqiiéncia
d’'una temperatura massa elevada en que s’inicien les reaccions de
degradacio6 de la fibra.

4,5
3,5
2,5
1,5

0,5

lio 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 25. Capacitat de retencio de lipids de la fibra de pell de taronja a diferents temperatures.

La capacitat de retenci6 de greixos a diferents temperatures d’aire
d’assecat és sensiblement més baixa que la mostra que prenem com
a referéncia, la mostra liofilitzada que es considera que presenta les
mateixes propietats que mostra fresca.

Alavegada, per les diferents temperatures d’aire d’assecat, el grafic de la
figura 25 presenta un pic a50°C, en que s’assoleix el valor maxim adquirint
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un valor de 4.2 g oli/g fibra. Mentre que, a mesura que s'incrementa la
temperatura, el valor d'aquesta propietat disminueix considerablement,
especialment a 90°C, en que el valor que la capacitat de retencié de
greixos assoleix es redueix en aproximadament un 43% respecte el valor
que aconsegueix a 50°C. D’altra banda, si la temperatura d’aire d’assecat
és massa baixa, també es redueix la capacitat de retencié de greixos,
encara que, en aquest cas, en menor mesura. Existeix, per tant, una
notable influencia de la temperatura sobre aquesta propietat.

En comparacié amb la capacitat de retencié de lipids que presenta la col-
i-flor, la pell de taronja reté una quantitat de lipids per gram de fibra més
elevada, per qualsevol temperatura, mentre que en comparacié amb l'arros
bran, els resultats que presenten son similars.

8.3. El color de les preparacions de fibra

Una altra mesura per avaluar la qualitat de la fibra un cop deshidratada,
consisteix en la caracteritzacid colorimetrica de la fibra de pell de taronja
assecada a diferents temperatures. Analogament a la caracteritzaci6
colorimetrica de la pell de taronja assecada, s’ha pres com a referéncia
la mostra liofilitzada, ja que, com s’ha suposat en la pell de taronja, la
mostra liofilitzada no esta sotmesa a cap tractament termic i, per tant, no
ha sofert degradacié de color.

A la figura 26 es mostren els resultats obtinguts de la mesura del croma
de la fibra de pell de taronja. Com pot observar-se, en general a baixes
temperatures, 30°, 50° i 60°C, excepte a 40°C, la variaci6 d’aquest
parametre és lleugerament inferior a la degradacié que pateix la fibra
a altes temperatures és, per tant, més important la influéncia de la
temperatura que la duracio del temps de deshidratacid.

A 30°C, la degradaci6 és minima i el color que presenta és molt proper al
color que presenta la mostra liofilitzada.

Si avaluam el parametre delta, representat a la figura 27, s'observa la

mateixa tendéncia que en el cas del croma. A llargs periodes d’assecat, la
degradaci6 del color de la fibra de pell de taronja és sensiblement inferior
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ala que sofreix a altes temperatures d’aire d’assecat. En aquest cas, també
s'observa com la mostra assecada a 40°C segueix un comportament
diferent.

16
30
14 lio *

50
12 ® ® 60
10 ® 3 @ %

0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 26. Variacio del parametre colorimétric croma vs. la temperatura d'aire d'assecat i la
mostra liofilitzada.
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Figura 27. Variacio del parametre colorimétric delta vs. la temperatura d'aire d'assecat i la
mostra liofilitzada.
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8.4. Incorporacio de concentrats de fibra en diferents
productes alimentaris

Els concentrats de fibraalimentaria obtinguts a partir dela deshidratacié dela
pell de taronja foren utilitzats com a suplement de dos productes alimenticis;
un liquid: el iogurt, i un segon format per una matriu solida: '’hamburguesa.
Amb aquest nou ingredient, les qualitats nutricionals d'ambdés productes
milloren pel fet de l'addici6 d'un component que inicialment no shi
trobava present com és la fibra. Aquesta és la base dels anomenats aliments
funcionals. Lexit de la incorporacié dels suplements depén no tan sols de
parametres tecnics, sind també de parametres purament hedonistics, per
tant les noves formulacions foren analitzades per un jurat de tast amb la
finalitat de jutjar la potencialitat de I'addicié del nou ingredient

8.4.1. Fases liquides: el iogurt

Laincorporacid dels concentrats de fibra al iogurt presenta un problema inicial
de granulositat. Aquest es pogué resoldre a partir de la reducci6 de la mida
de particula del suplement de fibra. Des d'un punta de vista organoléptic,
l'addici6 de fibra fou avaluada positivament pel jurat de tast. Alguns atributs
com 'aroma a taronja de la nova mostra fou del grat de la major part del jurat.

8.4.2. Fases solides: 'hamburguesa

La incorporaci6 de fibra dintre de la formulacié de 'hamburguesa suposa
augmentar el valor nutricional d'un producte a vegades no massa ben vist
dintre del camp de la nutricié. No tan sols augmenta el valor nutricional per la
presencia de la fibra dietetica, sind també pel fet que la capacitat de retencié
de lipids de la fibra de pell de taronja pot reduir el contingut efectiu de grasses
d’aquest producte. Segons els informes del jurat de tast, els resultats de les
proves realitzades indiquen la possibilitat d’addicionar fibra d’aquest tipus
si bé s’ha de mantenir un control rigorés de la dosi, ja que I'aroma de pell de
taronja pot resultar estrany i fer que el producte resultant sigui rebutjat.

En general, les proves inicials realitzades amb els esmentats productes
suggereixen la possibilitat de dur a terme la incorporacio dels concentrats
de fibra de pell de taronja de forma exitosa tant en productes liquids com
en productes solids.
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Els resultats obtinguts en la present investigacié donen suport a la via-
bilitat d’utilitzar taronges de la varietat canoneta (residus i/o excedents)
com a materia primera per elaborar suplements de fibra dietetica, amb
el potencial de ser incorporats a diferents productes de la industria ali-
mentaria.

1) La taronja canoneta conté un 6,2% de fibra alimentaria, el qual fa
que es tracti d'un fruit amb un contingut important de fibra.

2) La polpa conté un 3,2% de fibra alimentaria, mentre que la pell,
principal subproducte de la taronja, en conté un 10,9%, el qual fa
que sigui un subproducte potencialment utilitzatble com a font de
fibra.

3) S’han calculat les isotermes d’equilibri corresponents a la pell de
taronja canoneta. Els tres models avaluats (Halsey, Oswin i GAB)
permeten estimar correctament l'activitat de I'aigua de la pell de ta-
ronja a 25°C, si bé el model de GAB proporciona la simulacié més
acurada, amb un major percentatge de variancia explicada.

4)  S’ha avaluat la contraccié de volum que experimenta la pell de ta-
ronja durant el procés d’assecat. La variaci6 de I'espessor de la pell
de taronja presenta un comportament lineal respecte al contingut
d’humitat.

5) Shan dut a terme experiencies de deshidrataci6 de pell de taronja
a diferentes temperatures d’aire d’assecat, diferentes geometries i
diferents grandaries de particula.

5.1) Les corbes d'assecat corresponents a geometries cilindrica i paral.lelepi-

pedica foren semblants, si bé en el cas de la cilindrica, un menor diame-
tre suposa un increment de la velocitat d’assecat.
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5.2) Latemperatura d’assecat si mostra una notable influéncia sobre les
corbes d’assecat en tot I'interval de temps estudiat (des de 30°C a
90°C).

6) Modelitzaci6 de les corbes d’assecat. El model més adequat per a la
simulacié de corbes d’assecat de pell de taronja per tot I'interval de
temperatures estudiat, des de 30°C fins a 80°C, és el model en que
es considera que la particula esta sotmesa a I'efecte de la contracci6
de volum i que el coeficient de difusi6 és funci6 de la humitat pun-
tual. Aquest model presenta una millor capacitat de simulacié. La
incorporacié d’un tercer parametre en el model que introdueixi la
variaciéo d’humitat permet la possibilitat de millorar la modelitza-
ci6 del procés d’assecat de pell de taronja.

7) Latemperatura d’assecat també exerci una notable influéncia so-
bre el calor de les mostres. Aixi, la mostra assecada a 50°C oferi els
menors canvis de coloracié en comparaci6 a una mostra liofilitzada
(tractament control). Tant I'assecat a menor temperatura (el qual
incrementa el temps d’assecat) com a major (tractament més agres-
siu) provocaren major canvis; els quals disminuiren la qualitat de
les mostres deshidratades.

8) Influencia de la temperatura d’assecat sobre el contingut i la quali-
tat de la fibra alimentaria de la pell de taronja.

8.1) Latemperatura d’assecat no afecta de forma significativa el contin-
gut total de fibra isolada de la pell de taronja.

8.2) En canvi, si cal tenir en compte l'efecte sobre la qualitat de la fibra
com ho demostra el fet de les importants variacions observades en
les propietats funcionals derivades dels polisacarids que composen
la fracci6 fibrosa

9) Incorporacié de fibra alimentaria dins d’aliments. Les primeres expe-
riencies basades en la incorporacié de concentrats de fibra com a in-
gredient de productes tant solids (hamburguesa) com liquids (iogurt)
foren avaluades positivament pel jurat de tast.
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Eltreball realitzat en el marc d’aquest projecte d’'investigaci6 ha culminat
amb la publicacio6 de dos articles a les revistes:

Autors: Garau, M.C,, Simal, DS., Femenia, A., Rossello, C.

Titol: Drying of orange skin: drying kinetics modelling and functional
properties.

Revista: Journal of Food Engineering.

Volum: 75

pags: 288-295.

Any: 2005

Lloc de publicacié: EUA

Autors: Garau, M.C,, Simal, S., Rossell6, C., Femenia, A.

Titol: Effect or air-drying temperature on physico-chemical properties
of dietary fibre and antioxidant capacity of orange (citrus aurantium v.
canoneta) by-products.

Revista: Food Chemistry, in press.

Any: 2007

Ila participaci6 en els segilients congressos:

Autors: Femenia, A., Garau, C., Castell, A., Gonzalez, R.

Titol: Fibre concentrates with antioxidant properties from citrus by-pro-
ducts: Effects of air-drying temperature.

Congrés: 15" International Drying Symposium (IDS 2006).

Lloc: Budapest (Hungria)

Any: 2006

Autors: Garau, M.C., Canellas, J., Girona, M.A., Berna, A., Simal, S.
Titol: Fibra de naranja como ingrediente funcional en iogures naturales.
Congrés: CESIA. IV Congreso de Ingenieria y Tecnologia de Alimentos.
ISBN: 84-611-3263-7

Lloc: Cordoba (Espanya).

Any: 2006
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