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ABSTRACT

The blueberry juice industry generates residues after processing the fruit that
could negatively impact the environment. However, blueberry by-products are
rich in phenolic compounds, especially anthocyanins, which have shown positive
health effects. Therefore, its revalorization for the formulation of functional
ingredients becomes interesting. However, obtaining bioactive compounds from
blueberry waste depends mainly on technology. Our objective is to discuss the
effect of different conventional and emerging extraction technologies, such as
ultrasound-assisted extraction, accelerated solvent extraction, and supercritical-
CO, extraction, in obtaining polyphenolic compounds from blueberry residues. As
result, both conventional and emerging methods effectively recover polyphenolic
compounds from the blueberry residue (Vaccinium spp.). However, extraction with
emerging methods has other advantages since they are considered friendly to the
environment by consuming less energy and using suitable solvents for the food
industry.

RESUMEN

La industria de jugo de ardndano genera residuos después del procesamiento de
la fruta que podrian impactar negativamente al medioambiente. No obstante, los
subproductos del ardndano son ricos en compuestos fendlicos, especialmente
antocianinas, las cuales han mostrado efectos positivos para la salud. Por o tanto,
resultainteresante surevalorizacion paralaformulacion deingredientes funcionales,
si bien la obtencion de compuestos bioactivos a partir de los residuos de arandanos
depende en gran medida de la tecnologia utilizada. El objetivo es discutir el efecto
de distintas tecnologias de extraccién convencionales y emergentes, como la
extraccion asistida por ultrasonido, extraccion acelerada de solventes y extraccion
con CO2-supercritico en la obtencién de compuestos polifenélicos desde residuos
de ardndanos. Como resultado, se obtiene que tanto los métodos convencionales
como los emergentes son eficaces para recuperar compuestos polifendlicos del
residuo de ardndanos (Vaccinium spp.). No obstante, la extraccion con métodos
emergentes presenta otras ventajas, ya que son considerados amigables con el
medioambiente al consumir menos energia y utilizar solventes adecuados para la
industria alimentaria.

RESUMO

A industria de suco de mirtilo produz residuos despois do processamento da fruta
que poderiam impactar negativamente ao meioambiente. Mas os subprodutos
do mirtilo séo ricos em compostos fendlicos, especialmente antocianinas, as quais
tam mostrado efetos positivos para a saude. Por tanto, resulta interessante sua
revalorizacdo para a formulagcdo de ingredientes funcionais, embora a obtencao
de compostos bioativos a partir dos residuos de mirilos depende ampliamente
da tecnologia utilizada. O objetivo é discutir o efeito de distintas tecnologias de
extragdo convencionais e emergentes, como a extracao assistida por ultra-som,
extracdo acelerada de solventes e extracdo com CO2-supercritico na obtencéo de
compostos polifendlicos desde residuos de mirilos. Como resultado, obtem-se que
tanto os métodos convencionais como os emergentes sdo eficazes para recuperar
compostos polifendlicos do residuo de mirtilos (Vaccinium spp.). Mas a extracao
com métodos emergentes presenta outras ventagens, pois sao considerados
amigdveis com o meio ambiente ao consumir menos energia e utilizar solventes
adequados para a industria alimentar.
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Introduccion

Elarandano es un fruto silvestre pertenecientes a un grupo de arbustos perennes del género
Vaccinium familia Ericaceae y subgénero Cyanococcus. Las especies mas relevantes de aran-
danos para el area comercial son Vaccinium corymbosum o arandano alto (Highbush), Vac-
cinium ashei o arandano ojo de conejo (Rabbiteye) y Vaccinium angustifolium o ardandano
bajo (Lowbush) representando respectivamente, el 80%, 15% y 5% de la superficie total
plantada (Flores et al., 2014).

Los arandanos se cultivan en diversas zonas del planeta como Europa, Sudamérica, Austra-
lia, Sudéfrica, Nueva Zelandia, China y Japén. La produccion de ardndanos ha crecido cerca
del 40% en los ultimos afos, expandiéndose al norte de Europa, Espana, sudeste de Canada,
costa este de Estados Unidos, Chile, Argentina y China (Klavins et al., 2017). En Chile, aprox-
imadamente entre el 85y el 95% del volumen total de la produccién de ardndanos frescos
se destina a la exportacion. Sin embargo, también una parte se destina a la agroindustria de
congelado, la principal forma de ardndano procesado, representando el 20%, sequidos por
los jugos (5%) y deshidratados (1%) (Bamba et al., 2018). De esta manera, durante el proce-
samiento de la fruta se generan cantidades considerables de cascara, semillas y pomasa, las
cuales en general son descartadas, siendo que la mayor parte de compuestos bioactivos del
arandano se concentran en estos residuos. A nivel de la industria del jugo de arandano se
describe que durante el procesamiento de 6,4 toneladas/h de arandanos frescos se generan
alrededor de 1,3 toneladas/h de residuos agroindustriales entre cascaras, semillas y tallos
de la fruta. Cabe destacar que durante el procesamiento de jugo de arandano alrededor del
20-30% queda en forma de torta/pomasa representando un problema ambiental (He et al.,
2016).

Actualmente en Chile el manejo de residuos se centra en el reciclaje destinado a los relle-
nos sanitarios, mejoradores de suelo y alimentos para animales (Klavins et al., 2017). Sin
embargo, los residuos de arandanos tienen un alto contenido de compuestos bioactivos
en comparacién con otros residuos generados en la agroindustria, provenientes del proc-
esamiento de jugo de naranja, durazno y pifa (Bamba et al., 2018). Destaca la presencia de
fibra dietética (Zhang et al., 2017) y de fitoquimicos, especialmente de antocianinas (Flores
et al,, 2014). La composicién del fruto y sus residuos puede ser afectada por las diferen-
cias genéticas entre especies, condiciones de postcosecha, madurez del fruto en la cosecha,
tipo de procesamiento y origen geografico, entre otros aspectos (Diez-Sanchez et al., 2021)
. Las principales antocianidinas que se han detectado en ardndanos de los cultivares Brig-
itta, Bluegold y Legacy son delfinidina (Df), malvidina (Mv), cianidina (Cd), petunidina (Pet)
y peonidina (Peo), siendo la distribucién de cada aglicona variada entre los genotipos en el
orden Df> Mv> Cd> Pet para Bluegold; Dp> Cy> Mv para Brigitta; y Df > Mv> Pet > Cd para
Legacy (Struck et al.,, 2016). Se ha descrito ampliamente que estos compuestos tienen una
potente actividad antiinflamatoria y antioxidante (Tamkuté et al., 2020). Sumado a esto, su
consumo se vincula a la prevencién de enfermedades créonicas no transmisibles, mejora de
la vision y del comportamiento cognitivo (Tagliani et al., 2019), actividad antitumoral (Struck
etal,, 2016), efectos antiinflamatorios, antioxidante y a una reduccién del riesgo de enferme-
dades coronarias y cerebrovasculares (Diez-Sanchez et al., 2021; Kurek et al., 2018) (Figura 1).
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Figura 1. Beneficios que aportan las antocianinas para la salud.
Figure 1. Health benefits of anthocyanins
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La informacion disponible indica que la revalorizacién de los residuos de arandanos, materia
prima rica en antocianinas, ofreceria multiples ventajas desde el punto de vista ambiental,
econdémico, social y de salud, pudiendo utilizarse para el desarrollo de ingredientes y ali-
mentos funcionales. El mercado de los alimentos funcionales se encuentra en continuo cre-
cimiento, evidenciandose durante la ultima década mayor conciencia de parte de los con-
sumidores hacia la salud y el consumo de alimentos con mayor valor agregado (Kitryté et al.,
2020). Para obtener aquellos compuestos bioactivos presentes en los residuos de arandanos
es necesario extraerlos desde la materia prima con la ayuda de diversas tecnologias. La may-
oria se basa en la aplicacion de calor y utilizacion de solventes organicos. Entre los métodos
mas conocidos destaca la extraccion Soxhlet y la hidrodestilacion que generalmente resul-
tan en extracciones con un alto rendimiento. No obstante, utilizan altas temperaturas que
podrian favorecer la pérdida de algunos compuestos volatiles y termolabiles (Machado et
al., 2017).

Por otro lado, la maceracion y la extraccion solido-liquido utilizan tiempos de proceso lar-
gos. Es por ello que se han desarrollado metodologias conocidas como no convencionales
0 emergentes cuyo proceso se basa en el empleo de presiones altas y bajas temperaturas
como la extraccion con liquidos presurizados (ELP) y la extraccion con CO, supercritico (CO_-
SC) o el uso de vibraciones como la extraccion asistida por ultrasonido (EAU). Todos estos
métodos resultan en una alta eficiencia disminuyendo tanto el tiempo de extraccién como
el uso de solvente (Dos Santos et al., 2021). Asi, son consideradas como metodologias adec-
uadas para la extraccion de compuestos térmicamente inestables, ademas de ser procesos
simples, practicos y amigables con el medio ambiente. Con estas caracteristicas resulta in-
teresante estudiarlas para escalarlas a nivel de la industria alimentaria en procesos de inno-
vacion y desarrollo de ingredientes funcionales (Diez-Sanchez et al., 2021). En este sentido,
ademas de las propiedades bioldgicas de las antocianinas, este grupo se caracteriza por su
solubilidad en medio acuoso, lo que permitiria su incorporacién en numerosos sistemas ali-
mentarios (Calabuig-Jiménez et al., 2022). Por lo tanto, el objetivo de este articulo es discutir
la influencia que tienen distintas tecnologias de extraccién (convencionales y emergentes)
sobre la recuperacion de compuestos bioactivos (polifenoles y antocianinas) a partir de los
residuos/pomasa de arandanos (Vaccinium spp.) como potencial materia prima para el de-
sarrollo de ingredientes funcionales.

JIVAR | Volumen 11, n° 31, 2024: 194-211 « ISSN online 0719-499< @ @
Instituto de Estudios Avanzados, Universidad de Santiago de Chile ;

197



198

Revalorizacion de residuos de ardandano: Extraccion polifendlica con

Yessenia Reinoso et al.

tecnologias emergentes

Metodologia

Este articulo es una revision narrativa sobre el efecto que tienen los parametros utilizados
en las diferentes metodologias de extraccién sobre la recuperacion de compuestos fendli-
cos obtenidos a partir de residuos de arandano (Vaccinium spp.). Se realizdé una busqueda
bibliografica en bases de datos digitales Scopus y Web of Science, y se incluyeron estudios
de comparacion de métodos de extraccion de compuestos bioactivos a partir de pomasa
de arandanos, considerando articulos desde el 2007 a marzo 2022. Las palabras clave en
inglés que se utilizaron fueron (AND/OR): pomace/residue blueberry, cranberry, bilberry, ex-
traction methods, conventional extraction, ultrasonic assisted extraction, supercritical CO,
extraction, accelerated solvent extraction, Soxhlet extraction, solid-liquid extraction, pres-
surized liquid extraction, enzymatic extraction, polyphenols y anthocyanins.

Extraccion de polifenoles y antocianinas de residuos de arandano

Existe informacion limitada en cuanto a la caracterizacién de residuos de arandano. Sumado
a ello, la literatura registra diferencias tanto en el contenido de antocianinas como en los
perfiles de antocianinas presentes en el fruto en fresco y sus residuos. En general, se ha de-
scrito que cerca del 88% de las antocianinas del arandano se encuentra en sus residuos. El
jugo, a su vez, tiene un menor contenido de antocianinas, con malvidina-3-glucésido como
el principal compuesto (Diez-Sanchez et al., 2021). De igual manera, en el estudio realizado
por Paes et al.,, 2014 se demuestra que los extractos de los residuos de ardandanos poseen
mayor contenido de antocianinas que el jugo, lo que puede explicarse por el hecho de que
estos compuestos estan mas concentrados en la cdscara que en la pulpa de la fruta, identif-
icando 16 antocianinas en esta materia prima. Otros autores reportan la presencia de entre
16 a 25 distintas antocianinas (cianidina, delfinidina, malvidina, petunidina y peonidina) y
sus combinaciones con glucosa, galactosa y arabinosa en posicion C3, siendo la delfinidina
3-glucésido aquella antocianina con un mayor contenido, lo que evidencia la gran comple-
jidad de este tipo de extractos (Xue et al., 2020). En relacion al contenido de antocianinas
totales, los extractos de residuos de arandanos muestran un amplio rango de valores. Por
ejemplo, para residuos de arandano Vaccinium corymbosum extraidos mediante tecnologias
convencionales se ha descrito contenidos de 9,46-2694 mg EAG/g residuo (Laroze et al.,
2010; Mayer-Miebach et al., 2012). Un resumen de las principales tecnologias convenciona-
les y emergentes utilizadas para la extraccién de residuos de arandanos puede observarse
en la Figura 2.
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Figura 2. Esquema general de los métodos de extraccién a partir de residuos de ardndanos
Figure 2. General scheme of extraction methods for blueberry residues
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Entre los métodos convencionales destacan la extraccidon Soxhlet, la maceracion, la ex-
traccion por infusidn, extraccién con solvente y la destilacién con vapor, mientras que la
extraccion de fluidos supercriticos (EFS), la extraccién de liquidos presurizados (ELP) y EAU
son consideradas tecnologias emergentes amigables con el medio ambiente (Avram et al.,
2017). Esta revision recopila datos registrados referentes a parametros de importancia uti-
lizados en dichas extracciones (temperatura, tiempo, tipo de solvente, potencia, frecuencia,
entre otros) aplicando tanto los métodos convencionales como emergentes (ASE, EAU, CO_-
SCy EAM) en la recuperacién de antocianinas y polifenoles a partir de residuos de arandano
(Vaccinium spp.) (Tabla 1). La informacién disponible muestra que existen diferencias en las
recuperaciones a partir del mismo tipo de materia prima, lo que podria explicarse por fac-
tores intrinsecos como extrinsecos de la fruta y por los fundamentos en que se basa cada
tecnologia de extraccidn. Esto ha llevado a un aumento del nimero de publicaciones enfo-
cadas en tecnologias emergentes.
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Tabla 1. Estudios de extraccion a partir residuos de ardndano (Vaccinium spp.) mediante métodos
convencionales y emergentes

Table 1. Extraction studies from blueberry residues (Vaccinium spp.) using

conventional and emerging methods

. Materia vegetal Método de . Antocianinas Polifenoles Capacidad
Referencia . L Parametros de proceso -
(residuo) extraccion totales totales antioxidante
Temperatura: 60°C DPPH: 72,6
) Flujo de solvente: 2.5 L CO2/h 29,5 pg DPPH
C02-5¢ Tiempo: 2 h n/d mg EAG/100 g scavenged /g
Presién: 80-100 bar EAG
(Laroze et al., Vaccinium T : e
2010) corymbosum L. eémperatura: .
Y Proporcién de Solvente (MeOH: H20): DPPH: 75
. . 9,46 pg DPPH
Convencional 1:20 n/d
Ti . mg EAG/100 g scavenged /g
iempo: 1-24 h. EAG
Agitacién: 120 rpm
Temperatura: 90°C
- Solvente: acetona
(Holtung et al., Vaccinium AR . 686+ 12 2004 +£17
2011) corymbosum EAU Z;c;gz:’lclon sdlido-solvente: 2,5 mg EC3G/100 g mg EAG/100 g n/d
Tiempo: 10 min
(Mayer- Chokeberry Solvente: acetona/agua (60/40 v/v) _ _ _
Miebach et al., (Aronia Convencional Proporcién sélido-solvente: 2g/30 ml ! 1’9/k1 95 31’00/k63’00 ifr?qolilgo
2012) melanocarpa) Tiempo: 30 min 9/kg 9/kg 9
Temperatura: 4°C en la oscuridad .
. - . . Solvente: EtOH 70% + acido acético 2694 + 29 FRAP: 5,33 £
(Lietal., 2013) | Vaccinium Ashei Convencional n/d 0,11 mmol of
0.5% mg EAG/100 g FeSO4 /
Tiempo: 24 h 9
Residuo fresco
289t 64 3611 DPPH: 44,8 +

Solvente: 90% CO2

mg EC3G/100 g

mg EAG/100 g

160 pmol ET/g

C0O2-SC Cosolvente: 5% etanol, 5% agua - -
Presion: 20 MPa Residuo liofilizado
16,5+ 111 35+4 DPPH:35+ 19
mg EC3G/g mg EAG/g umol ET/g
(Paes et al., Vaccinium . Residuo f
2014) myrtillus L. Temperatura: 40°C estduo fresco
Flujo del solvente 50%v/v (ETOH:
H20): 10 ml/min 250+9.5 90+2 DPPH:1746+71
ASE Presion: 20 MPa mg EC3G/g mg EAG/g pmol ET/g
Temperatura: 40°C Residuo liofilizado
Flujo del solvente 100% (ETOH): 10
ml/min 257 +£4,0 102+1,0 DPPH: 1867 =5
Presion: 20 MPa mg EC3G/g mg EAG/g Hmol ET/g
Temperatura: 22°C
(Flores et al., Vaccinium Convencional Solvente: ETOH acuoso (80% v/v) 1,88 4,04 69,31 nmol Fell
2014) corymbosum Proporcién sélido-solvente: (1:10) mg EC3G/g mg EAG/g equiv/g
Tiempo: 24 h
Temperatura: 34-61,03° C
- . Proporcién sélido-solvente: 21,70 3,41-4,11 7,19-16,01
(He et al., 2016) | Vaccinium ashei EAU ml/g de residuo seca mg EC3G/g mg EAG/g n/d
Tiempo de sonicacién: 23,67 min.
N ] RIVAR | Volumen 11, n°31, 2024: 194-211 « ISSN online 0719-4994
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Temperatura: 80°C Solvente: 96%
ETOH
Proporcién sélido-solvente: 0,50 g

0,054 £ 0,001

1,09 £ 0,04

EAM liofilizado/50 ml g/100¢g g/1009g n/d
Tiempo: 20 min
Potencia: 600 W
Temperatura: 80°C
. Convencional Solvente: 96% ETOH + 0,5% acido 0,065 + 0,002 1,21 +£0,05 n/d
(Klavins et al., trifluoroacético, v/v g/100g g/100 g
2017) Tiempo: 12 h
Convencional Solvente: 96% ETOH 0,098 + 0,002 1,12 £0,06 n/d
Tiempo: 24 h g/100¢g g/100¢g
Temperatura: 30°C
Solvente: 96% ETOH
EAU liofilizado/50m| 01 4/7135"004 1'6f12—')g'°7 n/d
Potencia: 360 W 9 9 9 9
Reemplazo de agua cada 20 min.
Temperatura: 80°C 1D22P H;:gf?;?r/i
Convencional | Solvente (EtOH): 100% 2,58+0,13 6,83 +0,86 A 9
Tiempo:5h mg EC3G/g mg EAG/g FRAP: 63.90 +
pH: 2 5,15 umol ET/g
Temperatura: 80°C 3D5P _s H;:c?f?r/i
ASE Solvente: EtOH/H20 (70%v/v) 1,69+ 0,01 6,92+ 0,21 3 9
Tiempo: 30 min mg EC3G/g mg EAG/g FRAP. 73.65 + 3.2
Presién: 10 Mpa pr.’noI’ET/E] !
DPPH: 42,51 +
(Machado Vaccinium Temperatura: 80°C 2,84 umol ET/g
etal., 2017) myrtillus EAU Solvente: EtOH/H20 (70%v/v) 2,33+£0,08 5,75+0,02 '
Sonicacién: 90 min mg EC3G/g mg EAG/g FRAP: 54.82 +
Presién ambiente 2,54 umol ET/g
Ultrasonido
Temperatura: 80°C
EtOH/H20:50-70%v/v DPPH: 60,75 +
Tiempo: 8 min 215029 8,54 + 0,37 3,38 umol ET/g
EAU+ASE | ASE mg EC3G/ mg EAG/
Presién: 10 MPa 9 9 9 EALg FRAP: 82,80 +
Temperatura: 80°C 6,93 umol ET/g
EtOH/H20: 70%v/v
Tiempo: 30 min
Convencional Temperatura: 60°C 32,43 £1,91 53,18 £ 3,61 n/d
Tiempo: 1h mg/100 g mg EAG/100 g
Tiempo: 1 h
. 0/
Solvente: EtOH (60%) y 12 M HCI 38 44+ 6,54 57,35 +7,68 mg
o EAU (99/1 v/v) ma/100 EAG/100 n/d
(Zhang etal., Vaccinium Potencia: 50 W/L de agua 9o g 9
2017) ashei cv. Reade, Frecuencia: 28 KHz
Gardenblue
EAM Tiempo: 150 s 36,76 £ 5,44 55,07 + 3,32 n/d
Potencia: 600 W mg/100 g mg EAG/100 g
’;\Ist'jtg:js'i";: Tiempo: 3 min 44,2 +5,76 70,26 + 5,63 wd
hidrostatica Presién: 500 Mp mg/100 g mg EAG/100 g
Temperatura: 120°C
Solvente: Agua
(Avram et al., Vaccinium Presién: 68 bar,
2017) corymbosum L. ASE cinco ciclos de extraccién, 61,0mg/100ml | 790 mg/100 mi n/d
tiempo de ejecucidn total de 25-30
min
RIVAR | Volumen 11, n° 31, 2024: 194-211 « ISSN online 0719-4994 201
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(Bamba et al.,
2018)

Vaccinium
corymbosum L.

EAU

Temperatura: 20-40°C

Solvente EtOH/H20: 50%
Proporcién sélido-solvente: 1:15
pH:3,3

Tiempo: 40 min

31,32
mg EC3G/100 g

22,33
mg EAG/100 g

DPPH: 41,79 mg
ET/g

(Bittencourt
etal., 2018)

Vaccinium spp.

Convencional

MeOH/H20 (50:50%v/v) Acetona/
agua (70:30%v/v)
Tiempo: 60 min

44,26 £ 5,04
mg EC3G/100 g

420,0+ 11,0 mg
EAG/1009g

FRAP: 1756,0 +
8,9ET/100 g

(Kurek et al.,
2018)

Vaccinium

Corymbosum L.

EAM

Temperatura: 50°C
Solvente: EtOH
Potencia 600 W
Tiempo: 10 min
Agitacién: 75%

4,65 mg/g

11,04 mg/g

n/d

(Tagliani et al.,
2019)

Vaccinium
corymbosum

Convencional

Temperatura ambiente solvente: HCI/
MeOH/H20 (1:80:10 v/v)
Tiempo: 2 h

125,82 +£5,89
mg C3G/100 g

285,14 + 4,48
mg EAG/100 g

339,09 + 2.69
pumol ET/g

(Huetal.,
2019)

Vaccinium spp.

EAU

Temperatura: 2°C
Solvente: metanol puro
Tiempo: 30 min

12,49
mg EC3G /g

n/d

n/d

(Tamkuté et al.,
2020)

Cranberry
(Vaccinium
macrocarpon)

C0O2-SC

Temperatura: 53 C
Cosolvente: 5% EtOH
Presion: 42,4 MPa
Flujo CO2 2 L/min

n/d

n/d

ORAC:
79,69 3,74
mg ET/g

(Kitryté et al.,
2020)

Vaccinium vitis-
idaea L.

CO2-SC

Temperatura: 53°C

Presion: 47 MPa

Tiempo: 75 min

Tiempo estatico de extracciéon: 10
min

Flujo CO2: 2 SL/min

n/d

11,8
mg EAG/g

n/d

Convencional

Soxhlet

Solvente: Hexano

Rango de extraccién: 1 ciclo/ 5
minutos

Tiempo: 360 min

Muestra: 20 g de pomasa

n/d

4,5
mg EAG/g

n/d

Sélido-liquido

Temperatura: 20°C

Solvente: ETOH: H20

Proporcién sélido/solvente: 70/30 v/v
Tiempo: 720 minutos.

Agitacién: 800 rpom

n/d

19
mg EAG/g

n/d

Extraccién enzimatica

Temperatura: 50°C

Solvente: Acido citrico buffer (pH 4,8)
con 197 pL de Viscozyme L

Tiempo: 360 min

Agitacién: 400 rpm, 10 min

n/d

0,52
mg EAG/g

n/d

ASE

Temperatura: 70°C
Solvente: ETOH: H20
Presion: 10,3 MPa

Tiempo: 45 min (3 ciclos),
precalentamiento por 5 min

2,31
mg EC3G/g

42,98
mg EAG/g

n/d
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FRAP: 222 mg
Vaccinium Temperatura: 20°C 5148 +8,5 682,4+20,9 AC/100g
myrtillus L. Solvente: H20 mg/100g mg/100g DPPH: 167 mg
(Nilova et al., EAM Proporcién muestra-solvente (1:10) AC/100g
2020) Tiempo: 60 s FRAP: 171 mg
Vaccinium Frecuencia: 2450 MHz 201,792 551,6 21,0 AC/100 g
macrocarpon L. Potencia: 800 W mg/100g mg/100g DPPH: 76 mg
AC/100g
Temperatura: 50°C
Solvente eutético profundo
(Xue et al., Vaccinium spp EAU (1,4-butanediol 1:3) /agua 30% 9,32+0,08 n/d n/d
2020) ) . : mg/g
Tiempo: 30 min
Potencia: 300 W
. . - Solvente: MeOH 80%
(Diez-Sanchez Vaccinium Convencional Proporcién sélido-solvente 1:100 n/d 302+0,12 n/d
etal., 2021) corymbosum L. . mg EAG/100 g
residuo/volumen
DPPH: 1,64+
Temperatura: 60°C 0,12 uM ET/mg
(Dos Santos et Vaccinium EAU Solvente: agua destilada 0,59+0,04 5,02+0,32
al., 2021) myrtillus Tiempo: 45 min pg C3G/mg ug EAG/mg FRAP:
Amplitud: 100% 129.28+17,25
UM ET/mg
Temperatura: 50°C
Extraccién sélido- | Solvente: EtOH-H20 (45%) 272,69 335,95 528,96
(Troncoso . liquido Tiempo: 108 min. mg EC3G/100 g mg EAG/100 g mg ET/100 g
Vaccinium H: 2
Mesa et al., pr:
corymbosum
2021) Solvente: EtOH-H20 (29,7%) 3894 4261 .
EAM Tiempo: 95 segundos. EngG' 00 EA6é 900 6E5T' 00
Potencia: 1200 W mg EC3G/100g | mgEAG/00g | mgET/100g
(Calabuig- Vaccinium . Solvente: MeOH/H20 80% (v/v) 44402 74,5+ 0,4 1457 +06
Jiménezetal., | corymbosum var. Convencional Tiempo: 1 h ma C3G/ 100 ma EAG/100 ma ET/
2022) Duke po: 9 9 9 9 9=lg
Donde mg EC3G: miligramos equivalentes de Cianidina-3 glucésido; mg EAG: miligramos equivalentes
de acido galico; mg ET: miligramos equivalentes de trolox; n/d: no definido; ASE: extraccién acelerada de
solventes, EAU: extraccion asistida por ultrasonido, CO,-SC: CO, supercritico y EAM: extraccion asistida por
microonda. Fuente: elaboracién propia. Where mg EC3G: miligram equivalents of Cyanidin-3 glucoside;
mg EAG: miligram equivalents of gallic acid; mg ET: miligram equivalents of trolox; n/d: not defined; ASE:
accelerated solvent extraction, EAU: ultrasonic assisted extraction, CO,-SC: CO, supercritical, and EAM:
microwave assited extraction. Source: own elaboration.
Extraccidn con solventes convencionales
Las antocianinas son compuestos hidrosolubles, por lo tanto, en su extraccién se utilizan
solventes como agua, etanol, metanol y acetona de manera individual o en mezclas. Exis-
ten dos tipos: i) maceracion, donde la extraccidén de sustancias antioxidantes es producto
de la liberacion de disolvente sin aplicacion de calor durante largos periodos de tiempo; ii)
extraccion con solventes, consiste en separar uno o0 mas componentes contenidos en una
fase solida (solutos) utilizando una fase liquida (disolvente), que al aplicar calor y una var-
iedad de solventes acorta el tiempo de extraccidén (Bittencourt et al., 2018). La extraccion
sélido-liquido es el método usual para extraer antocianinas debido al caracter polar que
presenta este tipo de molécula. Sin embargo, para garantizar la estabilidad del extracto y su
concentracion es importante tomar en cuenta la relacién sélido-liquido, temperatura, tiem-
po, tipo y concentracién de disolvente, tamano de particula y modificacion estructural de
la molécula con grupos hidroxilo, metoxilo, glucésidos y grupos acilos. De esta manera, se
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maximiza la extraccion del pigmento minimizando la presencia de compuestos indeseables,
asi como también se limitan los mecanismos de degradacion del extracto. No obstante, la
extraccion comunmente se realiza con metanol o etanol y con la adicién de acido (1% HCI
1M o acético), lo cual permite obtener la forma del catién flavilio (estable a pH acido) (Bitten-
court et al., 2018), esto facilitaria la liberacién, solubilizacion y estabilizacién de antocianinas
del tejido de la fruta (Mayer-Miebach et al.,, 2012). Ademas, para la extraccion de compues-
tos fendlicos se utiliza una mezcla de agua y alcohol, especialmente etanol con una com-
posicion que varia del 40%-70% agua-etanol debido a que los rendimientos de extraccion
presentan mayor efectividad comparada con la acetona, hexano, acetato de etilo y metanol
(Li et al., 2013).

Numerosos estudios sugieren que en los sistemas de extraccion de polifenoles utilizando sol-
ventes con una variacién del 0% a 50% de agua, la actividad oxidasa se retiene y contribuye
a la condensacion de antocianinas durante la extraccion (Zhang et al,, 2017). Ademas, po-
see asequibilidad econémica, es reconocido como seguro y tiene un enfoque en la quimica
verde ya que proviene de una fuente renovable (Machado et al., 2017). Es importante estudi-
ar la relacion sélido-solvente considerando que al aumentar la relacién se utilizara menos
solvente con una mayor concentracién de compuestos antioxidantes en el extracto, aunque
si se presenta escasez de solvente la transferencia de masa se obstaculiza (Troncoso Mesa
etal,, 2021). La temperatura juega un papel importante en la extraccion ya que, al aumentar
este parametro disminuye el tiempo de extraccion y viceversa. Los aumentos de tempera-
tura de 25°C a 40°C en un tiempo de 15 minutos pueden aumentar el rendimiento de la
extraccion hasta en un 20% debido a la mayor solubilidad de los polifenoles en el solvente,
mayor velocidad de difusién de las moléculas extraidas y el mejoramiento de la transferen-
cia de masa (Klavins et al., 2017).

Cabe destacar entonces que con el aumento del contacto entre el disolvente y el tejido
vegetal mas completa sera la difusion de particulas sélidas al liquido hasta alcanzar un equi-
librio de particion (Calabuig-Jiménez et al., 2022). La temperatura destaca en funcién de la
accion cooperativa que tiene con el tiempo, es asi como al aumentar la temperatura dis-
minuye el tiempo de extraccidn y viceversa. Por otra parte, temperaturas de proceso altas
(70 a 90°C) podrian causar una disminucién del contenido de antocianinas, posiblemente
porque se favorecen fenédmenos de degradacién térmica que en conjunto con la exposiciéon
a oxigeno molecularimpactan negativamente en el contenido de estos compuestos bioacti-
vos (Holtung et al., 2011). Por ejemplo, se ha reportado que en la extraccion de antocianinas
de grosellas negras los mejores rendimientos se observaron con temperaturas de 30 a 35°C,
observando que temperaturas mayores causan una reduccion en el contenido de compues-
tos fendlicos de los extractos (Bamba et al., 2018). Sin embargo, este comportamiento de-
pende en gran medida de la materia prima y del tipo de solvente empleado, reportandose
que al utilizar soluciones etandlicas al 20% y pH 2 para la extraccion de residuos de berries,
las mejores condiciones de proceso estan determinadas por una temperatura de 75°C a un
tiempo de extracciéon de entre 120 y 240 minutos (Diez-Sanchez et al., 2021).

El tipo de solvente impacta en gran medida en la extraccién de antocianinas. La literatura
indica que el metanol es un 20% mas efectivo que el etanol y un 73% mas eficiente que el
agua en la extraccion de antocianinas. (Dos Santos et al., 2021). También se describe que el
tipo de acido utilizado afecta el comportamiento de cada solvente. Por ejemplo el metanol
combinado con acido citrico es mejor para extraccion de antocianinas y la adicion de acido
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trifluoroacético conduce a un aumento del rendimiento para la mayoria de solventes con ex-
cepcion de la acetona (Calabuig-Jiménez et al., 2022). De igual manera, se ha observado que
la acidificacion de las muestras a extraer favorece el rendimiento del proceso, especialmente
cuando se utilizan solventes como etanol, acetona metanol, isopropanol y acetonitrilo (Ni-
lova et al., 2020).

Extraccion con tecnologias emergentes

Extraccion acelerada con solventes (ASE)

ASE conocida también como extraccion con liquidos presurizados es una técnica alterna-
tiva que combina temperaturas y presiones en solventes liquidos, por lo tanto, considera
parametros operativos como, presion, temperatura y volumen de solvente sobre el ren-
dimiento y recuperacion del extracto (Klavins et al., 2017). Con esta tecnologia, una mues-
tra solida se encuentra encerrada en un cartucho de muestra que se llena con un fluido
de extraccion y se usa para extraer estaticamente la muestra bajo condiciones moderadas
de temperatura (40-100°C), presion (500-3000 psi) y tiempo (5-10 min) (Avram et al., 2017).
Ademas, se usa un gas comprimido para purgar el extracto desde la muestra en la celda en
un recipiente de recoleccioén (Kitryte et al., 2020). El uso de disolventes liquidos y tempera-
turas 6ptimas deberia dar un mejor rendimiento en comparaciéon con extracciones a tem-
peratura ambiente o cerca de ella y presidon atmosférica. Esto se explica principalmente por
el efecto de la temperatura, presién y solvente.

La temperatura es uno de los parametros mas importantes para este tipo de extraccion de-
bido a que la solubilidad del agua en solventes no polares aumenta a temperaturas mas
altas y permite que el solvente llegue a los analitos situados en los poros de la matriz alimen-
taria facilitando de esta manera su extraccion (Paes et al., 2014). También ayuda al debilita-
miento e interrupcion de interacciones fuertes entre analitos y componentes de la matriz,
es decir, fuerzas de Van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo inducido por dipolo y dispersivo)
enlaces hidrégeno y atracciones dipolo de las moléculas del soluto y sitios activos de la ma-
triz. Ademads, provoca una disminucién en la viscosidad y la tensién superficial del solvente.
Esto permite una mejor penetracion en los poros y entre las particulas de la matriz, lo que
mejora la transferencia de masa. Ambos cambios facilitan un mejor contacto de los analitos,
con el disolvente y mejoran la extraccidon (Diez-Sanchez et al., 2021). La presion mantiene
el solvente en estado liquido a temperaturas por encima del punto de ebullicién. Ademas,
mejora la eficiencia de extraccién al arrastrar los analitos que han quedado atrapados en los
poros de esta matriz haciéndolos disponibles (Machado et al., 2017).

Respecto a los solventes, existen multiples alternativas para utilizar en ASE. En general, de-
ben evitarse las bases y los dcidos fuertes como disolventes. porque son corrosivos (Macha-
do etal., 2017). La técnica ASE proporciona una oportunidad para el uso de una variedad de
solventes, incluso aquellos que no son efectivos en el método convencional, esto es debido
a que intervienen parametros como, la temperatura y ajuste de presion durante el proceso
que aumentan el poder solvente (Troncoso Mesa et al., 2021). Diversos estudios exploran
los parametros previamente enunciados. Kitryté, et al. (2020) realizaron extracciones a partir
de pomasa de arandanos utilizando como solvente etanol, temperaturas de 50 a 90°Cy 3
ciclos de extraccién (5-15 min/ciclo) planteando que con este tiempo de extraccién con ASE
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es posible alcanzar un equilibrio entre las fases sélida y liquida y obtener una mayor recu-
peracion de antocianinas. Una temperatura inferior (40°C) fue utilizada en la extraccién de
residuos de arandano (Vaccinium myrtillus L) por Paes et al. (2014) al aplicar etanol (100%)
con un tiempo de 10 min obteniendo igualmente recuperaciones altas desde este tipo de
matriz. Esta combinacion de condiciones de proceso presenta gran ventaja sobre los otros
métodos de extraccidn a baja presidon ya que se mejora la solubilidad de los compuestos
de destino en el solvente, ademas de mejorar la cinética de desorcidon de matrices sélidas
(Avram et al., 2017).

Extraccion con CO, supercritico

En los ultimos anos, la extracciéon por fluidos supercriticos (EFS), se ha convertido en un
meétodo de extraccidn conveniente por evitar reacciones de degradacion de los compues-
tos fenolicos (Tamkuté et al., 2020). A pesar del elevado costo del equipamiento de esta
tecnologia se debe hacer una comparacién con los costos de gestion si se necesita obtener
extractos puros, ya que la EFS ademds de ofrecer la eliminacién de solventes no polares
también posibilita la obtencién de extractos considerados inocuos para uso como aditivos
alimentarios (Laroze et al., 2010). Dentro de la extracciéon con fluidos supercriticos destaca
el uso de CO,-SC, ya que, en este tipo de extraccién, el CO, se comporta como un fluido. Asi,
este fluido supercritico puede ser un liquido o un gas a temperatura ambiente con una baja
viscosidad y un mayor coeficiente de difusién pudiendo alcanzar gran compresibilidad tér-
mica, implicando una separacion simple que al cambiar la temperatura o presion genera un
solvente con alta potencia que combina las ventajas de destilacion y la extraccion con liqui-
dos (Paes et al., 2014). Este corresponde a un método no convencional de extraccion que uti-
liza condiciones supercriticas tales como alta temperatura y presion permitiendo elevadas
tasas de transferencia de masa, por lo que el tiempo de extraccién es menor al conseguido
con disolventes liquidos (Machado et al., 2017).

En ciertos casos, los azlcares de las antocianinas estan aciladas. Por lo tanto, se espera que
la extraccion con CO, supercritico a partir de la matriz vegetal permita obtener dicho tipo
de moléculas. La molécula de dioxido de carbono es un solvente ideal para este tipo de
extraccion por presentar baja viscosidad y alta densidad permitiendo mejorar la transfer-
encia de masa en condiciones supercriticas, esta condicion se alcanza con temperaturas de
31,06°C, presiones mayores a 70 bar, y una densidad de 0,460 g/cm? (Tamkuté et al., 2020).
En el diagrama de fases del CO, se puede observar que entre la fase sélida y liquida existe
un equilibrio de fusién, cuya linea inicia en el punto triple donde confluyen los tres estados
de la materia, entre el liquido y el gas se encuentra la linea de vaporizacion que inicia en el
punto triple y termina en el punto critico y la linea de sublimacién que divide el gas del séli-
do. Es entonces en el punto critico donde el gas y la fase liquida estan fusionados formando
una fase Unica, fluida y homogénea conocida como la regidn supercritica (Machado et al.,
2017). El CO, extrae compuestos no polares, por lo que para extraer moléculas polares en
este caso antocianinas se debe aumentar su solubilidad con un disolvente polar denomina-
do cosolvente generalmente representado por etanol (Laroze et al., 2010). Para el caso de
la extraccion de moléculas en ardandanos se aumenta el rendimiento y mejora el contenido
de antocianinas en los extractos finales, asi para la extraccion de residuos de arandanos se
recomiendan proporciones de hasta el 10% de cosolvente (Paes et al., 2014).
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Como se ha mencionado, altas temperaturas podrian acelerar la degradacién de las anto-
cianinas en el proceso de extraccion. Sin embargo, las técnicas presurizadas permiten la ex-
traccion rapida de antocianinas y otros fendlicos a una temperatura > 50°C encontrandose
resultados positivos al retardar la degradacién de antocianinas durante el procesamiento
(Avram et al., 2017). Se debe tomar en cuenta que la proporcién de la fracciéon etanol/agua
debe ser soluble en la mezcla supercritica de presidon y temperatura que se ha propuesto.
Sin embargo, si se usan proporciones superiores se tendran dos fases coexistiendo (liqui-
day supercritica) afectando al rendimiento y recuperacién de antocianinas (Tamkuté et al.,
2020). Paes et al. (2014) realizaron estudios para residuos de arandanos estableciendo como
condiciones 6ptimas una temperatura de 40°Cy 200-210 bar utilizando etanol acuoso como
cosolvente (Paes et al., 2014). A suvez, Laroze et al. utilizaron un rango de presion mas am-
plio (80-300 bar) junto a una temperatura de proceso de 60°C, observando los mejores ren-
dimientos de extraccion de residuos de ardndanos y mora a 200 bar y a 250 bar para el caso
de residuos de cranberry (Laroze et al., 2010).

Para residuos de cranberry la informacién mas reciente indica que no solo es posible la ob-
tencion de polifenoles a partir de estas materias primas, sino que mediante el fracciona-
miento de los extractos obtener compuestos de naturaleza lipofilica como escualeno, fitoes-
teroles y tocoferoles, lo que indica la gran versatilidad de esta tecnologia dependiendo de la
combinacién de variables de proceso utilizadas (Tamkuté et al., 2020).

Extraccion asistida con ultrasonido (EAU)

La EAU es ampliamente utilizada en la industria alimentaria (Hu et al., 2019). La EAU favorece
la penetracion de disolventes y la transferencia de masa, reduciendo de esta manera el uso
de productos quimicos y temperatura de proceso, aumentando la tasa de extraccién y au-
mentando el rendimiento del extracto (Xue et al., 2020). En este procedimiento, las frecuen-
cias de ultrasonido facilitan la hidratacién de la matriz a extraer permitiendo de esta manera
la liberacion de compuestos, ya que, conduce al agrandamiento de los poros de la pared
celular, es decir, colapsa las pareces celulares vegetales debido a las burbujas de cavitacién
durante la extraccion promoviendo la transferencia de masa (Dos Santos et al., 2021). La
EAU presenta ventajas como su facilidad de uso, utilizacion de cantidades reducidas de sol-
ventes, bajo costo del proceso, bajo consumo energético, bajo nivel de mantencion de los
equipos, amplia disponibilidad, factibilidad de escalar y producciéon de un extracto seguro
para la ingesta humana. Mas como desventaja presenta altos costos de su equipamiento (He
et al., 2016). Las frecuencias del ultrasonido se dividen en dos bandas, una de baja potencia
de ultrasonido que considera una baja amplitud y alta frecuencia (100-1000 kHz) o ultrasoni-
do de alta potencia que por el contrario utiliza una alta amplitud y baja frecuencia (20-100
kHz) (Klavins et al., 2017).

Es importante considerar que los fendmenos cavitacionales podrian causar una elevacién
de la temperatura (70° C en reactores refrigerados) debido a la combinacién que se genera
con los microchorros de fluido mas la destruccién de burbujas de aire en la superficie celu-
lar provocado por el ultrasonido (Holtung et al., 2011). Algunos autores mencionan que el
efecto de sonicacidn a frecuencias bajas (20 kHz) son suficientes para extraer antocianinas
ya que frecuencias mas altas podrian causar degradacion de estos compuestos. Por otro
lado, se ha reportado que el tamafio de particula al someterse a tratamientos de sonicacién
resulta en una menor viscosidad aparente, especialmente en arandanos (Bamba et al., 2018).
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En este tipo de extraccion el tiempo es considerado un parametro de importancia ya que,
se ha observado que largos tiempos de proceso podrian disminuir la actividad antioxidante
probablemente debido al efecto del ultrasonido y al aumento de temperatura causado por
las altas frecuencias aplicadas (Hu et al., 2019). Por ejemplo, Dos Santos et al. reportaron que
luego de 45 minutos de extraccién de residuos de ardndanos o de frambuesa, los extractos
obtenidos por EAU tenian 1,4 veces la capacidad antioxidante y 1,6 veces el contenido de
polifenoles totales en relaciéon con extractos obtenidos por métodos convencionales (Dos
Santos et al., 2021).

En forma similar, se ha descrito que durante la extracciéon por EUA de residuos de arandanos
en condiciones de proceso de 25°C, 30 min de extraccidon y uso metanol puro permitieron
obtener extractos con un alto contenido de antocianinas totales (12,49 mg/g). Sin embar-
go, este estudio indica que las antocianinas individuales pueden ver afectado su contenido
en mayor medida que las antocianinas totales (Hu et al,, 2019). Xue et al. (2020) utilizaron
una temperatura de proceso superior (55°C) durante 40 min y con una mezcla de solvente
con 29% de agua. Posteriormente aplicaron el extracto purificado sobre cultivos celulares
HepG2 y evaluaron su actividad antitumoral, reportando una mejora en esta actividad en
el extracto puro comparado con el extracto purificado (92.81% de cianidina-3-rutinésido).
Estos promisorios resultados indican el potencial que tienen los extractos de residuos de
ardndanos como una alternativa viable para el desarrollo de ingredientes funcionales, aun-
qgue debe seguir investigandose para robustecer la evidencia cientifica que sustenta estos
efectos (Xue et al., 2020).

Conclusion

Los compuestos fendlicos se encuentran ampliamente distribuidos en el reino vegetal (fru-
tas, bayas y flores). Al considerarse beneficiosos para la salud humana actualmente hay un
crecimiento importante en el mercado de alimentos funcionales que incorporan estos com-
puestos con el fin de prevenir enfermedades crénicas no transmisibles. Una fuente emer-
gente de estos compuestos son los residuos de la agroindustria. Destacan los residuos de
arandano, ya que tienen un alto contenido de compuestos fendlicos, especialmente de anto-
cianinas. A partir de dichos subproductos, es posible extraer los compuestos bioactivos para
su utilizacion en la industria alimentaria. Por lo tanto, se debe tomar en consideracién el tipo
de extraccion que se aplicard y conocer las condiciones de extraccion (tipo y concentraciéon
de solvente, pH, temperatura, tiempo, etcétera), ya que el contenido de compuestos bioacti-
vos en el extracto depende de qué tan bien se conservan y la estabilidad de los compuestos
cuando son sometidos a diversas tecnologias. Es importante mencionar que, aunque existe
una amplia investigacién sobre este tema es fundamental identificar las condiciones 6pti-
mas de extraccion para cada fruto o matriz vegetal para maximizar la recuperaciéon de com-
puestos bioactivos y su potencial revalorizacién. De esta manera, la extraccion convencional
ha sido una técnica ampliamente utilizada para la extraccién de compuestos antioxidantes.
Sin embargo, las nuevas tecnologias son consideradas mas respetuosas con el medio am-
biente debido a la reduccién de la cantidad de solventes y requerimiento de energia, por
lo que su uso es recomendado. Destacan la ASE y EAU, siendo su uso es mas conveniente
para maximizar el contenido de polifenoles en las extracciones de residuos de ardndanos en
comparacién con el método convencional.
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