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Resumen:

El desperdicio de alimentos y la generacion de residuos de la industria alimentaria
suponen un grave problema medioambiental, ya que las técnicas que se emplean para su
tratamiento y/o eliminacion no son sostenibles. En este sentido, una de las soluciones a estos

problemas es la revalorizacion de los subproductos generados.

Muchos de los residuos de la industria vitivinicola son ricos en compuestos bioactivos,
susceptibles de ser revalorizados para obtener subproductos. En este TFG se lleva a cabo
una revision bibliografica acerca de los diferentes residuos que se generan en la industria
vitivinicola, sobre su posible revalorizacion y aplicaciéon en la industria alimentaria; poniendo
especial atencion en las semillas de uva y en los subproductos que derivan de estas. A partir
de las semillas de uva, se pueden obtener tres subproductos principalmente: compuestos
fendlicos, aceite y harina. Los primeros presentan una gran capacidad antioxidante, pueden
utilizarse como colorantes naturales, tienen accién antimicrobiana y pueden considerarse
nutracéuticos. El aceite, destaca por su perfil lipidico, principalmente &acido linoleico y acido
oleico, si bien actualmente su extraccion sigue siendo costosa. Por ultimo, la harina se utiliza
para sustituir parcialmente otras harinas, aportando una mayor capacidad antioxidante y otras

caracteristicas como color, aroma y sabor.

Aunque en los ultimos tiempos se ha avanzado mucho en el conocimiento sobre los
subproductos que se generan en una de las industrias alimentarias con mas residuos como
es la vitivinicola y sobre su revalorizacion, es preciso continuar investigando con el fin de

desarrollar nuevas estrategias que permitan un mejor aprovechamiento de los mismos.
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1.- Introduccion:

El desperdicio de alimentos estd siendo un problema recurrente afio tras afo. Se
estima que cada afio entre 95 y 115 kg de alimentos per cépita son tirados a la basura en
Europa y Norte América. La principal causa de este desperdicio se asocia por un lado al
comportamiento y a los habitos de los consumidores, y por otro a los residuos y desperdicios
que generan las industrias del sector alimentario (1). Tanto Organismos Publicos como las
empresas del sector llevan tiempo buscando soluciones que permitan minimizar el problema
del desperdicio alimentario. En este sentido y dentro del sector de la industria alimentaria, una
de las soluciones que estd ganando terreno es la revalorizacion de los subproductos
generados. Esta estrategia no so6lo supone una reduccion de los residuos que genera la
industria alimentaria y por consiguiente la reduccion del coste de su tratamiento y procesado,
sino que también favorece el crecimiento econémico, la instauracion de la economia circular

ademas de una mejora en la sostenibilidad de la industria.

El cultivo de la vid (Vitis vinifera L.) se extiende por todo el mundo y de ella se obtiene
la uva, una de las frutas con mayor produccion a nivel mundial, que se sitla tan solo por detras
del platano, sandia y manzana. Su produccién en el afio 2020 superé los 78 millones de
toneladas, donde destaca China como principal productor mundial de uva de mesa
fundamentalmente, seguida por paises mediterraneos como lItalia, Espafia y Francia, que
destacan por la produccion de vino (2). La produccion mundial de vino en 2020 fue de 260
millones de hectolitros, si bien un 60 % de la misma se da en paises de la Union Europea (3).
En la Figura 1 se muestran los principales paises productores de uva, y su produccioén en el
afio 2020.

2020
n 20M

tonne

@® Production

Figura 1 Principales productores de uva en 2020 por pais en toneladas. Fuente: Faostat 2022 (2).
Hay dos tipos principales de bayas de uva: roja y blanca. Tienen una composicion

nutricional similar, siendo de media 80,5 % de agua, 18,1 % de carbohidratos (aztcares como

glucosa y fructosa, ademas de pectinas y glucanos fundamentalmente), 0,72 % de proteinas
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y 0,16 % de lipidos (ceras epicuticulares e intracuticulares, acidos grasos y aceites en las
semillas). En cuanto a micronutrientes, la baya de uva tiene elementos minerales como: calcio,
hierro, magnesio, fésforo, potasio, sodio y zinc; y vitaminas C (acido ascérbico), B1 (tiamina),
B2 (riboflavina), B3 (niacina), B6 (piridoxina), E (a-tocoferol), A y K (filoquinona), ademas de
antocianinas (polifenoles) que son las responsables del color y taninos del vino tinto que
determinan su astringencia. Se sabe que muchos de estos compuestos como los polifenoles
(proantocianidina) y las vitaminas A y E tienen importantes efectos antioxidantes y
beneficiosos para la salud (4). En la Figura 2 se muestra la estructura quimica de las
proantocianidinas.

OH

OH
(+)-catechin: R=H, R,=OH, R,=H
(-)-epxatechin: R=H, R,=H, R,= OH
(-)-epxcatechin 3-gallate: R=H, R,=H, R,=0-G
(+)-gallocatechin: R=OH, R,=OH, R,=H
OH (-)-epigallocatechn: R=OH, R,=H, R,=OH
(+)-gallocatechin 3-gallate: R=OH, R,= H, R,= O-G
(-)-epigallocatechin 3-gallate: R=OH, R,~ O-G, R, H

Figura 2 Estructura quimica de proantocianidinas. Fuente: Unusan, 2020 (5).

La baya tiene una estructura con dos partes claramente diferenciadas, el pericarpio y
las semillas. En el pericarpio pueden distinguirse tres tejidos, dispuestos en forma concéntrica
alrededor de las semillas, el endocarpio (tejido que recubre el receptaculo de las semillas), el
mesocarpio (pulpa) y el exocarpo (hollejo). Los dos primeros se consideran como la pulpa de
la uva, mientras que el exocarpo, junto con la epidermis conforma el hollejo de la misma (6).

En la Figura 3 se muestra la estructura detallada de la baya.

Pedicelo

Exocarpo
Hollejo
Epidermis

Semillas Mesocarpo
Ipa

Endocarpo

Figura 3 Estructura de la uva. Fuente: Elaboracion propia.
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Las uvas, pueden ser consumidas de muchas formas: como fruta fresca, zumos,
vinagre, etc.; aun asi, alrededor del 57 % de la produccién de la misma se destina a la
vinificacion (7). Cabe sefialar que en paises como Francia y Espafia este porcentaje se
dispara pudiendo llegar a ser proximo al 100 %, ya que practicamente la totalidad de su

produccion de uva es destinada a la elaboracion de vino (8,9).

Durante el proceso de vinificacion, se generan una gran cantidad de residuos
organicos, pudiendo ser de hasta un tercio del peso (w/w) de la materia prima empleada para
la elaboracién del vino (10). Algunos de los residuos son exclusivos de la elaboracién del vino,
como las lias, mientras que otros como los sarmientos, también se generan al producir otros

derivados de la uva.

Segun la Ley 7/2022, del 8 de abril de 2022, referente a residuos y suelos
contaminados para una economia circular, un residuo se define como “cualquier sustancia u
objeto que su poseedor deseche o tenga la intencién o la obligacién de desechar”. Atendiendo
a esta definicion, una vez que el productor del residuo piensa en revalorizarlo, éste deja
automaticamente de ser un residuo y pasa a ser subproducto que se define como, “sustancia
u objeto, resultante de un proceso de produccion, cuya finalidad primaria no sea la produccion
de esa sustancia u objeto” siempre y cuando “se tenga la seguridad de que la sustancia u

objeto va a ser utilizado ulteriormente” (11).

Ademas de todos los residuos derivados de la planta o baya, durante la elaboracién
del vino se pueden generar otros residuos como es el agua que se emplea durante todo el
proceso, la cual puede llegar a utilizarse en cantidades superiores al litro por litro de vino
producido. Las aguas residuales de las bodegas son altamente contaminantes debido su
elevado contenido de materia organica, su pH, salinidad, contenido en N, P, K y metales
pesados; por lo que para poder ser liberadas al medio ambiente necesitan ser tratadas (8).
Tras un tratamiento adecuado, como forma de aprovechamiento y disminucién del desperdicio

de residuos, estas aguas pueden ser reutilizadas para el riego de las vides (12).

El impacto ambiental negativo que puede provocar el proceso de vinificacion sigue
siendo notable, a pesar de que en los Ultimos tiempos se han mejorado los sistemas de gestion
de los residuos que se generan, y es por ello que es necesario seguir trabajando en este
sentido con la idea de conseguir una mejora de la sostenibilidad del sector vitivinicola. Como
resultado de las investigaciones que se han llevado a cabo en el campo del tratamiento y
eliminacion de estos residuos, se esta suscitando un creciente interés no solo en la eliminaciéon
segura de los desechos de la bodega, sino también en su revalorizacion, lo que podria
representar una solucion para la reduccién del impacto ambiental que ocasiona la industria

vitivinicola.
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2.- Objetivos:

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado acerca de la gran cantidad de
residuos que se generan en la industria vitivinicola y del impacto ambiental que pueden tener,
frente a los beneficios que su revalorizacién puede aportar tanto a la industria como a la
sociedad, el objetivo principal del presente Trabajo Fin de Grado (TFG) es: Conocer los
diferentes residuos que se generan en la industria vitivinicolay obtener una vision global
actualizada sobre la valorizacién de los mismos y de su aplicacion en la industria
alimentaria, poniendo especial atencién en las semillas de uvay en los subproductos que

derivan de estas.
Para alcanzar este objetivo principal, se han propuesto los siguientes objetivos especificos:

- ldentificar los diferentes residuos y subproductos que se generan en la industria vitivinicola

con idea de obtener un enfoque general de sus caracteristicas y posibles usos.

- ldentificar que productos derivados de las semillas de uva pueden ser de interés para la

industria alimentaria por su alto valor afiadido y conocer sus perspectivas de uso futuro.

- Presentar los principales avances en referencia a las técnicas de extraccion y de obtencion

de los subproductos procedentes de la industria vinicola.
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3.- Desarrollo:

3.1.- Residuos de la industria vitivinicola:

En el proceso de elaboracion del vino se distinguen dos etapas claramente
diferenciadas. Por un lado, la cosecha, donde se generan la mayor parte de los residuos y de
las aguas residuales; y por otro, la elaboracién en bodega, donde la cantidad de residuos
generada es menor, si bien, debido a su composicion quimica y nutricional, estos, tienen un
mayor interés para su revalorizacion (12). Durante la produccion tanto del vino tinto como del
vino blanco, los residuos que se generan son similares, sin embargo, debido a que en sus
procesos de elaboracion presentan diferencias, estos pueden generarse en distintas etapas.
En la Figura 4 se muestra un esquema de las etapas mas importantes de la elaboracion de

vinos blancos y tintos ademas de los residuos que se pueden generar en cada una de ellas.

Cosecha
(1000 kg uva)
Y
Despalillado Raspones
Y
Estrujado
Vino blanco | Vino tinto
Orujos Prensado Fermentacion y
{(200-250 kg) Maceracion
Y Y
5 QOrujos
Fermentacion Prensado = ;
(200-250 kg)
A 4 Y
Sedimentacion y Sedimentacion y
Decantacion Decantacion

v

Fermentacion
malolactica (opcional)

|
Y
Sedimentacion y
Decantacion

A 4

Clarificacion

A 4

Estabilizacion

A 4

Embotellado

Figura 4 Residuos obtenidos en cada etapa de produccion del vino. Elaboracion propia adaptada de (13).
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Entre los residuos que se generan durante el proceso de vinificacion, desde que comienza
en el campo hasta la fase final del embotellado, se producen: a) sarmientos, b) raspones o
escobajos, c) orujos o bagazo, d) lias y e) tortas de filtrado. Para poder distinguir, reconocer
y seleccionar cuales de ellos pueden ser de interés para la obtencion de subproductos de alto
valor afiadido, hay que estudiar y conocer su composicion y las caracteristicas que pueden

proporcionar.

a) Sarmientos:

Estructura vegetal compuesta principalmente por lignocelulosa (94 %), de la cual algo mas
de la mitad consta de celulosa y hemicelulosa (14). La cantidad que se genera de este residuo
depende basicamente de la estructura de la plantacion, lo que se traduce en una gran
variabilidad en la produccién, desde menos de 1000 kg/ha hasta 4000-5000 kg/ha en algunos
casos. Los sarmientos proceden de la poda, actividad que tiene gran implicaciéon en el
desarrollo de la planta ya que repercute tanto en la calidad como en cantidad de la uva
obtenida. Por lo general, el residuo generado es mayor en los cultivos destinados a uva de
mesa que el generado en cultivos de uva destinada a la producciéon de vino (15).
Recientemente se ha publicado un estudio en el que con el fin de revalorizar los sarmientos
se han propuesto para usos como: |) emplearlo en la produccion de carbén activo, el cual
puede ser utilizado para mejorar las caracteristicas de color, olor y sabor de los vinos;
II) obtener extractos de los mismos con el objetivo de modificar la composicién quimica de las

uvas y del vino, mejorando y diferenciando su calidad enoldgica (16).

b) Raspones:
Corresponden a alrededor del 7 % en peso de la uva y en la mayoria de los vinos suelen

eliminarse antes de la fermentacion, en la etapa de despalillado, para asi evitar una
astringencia excesiva en el producto final (17). Tienen una composicion similar a la de los
sarmientos, en la que destaca la celulosa como componente mayoritario, seguida de
hemicelulosa, lignina y taninos (compuestos polifendlicos que pueden representar hasta un
20% de los polifenoles del racimo) (18). El raspdén puede jugar un papel determinante en el
estilo y tipo de un vino que se va a elaborar, debido fundamentalmente a que su empleo puede
modificar parametros como pH, cantidad de taninos, color, rendimiento de prensado y
moadificar la fermentacién. Cabe sefialar que, si el proceso de vinificacion incluye una etapa

de maceracién carbonica, los raspones pueden ser considerados parte de los orujos.

c) Orujos:
El orujo o bagazo, es el residuo principal del procesado de uva para la produccién de vino,
este constituye alrededor del 60 % de todos los residuos generados en la vinificacion. La

cantidad de orujos generada puede llegar a ser de hasta un 20-25 % del peso inicial de las



FARMAZIA

v FAKULTATEA
Grado en Ciencia y Tecnologia de los Alimentos )E FARMACIA

; - i I
Asier Gorostiza Saez de Abad deILg:ilr: ?égig 5:?@3&220

uvas utilizadas en la produccion del vino. El orujo, estd compuesto a su vez por semillas,
hollejos y restos de la pulpa que quedan tras la operacion de prensado de la uva. En cuanto
a la composicién quimica, el orujo es el residuo mas interesante de la vinificacion, debido a
que posee una cantidad significativa de lipidos, proteinas, fibra no digerible, minerales y
compuestos bioactivos (19). Sus caracteristicas fisico-quimicas varian notablemente en
funcién del tipo de vino producido, de la variedad de uva y del tipo de proceso de separacién
utilizado. Se estima que la eliminacion de los orujos de vino podria dar lugar a una emision de
CO; de més de 4,7 millones de toneladas, por ello su revalorizacion es de gran interés tanto

a nivel econémico como ecolégico (20).

cl) Semillas: Las semillas a su vez representan entre un 38-52 % de los orujos,
pesados sobre extracto seco (21). Su composicién media es de 40 % fibra, 16 %
aceite, 11 % proteina y 7 % compuestos fendlicos, ademas de otras sustancias
como azUcares 0 minerales (22). Contienen basicamente acidos grasos
poliinsaturados, principalmente linoleico y oleico, y saturados como palmitico y
estedrico. Las semillas de uva también son una fuente de compuestos bioactivos,
debido a que, aun representando una pequefia proporcién en peso de la uva, en
ellas se encuentran entre el 60 y 70% de los polifenoles totales de la baya (21).

c2) Hollejos: Los hollejos, se encuentran en una proporcién muy similar a las pepitas,
y representan hasta un 50 % del orujo; si bien, la proporcién de semillas y hollejos
en los orujos es muy variable dependiendo de la variedad de las uvas utilizadas,
existiendo una notable diferencia entre las variedades de uva rojas y blancas (20).
Los hollejos son especialmente interesantes por su contenido en proteinas que
oscilaentre el 5% y el 12 %, cenizas entre 2 %y 8 %, azlcares solubles entre 1 %
y hasta mas del 70 % (depende del proceso productivo) y, sobre todo, por su
contenido en fibra que puede ser de hasta el 60 % (w/w) (98,5 % fibra insoluble) y
compuestos fendlicos (taninos) (8).

d) Lias:

Las lias pueden representar hasta el 6% del volumen del vino (20). Se trata de un residuo
sélido que se forma durante la elaboracion del vino y que precipita y se deposita en el fondo
de los contenedores de vino. Se generan en el proceso de clarificacion tras la fermentacion,
o durante el almacenamiento o bien después de diferentes tratamientos. También se conoce
como lia el residuo obtenido después de la filtracidén o centrifugacion del vino. La composicion
de las lias es variable, por lo general, estan compuestas principalmente por microorganismos
(mayormente levaduras) y en menor proporcion, por etanol, acido tartarico y materia

inorganica (23). Por lo general las lias se destinan a la obtencion de etanol tras someterlas a
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destilacion, pero también se pueden utilizar para obtener extractos de compuestos

fendlicos (8).

e) Tortas de filtrado:

Se tratan del agente auxiliar utilizado para la filtracion (como la tierra de diatomeas y la
perlita) y las particulas suspendidas no deseadas que quedan retenidas en el proceso, como

levaduras, tartratos, proteinas, pectinas y particulas coloidales (8).

3.2.- Subproductos de la semilla de uva:

Las semillas de uva son uno de los residuos mas importantes de la industria vitivinicola
debido por un lado a la bioactividad, la cual se atribuye a una parte de sus constituyentes,
ademas de por su composicién nutricional. Cabe sefialar que un compuesto bioactivo se
entiende como aquel “compuesto que suele aparecer en pequefias cantidades en los
alimentos y puede ser beneficioso para la salud. A diferencia de los macro y micronutrientes
esenciales (como grasas, carbohidratos, proteinas, vitaminas y minerales) no son esenciales

para la vida y el cuerpo puede funcionar correctamente sin ellos” (24).

Las semillas de uva estan compuestas principalmente por fibra en un 40 %, aceite 10-
20 %, proteina 11 % y un 7 % de compuestos fendlicos ademas de azlcar y minerales.
Muchos de estos constituyentes son de interés para su revalorizacion. Ademas, en ellas se
encuentran vitaminas con efecto antioxidante, especificamente C y E. Asimismo, las semillas
de uva se valoran por las propiedades nutricionales de su aceite, el cual es rico en acidos
grasos poliinsaturados y monoinsaturados (linoleico: 53,6-69,6 % y oleico: 16,2-31,2 %), y

compuestos fendlicos, asi como por sus propiedades funcionales.

Debido a esta composicion, la semilla de uva es un residuo con un gran potencial a la
hora de extraer de ella subproductos para la industria alimentaria y/o para la industria
farmacéutica. A partir de las semillas de uva y teniendo como objetivo la revalorizacion de
este residuo, se obtienen tres subproductos destinados principalmente a la industria

alimentaria: los compuestos fendlicos, el aceite de semillas de uva y la harina.

3.2.1.- Compuestos fendlicos:

Los compuestos fendlicos representan uno de los componentes bioactivos naturales
ma&s numerosos e importantes de la uva. Estructuralmente, estan formados por un anillo
aromatico (bencénico), con uno o mas sustituyentes hidroxilo, formando asi desde moléculas
sencillas, hasta compuestos altamente polimerizados. Los fenoles contenidos en las uvas y el
vino se pueden clasificar en general en tres grupos principales: &cidos fendlicos, flavonoides
y taninos (25). Los compuestos fendlicos presentes en el vino y en sus residuos tienen un

papel importante en las propiedades sensoriales de este, como el color, el aroma, el sabor, el
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amargor y la astringencia. Ademas, a estos se les atribuyen varias propiedades beneficiosas
tales como: antialérgicas, antiinflamatorias, anticancerigenas, antimicrobianas, antioxidantes,

antitromboticas, cardioprotectoras y vasodilatadoras (26).

Si se analiza la proporcion de compuestos fendlicos en el orujo, es en las semillas en
donde se encuentran entre el 60 y 70 % de todos los compuestos fendlicos que componen el
orujo, mientras que en la pulpa representan un 10 % y en los hollejos un 28-35 %. Tras la
extraccion del aceite de las semillas, se obtiene un extracto rico en polifenoles, que esta
compuesto por el 77 % de los compuestos fendlicos que contiene la semilla; cuya
concentracion en estos compuestos es de en torno a 5-8 % (w/w) (25). Hay factores que
condicionan la concentracion fendlica que presenta la uva, como son: el estado de madurez
de la uva, el suelo y el clima. Asimismo, cabe sefialar que existe una notable diferencia en la
concentracion de compuestos fendlicos entre los orujos de las variedades de uvas rojas y
blancas (27).

De entre los compuestos fendlicos que se han identificado en el orujo de uva, los mas
abundantes son flavanoles, que representan un 98-99 % del total, siendo la catequina la que
se encuentra en la concentracion mas elevada, seguida de epicatequina y procianidinas. Las
semillas y los hollejos presentan distintas composiciones de flavan-3-ol; en el hollejo se
encuentran catequinas, galocatequinas y proantocianidinas, mientras que las semillas,
contienen fundamentalmente catequinas y procianidinas (28). Se ha sefialado que un extracto
de semilla de uva contiene compuestos fendlicos no flavonoides como acidos galico y
protocatéquico; y flavonoides monoméricos como (+)-catequina, (-)-epicatequina,
galocatequina, epigalocatequina, epicatequin 3-O-galato; y polimeros: dimeros, trimeros, y
procianidinas con mayor grado de polimerizacion; y flavonoles como kaempferol, miricetina y
quercetina (29). Las semillas de uva son ricas fundamentalmente en catequinas y
procianidinas de tipo B o taninos condensados, aunque hay que sefialar que la composiciéon
de polifenoles difiere segun la variedad de uva y el lugar de cultivo (30,31). Respecto a las
procianidinas en las semillas de uva, la PB1 se encuentra en mayor concentracién que la PB2.
Los acidos fenélicos que se encuentran en mayor concentracion en las semillas de uva tanto
rojas como blancas son los acidos protocatequiico y galico (32), en referencia a los acidos
hidroxicinamicos de las semillas de uva tinta estan representados por el acido clorogénico
mientras que en las blancas no se han encontrado estos acidos fenélicos (33). Las semillas
de uva también contienen otros antioxidantes, como tocoferoles, tocotrienoles y

esteroles (34).
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3.2.1.1.- Metodologia de extraccion de compuestos fendlicos de las semillas de uva:

La obtencion de compuestos de alto valor afiadido a partir de residuos de la industria
alimentaria como es el caso de los compuestos fendlicos sigue un proceso que puede dividirse
en 5 etapas (35): I) Pretratamiento macroscépico, Il) Separacion de las moléculas de interés,
[II) Extraccion, IV) Aislamiento y purificacién y V) Formacion del producto final. Si bien la etapa

gue mas impacto tiene en el proceso es el punto Ill) los métodos de extraccion.

Los métodos de extraccion mas utilizados a escala industrial son los tradicionales,
principalmente la extraccion sélido-liquido por: a) agitacion mecanica o b) extracciéon Soxhlet
utilizando soluciones de etanol y/o metanol como disolventes en diferentes concentraciones.
Estos métodos tienen ciertos inconvenientes, principalmente la pérdida de compuestos debido
a la hidrdlisis y a la oxidacion de estos durante el proceso de extraccién. Otro inconveniente
de estos métodos, es que por lo general requieren de calor para facilitar la transferencia de
masa entre las distintas fases, lo que puede conllevar la degradacion de muchos de los
compuestos de interés, es por ello que la temperatura debe mantenerse por debajo de 60 °C;
ademas hay que tener en cuenta que el hecho de tener que aplicar calor implica un elevado
consumo energético. Otras desventajas del método son la contaminacién ambiental producida
debido a los grandes volimenes de disolventes organicos utilizados y los largos tiempos de

extraccion requeridos sin obtener unos rendimientos resefiables (36,37).

Estudios acerca del rendimiento de extraccion de diferentes disolventes en distintas
proporciones: metanol al 80 %, etanol al 80 %, etanoato de etilo, acetona y metanol acidificado
al 50 %; han concluido que con el etanoato de etilo se obtiene un mayor rendimiento de
extraccion en compuestos polifendlicos como flavononas, flavanoles y estilbenos entre
otros (37).

Las nuevas tendencias hacen que sea necesario encontrar métodos alternativos mas
sostenibles para la extraccion de estos compuestos. Uno de los principales focos de estudio
est& puesto en encontrar nuevos disolventes no contaminantes y no téxicos, como ejemplo,
la utilizaciébn de agua como disolvente de extraccion con la ayuda de otras operaciones
auxiliares, como la extraccion asistida por ultrasonidos, por microondas o el uso de enzimas
para potenciar la extraccion, en este punto cabe sefialar que se ha comprobado que la
utilizacion de estas técnicas proporciona un mayor rendimiento de extraccion y/o de
recuperacion de los compuestos fendlicos en un menor tiempo (37,38). Asimismo, se han
buscado otras técnicas mas ecolégicas y baratas para la recuperacion de compuestos
fendlicos, como son los campos eléctricos pulsados o las descargas eléctricas de alto voltaje
gue producen la electroporacion de las membranas celulares, facilitando la difusion de los

compuestos fendlicos (39).
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Otro método innovador es la utilizacién de fluidos supercriticos para la extraccion de
componentes bioactivos. Este método se desarroll6 por el problema de seguridad que
presentan alguno de los disolventes habituales, los cuales dejan trazas de compuestos toxicos
y/o carcinogénicos en el producto final (37). El fluido més estudiado es el diéxido de carbono
supercritico, consiste en someter al gas a una presion y temperatura determinadas, por
encima de su punto critico, condiciones en las cuales el fluido tiene propiedades tanto de
liqguido como de gas, pudiendo extraer las moléculas de interés de la matriz de la muestra. El
CO. supercritico, puede usarse también como método auxiliar para mejorar el rendimiento de
extraccion de métodos verdes, como la extraccion con agua subcritica (40). Una de las
principales ventajas de esta técnica radica en que evita el uso de grandes cantidades de
disolventes organicos, ademas, es un método rapido, automatizable y selectivo; asimismo
asegura que los productos extraidos estén libres de residuos téxicos. En cuanto a
inconvenientes que presenta, el principal es que la extracciébn de compuestos polares no es
total. Los compuestos fendlicos y los antioxidantes se pueden extraer de forma eficaz de las
semillas de uva utilizando esta tecnologia, si bien, se deben emplear las condiciones de
presion y temperatura indicadas, 44-46 °C de temperatura y 153-161 bar de presion de COa,
pudiendo extraer satisfactoriamente &cidos fendlicos tales como &acido galico, &cido

protocatéquico y acido p-hidroxibenzoico (41).

Cabe sefalar que las tecnologias de extraccion mencionadas se pueden emplear
también de forma combinada, con lo que, en muchos casos, se consigue un mayor
rendimiento de extraccion (42). Los factores mas importantes y que influyen méas en la
extraccion de estos componentes activos son: a) la temperatura de extraccion, b) el tiempo
de extraccion, c) la concentracién de disolvente y d) la relacion disolvente-producto. La
temperatura es uno de los factores mas criticos en la extraccion de polifenoles, cuanto méas
elevada es, mayor es el rendimiento de extraccion, si bien hay que tener en cuenta que los
compuestos fendlicos son termosensibles, por lo que su rendimiento de extraccién disminuye
por encima de una temperatura limite donde los compuestos comienzan a degradarse (43).
En cuanto al tiempo de extraccion, se sabe que tiempos de extraccion largos pueden causar
la degradacion de los compuestos fendlicos, reduciendo el contenido fendlico que se extrae

de las semillas (44).

3.2.1.2.- Aplicaciones de los compuestos fenolicos extraidos de semillas de uva:
Los compuestos fendlicos extraidos de los residuos de la uva tales como las semillas,
pueden ser utilizados en diversas aplicaciones ya que son susceptibles de emplearse como
antioxidantes naturales, colorantes naturales (antocianinas), compuestos antimicrobianos y

alimentos nutracéuticos (45).
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De todas ellas, la aplicaciébn que despierta mayor interés, es el uso de los mismos
como antioxidantes naturales ya que en la actualidad cada vez se demandan mas este tipo
de productos. Estos compuestos fendlicos suelen ser multifuncionales, su actividad y
mecanismo de accion en un alimento en particular dependen por un lado de diversas
condiciones externas, como son temperatura, oxigeno presente en el entorno y de la
exposicion a la luz, y por otro de las caracteristicas propias del alimento, como pueden ser:
su composicion, su pH y su estado fisico (45). Los principales alimentos a los que se les
afaden este tipo de compuestos son algunos productos carnicos y derivados de la pesca, en
donde se busca que tengan una funcion antioxidante, en la mayoria de los casos con intencién

de alargar su vida util.

Durante el cocinado de carne, como consecuencia de la reaccién de Maillard, en los
alimentos procesados térmicamente pueden generarse compuestos como acrilamida, 5-
hidroximetilfurfural y otras sustancias nocivas para el cuerpo humano (46). La adicién de un
extracto de compuestos fendlicos de la semilla de uva a estos alimentos, no solo inhibe la
generacion de este tipo de sustancias nocivas o toxicas, sino que también fortalece su perfil
nutricional. Asimismo, puede ejercer un efecto beneficioso durante el almacenamiento de
productos carnicos grasos como unas albéndigas, ya que permite que se alargue su vida
atil (29).

Como se ha mencionado anteriormente, de las semillas de uva se pueden extraer
antocianinas, que son compuestos que segun el Reglamento (UE) 1129/2011 pueden

utilizarse dentro de la categoria de colorantes alimentarios (47).

En referencia a su actividad antimicrobiana, hay estudios que demuestran que este
tipo de compuestos ademas de tener cierta capacidad antioxidante poseen capacidad
antibacteriana contra bacterias como Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Campylobacter

coli, Escherichia coli 0157: H7, Salmonella infantis y Listeria monocytogenes (48).

Finalmente, el uso de estos compuestos como nutracéuticos viene avalado por los
resultados obtenidos en diferentes investigaciones en las que se han afadido polifenoles en
alimentos como yogur, salchichas, pasta y pan con intencion de incrementar la concentracion
de compuestos beneficiosos en el producto final y asi aportar propiedades beneficiosas al

consumidor cuando los ingiera (49).

3.2.2.- Aceite de semillas de uva:

El aceite de semilla de uva se caracteriza por su elevada composicion en acidos grasos
poliinsaturados (acido linoleico) y monoinsaturados (acido oleico) y una pequefia cantidad de

acidos saturados (acidos estearico y palmitico). Los acidos grasos insaturados pueden
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representar hasta un 90 % del total de acidos grasos presentes en el aceite. Estudios
realizados en 21 variedades de uva (Vitis spp.), para determinar los perfiles de acidos grasos
del aceite de sus semillas, dieron como resultado, en primer lugar, que existe una gran
variabilidad en el contenido de aceite en las semillas de diferentes variedades de uva (7,3-
22,4 %); si bien el perfil de 4cidos grasos es similar para todas ellas, ademas, en todos los
casos el 4cido graso mayoritario es el acido linoleico (omega-6) (18:2) (53,6-69,6 % de los
lipidos totales), seguido del acido oleico (omega-9) (18:1) (16,2-31,2 %), acido palmitico
(16:0) (6,9-12,9 %) y acido estearico (18:0) (1,4-4,7 %) (50).

Este aceite, también contiene otras moléculas lipofilicas como la vitamina E (tocoferol
y tocotrienol), y algunos esteroles o fitoesteroles. En referencia a la Vitamina E, el aceite es
sin duda una fuente de vitamina E, ya que presenta cantidades relativamente elevadas de
tocoferoles y tocotrienoles, en concentraciones del orden de 50 mg/100 g de aceite (51). Con
respecto a fitoesteroles destaca el [3-sitosterol como componente mayoritario, entorno al
67-70 % de los fitoesteroles presentes en el aceite de uva, ademas estan presentes

Campesterol, Estigmasterol y Campestanol en menor proporcion (52).

El aceite de semillas de uva contiene algunos componentes hidrofilicos, entre los que
los mayoritarios son compuestos fendlicos, que representan un 60-70 % del total de los
compuestos hidrofilicos. Son componentes bioactivos y destacan principalmente por su
capacidad antioxidante. La cantidad de compuestos fendlicos que presentan los aceites de
semillas de uvas rojas es muy superior a la de las variedades blancas; ademas, se ha
comprobado que las semillas de uvas que se obtienen después del proceso de fermentacion
tienen una mayor cantidad de estos compuestos, lo cual puede deberse a que durante este

proceso el mosto y los hollejos cedan parte de los que contienen (38).

Dependiendo de la variedad de uva de la que proceda el aceite, presenta distintas
concentraciones de vitaminas liposolubles como la vitamina E, acidos grasos y
proantocianidinas, una familia de compuestos fendlicos con potenciales efectos
anticancerigenos y antimetastasicos, y que también actian de manera favorable en

enfermedades como la diabetes (53).

El aceite de semilla de uva se caracteriza por un sabor ligero con notas afrutadas, tiene
un punto de humo alto (216 °C) y alta digestibilidad, y es apto para cocinar a altas

temperaturas (54).

3.2.2.1.- Extraccion del aceite de semillas de uva:
Tradicionalmente, los aceites de semillas se extraen mediante extraccion sélido-liquido

con ayuda de disolventes organicos, o por técnicas mecanicas o una combinacion de ambas.
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La extraccion solido-liquido con disolventes organicos es de las dos la que proporciona
un mayor rendimiento de extraccion, si bien se puede llevar a cabo con diferentes métodos
como son: a) una simple agitacién, b) una extraccidbn en Soxhlet con calentamiento,
c) aplicacion de ultrasonidos y d) la aplicacién de microondas. La eleccién del método de
extraccion depende de las condiciones que se vayan a emplear como temperatura, accion
mecanica (presion, agitacién) y el tipo de disolvente. Presenta varios inconvenientes: uno de
ellos es que requiere de la recuperacion de los disolventes orgénicos utilizados para la
extraccion a través de la destilacion, no obstante, estos disolventes pueden encontrarse de
forma residual en el producto final, algo que no se desea desde el punto de vista sanitario;
ademas, durante el proceso se puede degradar alguno de los compuestos termolabiles. Por
el contrario, en la extraccidbn mecéanica, se obtiene un producto de mayor calidad, si bien la

técnica proporciona un rendimiento menor a la extraccion por disolventes organicos (55).

La técnica mas extendida es la extraccién solido-liquido, y el disolvente mas usado es
el n-hexano. Se trata de una técnica con alto rendimiento de extraccion (95 %) pero también
presenta algunas desventajas, como pérdidas del disolvente durante el procesado, ademas
hay que tener en cuenta la toxicidad que presenta, es por ello que su uso esta limitado en
alimentos tal y como recoge el Real Decreto 1101/2011, de 22 de julio, por el que se aprueba
la lista positiva de los disolventes de extraccion que se pueden utilizar en la fabricacion de
productos alimenticios y de sus ingredientes (56,57). La eleccion del disolvente es un punto
critico del proceso, debido a que es el factor que mas impacto tiene en el rendimiento de la

extraccion, seguido de la temperatura y la cantidad de ciclos de extraccion (58).

Entre las extracciones mecanicas, la extraccion por prensado en frio es la que mejores
resultados da, ya que el aceite resultante mantiene componentes termolabiles como las
vitaminas A y E, ademas del sabor caracteristico del aceite de semillas de uva (59). El aceite
obtenido por este método puede comercializarse tras una filtracién sin necesidad de ser
refinado, por lo que es un proceso sencillo y rentable para la industria alimentaria. Aunque el
rendimiento de extraccién suele ser menor que el de la extraccion con disolventes, hay que
poner en valor que el aceite que se obtiene no presenta residuos, lo que lo convierte en un

producto mas seguro y por ende mas buscado y deseado por el consumidor.

Existen estudios en donde se ha utilizado la metodologia de extraccién de aceite de
semillas de uva con CO, supercritico, esta operacion produce aceite de semilla de uva de alta
calidad con rendimientos similares al aceite obtenido por extraccibn con disolventes
organicos (60), ademas cabe destacar que en este método al no utilizar disolventes, la etapa
de destilacion puede omitirse, lo que conlleva que sea una metodologia mas econémica y

evita la contaminacién del producto final con residuos de disolventes organicos. Este enfoque
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de extraccion se ha popularizado en los ultimos afios como tecnologia de procesamiento
verde y emerge como una prometedora técnica de extraccion y fraccionamiento para

reemplazar los métodos tradicionales.

Asimismo, se han estudiado otros métodos como el prensado con pretratamiento
enziméatico para facilitar la extraccion por la hidrolisis de las paredes celulares de las semillas
y asi mejorar el rendimiento, si bien los resultados por el momento no han sido del todo

satisfactorios (61).

3.2.2.2.- Aplicaciones del aceite de semillas:
El aceite de semillas de uva es un producto de gran valor, con aplicaciones en las

industrias cosmética, farmacéutica y alimentaria.

En la industria alimentaria, puede utilizarse como aceite como tal sin necesidad de
realizarle ningln proceso de transformacion previo a su consumo. De hecho, este aceite
puede destinarse a usos como: aceite de mesa, para salsas, como aceite para alifos de
ensaladas o como base para infusiones o para aromatizar con hierbas o especias, ademas
de como ingrediente en la elaboracién de productos de pasteleria. También puede utilizarse
de forma individual o mezclado con otros aceites aprovechando su gran resistencia a la
oxidacion, ademas puede ser adecuado para cocinar a altas temperaturas, debido a su alto
punto de ebullicion (216 °C). Hay que destacar que su uso en la industria alimentaria, en la
actualidad, es escaso debido fundamentalmente a su elevado precio, si bien, estd ganando

mercado como producto gourmet (62).

3.2.3.- Harina de semillas de uva:

La harina de semillas de uva es el subproducto obtenido a partir de las semillas de uva
tras la extraccion del aceite y la molienda del residuo resultante (63). Una alternativa a este
procedimiento de obtencién de harina es la utilizacion de la semilla al completo, sin previa
extraccion del aceite, con lo que se puede obtener un producto mas rico en lipidos, lo que

confiere una mayor capacidad antioxidante (64).

La harina de semilla de uva presenta un color marrdn y un olor afrutado, es una harina
libre de gluten y contiene de media ente 10 % y 11 % de proteinas, en base seca, ademas
presenta entre el 60 y el 70 % de los flavonoides extraibles de la uva, incluidos catequina,
epicatequina y epicatequin 3-O-galato. Aunque la cantidad de fibra en la harina de semilla de
uva varia segun la variedad de uva empleada, la semilla de uva contiene hasta un 40% de
fibra (65,66).
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3.2.3.1.- Métodos de obtencion de harina de semillas de uva:

Para la produccion de harina de semilla de uva, se recoge el orujo y se voltea en una
criba para separar las particulas mas grandes (hollejos) de las mas pequefas (semillas). Las
semillas se recogen y se trasladan a un secador de lecho fluidizado donde se suspenden en
aire a alta velocidad a 90 °C. A continuacién, las semillas secas se prensan en frio, a
temperaturas que no superen los 40 °C. La prensa produce dos productos separados, el aceite
y la torta de prensa. Para la produccion de harina se utiliza la torta de prensa, esta se muele
y el producto obtenido se tamiza separandolo en varios tamafios de particulas, para su uso

en diferentes productos dependiendo de las necesidades (67).

3.2.3.2.- Aplicaciones de la harina de semillas de uva:
La harina de semillas de uva puede utilizarse para muchas elaboraciones, siendo
algunas de las mas interesantes los productos de panaderia y pasteleria, preparados parcial

o totalmente con esta harina.

La sustitucion de la harina de trigo por harinas alternativas esta presente en varios
estudios que pretenden ofrecer al consumidor productos diferenciados desde el punto de vista
tecnolégico y funcional. La utilizacién de la harina de semilla de uva, aumenta el valor
nutricional de los alimentos y les confiere caracteristicas especiales de color, sabor y textura.
En este sentido, puede ser utilizada para la preparacion de distintos panificados (pan, galletas,
muffins, pastas), agregarla en yogures, licuados o también utilizarla como aditivo en la
preparacion de alimentos carnicos y lacteos, entre otros. En la Tabla 1 se muestran algunos
de los estudios mas recientes realizados con este subproducto, junto con los resultados y

conclusiones de cada uno de ellos.
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Tabla 1 Productos elaborados a partir de harina de semillas de uva, sus caracteristicas y las conclusiones obtenidas durante su produccion.

FARMAZIA
FAKULTATEA

Producto Descripcién y caracteristicas Resultados y conclusiones Referencia
Elaboracion de masas para pan utilizando . . . .
) . p .,p . - La adicién de harina de semillas de uva al pan aumenta su contenido en
diferentes niveles de sustitucion de harina de fibra v minerales en el producto final
Pan trigo por harina de semilla de uva (0 a 9 %) y y L P . : . . (68)
. L . - Una sustitucién del 5% de la harina de trigo por harina de semillas de uva
se evalué la aceptacion del consumidor y las . . .
) g da como resultado caracteristicas sensoriales similares a las del pan negro.
propiedades fisicas del pan resultante.
- El contenido fendlico total y la actividad antioxidante se transfirieron al
. . . roducto final.
Adicion de harina de semilla de uva en E)iferencias entre las muestras en color, consistencia y dulzor
Waffles proporcion de 1, 3, 5y 10 %, a harina de trigo " ) ’ neiay | ' (63)
L - Con la adiciébn al 10 % obtuvieron los cambios mas notables en sus
para la produccion de waffles. . . . : -
propiedades fisicas, si bien el producto final fue calificado como aceptable
para los consumidores.
., . - La adicidon de la harina y algunas especias aumentan el contenido de
Elaboracion de galletas con harina de . . o
Galletas . . polifenoles, lo que a su vez aumenta la capacidad antioxidante en galletas. (69)
a semillas de uva en concentraciones de 1, 3, 5 . . L, 0
10 % - Enla evaluacion sensorial las galletas con concentracion de 10 % no fueron
y ' bien aceptadas por los consumidores.
- La humedad y los contenidos en proteinas y lipidos de los muffins
aumentaron proporcionalmente a la cantidad de harina de semilla de uva
. . . . afiadida.
Elaboracion de muffins con harinas de trigo y . . ., L .
. o ) - El contenido fendlico también aumenta con la proporcion de harina de
Muffins avena integral a las que se les aflade harina ) . o ., . . (70)
. . . semillas afiadida, y por consiguiente también la capacidad antioxidante.
de semilla de uva en una proporcion variable . | o s .
- No hubo diferencias significativas en los resultados del analisis sensorial
entre 7,5 % y 15 %. . L
entre los muffins (p > 0,05) en sus analisis de: color de la corteza, color de
la miga, olor, sabor, suavidad, humedad, desmenuzabilidad, elasticidad,
porosidad, volumen y los valores de preferencia general.
_ Elaboracion de seis lotes de salchichas | - Laadicién de harina de uva a las salchichas veganas aument6 su capacidad
Salchichas | yegetarianas con diferentes concentraciones |  antioxidante y contenido de polifenoles. (71)
vegetarianas | de harina de semilla de uva (0, 1, 3, 7, 10 y | - Las concentraciones mas altas de la harina deterioraron las propiedades
20 %). sensoriales de las salchichas.
Elaboracion de salami con adicion de 1,8-3 % | - El efecto emulsionante de la harina de semilla de uva mejora en gran

Salami de harina de semilla de uva que reemplaza el medida la textura del salami. (72)
extracto de proteina de soja. - Aumento de la gomosidad y la masticabilidad del salami.
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En lo que refiere a productos de panaderia y pasteleria, se han realizado estudios con
diversos productos, principalmente en panes y galletas. En todos ellos se ha utilizado una
proporcion nunca superior al 20 % de harina de semilla de uva para elaborar el alimento. El
empleo de proporciones mas altas en las formulaciones de los alimentos, en muchos de los
casos generaron rechazo del consumidor debido a que se produce un deterioro de las
propiedades organolépticas del producto final. Por el contrario, el empleo de menores
proporciones de harina de semilla de uva fue aceptado por los consumidores. Estos
productos, ademas presentaron concentraciones significativamente superiores de
compuestos con capacidad antioxidante a las de productos tradicionales. Los resultados
también mostraron que el pan elaborado con diferentes proporciones de harina de semillas
de uva tenia una actividad antioxidante mayor que la del pan control, y el aumento del nivel
de adicién de extracto de semilla de uva mejoré ain mas su capacidad antioxidante. Mientras
tanto, a excepcién de un cambio de color que es aceptado por el consumidor, agregar extracto

de semilla de uva al pan solo tuvo un ligero efecto sobre los atributos de calidad (73).

En términos generales el uso de harina de semilla en productos de panaderia requiere
la adaptacion de recetas y condiciones de procesamiento para preservar la calidad de los
productos horneados ya que este tipo de harina produce modificaciones en el producto final
debido a que pueden dar como resultado una consistencia mas débil de la masa, una mayor

viscosidad y una gelatinizacién retardada del almidon.

En cuanto a los productos o sucedaneos céarnicos, la harina de semilla de uva se utiliza
fundamentalmente en productos picados y emulsiones. Estos productos suelen tener un
elevado contenido de grasa, por lo que la adicciébn de la harina se realiza con un fin
antioxidante, con idea de evitar la pérdida de calidad de estos productos debido a la oxidaciéon
de la grasa y con ello evitar de las modificaciones que se producen en el aromay el sabor del

producto.
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4.- Conclusiones:

Las principales conclusiones obtenidas en el desarrollo de este TFG son:

I. Los residuos de la industria vitivinicola son ricos en compuestos de gran valor afadido,
susceptibles de ser revalorizados para obtener subproductos que permitan disefar
nuevas formulas de alimentos que presentan propiedades promotoras de la salud, las
cuales permiten satisfacer la demanda de los consumidores de productos saludables y
sostenibles.

II. Los resultados de los estudios realizados hasta ahora revelan que, las semillas de uva
son una fuente de compuestos fendlicos. La informacion encontrada sugiere que estos
compuestos de alto valor afiadido y de bajo coste de produccion, tienen funciones
antioxidantes, beneficios nutricionales, ademas de extender la vida Util de los productos.

lll. Entre las técnicas de extraccion de compuestos fendlicos de las semillas de uva caben
destacar las emergentes, como la extraccion con fluidos supercriticos, la extracciéon
asistida por microondas y el campo eléctrico pulsado, las cuales resultan mas eficientes
y sostenibles y menos nocivas que las técnicas convencionales.

IV. El aceite de semillas de uva tiene unas caracteristicas nutricionales y sensoriales muy
interesantes para la industria alimentaria (sabor, capacidad antioxidante, punto de
humo, ...), es por ello que se han buscado métodos de extraccién que no alteren estas
cualidades.

V. En la mayoria de los estudios realizados con harina de semillas de uva sobre alimentos,
el principal foco de investigacion es la capacidad antioxidante. Puede afirmarse, que la
sustitucién parcial de harinas convencionales por esta harina aumenta la capacidad
antioxidante, los compuestos fendlicos y la calidad nutricional de los productos
elaborados. Aun asi, se requiere mayor investigacion acerca de su estabilidad térmica.

VI. Aunque hasta la fecha se han estudiado algunas aplicaciones de estos subproductos
agroindustriales, su valorizacién necesita un compromiso adicional de blsqueda en
relacion con el desarrollo de nuevos procedimientos de extraccion, aislamiento,
purificacién y recuperacion.

VII. Durante las ultimas décadas se ha adquirido gran cantidad de conocimiento sobre la
bioactividad, biodisponibilidad y toxicologia de los compuestos bioactivos, si bien es
necesario llevar a cabo estudios en condiciones de in vitro e in vivo para llegar a conocer

su biodisponibilidad cuando se incorporan en diferentes matrices alimentarias.
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