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GLOSARIO

Agente encapsulante: Son generalmente biopolimeros usados en la
encapsulacion de compuestos cuya funcion es actuar como una barrera de
permeabilidad fisica para el oxigeno y otros compuestos, prolongando asi la vida

atil de los polifenoles encapsulados

Alimento funcional: Cualquier alimento o ingrediente que proporcione un
beneficio para la salud superior al que aportan los nutrientes tradicionales que

contenga

Antocianinas (A): Polifenoles de la familia de los flavonoides, responsables de los

colores purpura, azul y rojo de muchas frutas.

Berries: Frutas pequefias y pulposas, muchas de ellas son comestibles pero otras
son venenosas. Los berries en general son especies ricas en compuestos
fendlicos antioxidantes como flavonoides (flavonoles y antocianinas) y acidos

fendlicos.

Eficiencia de encapsulacion (EE): Se refiere al porcentaje de antocianinas

encapsuladas respecto al contenido total de antocianinas.

EE= (A totales—A superficiales)
- A totales

) + 100%

Microencapsulacion: Tecnologia que consiste en el recubrimiento de un gas,
liquido o sustancia solida (nucleo o activo) con un biopolimero o material

iX



secundario (matriz o encapsulante) formando particulas en el rango de 0,5 ym a
200 um. Ademas, permitiria la entrega y liberacion controlada del activo en un
lugar especifico (sistema digestivo o en el propio alimento) a una velocidad

especifica.

Polifenoles: son parte del metabolismo secundario de plantas existen una gran
variedad y se caracterizan por tener un anillo aromatico con uno o mas

sustituyentes hidroxilo.

Retencién (R): Total de antocianinas contenidas después de la encapsulacion,

respecto al Contenldo iniCiaI. _ ( A totales antes de encapsular)

A totales despues de encapsular

)* 100%



RESUMEN

Los berries son frutas altamente demandadas a nivel mundial por la industria de
fruta fresca y procesadora de alimentos, donde el mercado mundial (2018) se
valoré en 18 millones de toneladas métricas con una tasa de crecimiento anual
del 1,8%. Durante la elaboracion de jugos se genera una cantidad considerable
de residuos de berries (RB) que podrian alcanzar alrededor del 20%-30% de la
materia prima inicial, lo que presenta un problema medioambiental. Por otro lado,
los RB tienen un alto contenido de compuestos fendlicos y en particular de
antocianinas, describiéndose extensamente sus propiedades antioxidantes y
antimicrobianas. Sin embargo, al extraer las antocianinas se pierde la proteccion
natural que les otorga la matriz alimentaria, proyectando a la tecnologia de
microencapsulacion como un método para aumentar la estabilidad de los
polifenoles, dar valor agregado a los RB y al mismo tiempo mitigar su impacto
medioambiental. En este sentido el objetivo de esta tesis es realizar una revision
de los mas recientes avances en tecnologias de encapsulacion de antocianinas
provenientes de residuos agroindustriales de berries. Para este fin se realizé una
busqueda bibliografica enfocada en publicaciones de microencapsulacion
recientes relacionadas con tecnologias de extraccion de antocianinas
provenientes de RB mas comunes, los métodos mas frecuentes y/o emergentes
en la microencapsulacion de antocianinas, y las aplicaciones en alimentos de

antocianinas provenientes de residuos de berries como ingredientes o alimentos
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funcionales. Se observé que tanto las microparticulas (MCPs) obtenidas, como
la matriz alimentaria elegida y su interaccion, juegan un rol importante en el
desarrollo de un alimento funcional. Para el logro de este objetivo se realizé una
busqueda bibliografica a través de los principales buscadores de literatura
cientifica como son: Science direct, Researchgate, Springerlink, web of Science,
Taylor, Google Scholar, Francis, Scopus, Crossref y Pubmed, entre 2010-2020.
Ademas, se realiz6 una busqueda a partir de referencias de los diferentes
articulos cientificos relacionados al tema. El aporte de esta tesis presenta un
marco tedrico sistematizado de las principales variables y resultados de los
estudios de microencapsulacion de polifenoles a partir de residuos de berries. Se
espera que esta tesis contribuya a generar informacion relevante para la
seleccibn de tecnologias e ingredientes obtenidos a partir de residuos
agroindustriales y su estabilizacion, con el fin de otorgar valor agregado a

materias primas emergentes a nivel nacional.

Palabras de busqueda: byproduct, pomace, residue, waste, berries, functional.



ABSTRACT

Berries are fruits highly demanded worldwide by the fresh fruit and food
processing industry, where the world market (2018) was valued at 18 million
metric tons with an annual growth rate of 1.8%. During the production of juices, a
considerable amount of berry waste (RB) is generated that could reach around
20% -30% of the initial raw material, which presents an environmental problem.
On the other hand, the RB have a high content of phenolic compounds and in
particular anthocyanins, their antioxidant and antimicrobial properties being
extensively described. However, when anthocyanins are extracted, the natural
protection provided by the food matrix is lost, projecting microencapsulation
technology as a method to increase the stability of polyphenols, give added value
to RB and at the same time mitigate their environmental impact. In this sense, the
objective of this thesis is to carry out a review of the most recent advances in
anthocyanin encapsulation technologies from berry agroindustry residues. To this
end, a bibliographic search was carried out focused on recent microencapsulation
publications related to the most common anthocyanin extraction technologies
from RB, the most frequent and/or emerging methods in anthocyanin
microencapsulation, and the anthocyanin food applications from berry residues
as ingredients or functional foods. It was observed that both the microparticles
(MCPs) obtained, as well as the chosen food matrix and their interaction, play an

important role in the development of a functional food. To achieve this objective,
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a bibliographic search was carried out through the main scientific literature search
engines such as: Science direct, Researchgate, Springerlink, web of Science,
Taylor, Google Scholar, Francis, Scopus, Crossref and Pubmed, between 2010-
2020. In addition, a search was carried out from the references of the different
scientific articles related to the subject. The contribution of this thesis presents a
systematized theoretical framework of the main variables and results of the
microencapsulation studies of polyphenols from berry residues. This thesis is
expected to contribute to generating relevant information for the selection of
technologies and ingredients obtained from agro-industrial waste and its
stabilization, in order to provide added value to emerging raw materials at the

national level.

Search Words: byproduct, pomace, residue, waste, berries, functional.



1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Las frutas son generalmente muy apreciadas por su contenido de vitaminas,
fibras minerales y compuestos bioactivos, pero dada su corta vida util estos son
generalmente procesados para mejorar su disponibilidad, generando una alta
cantidad de desechos agroindustriales que generan un problema
medioambiental. Entre las frutas destacan los berries generalmente definidas
como frutas pequefas y pulposas, muchas de ellas son comestibles pero otras
son venenosas. Los berries en general son especies ricas en compuestos
fendlicos antioxidantes como flavonoides (flavonoles y antocianinas) y acidos
fendlicos. Estos compuestos varian en su proporcion y tipo en cada tipo de berry
e incluso dentro de la misma especie (Venskutonis 2020). Los berries son
generalmente estudiados por contener un alto nivel de compuestos bioactivos
(CB), entre las que destacan: las Rosaceas (fresa, frambuesa, mora), Ericaceaes
(ardndano), ademas, calafate (Berberis microphylla), uvas (Vitis vinifera),maqui
(Aristotelia chilensis),arandano silvestre (Vaccinuim myrtillus), bayas de sauco
(Sambucus nigra.), grosellas (Ribes rubrum), baya dorada (Physalis peruviana),
capulin (Prunus virginiana), zarzas articas (Rubus articus), moras (Rubus
chamaemorus), baya de cuervo (Empetrum nigrum, E. hermaphroditum),
arandano rojo (Vaccinium vitis-idaea), zarzamora (Rubus spp. y Rubus

loganobaccus.), bayas azules (Lonicera caeulea), bayas de Saskatoon



(Amelanchier alnifolia), bayas de Rowan (Sorbus spp. y mar buckthorn) bayas

de espino amarillo (Hippophae rhamnoides) (Skrovankova et al. 2015). Chile

ademas de ser uno de los mayores productores de berries, también tiene berries

nativos con alto contenido de polifenoles (Fig. 1).

a. Aristotelia
chilensis
(Maqui)

d. Berberis
microphylla
(calafate)

g. Vitis
vinifera
(Uvas)

b. Fragaria
chiloensis
(fresa chilena
o frutilla
blanca)

e. Vaccinium
myrtillus
(Arandano)

h. Rubus
idaeus
(Frambuesa)

molinae g
(murta, murtill | -

f. Prunus
cerasus
(Cereza)

(Moras)

Figura 1 Berries nativos de Chile con alto contenido de compuestos antioxidantes (a-d) y berries
mayormente cultivadas en Chile (e-i) (Lépez et al., 2020) (ODEPA, 2020a)

1.1.1 BERRIES: USOS Y PRODUCCION

Los berries o bayas son muy consumidos a nivel mundial debido a sus

propiedades benéficas para la salud. Asimismo, los berries tienen una gran

variedad de usos en la industria alimentaria dentro de los cuales estan: cereales



en barra, jugos, vinos, licores de berries, infusiones, postres, gelatinas, pastas,
puré, salsas, saborizantes, confituras (mermeladas, jaleas y dulces), conservas,
mezclas con cacao instantaneo, esencia de berries, vinagres saborizados,
bebida espumante, y saborizante de jarabes medicinales (Justo et al., 2014). En
este sentido hay una alta produccion de berries a nivel mundial. EI mercado
mundial de berries (2018) se valoré en 18 millones de toneladas métricas con
una tasa de crecimiento anual del 1,8%. De igual forma, se ha registrado un
incremento en el consumo de bebidas especialmente en Estados Unidos y Gran
Bretafia. El 70% de los berries es producido por la regién Asia-Pacifico, liderado
por China y Japon, asi las tendencias del mercado colocan a China como el
mayor productor de berries del mundo con 4,2 millones de toneladas métricas en
el 2018. China es ademas el mayor productor de fresas y también tiene una alta
produccion de frambuesas y ardndanos (Markets 2019). Dentro de los berries,
los arandanos presentan alta demanda mundial por su alta cantidad de
compuestos bioactivos, siendo Estados Unidos el principal productor seguido de
Chile y China (ODEPA, 2019; ODEPA, 2020; comitedearandanos.cl, 2019). Entre
las principales variedades de arandanos en Chile estan: Duke, Brigitta, Legacy,
O’Neal, Brightwell, Elliot y Bluecrop (CIREN, 2017; ODEPA, 2018). Una tendencia
creciente son los berries organicas y vinos organicos, solo para Chile en el 2016
representaron 43 (ProCHile 2017) y 42 (ProChile 2017) millones de délares en
exportaciones respectivamente. Chile es uno de los principales exportadores de
berries a nivel mundial. Asi, para el periodo enero — diciembre 2019 el total de
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fruta exportada fue de 3,44 millones de toneladas y US$ 7.155 millones FOB
(ODEPA; Boletin de fruta, Enero de 2020). Entre las frutas exportadas, destacan
los berries, ocupando 2 de los 4 primeros lugares en ranking de exportacion para
el periodo 2019. Ademas, la uva y arandano representaron el 35% de las
exportaciones. El detalle de las exportaciones se muestra en el Gréafico 1. La
produccion, crecimiento y principales destinos de exportacion de los principales

berries de Chile se muestran en la Tabla 1.

Uvas, 1245,
24%

randanos,

564, 11%
Otras Frutas,

3429, 65%

Grdfico 1 Exportacion de las principales berries en Chile en el periodo enero-diciembre 2019 (USS mil FOB y % del
total de fruta exportada) (ODEPA, 2020a).


https://www.odepa.gob.cl/publicaciones/boletines/boletin-de-fruta-enero-de-2020

Tabla 1 Exportaciones de las principales berries en Chile, crecimiento y destinos de las exportaciones (ODEPA, 2020a).

Berry Ranking de Exportacion Exportacion Crecimiento  Destino de
exportacion en US$ mil en mil Ton en las
de frutas FOB (2019) (2019) comparacion  exportacione
con el afio s (% del
2018 valor)
Uvas 2 1245 653 Disminucion  Estados
de 10% en Unidos (47) y
volumeny un China (17)
incremento
de 1,6% en
valor,
Arandano 4 564 112 Aumento del EE.UU. (50),
7% en Holanda (14)
volumen y China (13).

En Chile se produce una variedad considerable de berries, concentrando el 93%

de la produccidn en las 2 ya mencionadas, un 7% en frambuesa, moras cultivadas

e hibridos y cranberry, 1% otras. La produccion de berries por regiones en Chile

se muestra en la Fig. 2, donde se puede observar en los gréficos de torta del

mapa las principales berries cosechadas por cada region.



Legend
B Arandano americano
IO

W voras

O frambuesa
B Granade
] Magqui

| YN
O Zarzaparrila

Figura 2 Principales berries producidas en Chile por region(ODEPA, 2020)

De las 16 regiones en que esta dividido Chile, se cultivan berries en 13 de ellas,
concentrando el 80% de la produccion en solo 6 regiones. Asi en el Grafico 2 se
observan las hectareas cultivadas con berries en las distintas regiones de Chile

en orden descendente (ODEPA 2018; 2019; 2020).
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Libertador General Bernardo...
Metropolitana de Santiago
Region de Nuble
La Araucania
Region de Los Rios
Biobio

Los Lagos 1136

Arica y Parinacota

Aysén del General Carlos Ibafie...

Grdfico 2 Superficie (ha) cultivada de berries en Chile por regiones. ODEPA, 2020).

1.1.2 RESIDUOS DE BERRIES: ORIGEN Y POTENCIALES USOS

Una parte considerable de la produccion se procesa a nivel industrial dando
origen a cantidades considerables de residuos de berries (RB). En Chile, las
exportaciones de frutas procesadas alcanzaron 1.278 mil US$ y 627 mil de
toneladas (ODEPA; Boletin de fruta. Enero de 2020). Dentro de esta categoria,
los berries representaron el 23% (327 mil US$) destacando la frambuesa (45%),
los arandanos (31%), la fresa (11%) y la mora (11%). Los berries son
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mayormente procesados como congelados (91%), jugos (7%), deshidratados
(1%) y finalmente conservas (pulpas, puré y mermeladas) (Herrera 2012).
Asimismo, segun datos del Comité del Arandano (2019) la produccién de jugos
de arandano en Chile alcanzé las 55.000 ton en la temporada 2018-2019. En la
produccion industrial de jugo de arandano, se generan alrededor de 20%-30% de
residuos sélidos (Luchese et al. 2018). Basados en este dato, en Chile de las
55.000 ton de arandano usado en produccioén de jugo, se obtendria alrededor de
16.500 ton de residuos de arandano (RA). Estos residuos corresponden
principalmente a piel, pulpa y semillas y contienen la mayoria de las antocianinas
y compuestos fendlicos del arandano (Mattivi et al. 2002). Otro sector
agroindustrial importante en Chile es la industria vinicola. Segun datos de red
agricola, (2017) las exportaciones de vino (2016) alcanzaron 1.870 mil US$
equivalente a 12.900 mil de litros, colocando a Chile el sexto lugar a nivel mundial.
Esta industria generaria aproximadamente un de 20% de residuos (orujo). Por
otra parte segun datos del SAG, (2018) la industria del vino generé 550 mil
toneladas de residuos organicos (Bertolotto Blas 2020). Ademas de los vinos
también destaca la produccién de jugo de uva de 52,4 M US$ (ODEPA,; Boletin
de fruta. Enero de 2020). Otra industria importante es la cereza, que aunque no
es propiamente berry desde el punto de vista botanico, se le asocia
culinariamente a la familia de los berries. El procesamiento de la cereza genera
una cantidad de residuos que va del 15 al 28% de la fruta inicial. Segun datos de
(ODEPA 2018) se destinaron 1.625 miles de kilos de cereza para la produccion
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de jugo. A manera de ejemplo, en la Fig. 3 se muestran los diferentes
subproductos (residuos o pérdidas) generados en la agroindustria de cereza (en
base a 2 empresas chilenas que representan el 17% de las exportaciones en el
afio 2016) y arandano (en base a 4 empresas chilenas que representan el 36%
de las exportaciones en el afilo 2016). Estos subproductos corresponden a:
desecho seleccionado (por golpe de sol, manchas, pudricién, herida abierta,
partidura, o calibre y apariencia de los ardndanos), carozo (endocarpio y semilla)
y la torta (piel mas pulpa). Por otra parte, en la cosecha de cerezas y arandanos
en los huertos, se genera un desecho equivalente al 5% y 7% respectivamente.
(ODEPA, 2018). Dado que los residuos de berries son considerables y en la
actualidad no poseen un valor agregado sino mas bien representan un problema
medioambiental, es de interés su estudio para el aprovechamiento de estos RB,
en especial de tecnologias que preserven los polifenoles presentes en RB, como

es la encapsulacion de ERB que se discutira en este trabajo.

crei
Productos de la
agroindustria de la
cereza Productos de la
5 agroindustria del
Arandano 357
Exportacion Consumo

o I - I
Exportacion
I - I -

Subproductos

Exportacion

66 17 Exportacion

L | : )
u 81 {7
Subproductos Desecho selec
Carozo (848t) Torta (190t)

Figura 3 Generacion de residuos en la agroindustria de cereza y ardndanos. (ODEPA, 2018)
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Actualmente existe una tendencia creciente a economias circulares, lo cual ha
llevado a un incremento en el interés por la valorizacion de los residuos
agroindustriales (Luchese et al., 2018). En esta tendencia, entre los usos mas
atractivos de los RB, esta la aplicacion en alimentos funcionales para la industria
alimenticia, nutraceutica y cosmética debido a los aportes a la salud y los CB
presentes en los RB (Venskutonis, 2020). Por otra parte, el consumo de berries
fresco o procesada ha sido comun en la sociedad moderna, los que generalmente
experimentan procesos estrictos para el control de su calidad antes de su
consumo. Por lo tanto, el uso de los RB no reviste mayor riesgo en término de la
inocuidad de estas materias primas. Sin embargo, deben tomarse en cuenta las
restricciones respecto al uso de solventes y sus residuos en el producto final. Por
otra parte, los berries podrian contener algunos téxicos naturales, como por
ejemplo los encontrados en las semillas de chokeberries negras (Séjka et al.,
2013). En el caso de los RB se debe considerar, ademas, los efectos en la calidad
y estabilidad de los compuestos debido al procesamiento térmico vy
almacenamiento, como también la aceptacion sensorial y de costos por parte del

consumidor.

Los RB podrian ser incorporados directamente en matrices alimentarias. Sin
embargo, los productos podrian ver afectada sus propiedades reologicas. Por

ejemplo Schmidt et al. (2018) estudiaron el efecto en las propiedades reoldgicas
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del pan al reemplazar del 10 al 30% de harina por residuos de grosella negra,
observando en la masa con orujo un desarrollo restringido del gluten lo que
condujo a una menor extensibilidad y volumen ademas de una menor fuerza de
rotura después de horneado. Desde el punto de vista sensorial, estos autores
observaron que hasta un 30% de RB en la masa era bien aceptado por los

consumidores.

Una forma de incrementar la cantidad de antioxidantes en la matriz alimentaria
es el uso de extractos de residuos de berry (ERB). En este sentido Ospina et al.
(2019) estudiaron extractos de residuos de mora negra como agente antioxidante
de emulsiones O/W encontrando que la estabilidad del aceite era superior a la
obtenida con antioxidantes sintéticos. No obstante, los ERB pueden presentar
astringencia y sabores amargos, ademas de degradarse rapidamente
(Laaksonen et al., 2011). A fin de superar estos inconvenientes se ha estudiado
la microencapsulacion de ERB para la obtencion de alimentos funcionales como

se vera ampliamente en este trabajo.

1.1.3 COMPOSICION DE COMPUESTOS BIOACTIVOS Y PROPIEDADES

QUIMICAS DE LOS RESIDUOS DE BERRIES

Los RB generalmente poseen un contenido de antioxidantes superior al del jugo
de esta fruta. Existe variada informacién respecto a la composicién de los RB

debido a los distintas tecnologias y procesos a partir de los cuales se obtienen.
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Adicionalmente algunas tecnologias implican la adicién de aditivos que modifican
la distribucion de los contenidos del jugo y la fruta y por ende de sus propiedades
(Venskutonis, 2020). Por ejemplo, en el proceso de obtencion de jugo, los
multiples pasos del proceso (descongelado, molienda, prensado, despectinizado,
centrifugado, evaporado y pasteurizado) podrian afectar la composicion del RB.
Se ha reportado que la despectinizacion involucra calentamiento y adicion de
enzimas que potencialmente disminuyen el contenido de antocianinas (Hoskin et
al., 2019).

Los componentes de los residuos pueden ser agrupados en macro y
microcomponentes, lipofilicos e hidrofilicos (Venskutonis, 2020). En el caso de
los compuestos fendlicos, se ha observado que el contenido de antocianinas
totales (AT) del residuo de arandano (RA) es 1,5 veces el del jugo. Una situacién
similar ocurre con los polifenoles totales (PT). Ademas se describe que los RA
contienen aproximadamente el 31% de las AT y el 61% de los PT del fruto entero
(Castagnini 2014). En este mismo sentido Lee et al. (2004) encontraron que el
contenido de AT y PT, en RA vs. el fruto entero, representa 82% y 41%
respectivamente. Por otra parte Ospina et al. (2019) analizaron moras negras y
encontraron que el contenido de PT en el residuo es 10 veces mas que en la
fruta. Estas diferentes proporciones entre el fruto de arandano, sus subproductos,
y los diferentes contenidos en peso seco de la mora y residuos de mora se
visualizan en el Gréfico 3. Cada RB presenta antocianinas que lo caracterizan.
Asi por ejemplo la malvidina 3-O-glucdsido es la antocianina mas abundante en
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el jugo y el ERB de aradndano. Similarmente, la peonidina-3galactésido y
petunidina 3,5-diglucosido fueron las antocianinas mas abundantes en ERB de
cranberry y uva morada respectivamente, asi como también en las particulas

producidas con estos extractos (Hoskin et al., 2019).

a) Distribucion de antocianinas en la fruta b) Distribucion de polifenoles en la fruta

y subproductos (mg C3G/100g fruta) y subproductos (mg GAE/100g de fruta)
Aréndano 1 Aréndano 1

[132,7]

R. arandano 1 R. arandano 1 ,
Jugo 1 Jugo 1 132,7
23 ’

R. arandano 2 188,5 R. ardndano 2 300,4

c) Contenido de polifenoles en la fruta y residuo (mg GAE/100g de peso seco)

Moras negras 3 2500
R. moras negras 3 25480

Grdfico 3 Distribucion de las antocianinas y polifenoles del arandano, en el fruto y subproductos (a'y b) y contenido de
polifenoles en las moras y en el residuo de moras (c). 1 (Castagnini, 2014); 2 (Lee et al., 2004); 3 (Ospina et al., 2019). R:
residuo.

En la Tabla 2 se presenta la composicion de antocianinas monomeéricas de los
principales 10 residuos de berries. Se observa que los residuos contienen una
variedad y cantidad de antocianinas considerables. Ademas, la composicion es
variable aun entre los mismos tipos de RB, lo cual se ha atribuido a diferentes
factores como son: el método usado para su extraccion, procedimiento de
medicién, zona de cosecha, época de cosecha, entre otros. Entre las
antocianinas encontradas, la mas comun y presente en todos los RB fue la
cianidina 3-glucosido (6-166 mg/100 g) y la menos comun la peonidina 3-

rutinosido que se encontré6 solo en cereza (88 mg/100g). Ademas de las
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antocianinas, se encuentran otros antioxidantes, por ejemplo, en los extractos de
residuos de arandano (ERA) se encuentra: acido siringico (82,1 ug GAE/g de
fruto), acido galico (72,2 ug GAE/g de fruto), quercetina (52,3 ug GAE/g de fruto),
acido ferulico (36,1 ug GAE/g de fruto), acido cafeico (35,3 ug GAE/g de fruto),
miricetina (34,4 ug GAE/g de fruto) y acido p-hidroxibenzoico (30,0 ug GAE/g de
fruto) (Bener et al. 2013). Los porcentajes de compuestos fendélicos presentes en
la piel y residuos en general es alto por lo que aprovechar los RB podria evitar
contaminacion ambiental y entregar nuevas oportunidades de negocio. Para este
fin se requieren aplicar diferentes estrategias de uso de residuos agricolas para

contribuir a otorgar valor agregado a esta materia prima (Santana et al., 2012).
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Tabla 2 Composicion monomérica de antocianinas en RB (mg/100g)

@ g g z o2
m = @ @ =N o
= = 5 & = 3 S 3 3 S 32 32 & & 33
s & % 2 3 8 & 5§ 8§ 8§ §3 &3 3 3 =%
D3gal | 130,1 31,41 60,1 762 17,39
D3glc 4.4 18,5- 78,3 270-560 60- 140 39,7 81 183 7,03
D3ara 97,2 26,27 647 7,41
D3rut 390 -840 120 -220
Cy3sph 60,5 42,8- 295
Cy3glcrut 37,3 1191- 4422 6,0
Cy3sam 1243
Cy3qglc 4,89 59,5 3,58 166,4 24-44 18,5- 78,3 28,0 70-160 20-100 6-71 49,18 57,1 86 165
Cy3rut 31,7 22 26 1185- 1657 239,0 230-480 140 -220
Cy3ara 14,2 370 -570 307-914 28,7 38,1 115 44,2 544
Cy3gal 760- 1250 173-981 26,5 92 156 31,44 1930
Pn3ara 114 2,31 9,93 25,82 818 0,31
Pn3rut 0-88,3
Pn3gal 304-1241 2,73 20,2 24 33
Pn3glc 36-328 20,44 42,8 158 119,22 86
Pt3ara 89,2 8,55 540
Pt3glc 8,95 511 650 140,89
Pt3gal | 106,8 19,7 21,11
M3glc 11,2 26,2 70 534 47,37
M3ara | 355,8 6,39 14,6 1961

Donde, s: peso seco, h: peso himedo, ara: arabinosido, Cy: cianidina, D: delfinidina, gal: galactosido, glc: glucosido, M:

malvidina, Pn: peonidina, Pt: petunidina, rut: rutinosida, xyl: xilosida. 1 (Jara et al., 2019a); 2 (Mayer-Miebach, Adamiuk,

and Behsnilian 2012) h; 3 (Kotodziejczyk et al. 2013) h; * (Bajerska et al. 2016) s; ® (Pap et al. 2013) h; §(Kitryté et al. 2017)

s; " (Klavins et al. 2018) s; & (Bakowska et al., 2009) h; ° (Aaby et al., 2013) s; °(Bener et al., 2013) s.

1.1.3.1 ANTOCIANINAS

Las antocianinas son de los polifenoles mas abundantes en los berries, estos

compuestos son los responsables de los colores purpura, azul y rojo de muchas

frutas. La estructura de la antocianina estd formada por un cation aglicona
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flavilium (antocianidina), su esqueleto es C6—C3—-C6 que puede estar glicosilado,
y los glicosidos que a su vez pueden estar acilados, formando una estructura
como la que se muestra en la Fig. 5. Las estructuras de los principales acidos
organicos con que se puede unir la antocianina mediante la acilacion se muestran
en la Fig. 4 (Barnes et al. 2009) donde se observa como acidos aromaticos y
alifaticos mediante uniones en R1, R2 y/o R3 de la antocianina, dan lugar a la
formacion de diferentes antocianinas aciladas. Los azUcares le otorgan
estabilidad y solubilidad en agua a las antocianinas (Castagnini 2014). Las
principales antocianidinas formadas por adicién de diferentes grupos, ya sea un
hidroxilo (OH) o hidrogeno (H) o metéxido (OMe) en las posiciones R1, R2 o R3
de la estructura base, se muestran en la Tabla 3, asi como también los diferentes
azucares yl/o acidos a los que se podria unir, originando las antocianinas

comunes en RB.
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Acidos alifaticos cominmente acilados con los residuos de aziicar de las antocianinas,

Figura 4 Acilacion de antocianinas. (Barnes et al., 2009)
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Figura 5 Esqueleto de una antocianina acilada (malvidina-3-(6-acetoilo) glucésido (Barnes et al., 2009).

Tabla 3 Antocianidinas comunes y sus sustituyentes. (Barnes et al., 2009).

Antocianidina R1 R2 R3 Glucosido Acilacién
Delfinidina OH OH OH Galactosa; Acetoilo;
Cianidina OH OH H sambubiosa; malonoilo;
Petunidina OMe OH OH glucosa; cumaroilo
Pelargonidina H OH H ara}blno§a;

Peonidina OMe OH H “.Jt'”osa’

— xilosa
Malvidina OMe OH OMe

1.1.4 DETERIORO DE LOS POLIFENOLES SIN PROTECCION ANTE LOS

EFECTOS AMBIENTALES

Los compuestos fendlicos y en especial las antocianinas contenidas en los RB
son sensibles a degradarse por factores ambientales como son: la luz, el oxigeno,
la temperatura, la acidez del medio y la presencia de copigmentos en la matriz
alimentaria. Estos factores tienen un efecto importante sobre la estabilidad y
propiedades biolégicas que cada antocianina individual pueda tener. El pH es un
factor que tiene un impacto considerable en las propiedades de este grupo (Fig.
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6). Las antocianinas en soluciones a un pH inferior a 2,5 se encuentran en el
estado de cation flavylium, la estructura primaria y mas estable del compuesto.
En soluciones levemente acidas (pH 4-6), se favorece una estructura secundaria
de bases anhidras y pseudobases, causadas por el ataque nucleofilico del agua
al anillo pirano. A pH basico el anillo pirano se abre creando la estructura

chalcona (Barnes et al., 2009; Tonon et al., 2010).

Los polifenoles ademas pueden experimentar reacciones de oxidacion al
exponerse a H202, ROO°, O2 y OH-. En las antocianinas la carga positiva y los
grupos hidroxilo aromaticos, pueden donar protones a los radicales libres,
previniendo asi el dafio celular, contribuyendo a la prevencion de enfermedades
cronicas no transmisibles. Las principales reacciones que experimentan cuando
son expuestos a agentes antioxidantes son transferencia del atomo de hidrogeno
(eq 1) y transferencia del electrén (eq 2) (Huang et al., 2005). También protegen
por un mecanismo de quelacion de metales de transicién, como Fe?* y Cu*

(Machado et al. 2017).

ROO° + ArOH —> ROOH + ArQO° (eq 1)
ROQ° + Ar0® —> ROO-ArO (eq 2)
Por lo tanto, al momento de formular un ingrediente funcional deben considerarse
multiples factores que podrian afectar la estabilidad y propiedades bioldgicas,

tecnoldgicas y funcionales de este tipo de compuestos (Park et al., 2011).
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Figura 6 Efecto del pH en la estructura de la antocianina. (Barnes et al., 2009)

1.1.5 ESTUDIOS SOBRE LOS POTENCIALES EFECTOS A LA SALUD DE LOS

COMPUESTOS ANTIOXIDANTES PRESENTES EN RB.

Los RB al contener una cantidad de compuestos antioxidantes considerable, han
sido objeto de estudio para la prevencion de enfermedades relacionadas con
estrés oxidativo y la inhibiciébn de agentes patdégenos. Entre los efectos que se
han estudiados se encuentra la investigacion de Stull et al. (2010), donde
evaluaron el efecto de la suplementacion diaria con bioactivos de arandanos
(22.5 g), en personas obesas resistentes a la insulina logrando una reduccion

significativa (p = 0.04) de las concentraciones de glucosa vs. un grupo control
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con placebo. Por otra parte, Neto (2007) describié que las principales acciones
guimiopreventivas de las antocianinas incluyen la reduccion de la proliferacion
celular, el aumento de la apoptosis y la detencion del ciclo celular en las células
tumorales y la modulacion de la expresion y actividad de las metaloproteinasas
de matriz unidas a metastasis. En esta misma linea Kropat et al. (2013) liberaron
antocianinas microencapsuladas (a partir de ERB arandano silvestre), en cultivos
celulares encontrando que estas disminuian considerablemente el crecimiento de
HT29 (células del carcinoma de colon), asi en concentraciones de 200 pg/mli,
disminuian el numero de células a un 72 + 19%. La eficacia de estas frutas contra
el desarrollo de tumores in vivo depende en gran medida de la biodisponibilidad
de los compuestos bioactivos para los diversos tejidos. En este sentido,
Bensalem et al. (2019) reportaron que en personas de 60-70 afios (215
voluntarios, por 6 meses) suplementadas a diario con extractos de arandanos y
uvas (258 mg de flavonoides), hubo una mejora significativa en la memoria verbal
episodica y de reconocimiento, pero no encontraron diferencia significativa en la
memoria visoespacial, concluyendo que los polifenoles tienen un efecto
beneficioso sobre el deterioro cognitivo relacionado con la edad. Este efecto en
la memoria ya habia sido previamente estudiado en ratones con efectos similares
y ademas se notdé una mayor proporcion de neuronas recién generadas, que los
ratones de control de la misma edad (Bensalem et al. 2018). En otro ambito, se
ha descrito las propiedades antivirales de las antocianinas. lkuta et al. (2013)
evaluaron la accion de un extracto de arandanos al 10% sobre la inhibicién de la
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adsorcion de 4 cepas del virus influenza (VIF) a las células MDCK (Madin-Darby
canine kidney), encontrando una inhibicién del 100% de la adsorcion en 2 de las
4 cepas, resaltando su potencial aplicacion como antiséptico. Sumado a lo
anterior, Joshi et al. (2019) investigaron el efecto antiviral de las
proantocianidinas de arandanos contra el virus Aichi (AiV) (enterovirus),
mostrando que las proantocianidinas pueden disminuir la concentracion de AiV
para prevenir potencialmente enfermedades y brotes relacionados con este virus.
En este mismo sentido, los investigadores Sun et al. (2018), estudiaron usando
extractos de ardndanos en dosis de 0,13-0,53 mg cianidina-3-galactésido/ml y
comprobaron que son capaces de inhibir Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Salmonella enteritidis y Vibrio parahemoliticus.

En paralelo a los efectos sobre la salud, se ha utilizado diversas fuentes de
antocianinas como colorantes de origen natural que reemplacen a los de
naturaleza sintética. En este sentido, las antocianinas destacan por ser
colorantes no toxicos y por sus propiedades funcionales demostradas en estudios
in vitro e in vivo. (Burin et al. 2011). Estos y otros potenciales efectos a la salud

reportados en los RB (Klinger et al., 2012) se muestran en la Fig. 7.
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Figura 7 Potenciales efectos a la salud de los RB y sus usos en la industria (Patel, 2014); (Klinger et al., 2012)

1.2 EXTRACCION DE RESIDUOS DE BERRIES

Para la obtencién y uso de los polifenoles y sus propiedades, presentes en los
RB, un primer paso es la extraccion. Este proceso se ha llevado a cabo
usualmente empleando solventes polares como metanol, etanol, agua y agua
acidificada. En este tipo de extracciones predomina la obtencion de antocianinas
glicosiladas. La extraccion convencional tiene las ventajas de permitir el uso de

una variedad de solventes, en especial agua acidificada que permite obtener
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altos rendimientos de extraccion de antocianinas. En los ultimos afios se han
propuesto metodologias alternativas a la convencional, a través de métodos mas
amigables con el medioambiente como la extraccidon con CO:2 supercritico. En
este caso debido a que este solvente se comporta como un solvente apolar, se
combina con un cosolvente de volatilidad intermedia como el etanol para
aumentar su afinidad hacia las antocianinas. De esta forma, da origen a extractos
con un mayor contenido de antocianinas aciladas (Kraujalis et al., 2017;Pertuzatti

et al., 2014; Del Valle et al., 1999).

1.3 MICROENCAPSULACION

Durante la formulacién de un ingrediente o aditivo funcional es habitual que se
extraigan las materias primas de origen vegetal para aumentar el contenido de
compuestos bioactivos. En el caso de los RB, una vez que se extraen, las
antocianinas podrian perder su barrera de proteccién natural otorgada por la
matriz alimentaria, exponiéndolas a su degradacion producto de factores
medioambientales como temperatura, luz, oxigeno y pH, con la consecuente
pérdida de sus potenciales efectos a la salud (Zardo et al., 2017; Jiménez et al.,
2011; Lim et al., 2011). Una alternativa factible de utilizar para evitar estos
procesos es la microencapsulacion. Esta tecnologia consiste en el recubrimiento
de un gas, liquido o sustancia solida (ndcleo o activo) con un biopolimero o

material secundario (matriz o encapsulante) formando particulas en el rango de
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0,5 um a 200 um. Ademas, permitiria la entrega y liberacion controlada del activo
en un lugar especifico (sistema digestivo o en el propio alimento) a una velocidad
especifica. Por este motivo, es frecuente usar esta tecnologia para la formulaciéon

de alimentos funcionales (Aghbashlo et al., 2015).

1.3.1 TECNOLOGIAS DE MICROENCAPSULACION

Existen variadas tecnologias de microencapsulacioén posibles de utilizar durante
el desarrollo de un aditivo funcional. La seleccion del método depende
principalmente de las propiedades del activo y el encapsulante. En este sentido,
la solubilidad, la afinidad por la interfaz, la resistencia del activo a su degradacion
causada por factores ambientales y las interacciones entre el activo y el
encapsulante son factores claves a considerar en este proceso. Junto a lo
anterior, la seleccion del método debe considerar un criterio econémico, que
incluya la evaluacion de la huella ambiental y el costo de las materias primas,
materiales y del proceso en si (Aghbashlo et al., 2015). Segun la naturaleza de
las metodologias de encapsulacion es posible clasificarlas en 3 grupos: (1)
métodos fisicos como secado por atomizacion (SA), secado por liofilizacion (SL),
precipitacion de fluido supercritico y evaporacion del solvente. (2) Métodos
fisicoquimicos como coacervacion y gelificacion ionica y (3) métodos quimicos
como la polimerizacion interfacial y la formacion de complejos de inclusion
molecular (Ozkan et al., 2019). En este trabajo se revisaran los métodos mas
usados para microencapsular RB.
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1.4 ESTABILIDAD Y APLICACIONES EN ALIMENTOS

Para lograr preservar las propiedades de las microparticulas con antocianinas de
RB se debe entender los procesos de degradacion que experimentan durante su
almacenamiento. Los alimentos son sistemas inestables desde el punto de vista
termodinamico, su estabilidad normalmente se determina por la velocidad en que
un reactante o producto experimenta un cambio quimico. Esta puede ser
determinada experimentalmente, siguiendo el cambio de concentracion de éstos
en funcién del tiempo (Van Boekel, 2008).

Una forma de evaluar la funcionalidad de las antocianinas es estudiando su
comportamiento en la matriz alimentaria. En este sentido se han realizado
estudios de productos desarrollados a partir de ERB, entre los cuales esta, la
investigacion realizada por Guijarro et al. (2019) donde se evalué la
bioaccesibilidad de los antioxidantes del arandano en la elaboracion de pan
(110°C por 30 minutos), antes y después de la digestién, encontrando que la
capacidad antioxidante del pan de arandano horneado fue del 94.9% con
respecto al fruto fresco, muy superior al del pan control (sin ardndano) que fue
de 54.2%. Esto coincide con otros estudios similares que muestran una retencion
de al menos un 50% de las antocianinas después del horneado (Claudio et al.,
2012). Por otra parte, el transito de las antocianinas a través del sistema digestivo
podria causar una disminucidén considerable en su bioaccesibilidad. Asi en el

ejemplo del pan con arandano, se encontré una actividad antioxidante de 37 uM
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Trolox/g en la digestion gastrica y en la etapa duodenal de 10,6 uM Trolox/g,
reteniéndose un 28,6% de la actividad antioxidante, indicando que el proceso
digestivo disminuyo el efecto protector que otorga el gluten sobre los compuestos
antioxidantes (Guijarro et al., 2019). Dada la inestabilidad de los compuestos
antioxidantes se requiere de meétodos de preservacion. Los meétodos de
encapsulaciéon ayudan a mejorar la estabilidad de un compuesto en una matriz
alimentaria y su vida media en condiciones 6ptimas de almacenamiento (Robert
et al., 2015). La aplicacién de este tipo de tecnologias de encapsulacién para la
estabilizacion de RB y su aplicacion en matrices alimentarias es cada vez mas
reconocido y demandado en una sociedad que valora la salud y el cuidado del
medioambiente. Por lo tanto, se espera que esta tesis contribuya a generar
informacion relevante para la seleccion de tecnologias e ingredientes obtenidos
a partir de residuos agroindustriales y su estabilizacion, con el fin de otorgar valor

agregado a materias primas emergentes a nivel nacional.
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2. APORTE DE CONOCIMIENTO

Esta tesis presenta un marco teorico actualizado y sistematizado de las
principales variables y resultados de los estudios de microencapsulacion de
extractos de polifenoles a partir de residuos de berries. Este estudio sera util
como guia o herramienta de decision para futuras investigaciones en materias
primas emergentes de residuos de berries y en la seleccion de tecnologias de
encapsulacién de compuestos bioactivos, ya que estos residuos actualmente
representan un problema medioambiental. Es importante el aprovechamiento de
estos residuos agroindustriales de berries dada su alta concentracién de
polifenoles, que podrian ayudar en la prevencidon de enfermedades relacionadas
con el estrés oxidativo. Estos compuestos son de creciente demanda, para la
produccion de alimentos funcionales.

Se espera que esta tesis contribuya a generar informacién relevante para la
seleccibn de tecnologias e ingredientes obtenidos a partir de residuos
agroindustriales y su estabilizacién, con el fin de otorgar valor agregado a

materias primas emergentes a nivel nacional.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Realizar una revisibon de los mas recientes avances en tecnologias de
encapsulacién de antocianinas provenientes de residuos agroindustriales de

berries.

3.2 Objetivos especificos

1. Revision del estado del arte de las tecnologias de extraccion de antocianinas

provenientes de residuos de berries.

2. Revision del estado del arte de los métodos mas frecuentes y/o emergentes

en la microencapsulacion de antocianinas provenientes de residuos de berries.

3. Revision del estado del arte de las aplicaciones en alimentos de antocianinas

provenientes de residuos de berries como ingredientes y/o alimentos funcionales.
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4. METODOLOGIA

Se realiz6 una busqueda bibliografica a través de los principales buscadores de
literatura cientifica como son: Science direct, Researchgate, Springerlink, Web of
Science, Google Scholar, Scopus, y Pubmed, complementado con referencias de
los diferentes articulos cientificos relacionados al tema, registros de ministerios
de chile e internacionales y asociaciones gremiales. Todo esto a fin de extraer la
informacion mas reciente sobre microencapsulacién de residuos de berries y
poder hacer un analisis de los principales hallazgos. La busqueda se realizé en
un periodo de tiempo del 2011-2021. El proceso de desarrollo de objetivos se
muestra en la Figura 8. Para la presentacién de los resultados se utilizaron
variados tipos de gréaficos como:

e Diagramas aluviales: Diagrama de impacto que muestra cambios entre
grupos y atributos mudltiples. Un tipo especial es el de Sankey que
muestran los flujos de volumen en forma proporcional. La anchura de las
flechas o lineas se utiliza para mostrar sus magnitudes.

¢ Diagrama de burbujas: es un grafico de mdltiples variables que supone un
cruce entre un diagrama de dispersion y un grafico de area proporcional.

e Grafico de columnas: utiliza barras horizontales o verticales para mostrar
comparaciones numéricas que de diferentes categorias. Uno de los ejes
de la grafica muestra las categorias especificas que se comparan y el otro

eje representa una escala de valores.
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e Gréfico de torta: muestra las proporciones y porcentajes entre las

categorias al dividir un circulo en segmentos proporcionales. Cada

longitud de arco representa una proporcién de cada categoria, mientras

que el circulo completo representa la suma total de todos los datos, igual

a 100%.

Bulsqueda por palabras

claves en los buscadores

* byproduct, pomace,
residue, waste, berries,
anthocyanins, extraction,

encapsulation,food
aplication, functional
foods.

Revision y clasificacion de

articulos cientificos

* Exclusion de articulos
que no fueran referentes
a residuos de berries o
fuera del periodo 2011-
2021

« Clasificacion de 105

articulos que cumplieron

los requisitos, por su
aporte en cada objetivo.

Figura 8 Proceso para el desarrollo de los objetivos especificos

Realizacion de tablas,
graficos y discusion de

resultados.

+ Obtencion de
informacion esencial
» Esquematizacion de los
datos mediante tablas,
diagramas aluviales,
diagrama de burbujas
3D, gréficos de columna
simples y agrupados y
gréficos de torta.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 METODOS DE EXTRACCION DE COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIR

DE RB

Los polifenoles presentes en residuos de berries pueden proporcionar multiples
beneficios a la salud. Un primer paso para su utilizacion es la extraccion de estos
compuestos para posteriormente conservarlos con tecnologias como la
encapsulaciéon. Previo a la extraccion los residuos deben pasar por un proceso
de secado, por métodos como liofilizacion preferentemente por conservar mejor
los componentes, u otros como en horno, luego pasa a la molienda por ejemplo,
en molino de martillos (30-40 mesh), a fin de reducir la resistencia a la
transferencia de masa durante la extraccion y finalmente se congela, por ejemplo
a -18°C hasta ser extraido (Paes et al., 2013). Entre los métodos de extraccion
de compuestos fendlicos a partir de RB, estan los de tecnologias convencionales
y los de tecnologias alternativas. Entre los primeros estan: extraccion
convencional con solvente (ECS) la extraccién soxhlet, maceracion, infusién, y
destilacion de vapor. Entre las tecnologias alternativas: la extracciéon con fluidos
supercriticos (EFS), con liquido presurizado (ELP) llamado también extraccion
acelerada con solvente (ASE) y combinadas con extraccion asistida por
ultrasonido (EAU) como fluido presurizado asistido por ultrasonido (EFP+EAU)

(Paes et al., 2013). Luego de la extraccion, generalmente se mide el contenido
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de polifenoles y antocianinas totales, a continuacion, se revisa en mas detalle

este tipo de estudios.

5.1.1 METODOS CONVENCIONALES

La extraccion convencional se realiza generalmente con agua y solventes
organicos como etanol y metanol. Ademas, permite el uso de acidos para la
extraccion. El grado de extraccion depende de: la razén solvente: muestra, tipo
de solvente y de acido, pH, tamafio de particula, tiempo y temperatura (Zardo et
al., 2017). Entre las ventajas de la extraccion convencional estan; el bajo costo
de procesamiento y facil de operar (Easmin et al.,, 2015). Algunas de las
desventajas son:. largos tiempos de proceso, alto consumo de energia y
solventes, calidad del extracto limitada, posible degradacion de compuestos por
los tiempos y temperaturas usadas, dificultad para remover el solvente
completamente (Machado et al., 2017; Easmin et al., 2015). Ejemplos de estos
estudios, de obtencion de extractos fendlicos a partir de RB, se presentan en la
tabla 4, donde se puede observar que los contenidos varian inclusive dentro del
mismo grupo de RB, esto podria ser debido a las caracteristicas propias del RB
utilizado (grado de madurez de la fruta, variedad de berries y las condiciones de
cultivo), los tratamientos previos a los que son sometidos los RB y las condiciones
de extraccion, entre otros (Vuli¢ et al., 2011). Por otra parte, influye la tecnologia

usada como se muestra en los diferentes estudios. Ademas, los investigadores
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usan diferentes unidades y formas para expresar los resultados, por ejemplo, en
funcién del residuo o en funcién del extracto, en base seca o himeda. Aunque,
la forma mas usual es en funcion del residuo en base seca. Todo esto hace
compleja una comparacion directa entre los diferentes estudios. En los estudios
de la Tabla 4 se encontraron rangos de PT y AT en ERB entre 198-26650 mg
GAE /100 g base seca y 34-2900 mg C3G /100g base seca respectivamente.
Usando como solventes etanol (50-90%) metanol (75-80%) y agua acidificada
con &cido citrico, acético o clorhidrico, temperaturas entre 25 y 80°C y tiempos
de 5 min a 24h. observandose que el solvente mas usado es el etanol. Por otra
parte al comparar entre los diferentes métodos convencionales el mayor
contenido de polifenoles se logra por el método por extraccion con solvente (con
agitacion) y el menor mediante la extraccion soxhlet (Santos et al., 2013). Entre
los compuestos fenodlicos presentes en RB, destacan como mayor grupo las
antocianinas, la relacion entre estas y las variables de proceso (solvente, tiempo
y temperatura) se muestra en el Grafico 4. Los mayores de contenidos de AT se
obtuvieron a 80°C, < 2h y en presencia de etanol (50%) o agua acidificada. Se

menciona que al aumentar la temperatura de extraccidn se incrementa la
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extraccion de polifenoles y antocianinas (Bonfigli et al., 2017; Leichtweis et al.,

2019).

Solvente; (RB)

Metanol 75-80% (a)
Etanol > 90% (M)

Etanol > 30% (a)

Metanol 80% y 0,05% acido

Temperatura (°C) ; tiempo (h)

AT (mg C3G/100g )

Grdfico 4 Relacion entre las variables de extraccion; tipo de solvente, temperatura y tiempo de proceso con las
antocianinas totales. a: ardndano, u: uva, c: cranberrie, f: fresa gro: grosella, fra:Frambuesa, m: moras, gru:
grumixama, j: jambul. (Santos et al., 2013); (Tumbas et al., 2015); (Hoskin, et al., 2019); (Laaksonen et al., 2011); (Zardo
etal., 2017); (Lu et al., 2020); (Machado et al., 2018); ( Oancea et al., 2018).

Tabla 4 Estudios de extraccion de antocianinas con métodos convencionales a partir de residuos

de berries.
Referencia Tipo de Berry Método de Solventes  Condiciones Polifenoles Antocianinas
extraccion totales totales
Luetal., | Arandano ECS Etanol (80 60 °C 297 *
2020 %); pH 2
Leichtweis | Endrina Etanol 50% 49 min; 90°C 7931
et al., 2019
(Jara- | Frambuesa Metanol T:25°Ct: 12h  2015* 1891
Palacios et | roja 75%; 1N
al. 2019) | Grosella roja HCI (1%) 34474 1501
Moras 16994 1921
Arandano 1955* 11881
Hoskin, et Arandano Etanol al 80 °C; 2h 108104 2490 *
al., 2019 . 50%
Cranberrie 9140 * 220 *
Uva morada 26650 * 2830 *
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Oancea et | Guindas Etanol al 198 4 33,56 *
al., 2018 70%
Machado et | Moras Etanol 80°C, 5h 7844 282 *
al., 2017
Grumixama 944 4 97 *
Arandano 6834 258 *
Zardo et al.,, | Arandano Agua + 80°C 5 min 3698 4 1944 *
2017 acido citrico 7955
1% m/v
Bonfigliet | Uva Etanol 50%  25-65°C; 37,3-47,52
al., 2017 30min
Tumbas et | Fresa Metanol 90 min 4073-4156 4 367-442*
al., 2015 80% 313-320°6 28-34 **
Pasquel et | Moras Etanol T:50°C 425° 4843
al., 2014
Moras Maceracién Etanol T 25 °C; 24h 595 5 133
Santos et | Jambul Etanol 150rpm; 2h; 800 4 800*
al., 2013 99,5% 30°C
8h; 78°C 8204 530*
Soxhlet
Etanol 7804 230*
99,5%; pH3
Laaksonen Baya de Etanol al 2900 *
etal, 2011 cuervo 90%
Vuli¢ et al.,, | Arandano Metanol 120 min 1116 1279 **
2011 | silvestre 80% acido
Moras acético 804 6 149**
0,05%
Fresa 488 © 20%*
Frambuesa 6386 65**

*mg C3G /100g base seca; ** mg C3G /100g base himeda; C3G: Equivalente a cianidina-3- glucésido; 'mg antocianinas
/100 g base seca; ?mg antocianinas /100 ml extracto; > mg C3G /100 g extracto; * mg GAE /100 g base seca; ° mg GAE
/100 g extracto; ® mg GAE /100 g base himeda.

5.1.2 EXTRACCION ASISTIDA POR ULTRASONIDO.

La extraccién asistida por ultrasonido (EAU) es un método rapido y eficiente para
la extraccion de polifenoles basado en la cavitacién producida por ultrasonido.
Esta consiste en la formacion, crecimiento y colapso de microburbujas en la
superficie solida, lo que conlleva a su corrosion, erosion y finalmente a la ruptura
de la pared celular, lo que permite la penetracion del solvente en el sdlido,
facilitando el transporte de masa. Adicionalmente el ultrasonido puede ayudar a

liberar el material intracelular y liberar los compuestos de la superficie solida y
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finalmente las altas temperaturas en la zona de colapso mejoran la solubilidad de
los compuestos (Machado et al., 2017;Bonfigli et al., 2017). Estos tipos de
extraccion generalmente se realizan en combinacion con otros métodos ya que
incrementan la extraccion de compuestos fendlicos y disminuyen los tiempos de
proceso. Entre otras ventajas es facil de usar, bajo costo, extraccion de
polifenoles mas selectiva que ECS, mejora la trasferencia de masa, la
penetracion del solvente y la productividad, menor consumo de solvente, menor
riesgo fisico y quimico, mas amigable con el medio ambiente y permite
extracciones a menor temperaturas (Leichtweis et al., 2019; Santos et al., 2013;
Easmin et al., 2015). Las desventajas son que requiere filtracion y no es
adecuada para compuestos inestables (Easmin et al., 2015). La extraccion de
polifenoles con este método dependera de varios factores entre ellos la
frecuencia y la intensidad del ultrasonido y las caracteristicas de la muestra
(Santos et al., 2013). Por ejemplo Bonfigli et al. (2017) encontraron que a los 30
minutos de proceso obtuvieron por ECS el 80% de las antocianinas y por EAU el
90% y un incremento en el rendimiento de 5%. Asi mismo Leichtweis et al. (2019)
encontraron que al comparar EAU con ECS se redujo el tiempo de extraccién en
aprox. 90%, lo que redundd en menor consumo de energia y un aumento del 18%
en la eficiencia de extraccion. Estudios de EAU se muestran en la tabla 5, donde
se puede observar en los parametros de proceso, que la frecuencia generalmente
usada es de 40kHz la potencia varia entre 81 y 580W, la temperatura entre 30 y
80°C y el tiempo entre 5y 120 min, obteniendo extractos de RB con contenidos
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de polifenoles (208-1543 mg GAE /100 g base seca) y antocianinas (10-1210 mg

C3G /100g base seca) variados.

Tabla 5 Estudios de extraccion de antocianinas asistido por ultrasonido a partir de residuos de berries.

Referencia  Tipo de Berry Solventes Condiciones Polifenoles  Antocianinas
totales totales
Constantin Uva Etanol 70% 40 °C; 100W; 40KHz; 16968 * 2090*
etal., 2021 30 min;
Leichtweis Endrina Etanol 50% 400W; 40kHz; 5 min 11761
etal., 2019
Machado et | Moras Etanol (50-70%) 80°C; 580W; 37kHz; 528-586 * 237-238 *
al., 2017 90 min
Agua pH 2 208 4 126*
Grumixama Etanol (50-70%) 868-895 4 74-87 *
Agua pH 2 226 4 10*
Arandano Etanol (50-70%) 440-575* 207-233 *
Agua pH 2 2474 136*
Bonfigli et Uva Etanol (50%) 25-65°C; 160W; 40 38,6-47,9 2
al., 2017 kHz; 30min
He et al., Uva Etanol (70%); 60°C; 400W; 25min 1543 4 411*
2016 HCI 0,01%
T. Santos et | Jambul Etanol 99,5% 30°C; 81W; 40kHz; 2h 820 4 940*
al., 2013
30°C; 150rpm; 81W; 1230 4 1210*

40kHz; 10 min

*mg C3G /100g base seca; ** mg C3G /100g base htimeda; C3G: Equivalente a cianidina-3- glucésido; *mg antocianinas
/100 g base seca; 2mg antocianinas /100 ml extracto; *mg C3G /100 g extracto; * mg GAE /100 g base seca; °® mg GAE
/100 g extracto; ® mg GAE /100 g base himeda.

5.1.3 EXTRACCION POR FLUIDOS SUPERCRITICOS

La extraccion por fluidos supercriticos (EFS) es otra tecnologia de extraccion que

esta ganando preferencia en la industria de alimentos debido a que es amigable

con el medio ambiente, bajo consumo de solventes, no toxicos, no deja residuos

de solventes organicos, es segura, simple y se puede monitorear la compaosicion

a través de un proceso selectivo, ademas es rapida, no requiere filtracion, con

altos rendimientos, menor consumo de energia y reduce el efecto de degradacion
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térmica. Las desventajas son: muchos parametros que optimizar, alta inversion,
dificultad para extraer solventes polares sin coadyuvantes y en comparacion con
otros métodos presenta baja concentracion de solutos (Paes et al., 2013; Easmin

et al., 2015; Del Valle et al., 1999).

La EFS es un proceso de separacién que se puede considerar una forma de
destilacion a alta presion, basada en las diferentes presiones de vapor de los
solutos, aprovechando el poder solvente de los fluidos supercriticos (condiciones
por encima de su temperatura y presion critica). Con ventajas de gran volatilidad
y buenas propiedades de transporte, por su alta difusividad y baja viscosidad, es
un proceso rapido. Ademas, dado que la solubilidad es directamente proporcional
a la densidad, al modificar las condiciones bajo la presién critica, varia
grandemente la solubilidad del soluto. Entre los compuestos usados estan el
hexafluoruro de azufre y los hidrocarburos halogenados, pero son muy caros y
los segundos ademas contaminantes, otros como el diéxido de nitrogeno y los
hidrocarburos son inestables. El CO: es el solvente mas usado por superar esas
desventajas, ademas de que se puede obtener en grandes cantidades, con alta
pureza y porque permite temperaturas moderadas y extraccién selectiva de
constituyentes minoritarios de compuestos naturales, como por ejemplo de
aceites esenciales, principios pungentes, pigmentos carotenoides, agentes
antioxidantes, agentes antimicrobianos desde especias, hierbas, berries y otras

materias primas (Del Valle et al., 1999). El proceso de extraccion se puede ver
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en la figura 8, donde la fase cargada se separa y se divide en dos corrientes, una

rica en soluto y otra en disolvente que se recicla.
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Figura 9 Proceso tipico de extraccion con fluido supercritico (Del Valle et al., 1999).

En la EFS la extraccidon se logra generalmente bajando la presion, hasta lograr
una separacion adecuada. Ademas permiten el uso de cosolventes, asi por
ejemplo Pasquel et al. (2014) observaron que los cosolventes mejoran
notablemente la extraccion de polifenoles. Estudios de este tipo de extraccion se
muestran en la Tabla 6. Para la extraccion de RB con CO: las variables de

proceso son temperaturas generalmente entre 40 y 60°C y presiones entre 15y

20 Mpa.

Tabla 6 Estudios de extraccion de antocianinas con el método de fluidos supercriticos a partir de residuos de berries.

Referencia Tipo de Método de Solventes Condiciones Polifenoles Antocianinas
Berry extraccion totales totales
Pasquel et Moras FS CO, 20 MPa, 60°C  444°
al., 2014
FS + 15MPa, 60°C  437°
ultrasonido y 200W
CO,:etanol 651-1273 ° 45-2203
(95:5-90:10)
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Paes et al., ‘ Arandano 40°C, 3 L/min, 5615 ¢ 1086 **

2013 FS CO;, 20 MPa
‘ Agua pH 2 6174 149*
COzagua 3305-4936 ° 513-1366 3
(95:5-90:10)

*mg C3G /1009 base seca; ** mg C3G /100g base himeda; C3G: Equivalente a cianidina-3- glucésido; 'mg antocianinas
/100 g base seca; 2mg antocianinas /100 ml extracto; > mg C3G /100 g extracto; * mg GAE /100 g base seca; ° mg GAE
/100 g extracto; ®mg GAE /100 g base himeda.

5.1.4 EXTRACCION POR LIQUIDO PRESURIZADO (ELP)

La ELP o ASE es otro método alternativo de tecnologias limpias, utiliza el agua
como solvente, que es no toxica, no inflamable y de bajo costo. Ademas, permite
ajustar los pardmetros de presion y temperatura, para una mejor selectividad de
los grupos de compuestos a extraer. El proceso es rapido, en ambiente cerrado
e inerte. Estas condiciones favorecen la solucion del analito en el solvente y la
liberacién de la matriz sélida (Paes et al., 2013). El uso de altas temperaturas
puede incrementar la solubilidad de los compuestos, romper los enlaces
incrementar la difusion y reducir la viscosidad del solvente y la tencion interfacial
con una mejora en la transferencia de masa. Las altas presiones incrementan la
penetracion del solvente en el sdélido y permiten que se mantengan en estado
liquido los solventes por encima de su temperatura de ebullicion (Machado et al.,
2017). Las desventajas son: su alto costo, presenta baja concentracion de solutos
y no es adecuada para compuestos termolabiles (Easmin et al., 2015; Del Valle
et al.,, 1999). Estudios sobre estos métodos se presentan en la Tabla 7. Se

realizan generalmente con agua y etanol como solvente, temperaturas entre 40
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y 80°C y presiones entre 10 y 40 Mpa. Obteniendo contenidos de PT entre 330 y

10,171 mg GAE /100 g y de AT entre 10y 2797 mg C3G /100g.

Tabla 7 Estudios de extraccion de antocianinas con el método de liquido presurizado a partir de residuos de berries.

Referencia Tipo de Método de Solventes Condiciones Polifenoles Antocianinas
Berry extraccion totales totales
Haining et | Arandano ELP Etanol 60% 40 Mpa 109 **
al., 2017
Machado et | Moras ELP Etanol (50- 80°C, 10Mpa, 663-715 4 163-172 *
al., 2017 70%) 30 min
Agua pH 2 6174 149*
EAU + Etanol (50- 80°C, 580W, 8 833-884* 182-200 *
ELP 70%) min + 80°C,
Agua pH 2 10Mpa, 30 min 355 102*
Grumixam  ELP Etanol (50- 80°C, 10Mpa, 1089-1189 4 20-44 *
a 70%) 30 min
Agua pH 2 5444 34*
EAU + Etanol (50- 80°C, 580W, 8  1043-1478 4 46-63 *
ELP 70%) min + 80°C,
Agua pH 2 10Mpa, 30 min 252 * 10*
Arandano ELP Etanol (50- 80°C, 10Mpa, 538-692 4 132-169 *
70%) 30 min
Agua pH 2 474* 137*
EAU + Etanol (50- 80°C, 580W, 8 672-854* 188-215*
ELP 70%) min + 80°C,
Agua pH 2 10Mpa, 30 min ;3354 107+
Avram et al., ELP 6172
2017
Paes et al., ELP Etanol (100 a T 40°C y 10,171-99334 1870 -1895 *
2013 509%) 20MPa 8736-8982 ¢ 1002-1127 **
Etanol (0 a 6437-8386 * 2379 -2797*
50%); pH 2 8058-7323 ¢ 2220 -2621**

*mg C3G /100g base seca; ** mg C3G /100g base himeda; C3G: Equivalente a cianidina-3- glucésido; *mg antocianinas
/100 g base seca; 2mg antocianinas /100 ml extracto; *mg C3G /100 g extracto; * mg GAE /100 g base seca; °® mg GAE

/100 g extracto; 6 mg GAE /100 g base hiumeda

La seleccion del método de extraccion es importante y dependera de factores
tecnoldgicos y econdmicos, por lo que es de importancia revisar las ventajas y

desventajas de cada uno de ellos y la factibilidad que se tenga de implementarlo.
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En este sentido se muestra la siguiente tabla comparativa que resume las

principales caracteristicas de los métodos de extraccion ya revisados (Tabla 8)

Tabla 8 Comparacion entre las diferentes metodologias de extraccion de RB.

CARACTERISTICA ECS EAU EFS ELP
COSTO DE PROCESAMIENTO / | bajo bajo alto alto
INVERSION

TIEMPO DE PROCESO alto menor bajo bajo
TEMPERATURA DE PROCESO | alto menor bajo alta
DIFICULTAD DE OPERACION facil facil alta media
CONSUMOS DE ENERGIA alto menor bajo media
CONSUMOS DE SOLVENTES alto menor bajo bajo
SELECTIVIDAD menor mayor alta alta
DEGRADACION DE CB posible posible baja posible
ELIMINACION DE SOLVENTES | dificil Nd Si Si
TRANSPORTE DE MASA /| medio mayor alto alto
EXTRACCION DE CB

AMIGABLE MEDIO AMBIENTE no Si si Si
RIESGO/ TOXICIDAD posible menor bajo bajo

5.2 MICROENCAPSULACION

La obtencidn de antioxidantes naturales a partir de ERB es una buena opcion por

su bajo costo en comparacion con los sintéticos. Los ERB son ricos en
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polifenoles, especialmente antocianinas, que le otorgan las propiedades
bioldgicas y sus efectos en la salud (Constantin et al., 2021). Pero una vez
obtenidos, debido a que los polifenoles a partir de ERB son sensibles a la luz,
temperatura y oxigeno, entre otros, se hace necesario protegerlos. Una vez
extraidos y caracterizados los compuestos un segundo paso es la estabilizacion
con tecnologias como la encapsulacion, que facilita mantener su estabilidad
quimica y mejorar su vida Util, ademas es una tecnologia en crecimiento,
altamente especializada y con precios accesibles (Santos et al., 2013). En
microencapsulacion las variables de respuesta generalmente estudiadas son
contenidos de AT, PT y AA. El contenido de polifenoles encapsulados esta
relacionado con las variables de proceso y formulacion durante la encapsulacion,
ademas de la composicion del extracto utilizado, a fin de considerar este
contenido inicial, los estudios miden también los resultados en términos de
retencién del activo en las MCPs después de encapsular, en relacién a antes de
encapsular (ERB). Los polifenoles estan directamente relacionados con la AA,
asi por ejemplo Hoskin et al. (2019) encontraron que una alta concentracion de
compuestos fendlicos, antocianinas y proantocianidinas, conllevan a una mayor
capacidad antioxidante y al correlacionar el DPPH con PT, AT vy
proantocianidinas (p < 0.001) obtuvieron r = 0.97, r = 0.72, y r = 0.76,
respectivamente.

La proteccion de los polifenoles extraidos es un paso indispensable en el
desarrollo de ingredientes funcionales. La encapsulacion es una metodologia
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muy efectiva para ERB. Por ejemplo, Hoskin et al. (2019) revisaron el cambio de
color en la microencapsulacion de jugo y ERB (ardndano, uva morada y
cranberry) encontrando que independientemente del encapsulante, el color de
los polvos obtenidos, eran mas intensos para los obtenidos a partir de ERB que
para los obtenidos de jugos, lo que implica una mayor concentracion de
antocianinas para particulas a partir de ERB. Esto se podria explicar por el menor
contenido de azucar en ERB que contribuyé a una mejor interaccién de la

proteina con la antocianina y asi a una mayor carga en las microparticulas.

5.2.1 AGENTES ENCAPSULANTES

La seleccion del agente encapsulante es una de las variables mas importantes
en microencapsulacion, su funcién es actuar como una barrera de permeabilidad
fisica para el oxigeno y otros compuestos, prolongando asi la vida util de los
polifenoles encapsulados (Mourtzinos et al.,, 2019). Los encapsulantes
corresponden a una variable de formulacién y se debe considerar tanto el tipo,
como la cantidad de agente encapsulante a usar. Para la encapsulacion de ERB
por SA o SL (metodologias mas usadas), los tipos de encapsulantes usados son:
polisacéaridos (goma ardbica (Ga), goma guar (Gg), ciclodextrina, maltodextrina
(Md) y almidén modificado), proteinas (aislado de proteina de trigo (Ap trigo),
aislado de proteina de soya (Ap soya), gelatina y caseinato de sodio) y otros
como el quitosano (Lee et al.,, 2014). Pueden utilizarse varios tipos de

encapsulantes y es importante observar algunas de sus caracteristicas tales
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como su capacidad para formar peliculas, biodegradabilidad, resistencia al tracto
gastrointestinal, viscosidad, contenido de sélidos, higroscopicidad y costo (Kuck

et al., 2016).

5.2.1.1 DESCRIPCION DE LOS AGENTES ENCAPSULANTES MAS USADOS.
Entre los agentes encapsulantes destaca el uso de Md, encapsulante
comunmente utilizado en la industria de alimentos, por tener sabor suave, ser
soluble en agua y ser buen protector de la oxidacion, mediante la formacion de
matrices amorfas durante el proceso de encapsulacion. Pero carece de
capacidad emulsificante, por lo que cominmente se mezcla con biopolimeros
tensoactivos, como almidones esterificados, Ga, proteinas entre otros
(Mourtzinos et al., 2019). Ademas, son de bajo costo, poseen buena digestibilidad
y baja viscosidad en solucion. Se obtienen por hidrélisis parcial del almidén y
usualmente se clasifican por su grado de hidrolisis, expresado como equivalente
de dextrosa (DE), por lo que su valor esta relacionado con su peso molecular. Su
estructura quimica (Fig. 9) estd conformada por unidades D-glucosa unido
principalmente por enlaces a (1-4) y ramificaciones unidas por enlaces a (1-6) (Di

Battista 2016).
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Figura 10 Estructura quimica de la maltodextrina a) cadena lineal (2 unidades de glucopiranosa) b) con ramificaciones
(Di Battista, 2016).

La Ga, es usada por ser soluble en agua, baja viscosidad y propiedades
emulsificantes, pero esta siendo sustituida por su alto costo (Kuck et al., 2016;
Rezende et al., 2018). Ademas, es natural (un exudado de acacias) y no toxica.
Quimicamente, es un complejo formado principalmente de polisacaridos de alto
peso molecular (380 - 850 kDa), altamente ramificado, formados por arabinosa,
galactosa, ramnosa, acido glucurénico y &cido 4-O-metilglucurénico (sus
estructuras se muestran en la Fig. 10), ademas por sales de calcio, magnesio y

potasio y algunas proteinas (Di Battista, 2016).
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Figura 11: Unidades de azucar de la goma ardbiga. a) arabinosa; b) galactosa; c) ramnosa; d) dcido glucurdnico; e)
dcido 4—-0-metilglucurdnico (Di Battista, 2016).

La Gg presenta las ventajas de ser incolora, inodora, de baja viscosidad y muy

soluble en agua (Kuck et al., 2016). Es insoluble en hidrocarburos, grasas,
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alcoholes, ésteres y cetonas. Comunmente usada por sus propiedades
espesantes y bajo costo. Se obtiene a partir del endospermo de las semillas de
Cyamopsis tetragonolobus. Su estructura (Fig. 11) consta principalmente de
cadenas lineales de (1-4) PB-D-manopiranosil y ramificaciones de a-D-
galactopiranosil unidas por enlaces (1-6) y su peso molecular promedio es de 200

- 300 kDa (Di Battista, 2016).
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Figura 12 estructura de la Gg a) B-D-manopiranosa,; b) a—D-galactopiranosa; c) unidad repetitiva de la Gg (Di Battista,
2016).

La polidextrosa es un polisacarido bajo en calorias, muy soluble en agua, inodoro
e incoloro en solucion y no es endulzante por lo que no interfiere en las
aplicaciones alimentarias (Kuck et al., 2016).

El Ap trigo tiene estructura globular y caracteristicas catidnicas de pH acido que
facilita la union entre polisacaridos con caracteristicas aniénicas como la Gg,
dando lugar a enlaces complejos proteina-polisacaridos que facilitan la
encapsulacién, ademas contiene aminoacidos y fracciones de péptidos que

pueden actuar como antioxidantes (da Rocha et al., 2021).
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La pectina ayuda a reducir la higroscopicidad, probablemente por sus
caracteristicas de formar enlaces proteina-carbohidrato y la estabilidad que
proporciona a la matriz del polimero (da Rocha et al., 2021).

Los agentes encapsulantes cumplen también funciones extras como ingrediente
funcional, asi por ejemplo la inulina. La inulina es un fructooligosacarido,
compuesto de unidades de fructosa unidas por enlaces p-(2-1) con una glucosa
al final de la cadena y ademas es un polisacarido flexible (Beirdo et al., 2013) con
buena interaccién polimero-antocianina (Robert et al., 2012), tiene multiples
aplicaciones tecnologicas, como sustituto de azucares y grasas en alimentos
bajos en calorias (Corréa et al., 2019). Ademas es un polimero de liberacién
colonica, con beneficios para la salud, como fuente de fibra, inhibidor de
patdgenos y disminuir los triglicéridos (Christian et al., 2001). Las fuentes mas
importantes de inulina son Cichorium intybus (achicoria), Dahlia pinuata CaV.
(Dalia) y Helianthus tuberosus (alcachofa de Jerusalén). Otro ejemplo es el
alforfon por ser una fibra dietética libre de gluten, con proteina de alta calidad y

polifenoles equivalentes a 3,2 mg GAE/g) (Hoskin et al., 2019).

5.2.1.2 CONCENTRACION DE LOS AGENTES ENCAPSULANTES

Junto con el tipo de encapsulante debe considerarse dentro de las variables de
formulacién la concentracion de éste, que en microencapsulacién es referida
como la razon activo:encapsulante, generalmente existe un 6ptimo de
concentracion como se vera en el andlisis de los estudios de la Tabla 5 . Usar
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una mayor razéon de activo, generalmente resulta en un menor porcentaje de
retencion (%R) del compuesto bioactivo, menor eficiencia de encapsulacion (EE)
y un mayor contenido superficial de activo (sin proteccion contra la oxidacion).
Esta tendencia es atribuida a que mayor cantidad de activo se encuentra cerca
de la superficie de secado, donde especialmente las particulas volatiles se

difunden en el aire (Jafari et al., 2008).

5.2.2 MICROENCAPSULACION POR SECADO POR ATOMIZACION

La microencapsulacion por secado por atomizacién es la tecnologia de
encapsulaciéon mas utilizada en la industria alimentaria, debido a sus cortos
tiempos de procesamiento, bajo costo operativo y porque el producto final es un
polvo, que facilita y diversifica su aplicacion en diferentes matrices alimentarias
(Gharsallaoui et al., 2007; Burin et al., 2011). Este método se basa en la
atomizacion de un liquido convirtiéndolo en un polvo seco con la ayuda de un
inyector de aire caliente (Rattes et al., 2007). En este caso, una solucién de
alimentacion se alimenta a través de una boquilla o un atomizador de disco
giratorio, para obtener pequefias gotas seguidas de la evaporacion del disolvente
(Fatnassi et al., 2013). Estas particulas secas son separadas del gas secante,
pasando a un ciclon como se muestra en la Fig. 12. Las principales variables de
proceso del secado por atomizaciéon son la temperatura del aire de entrada,

velocidad de flujo de aire de secado, velocidad de flujo de alimentacion y
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velocidad del atomizador de disco giratorio o0 presion en atomizador de boquilla

(Schoubben et al., 2010).
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Figura 13 Esquema de secador por atomizacion (Schoubben et al., 2010)

Respecto a las variables de proceso, la temperatura de entrada del aire (Ta)
juega un rol critico en la degradacion de los polifenoles y generalmente a mayor
temperatura, menor estabilidad de los polifenoles (Roos et al.,, 2017). Sin
embargo, temperaturas suficientemente altas (160-220°C) conducen a una
formacién rapida de la membrana semipermeable sobre la superficie de la gota,
logrando una retencién éptima de bioactivo, pero temperaturas mayores podrian
causar un efecto de hinchamiento (ballooning), llevando a una menor retencion
de los polifenoles y si excediera el punto de ebullicion podria causar que la gota
se rompa (Jafari et al., 2008). El flujo de aire de entrada puede ser a co-corriente
0 contra-corriente, lo cual incide en la temperatura de salida de las
microparticulas, el primer tipo es recomendable para activos sensibles al calor,
porque las temperaturas alcanzadas son bajas (40-80°C), esto debido
principalmente a que el activo no atraviesa la zona mas caliente, pasa mas rapido
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por la camara de secado y la evaporacién es instantanea; el flujo a contra
corriente, también tiene sus ventajas como son, una mayor vida de anaquel por
el menor contenido de humedad final de las particulas y un menor consumo de
energia (Roos et al., 2017). Asimismo, a Ta (menor a 130 °C) hay una mayor
retencién de activo, contenido de humedad y densidad, pero por otro parte menor
tiempo de disolucion, higroscopicidad y eficiencia de encapsulacion, ademas
respecto a la morfologia, las particulas son méas suaves, redondeadas y
continuas. Estas formas reducen la permeabilidad y mejoran la retencion y
proteccion del activo, contrario a altas temperaturas (160-190 °C) que presentan
abolladuras o se agrietan y son de mayor tamafo, influyendo en la densidad
aparente, dispersabilidad, angulo de reposo, capacidad de rehidratacion, flujo y
solubilidad; caracteristicas relacionadas con el manejo y almacenamiento (Sun

et al., 2020).

5.2.2.1 EFECTO DEL ENCAPSULANTE EN SA

En el caso de usar polisacaridos como encapsulante es habitual que a altas
temperaturas de ingreso del aire, las particulas se peguen en las paredes del
secador. Esto afecta directamente el rendimiento (% de sélidos recuperados). Un
rendimiento alto significa mayor produccion de polvo. Diferentes encapsulantes
usados, presentan diferentes ventajas, asi los encapsulantes a base de
carbohidratos incrementan la temperatura de transicion vitrea (tg) de los polvos,
formando una pelicula con un valor alto de tg al secarse (Hoskin et al., 2019). Por
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otro lado las proteinas tiene afinidad a la polaridad media de los polifenoles y
ayudan en el secado eliminando la necesidad de Md y otros carbohidratos
(Hoskin et al., 2019). Ademas del tipo de encapsulante, se debe considerar la
variable concentracion de la solucidn, que al ser mayor, aumenta la viscosidad
de la solucion y a altas viscosidades se puede impedir el movimiento de la gota
favoreciendo la formacién de una membrana sélida alrededor de la gota, lo cual

afectaria el tamafio de particula, la densidad y la morfologia (Roos et al., 2017).

5.2.3 MICROENCAPSULACION POR LIOFILIZACION

La liofilizacién es una técnica de deshidratacion que representa el proceso ideal
para la produccién de productos secos de alto valor. Esta técnica es conocida por
su capacidad para mantener la calidad del producto (color, forma, aroma y valor
nutricional) a largo plazo, debido a su baja temperatura de procesamiento y a la
ausencia de oxigeno durante el proceso, lo que minimiza las reacciones de
degradacion (Karam et al., 2016; Rezvankhah et al., 2020).

El proceso consiste principalmente en dos pasos. El primer paso es la
congelacion de la materia prima, que en productos biolégicos se realiza a -196°C
(N2 liquido) o a — 80°C segun disponibilidad de equipo (Roos et al., 2017). La
temperatura de congelacion es un punto critico que puede alterar la morfologia
de las particulas (Rezvankhah et al., 2020). Para entender mejor el efecto de la

temperatura en el nivel de congelamiento se presenta la Fig. 13.
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Figura 14 Cantidad relativa de hielo, que se forma en materiales bioldgicos. A temperatura de equilibrio de fusion (Tm),
temperaturas superiores al inicio del derretimiento del hielo y en un estado de mdxima concentracion de congelado
(Tm') (Roos et al., 2017).

El segundo paso (liofilizacion) se realiza en el equipo de vacio, que baja la presion
de la camara de secado a p <1 mbar. Por otro lado, el equipo de refrigeracion se
usa para bajar la temperatura de la superficie del condensador, por debajo de la
temperatura de sublimacion del hielo (Roos et al., 2017). En general los polvos
liofilizados presentan formas irregulares con una estructura porosa visible, baja
densidad y contraccion limitada, ademas tienen la propiedad de ser reconstituidos

con facilidad y larga vida de anaquel (Rezvankhah et al., 2020).

5.2.4 OTROS

Existen ademas otros métodos menos estudiados en encapsulacion de ERB
como son la encapsulacion por: fluido supercritico (FS), gelificacion iénica,
liposomas y emulsiones, ademas de existir otros aun menos comunes como la

inclusion molecular estudiado por Kuck et al. (2019), entre otros.
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5.2.4.1 MICROENCAPSULACION POR FLUIDOS SUPERCRITICOS

La encapsulacion por fluidos supercriticos (FS) se ha vuelto una opcion atractiva
debido al uso de solventes amigables con el medio ambiente. Existe una
tendencia al desarrollo de nuevas tecnologias que superen los inconvenientes de
los métodos convencionales como: bajo control del tamafio y morfologia de la
particula, degradacion y pérdida de actividad biolégica de compuestos
termosensibles, baja EE y bajos rendimientos, ademas de minimizar la cantidad
de residuos potencialmente peligrosos en las particulas (D. T. Santos et al.,
2013). Esta tecnologia permite un mejor control de las particulas, sin degradar o
contaminar el producto. Es un proceso rapido y permite el uso de temperaturas
menores a 80 °C, incluso mas bajas que el secado por atomizacion y por vacio
(Buratto et al., 2021). En la encapsulacion con fluidos supercriticos, el activo y el
encapsulante se dispersan o disuelven en un fluido supercritico como diéxido de
carbono. El fluido supercritico es expulsado desde la boquilla en forma de spray.
El diéxido de carbono se evapora rapidamente dejando un material particulado

residual (Roos et al., 2017). El equipo basico se muestra en Fig. 14.

Figura 15 Diagrama de equipo de microencapsulacion por FS. (1) cilindro de CO2; (2) filtro de CO2; (3) mandmetros;
(4) valvulas; (5) bafio termostdtico; (6) bomba de CO2; (7) regulador de contrapresion; (8) vaso de preexpansion; (9)
vdlvula micrométrica (Roos et al., 2017).
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Dependiendo del rol del fluido supercritico, los procesos se clasifican en 3
categorias: como solvente (rdpida expansion de la solucion supercritica FSRE),
como anti-solvente (precipitacion del anti-solvente supercritico FSAS) y como
soluto (particulas de solucion saturada de gas FSSS) (Munin et al., 2011).
Finalmente, las propiedades del producto encapsulado dependeran de los
ingredientes de formulacion, la razon activo encapsulante, la solubilidad del
activo en el fluido supercritico y las condiciones de proceso (Roos et al., 2017).
En relacion a los encapsulantes muchos autores proponen el uso de
ciclodextrinas y otros como Eudragit y polivinilo, que proporcionan una solubilidad

en agua especifica y mejoran la actividad antioxidante (Buratto et al., 2021).

5.2.4.2 MICROENCAPSULACION POR GELIFICACION IONICA

La gelificacién idnica (Gl) es otro método de encapsulacion fisicoquimico basado
en la capacidad de reticular polielectrolitos en presencia de iones polivalentes
como Caz*, Bax* y Alz* y puede ser aplicado por extrusion o
emulsificacién/gelacion (Ozkan et al., 2019b). La gelificacién idnica es un método
sencillo que consiste en gotear la solucion (activo-encapsulante) en una soluciéon
ionotrépica (ej. ZnCl2 0,3 M), produciendo perlas con una estructura de red
tridimensional, a través de la interaccién de iones de bajo peso molecular con la
solucion polimérica (Bittencourt et al. 2018). Los polimeros generalmente usados
son alginato, quitosano, pectina, konjac y celulosa (Ozkan et al. 2019b). El

agente encapsulante mas usado es el alginato de sodio por ser un buen
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encapsulante para RB, ya que es un biopolimero que al entrar en contacto con
iones metdlicos divalentes forma enlaces entre sus cadenas lineales y precipita
(Bittencourt et al., 2018). El equipo basico se muestra en la Fig. 15, el cual es
sencillo y de bajo costo. Este método consiste en hacer gotear la solucion acuosa
del polimero y activo con una jeringa o boquilla (1) en un contenedor con solucién

de CaCOs (2) sobre una placa con agitador magnético (3) (Ozkan et al., 2019b).

Figura 16 Encapsulacion por gelificacion Ionica. (Ozkan et al., 2019b).

5.2.4.3 MICROENCAPSULACION POR LIPOSOMAS

Los liposomas son nano/micro vesiculas coloidales formadas por una bicapa de
fosfolipidos, usados para encapsular activos hidroéfilos, hidrofobos y anfifilicos,
atil en la proteccion de antocianinas. Los liposomas son esféricos y pueden ser
de una o mas capas (Tarone et al.,, 2020). Son biocompatibles, no téxicos y
permiten la liberacién en un lugar especifico, incrementando la biodisponibilidad.

Entre sus usos estan la proteccion de ingredientes sensibles, incrementar la
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biodisponibilidad de nutrientes, la eficacia de aditivos alimentarios y reducir
sabores indeseables (Constantin et al., 2021). Finalmente tienen bajo costo, se
pueden wusar diversos tensoactivos a granel (acidos grasos libres,
monoacilgliceroles, diacilgliceroles y fosfolipidos, pueden ademas ser extraidos
de huevos, soja, girasol o leche), formando los liposomas cuando estas

sustancias se agregan en coloides asociados (Tarone et al., 2020).

5.2.4.4 MICROENCAPSULACION POR EMULSIONES

Consiste en al menos 2 liquidos inmiscibles, generalmente agua y aceite, donde
uno se dispersa en pequefas esferas (fase dispersa) en la fase continua (fase
dispersante). Las antocianinas se incorporan como fase dispersa. La
microencapsulacion por emulsion es una de las técnicas mas prometedoras para
la distribucién y entrega de polifenoles, por sus altas EE, alta estabilidad,
liberacién controlada y mejora de la biodisponibilidad en el tracto gastrointestinal
(Tarone et al., 2020). Ademas, es un proceso simple de bajo costo energético.
Las emulsiones también pueden ser dobles, aquellas del tipo agua en aceite en
agua son sistemas estables, bien definidos y con tamafio de particula
reproducible. Sin embargo, son susceptibles a desestabilizarse por separacién
gravitacional, floculacion, coalescencia, maduracion de Ostwald y difusién entre
las faces acuosas (Bamba et al., 2018).

La estabilidad fisica en las emulsiones es de gran importancia, siendo afectada
por la fraccion de volumen de aceite, la razén proteina:aceite, el tamafio de
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particula, la concentracion del activo, la razon emulsificante:biopolimero y el pH
durante la emulsificacion. En este sentido el uso de complejos de concentrado
de Ap trigo, Ga refuerza ambas interfaces dando estabilidad. Entre los
paradmetros a considerar estan el indice de cremosidad (cambio de altura de la
emulsion en el tiempo), tamafio de gota, reologia (viscosidad), color, humedad y

EE (Eisinaité et al., 2020).

5.3 ESTUDIOS DE MICROENCAPSULACION DE RESIDUOS DE BERRIES

En general, la informacion sobre la microencapsulacion de antocianinas de
berries, se refiere al secado por atomizacion de extractos de frutas (Flores et al.,
2015; Jiménez-Aguilar et al., 2011) o residuos de berries (Meng et al., 2014). Para
la realizacion de los estudios es muy importante el uso de técnicas estadisticas y
matematicas Utiles para el desarrollo, la mejora y la optimizacion de los procesos,
siendo de los mas utilizados el método de superficie de respuesta, método rapido
y econdémico, consiste en la recopilacion de los resultados de investigacion de
una variable o un experimento factorial, permitiendo tanto el disefio experimental
con un numero reducido de experimentos, como la optimizacién de las variables
respuesta. Ademas tiene importantes aplicaciones en el disefio, desarrollo y
formulacién de nuevos productos, asi como en la mejora de los disefios de
productos ya existentes.

En estos estudios se investiga el efecto de las variables de entrada, sobre

variables respuesta como retenciébn y eficiencia de encapsulacion de
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antocianinas. Existen escasos estudios de microencapsulacion de RB, y en tal
sentido es necesario recopilar y analizar los avances en esta area a fin de que se
puedan utilizar como herramienta de analisis y decision a futuros investigadores
y desarrolladores de alimentos o ingredientes funcionales. Con este objetivo se
llevé a cabo una revision de 104 estudios (periodo 2011-2021), de entre los
cuales se seleccionaron 51 y sus principales resultados se muestran en la Tabla
9, mostrando los estudios de microencapsulacion de polifenoles a partir de ERB
mas recientes, sus principales variables de proceso y formulacién, y los

resultados en términos de contenido de AT, PT, EE y AA.
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Tabla 9 Estudios de encapsulacion de antocianinas de extractos de residuos de berries.

Referencias Tipo de Método Variables Encapsulante Concentracion Concentracion EE (%) AA
berry de proceso y/o polimeros PT /%R AT/ %R
Brown et al., Uva SA Ta: 160 °C Ap suero y Ga 2,66 *** 0,342 ND DPPH
2020 12,641
Ap suero - Gay 2,3 % 0,292 DPPH
pectina 9,911
Dos Santos Mora SA Ta: 150 °C Md 10 DE 27,7+ 2,5* ND ND
etal., 2020
Lu et al, Arandano SA Ta: 150 — Md 2,5:20 a ND 2,93-1,12 * 98,5-98,4
2020 190 °C 2,5:50 (AT)
Santos et al., Mora SA Ta: 170 °C Md (1:1) 24-26 *** 1-2* ND ND
2019
Cuji¢ et al., Bayas de SA Ta: 130 °C Md ND ND 96,9 (PT) ND
2019 aronia 96,6 (AT)
Leche 73,5 (PT)
descremada 63,5 (AT)
Hoskin, et Arandano SA Ta: 165 °C Af; Gsy Af; Gs 99,3-119,3*** 21,4-24,9* ND DPPH:
al., 2019 200,9-
270,7*
Ar; Ary Af 67,8-82,5%** 16,7-21,3* DPPH:
95,4-
149,21
Cranberry Af; Gsy Af; Gs 76-83,6** 1,8-2* DPPH:
65,7-
96,2 *
Ar; Ary Af 46,8-49,9%** 1,3* DPPH:
29,7*
Uva Af; Gsy Af; Gs 147,3-174,3** 19,4-20,4* DPPH:
408,9-
423.3!
Ar; Ary Af 131,4-133,9%* 18,6-18,8* DPPH:
382,3-
384,3!
Oliveira et Uva SA Ta: 190 °C Ap trigo ND 0,16* / %R: 92,4 ND ND
al., 2018
Tsali et al., Uva SA Ta: 189 °C Mdy leche ND ND 92,5 (PT) ND
2018 desnatada 50:50
Rezende et Cerecita SA Ta: 170 °C Gay Md 11,5 *** ND 65 (AT) DPPH:
al., 2018 2251
Cabral et al.,, | Jabuticaba SA Ta: 140 °C Quitosano ND ND 89,7 (PT) DPPH
2018 296 !
da Fonseca Mora SA Ta: 105 °C Polivinil- ND 1,36 * ND DPPH:
etal., 2018 pirrolidona 109 *
Kalu$evi¢ et Uva SA Ta: 140 °C Md 10% ND ND 62 (PT) ND
al., 2017 Ga 5% 85 (PT)
Leche 64 (PT)
desnatada 10%
Waterhouse Arandano SA Ta: 150 °C Alginato ND 19,54+ 0,10 * 72,1 ND
etal.,, 2017 Inulina 18,21 +0,11 * 67,5 ND
Borges et al., Jabuticaba SA Ta: 100-120 Md 30% %R 40-112 %R
2017 °C DPPH:
54,5
Correia et Arandano SA Ta: 190 °C Ap trigo; Ap ND 11,02- 11,78 * ND ND
al., 2017 garbanzo o
Ap soya
Bergamasco Mora SA Ta: 170 °C Md 45-58*** 1,7-35* ND FRAP
etal.,, 2017 36000-
61000 *
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Tabla 9 Estudios de encapsulacion de antocianinas de extractos de residuos de berries.

Referencias Tipo de Método Variables Encapsulante Concentracién Concentracion EE (%) AA
berry de proceso ylo polimeros PT /%R AT / %R
Borgesetal., | Jabuticaba SA Ta: 100-120 Md 30% %R 40-112 ND ND %R
2017 °C DPPH:
54,5
Lavelli et al., Uva SA Ta: 150 °C md 87,7 *x* 6,92 ND FRAP
2017 706 3
Rigon et al., Mora SA Ta: 140-160 Ga 10%y 21,1-24,3%* 8,8-13* ND DPPH
2016 °C polidextrosa 31-40 %
15%
Kuck et al, Uva SA Ta: 140 °C Gab5%y 26,26 *** 21,152 ND DPPH
2016 polidextrosa 5% 1281
Boonchu et Uva SA Ta: 140 °C Md 7-28% y 13-42 **+* 0,1-0.8 ** ND ND
al., 2015 Carboximetil-
celulosa 0,2-
1,4%
Flores et al., Arandano SA Ta: 160 °C Ap suero 30% %R 138 %R 44 ND FRAP
2014 %R 98
Ga 30% %R 107 %R 67 FRAP
%R 97
Ap soya. 1,32 * 70 FRAP
0,048°
Ibrahim et | Jabuticaba SA Ta: 160 °C Md 30% ND %R: 99 ND ABTS:
al., 2013 9730t
Ga 25% Md 5% %R: 100 ABTS:
9800*
Capsul 25% Md %R: 80 ABTS:
5% 8210!
Bakowska et Grosella SA Ta: 150-180 Md (DE11, 9,1-12,5 *** 36-45* ND DPPH
al., 2011 negra °C DE18, DE21) 2,8-4,2
mM/
100g F
Inulina 7,7-9,7 *** 3-4* DPPH
1,7-2,5
mM/
1009 F
Lim, et al., Arandano SA Ta: 150 °C Md 5: 95 33,5 *x* 1,8 **; %R 94 ORAC
2011 7481
Md 10: 90 30,1 *** 1,1**; %R 60 ORAC
6741
Md 30:70 24,6 *** 1,3 **; %R 30 ORAC
4431
Brown et al., Uva SL Tc: -68 °C Ap sueroy Ga 2,42 *** 0,3532 ND DPPH
2020 72hy 0,09 10,921
mmHg Ap suero Gay 1,88*** 0,32172 DPPH
pectina 7,991
Lachowicz et Sascatun SL Tc: -60 °C Inulina 50-30% 75,3-78,7 % 22,9-37,1 ** ND FRAP
al., 2020 24h0,1 49-73"
mBar Md 50-30% 63,9- 74,74 22,7-34,0 ** FRAP
53-791
Milea et al., Cereza SL ND Ap trigoy ND 0,14 * 77,7 DPPH:
2019 quitosano 0,851
Rezende et Cerecita SL Tc-18°C Gay Md 10,3 *** ND 70 DPPH:
al., 2018 48h 0,4mBar 200 *
da Fonseca Mora SL Tc-18°C Polivinil- ND 1,05 * ND DPPH:
etal., 2018 20ugHg pirrolidona 1141
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Tabla 9 Estudios de encapsulacion de antocianinas de extractos de residuos de berries.

Referencias Tipo de Método Variables Encapsulante Concentracién Concentracion EE (%) AA
berry de proceso ylo polimeros PT /%R AT / %R
Oancea et Guinda SL Tc:-70°C Ap trigo Y Goma 0,06 *** 0,32 * 70 (AT) DPPH:
al., 2018 48h de acacia 2% 0,048*
0,01mBar
Rodrigues et | Jabuticaba SL Tc:-18°C Md 56,6 *** 1,8* 80 (AT) ND
al., 2018 30h Md (99,5%) y (1ol 1,6* ND
Goma xantan
(0,5%)
Pereira et | Jabuticaba SL Tc:-40 °C Md 20% 1,31 *x* 0,07 * ND ABTS
al., 2017 96 h; 230- 2531
300 Hg Md 15% y 1,40 *** 0,06 * ABTS
pectina 5% 2364
Md 15% y Ap 1,78 *x* ND ABTS
soya 5% 3108*
Md 10% pectina 1,68 *** 0,07* ABTS
5% y Ap soya 22671
5%
Oancea et Guinda SL Tc:-70°C R-Lactoglobulina ND 0,14* 64,7 ND
al., 2017 48h; 0,1 (bobina)
mbar
Correia et Arandano SL Tc-45°C Ap trigo, de ND 10-11* ND ND
al., 2017 garbanzo o
de soya
Tumbas et Guinda SL Tl: -40°C Ap soya 1,2%** 0,9* 94,9 (PT) DPPH
al., 2017 24h Ap trigo 1,1+ 0,2* 90,1 (PT) 0,141
DPPH
0,151
Tumbas et Guinda SL Tl: -40°C Ap soya 2:1 1,8 *** 0,3*
al., 2016 24h Ap trigo 2:1 0,8 *** 0,2*
Kuck et al, Uva SL Tc: -68 °C Ga, Ggy 24,6%** 18,42 ND DPPH
2016 48h; 20 polidextrosa 75,71
mmHg
Stoll et al, Uva SL ND Gay Md ND %R 91,5 89,6 ND
2016 Ga %R 85,9 89,5
md %R 87,7 88
Buratto et Semilla de FSAS 40°C 100 Polivinil- 211%x* ND ND ND
al., 2021 Acai bar pirrolidona
da Fonseca Mora FSAS CO,y 40°C 10 Polivinil- ND 1,42 * DPPH:
etal.,, 2018 etanol Mpa pirrolidona 981
Santos etal., | Jabuticaba FSRE; CO; 40°C; Polietilenglicol ND ND 79,78 (AT) ND
2013 y etanol 20Mpa
Ge ibnica Alginato de Ca ND ND 98,67 (AT) ND
de Cassia et | Jabuticaba Ge l6nica Alginato de 13,9%** ND 36,7 ND
al., 2021 sodio
Lavelli et al., Uva Ge idnica 0,5 bar 1000 Alginato de 36 *** ND 68 ND
2019 (vibracién) Hz distancia  sodio Cloruro de
20cm calcio 0,1 M
Bittencourt Arandano Ge lénica Alginato de 2,81%** 0,4* ND ABTS
etal,, 2018 sodio %R 67 9,1
Oidtmann et Arandano Ge ibnica Pectina ND ND 99 (AT) ND
al., 2012 amidada, cloruro
de calcio,
glicerol anhidro
Oidtmann et Arandano Em/Ge Ap trigo, aceite ND % R: 92 95,6 ND
al., 2012 térmica de girasol
Eisinaité et Aronia Doble- Aceite de canola ND ND 95,4 (AT) ND
al., 2020 Em/SL
Bambaetal., Arandano Doble Em 50-200Mpa; Ap trigo ND ND 74-86 (PT) ND
2018 69-81 (AT)
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Tabla 9 Estudios de encapsulacion de antocianinas de extractos de residuos de berries.

Referencias Tipo de Método Variables Encapsulante Concentracién Concentracion EE (%) AA
berry de proceso ylo polimeros PT /%R AT / %R
6000-12000
rpm; 15-20m
Constantin Uva Vesiculas Pectina ND 13,9*- 81,32 ND
etal., 2021 de Goma acacia 15,4* 96,07
fosfolipidos Ap trigo 89,48
Lecitina de soya 94,16

C3G: equivalente a cianidina-3- glucésido; FRAP: poder antioxidante reductor férrico; ORAC: capacidad de absorbancia de radicales
de oxigeno; EE: eficiencia de encapsulacion; a: antocianidinas; A:M: relacion arandano/Md T: temperatura; SA: secado por atomizacion; SL:
secado por liofilizacién; FS: fluido supercritico; RE: rapida expansioén; AS: anti solvente; Ev: evaporacién; Co: coacervacion; Ge: gelificacion;
Em: emulsificacion; AA: Actividad antioxidante; *: mg C3G/g polvo; **: mg antocianidinas/ g polvo; ***: mg GAE/g polvo; ! : pmolTE/g polvo; 2
: mg malvidin-3,5-di glucésido/g polvo; * : umoFe(ll) E/g polvo; 4: mg/g; F: peso fresco; Tc: temperatura congelacion; Ta: temperatura de
entrada del aire; AT: antocianinas totales; PT: polifenoles totales; Ap: aislado de proteina; Af: Alforfon; Gs: Guisante; Ar: arroz; Ga: Goma
arabica; %R: porcentaje de retencion

5.3.1 RB MAS ESTUDIADOS EN MICROENCAPSULACION

A partir de la Tabla 9, es posible observar las tendencias de encapsulacién de
los RB, y como se observa en la Grafico 5, los residuos de uva y de ardndano
son los mas utilizados, lo que podria deberse a la mayor cantidad disponible
(seccion 1.1.2) y a los mayores contenidos de polifenoles y antocianinas que
permiten su microencapsulaciéon. En el caso de las microparticulas de residuos
de uva y arandano, los rangos de contenidos de PT y AT son similares y
relativamente altos: para microparticulas (MCPs) de residuos de uva PT (2-161
mg GAE/g polvo) y AT (0,2-19 mg C3G/g polvo) y para MCPs de residuos de
arandano PT (25-109 mg GAE/g polvo) y AT (1,3-23 mg C3G/g polvo), le siguen
MCPs de residuos de mora, Jabuticaba, y guinda con contenidos descendentes
de PT y AT. En este sentido Hoskin et al. (2019) han comparado el contenido de
polifenoles en particulas por SA a partir de ERB, encontrando, que el contenido

de AT, PT y DPPH en orden decreciente es uva morada > arandano > cranberry.
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Grdfico 5 Residuos de berries estudiados en microencapsulacion. (Fuente: tabla 9)
5.3.2 ENCAPSULANTES UTILIZADOS EN LOS ESTUDIOS DE

MICROENCAPSULACION DE ERB

Los encapsulantes mas utilizados en la formulacion para la microencapsulacion
de residuos de berries por SA 'y SL se muestran en gréafico 6, se puede destacar
gue el encapsulante mas usado es la Md o Md en mezcla, representando un 42%
de los estudios encontrados, seguida de Ga o sus mezclas, con un 20%. La
preferencia de la Md y goma arabiga podria deberse entre otras razones a que
permite obtener buenas eficiencias de encapsulacion, como se observa al
comparar las EE de los diferentes estudios, donde se encontré un promedio de
EE de AT usando Md como agente encapsulante del 91% y usando la Ga y sus
mezclas una EE de AT de 90%, y para los otros encapsulantes entre 74 y 68%.
La alta afinidad de la Md con los polifenoles se podria deber a que los polifenoles
pueden unirse de forma no covalente a polisacaridos y proteinas por

interacciones entre grupos hidrofébicos, asi como también por puentes de
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hidrogeno. La potencialidad de estas uniones, esta relacionada con las
propiedades de la estructura del polifenol: peso de la molécula, flexibilidad de la
estructura quimica y nimero de grupos hidroxilo (Cujié-Nikolié et al. 2019). Estas
y otras propiedades (secciéon 4.2.1.1), hacen que la Md sea comunmente
utilizada. Por ejemplo en el estudio de Rigon et al. (2016) se encontré un mayor
%R AT al usar Md, que cuando se usaba polidextrosa (p < 0,05). Otra tendencia
es el uso de mezclas de encapsulantes a fin de mejorar la encapsulacion. La
mezcla de Md y proteinas favorece la proteccion de compuestos bioactivos y
combina las propiedades especificas de cada polimero (Mourtzinos et al., 2019;

Hoskin et al., 2019).

Otros

19% Maltodextrinas

26%

Ap de soya
4% M
Inulina |
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Goma ardbigay '

mezclas N ]
16% :

Md y mezclas
16%

Ap trigoy
Goma arabiga Ap de trigo mezclas
4% 7% 4%

Grdfico 6 Uso porcentual de los agentes encapsulantes en SA y SL de ERB. Ap: aislado de proteina. (Fuente: Tabla 9)

5.3.2.1 EFECTO DEL ENCAPSULANTE EN LAS VARIABLES RESPUESTA

ESTUDIADAS EN LA ENCAPSULACION DE ERB
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Gran parte de los estudios de encapsulacion de ERB reportan variables
respuestas comunes, dentro de ellas, el rendimiento del proceso, el contenido de
polifenoles de las microparticulas (PT, AT o antocianinas monomeéricas) y la EE
de PT, AT o de antocianinas monomeéricas. En el caso del rendimiento (%
recuperacion de soélidos), Hoskin et al. (2019) utilizé distintos agentes
encapsulantes en la encapsulacion de ERB. Estos autores observaron que el
rendimiento fue mayor al usar guisantes, alforféon o la mezcla de estos respecto
a usar harina de arroz como agente encapsulante. Asi mismo KaluSevic¢ et al.
(2017) encontraron mayores rendimientos usando leche desnatada (81%) que
Md (75%) y Ga (66%). Por otra parte Lachowicz et al. (2020), no encontraron
diferencias significativas en el rendimiento al usar Md o inulina en SA.

En relacion al contenido de polifenoles en las microparticulas, Lachowicz et al.
(2020) estudiaron el impacto de la Md y la inulina en la proteccion de
antioxidantes a partir de ERB. Estos autores encontraron que usando inulina el
contenido de PT era mayor y usando Md el contenido de AT era mayor. Por otro
lado Bakowska et al. (2011) utilizando Md, alcanzaron contenidos de PT, AT y
AA significativamente mayores, en comparacion con la inulina. En la Md se
considera ademas el DE, pero en este caso no afecté el contenido de PT, ATy
AA. En este mismo sentido Cuijié-Nikoli¢ et al. (2019) en particulas de ERB por
SA, encontraron que los contenidos de PT y AT utlizando Md, eran
significativamente mayores cuando se usaba leche desnatada, esto
probablemente porque la pectina y la hemicelulosa del ERB (bayas de aronia)
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impedian la asociacion de los polifenoles con la proteina de la leche. Por otra
parte, Hoskin et al. (2019) utilizando SA con 3 encapsulantes a base de proteinas
vegetales y sus mezclas (harina de alforfon, guisante y arroz), para diferentes
ERB encontraron altos contenidos de PT, cuando se utilizan encapsulantes con
mayores contenidos de proteinas, obteniendo los siguientes resultados en orden
decreciente de contenido de PT, para residuos de arandano (guisante > alforfén
= guisante-alforfbn > arroz-alforfobn > arroz), para cranberry (guisante =
guisante-alforfon = alforfon > arroz-alforfbn = arroz) y para uva (alforfon >
guisante = guisante-alforfon > arroz-alforfon = arroz). Este estudio mostro que
la harina de guisante es el mejor encapsulante para 2 de 3 de los ERB, dado lo
cual recomiendan que en la seleccién del encapsulante se debe considerar, no
solo las propiedades de este, sino también el activo a encapsular. Otro estudio
con mezclas de encapsulantes es el de Brown et al. (2020) encontrando
incrementos en el contenido de AT (17%), PT (15%) y AA (DPPH 27%) usando
Ap suero y Ga en comparacion con Ap suero - Ga y pectina. Por otra parte
Lachowicz et al. (2020), encontraron que si bien el encapsulante tiene influencia
en el contenido de PT y AT este es mas dependiente del activo encapsulado que
de los encapsulantes usados.

Una de las variables méas evaluadas en la microencapsulacion de ERB es la EE.
En general, este parametro fluctda entre 60 y 99%, predominando EE entre 90 y
99% como se muestra en la grafica 7, donde utilizando Md y proteinas, como

agentes encapsulantes se alcanza eficiencias de aproximadamente un 90%, en
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cualquiera de los 3 métodos de encapsulacibn mas comunes. En este mismo
sentido Cuijié-Nikolié et al. (2019) estudiando particulas de ERB por SA,
encontraron que la EE utlizando Md (97%), fue significativamente mayor
respecto a leche desnatada (73,5%). Por otra parte KaluSevi¢ et al. (2017)
obtuvieron mayores EE con Ga (85%) en comparacion con leche desnatada
(64%) o Md (62%). Asi mismo Flores et al. (2014) con MCPs de ERB por SL
obtuvieron mayores EE con Ga y Md (89,6%) o Ga (89,5%) que con Md (88%).
Estas altas EE con Ga podrian explicarse por los puentes de hidrégeno de los
grupos hidroxilo de los compuestos fendlicos con un polisacarido no almidon,
como Ga, que tiene una alta proporcién de fraccién anionica aportada por el
arabinogalactano glucurénico. Sin embargo, también se encuentran estudios con
baja EE con estos encapsulantes, esto podria deberse a que la EE depende no
solo del tipo de encapsulante sino también de otras variables como la

concentracion y la temperatura de encapsulacion.

(60-69)
23%

(90-99)
40%

(70-79)
17%

(80-89)
20%

Grdfico 7 Porcentajes de los rangos de eficiencias de encapsulacion alcanzadas en los estudios con ERB. (Fuente tabla
9)
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5.3.2.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL AGENTE ENCAPSULANTE
EN LOS ESTUDIOS CON ERB
La concentracion al igual que el tipo de encapsulante, es otra variable de
formulacion que permite alcanzar mayor o menor concentraciones de activo y
rendimientos, asi por ejemplo Lachowicz et al. (2020) encontraron que al
aumentar la concentracion de encapsulante (Md o Inulina) en un 20% en SL de
saskatun, provoco una disminucion de 1,5 veces el contenido de polifenolesy 1,6
veces el del potencial antioxidante de las macroparticulas. En este mismo sentido
Boonchu et al. (2015) estudié el efecto de la concentracion (%epeso/volumen) de
Md (X1) y carboximetilcelulosa (CMC (X2)) en SA de polifenoles a partir de
residuos de uva y determinaron los siguientes modelos matematicos: PT = 39,68
— 1,05(X1); rendimiento = 7,45+0,15(X1) — 2,65 (X2). Donde se observa que el
contenido de PT disminuye al aumentar concentracién de Md y el rendimiento de
produccion aumenta, al aumentar Md y disminuir CMC. Por otra parte Lim, et al.
(2011), estudiaron la encapsulacién de arandano por SA a diferentes razones
(solidos de residuo:encapsulante), encontrando diferencia significativa en la
mayor retencion de componentes, cuando se incrementaba los niveles de Md,
indicando el efecto protector de la misma, asi cuando aumentaron la Md de 30:70
a 5:95 se alcanzé mayores AA (ORAC aumenté en 1,7 veces) y PT (aumentd en
1,4 veces). En este mismo sentido Lu et al., (2020) estudiaron diferentes
concentraciones de Md en SA de residuos de arandano, encontrando que al
triplicar la concentracién de Md (20-60 g equivalente a razones de 1:8 a 1:24), la
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retencién de antocianinas incrementaba (96,4-99,3 %), asi mismo el rendimiento
de produccion aumentaba (94,8-98,3 %), mientras que la EE en este rango de
concentraciones no experimentd un cambio significativo.

Los diferentes encapsulantes y sus concentraciones ademas de influir en el
contenido de activo encapsulado también influyen en otras propiedades como la
higroscopicidad. En este sentido Ibrahim et al. (2013) estudiaron la encapsulacién
de ERB con Md, Ga, capsul y sus combinaciones, encontrando que los
encapsulantes eran los principales responsables de la higroscopicidad de los
polvos obtenidos. La mayor higroscopicidad la alcanz6 Ga (18 g H20/100g)
respecto a los otros encapsulantes (13-15 gH20/100g). Una alta higroscopicidad
afecta negativamente la vida atil del polvo. Ademas de incidir en %R de
antocianinas y %R de color. La menor retencién se encontrd al usar capsul/Md.
Considerando todas estas propiedades el mejor encapsulante (en base a la
funcion de deseabilidad %R AT, cambio de color, contenido de humedad e
higroscopicidad) fue Md. De igual forma, las particulas con Md y su mezcla con
Ga eran homogéneas y con menos rugosidades que las de capsul. Otras
propiedades en las que influye el encapsulante y su concentracion son, el brillo y
la solubilidad (Rigon et al., 2016).

A razones de encapsulacion (ERB:encapsulante) de 1:2 hasta 1:20 o
concentraciones de 20-30%, los estudios de encapsulacion de ERB alcanzaron
muy buenas EE (>90 %) (Lu et al., 2020; Cuiji¢-Nikoli¢ et al., 2019; Tsali et al,
2018; Stoll et al., 2016). Finalmente, la seleccion de un encapsulante dependera
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de las propiedades de encapsulacion de este, el activo que se esté encapsulando

y los requerimientos especificos para el uso a que se destine.

5.3.3. METODOLOGIAS MAS USADAS EN LA ENCAPSULACION DE

POLIFENOLES A PARTIR DE ERB.

En general, es posible observar que los métodos de encapsulacion de ERB més
estudiados son SA 'y SL, como se puede observar en el Gréfico 8, por lo que en
este trabajo se abordaran principalmente estos 2 métodos. Esta mayor
preferencia es debida a sus ventajas de escalacion a nivel industrial, entre otras
ya abordadas en la seccion 4.2.2 y 4.2.3. Existen escasos estudios que comparen
las diferentes metodologias de encapsulacién, entre los que se encuentran los
gue comparan los métodos de SA 'y SL en términos de retenciones de polifenoles
en cada método. En este sentido Stoll et al. (2016) por SL de ERB con Ga
obtuvieron %R (AT) de 85,9 y Flores et al. (2014) por SA de ERB con Ga, un %R
(AT) de 67%. Encontrandose que en ambos métodos hay pérdidas dé %R (AT).
En el caso de SA podrian ser atribuidas a las altas temperaturas y exposicion al
oxigeno, causando degradacion y polimerizacion. La degradacion inducida por el
O:2 es debida a la naturaleza insaturada de las antocianinas y su susceptibilidad
a reaccionar con el Oz, si bien no impacta en la formacion de glicosidos de
chalcona y cumarina, si acelera la oxidacion del benzaldehido, formando
productos de degradacion secundaria como &acido 2,4,6-trihidroxibenzoico,

ademas en presencia de luz, el Oz puede convertir los radicales excitados de las
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antocianinas en sus homoélogos de peroxilo, que promueven la degradacion (Y.
Huang et al. 2021). Por otra parte las altas temperaturas podrian causar fisuras
en las superficies de las particulas, provocando liberacion prematura del activo y
su degradacion. En cambio para SL las pérdidas podrian ser atribuidas al proceso
de molido del producto liofilizado, que al exponerlo podria inducir a reacciones
de oxidacion. Asi también en el proceso de sublimacién del agua donde se
forman poros en las microparticulas. (Kuck et al., 2016; Rezende et al., 2018; da

Rocha et al., 2021).

Ot
Gelificacié
elificacion 9%

6%\

SA
56%

SL
29%

Grdfico 8 Metodologias estudiadas para la encapsulacion de polifenoles a partir de ERB (Fuente: Tabla 9).

Al comparar ambos métodos Kuck et al. (2016) encontraron que las pérdidas de
polifenoles en SA(5-18%) eran levemente menores que en SL(6-19%). En este
mismo sentido da Rocha et al. (2021) encontraron que los PT era 15% mayores
por SA que por SL, pero en el caso de las AT, no presentaron diferencia
significativa entre los métodos. Asi mismo Brown et al. (2020) encontraron que
con SA se obtenian MCPs con mayores contenidos de PT (hasta 22% mas) y AA

DPPH (hasta 24% mas) en comparaciéon con SL. Sin embargo, con SL se
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obtenian MCPs con mayores contenidos de AT( hasta 9% mas) en comparacion
con SA. en residuos de uva. Por otra parte, Correia et al. (2017) compararon
ambos métodos usando Ap soya, garbanzo y trigo, encontrando que solo cuando
se usO Ap soya como encapsulante obtuvieron diferencia significativa en PT y AA
(mayores en SA que en SL). Luego al analizar las AT estas no obtuvieron
diferencia significativa en ningun caso. El mayor contenido de polifenoles
encontrado en SA se podria deber, a que si bien las temperaturas son altas, los
tiempos de secado son muy cortos, casi instantaneos. De manera similar al
revisar los estudios encontrados se verificO un mayor contenido en SA, al
comparar rangos siguientes: para SA se encontré PT (2-88 mg GAE/g polvo), AT
(0,2-19 mg C3G/g polvo) y AA (DPPH: 10-296 pumolTE/g polvo) y en SL
contenidos de PT(1,3-69 mg GAE/g polvo), AT (0,1-11 mg C3G/g polvo) y AA
(DPPH: 11-200 umolITE/g polvo). Es notable que en los estudios de SL, los RB
usados fueron de menor contenido de AT que los RB usados e SA. Al considerar
la EE en los estudios revisados, existen escasas diferencias entre las
metodologias, asi para SA se reporta un rango y promedio de (64-98; X: 78 %) y

para SL (65-90; X: 80).

5.3.4 VARIABLES ESTUDIADAS EN LA ENCAPSULACION DE ERB POR

SECADO POR ATOMIZACION

En los estudios encontrados de SA de ERB, se han estudiado distintas

temperaturas de entrada de aire (Ta) en el rango de 105°C-190°C, La
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optimizacién de la temperatura permitié aumentar el contenido de PT en 15-25%,
AT en 26-160% y AA en 29-50%. Ademas, por optimizacion del encapsulante se
logré aumentar el contenido de PT en 15-79%, AT en 10-64% y AA en 10-200%.
El efecto de la variable de formulacion (encapsulante) y proceso (Ta), sobre los
contenidos de AT y PT de estudios revisados en este trabajo se muestran en el
Grafico 9, donde se observa que la temperatura de entrada (Ta) mas frecuente
es de 150-170 °C presentando buenos contenidos de PT (2-88 mg GAE/g) y AT
de (1-19 mg C3G/qg). La razdn para la seleccidon de la Ta, podria deberse a que
estas temperaturas preservan mejor los contenidos de activo, ademas de otras
propiedades importantes, como lo demostraron Lee et al. (2014). Estos autores
evaluaron el efecto de la Ta (160-200 °C) en la microencapsulacion de ERA,
reportando que al aumentar la Ta (180-200 °C) se incrementa la pérdida de
antocianinas. Asimismo, Lu et al. (2020) estudiaron el efecto de la Ta (150-190
°C), encontrando que el rendimiento y la retencién de AT no se ven afectados
entre los 150-180 °C, pero al pasar de 180 a 190 °C se reducen significativamente
tanto el rendimiento (96-36%) como él %R de AT (98-38%). Estos mismos
resultados fueron obtenidos por Bakowska et al. (2011) para los contenidos de
AT, PTy AA (DPPH), que no fueron afectados entre 150 y 180 °C pero a mayores
temperaturas se redujeron significativamente. En este mismo sentido Rigon et al.

(2016) encapsularon RB (mora) con Ga a 140y 160 °C. Estos autores reportaron
gue a mayores Ta (160 °C) tanto el contenido de PT (de 24 a 22 mg GAE/g) como

de AT (de 13 a 12 mg C3G/g) se redujeron significativamente (p <0,05), mientras
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qgue la AA (DPPH) no se modificd significativamente. En este mismo ambito,
Ibrahim et al. (2013) estudiaron la encapsulacién por SA de ERB (Ta: 140-180
°C) encontrando que el mayor %R antocianinas se obtenia a 160 °C, pero al
realizar la optimizacion por mdultiples variables (mayor %R y pigmentacion y
menor cambio de color, contenido de humedad e higroscopicidad) se obtuvo un
resultado Optimo a 180 °C. Este comportamiento de degradacién de las
antocianinas se podria deber a que la exposicién de las antocianinas a altas
temperaturas causa la apertura del anillo flavilio, formando la estructura chalcona
que es el primer paso en la degradaciébn de antocianinas. Ademas, altas
temperaturas y pH bajo (2-4) inducen la hidrélisis de los grupos glicosidicos,
llevando a la pérdida de color y estabilidad. En este sentido la Ta también esta
relacionada con la actividad antioxidante, ya que las altas temperaturas dafan la
estructura de los compuestos fendlicos, causando que se rompan las estructuras
y formen nuevos compuestos, con la consecuente reduccion de actividad
antioxidante. A diferencia de lo anterior, a bajas Ta, los polvos son mas
propensos a la adhesion de las particulas reduciendo asi la exposicion al oxigeno
y protegiendo las antocianinas de la oxidacion (Rigon et al., 2016). Por otra parte
el %R de PT en estos estudios fluctué entre (40 y 138%), estas altas
recuperaciones mayor al 100% pueden ser explicadas por la liberacion de otros
compuestos fendlicos, asi por ejemplo por ruptura de la estructura de elagitaninos

0 antocianinas durante el SA (Borges et al., 2017).
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Grdfico 9 a) correlacion entre encapsulantes, Ta y los contenidos de AT y PT en SA b) contenidos de PT (mg GAE/g) y AT
(mg C3G/g) a diferentes Ta en SA. (Boonchu et al., 2015); (Lavelli et al., 2017); (Bergamasco et al., 2017); (Dos Santos
etal., 2020); (Kuck et, 2016); (Santos et al., 2019); (Lim, et al., 2011); (Rigon et al., 2016); (Rezende et al., 2018); (Brown
et al., 2020); (Waterhouse et al., 2017); (Correia et al., 2017); (Lu et al., 2020); (da Fonseca et al., 2018); (Flores et al.,
2014).

Al relacionar la temperatura con la EE (grafico 10), se observa que entre 130 y
170 °C las EE obtenidas fueron bastante similares, lo que indica que en este
rango la Ta tiene una pequefa influencia sobre la EE. Asi mismo en el estudio
de Lu et al. (2020) estudiaron el efecto de la temperatura de entrada del aire (150-

190 °C), encontrando que ésta no incide en la EE (98,5-98,4%).
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Grdfico 10 %EE AT y PT a diferentes temperaturas. (Cuji¢ et al., 2019); (Tsali et al., 2018); (Cabral et al., 2018);
(Kalusevic et al., 2017); (Rezende et al., 2018); (Lu et al., 2020); (Waterhouse et al., 2017); (Flores et al., 2014).

La Ta también influye sobre la actividad de agua (en forma lineal, disminuye al
aumentar la temperatura) y sobre la morfologia (bajas temperaturas tienen una
difusion lenta del agua resultando en deformacién, encogimiento y colapso de la

estructura) (Borges et al., 2017).

5.3.5 ESTUDIOS DE SECADO POR LIOFILIZACION

En los estudios encontrados de SL se ha optimizado el agente encapsulante
permitiendo aumentar el contenido de PT en 3-36%, AT en 2-17% y AA en 4-
37%. Las temperaturas de congelacién (Tc) utilizadas fueron en el rango de -
18°C a -70°C. Las Tc reportadas en estos estudios obedecen a la limitada opcién
de configuracién que poseen los equipos de laboratorio. La relacién entre las
variables de proceso y formulacién (Tc y agente encapsulante) con las de

respuesta (AT y PT) se muestra en el Grafico 11, donde se puede observar que
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los resultados tanto de AT como PT son diversos. Las variables de proceso y
formulacion son altamente dependientes del ERB utilizado, entre otros factores
ya mencionadas en la seccion 1.1.3. Ademas, se observa la utilizacion de
mezclas de agentes encapsulantes mayoritariamente, debido a su mejor efecto

en la optimizacion del contenido.

Encapsulante Temperatura (°C) AT (mg C3G/g) PT mg GAE/g)

Grdfico 11 Contenido de PT (mg GAE/g) y AT (mg C3G/g) a diferentes temperaturas de congelacién de en SL usando
diferentes agentes encapsulantes. (Lachowicz et al., 2020); (Kuck et al, 2016); (Rezende et al., 2018); (Brown et al.,
2020); (Pereira et al., 2017); (Tumbas et al., 2016); (Oancea et al., 2017); (Milea et al., 2019); (Rodriguez et al., 2018);
(da Fonseca et al., 2018); (Correia et al., 2017).
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Los estudios de secado por liofilizacion, generalmente se enfocan en el estudio
de distintos agentes encapsulantes, la estabilidad de las microparticulas y
aplicaciones en alimentos. En el caso de los estudios relacionados con el efecto
de los agentes encapsulantes se observa que dependiendo del polimero y del
tipo de polifenoles encapsulado se pueden alcanzar EE entre 65 y 95% (gréafico
12). Las mayores EE se obtuvieron usando Md, Ga y Ap soya y sus mezclas,
debido a la combinacién de propiedades de carbohidratos y proteinas, aspecto
discutido en la seccion 5.2.1. Ademas las proteinas permiten obtener altas EE,
debido a interacciones hidrofébicas, electrostaticas, de Vander Waals y puentes

de hidrogeno con los compuestos fendlicos (Milea et al., 2019).
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Grdfico 12 EE (%) obtenidas por SL con diferentes agentes encapsulantes. (1) 8-Lactoglobulina; (2) Md y Ga; (3) Md;
(4) Ga; (5) Ap trigo con otros; (6) Ap de soya. (Oancea et al., 2017); (Tumbas et al., 2017); (Rezende et al., 2018); (Stoll
et al., 2016); (Rodriguez et al., 2018); (Milea et al., 2019).
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Stoll et al. (2016) microencapsularon residuos de uva usando Ga y Md en
diferentes proporciones, encontraron que las particulas con Ga tenian mayor AA
gue las de Md, pero no encontraron diferencia significativa en la EE y AT entre
las particulas con diferentes encapsulantes. Estos autores estimaron que debido
a la alta solubilidad de la Ga en agua y al tipo de analisis de AA (ABTS, medida
en agua), la lectura estuvo influenciada por la mayor liberacion de compuestos
fenolicos. Por otra parte no obtuvieron pérdidas significativas (%R AT>92%) en
todos los casos y reportaron altas EE(>88%). Asimismo, Tumbas et al. (2017)
indicaron que al encapsular residuos de guindas con Ap de soya o0 trigo,
encontraron la mayor EE en Ap soya (94%) pero no significativamente diferente
a Ap trigo (90%). Dados los resultados obtenidos tanto de retenciones como EE,
el método de SL se consider6 un buen método de encapsulacion para

compuestos sensibles a la temperatura como los polifenoles.

5.3.6 OTROS METODOS DE ENCAPSULACION

En la encapsulacion de ERB se encontraron principalmente articulos de SA'y SL.
Sin embargo, la literatura muestra otras metodologias importantes de revisar.
Estos otros métodos menos representativos, con su porcentaje relativo se

muestran en el Grafico 13 y se describen a continuacion.
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Grdfico 13 Proporcion relativa del numero de estudios sobre metodologias de encapsulacion de RB menos frecuentes.
(Constantin et al., 2021); (Lavelli et al., 2019); (Oidtmann et al., 2012); (de Cdssia et al., 2021): (Bittencourt et al., 2018);
(Santos et al., 2013); (da Fonseca et al., 2018); (Buratto et al., 2021); (Eisinaité et al., 2020); (Bamba et al., 2018).

5.3.6.1 ESTUDIOS DE MICROENCAPSULACION POR GELIFICACION IONICA
Los estudios encontrados en microencapsulacion por gelificacion idnica
presentan rangos de contenidos de PT (3-36 mg GAE/g seco) y EE (68-99 %)
intermedias a altas. Asi por ejemplo Cassia et al., (2021) evaluaron el efecto de
la concentracion de alginato (0,9-1,6%) y de ERB (jabuticaba) (0,6 - 3,4 ml), en
el contenido de PT y EE. Encontrando el 6ptimo de PT (16 mg GAE/Q) y EE (42%)
al usar 1% de alginato y 3ml de ERB. Se observé que el contenido de PT es
directamente proporcional a la concentracion de ERB. Por otra parte Lavelli et al.
(2019) microencapsularon residuos de uva (25-100ml) con alginato de sodio
(1,5%) utilizando una boquilla vibratoria a 20 cm de la solucion de cloruro de

calcio 0,1 M, y agitacion por 10 min. Encontraron que la cantidad de ERB no
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afectaba la EE (68%). La EE fue afectada principalmente por la migracion de
polifenoles de la gota hacia la solucion de Ca, previo a la gelificacion y en menor
grado durante el endurecimiento del hidrogel, hasta que se establecid un
equilibrio entre las particulas y la solucion. Dado que la mayor razén de difusion
de polifenoles es en la fase liquido-liquido (antes de gelificar), mas que en la fase
solido-liquido (después de gelificar), la presencia de iones Ca*> es muy
importante, al aumentar la velocidad de gelificacion y asi disminuir la pérdida de
polifenoles y aumentar la EE. Ademas, es importante revisar el rendimiento, en
este sentido Bittencourt et al. (2018) estudiaron el efecto de las variables
independientes concentracién del polimero (alginato de sodio de 2,2-3,8%),
concentracion del activo (residuo de arandano de 0,3-3,7%) y tiempo de
complejacién (8-38 min), sobre el rendimiento (cambio proporcional del peso de
los materiales involucrados antes y después de la microencapsulaciéon). El
rendimiento fue inversamente proporcional a la concentracién del ERB. La
optimizacién del proceso se logré con una concentraciéon de ERB de 0,3% m/v,
alginato de 3% m/v y tiempo de complejacion (ZnClz 0,3M) de 25 min, obteniendo
un %R PT (67%) y rendimiento (100%). Finalmente, en la morfologia obtuvieron
microparticulas esféricas con pliegues, como se observa en la figura 16. Los
pliegues fueron probablemente efecto del secado, al reducir el contenido de agua
(90 a 13%), lo cual es importante para la estabilidad de las particulas. Pese a que
las superficies rugosas suelen ser de rapida liberacién, encontraron que la
difusién del activo mostro liberacién controlada. En general, se observé que
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dependiendo de lo que se requiera optimizar (rendimiento o contenido)

convendra usar una u otra concentracion de ERB o polimero.

Figura 17 SEM de particulas por Gl liofilizadas; A magnificacion 50x (A) y 100x (B). (Bittencourt et al., 2018)

5.3.6.2 ESTUDIOS DE MICROENCAPSULACION POR FLUIDOS
SUPERCRITICOS
Se encontré un menor nimero de estudios usando fluidos supercriticos (FS) para
la encapsulacion de ERB. Santos et al. (2013), encapsularon residuos de
Jabuticaba con polietilenglicol (PEG) por FS con CO:y etanol, para explorar el
efecto de la temperatura (40-50 °C) y la presion de pre-expansion (10-35 Mpa)
sobre la carga de extracto de antocianina, porcentaje de encapsulacion (% de
activo en relacién a la masa final) y EE. Estos autores encontraron que él
porcentaje de encapsulacion solo dependio de la temperatura, a diferencia de la
presion que no mostré un efecto significativo, reportando condiciones 6ptimas de
40 °C y 20 Mpa con un porcentaje de encapsulacion de 24,7% y EE de 79,8%.
Por otra parte estudiaron el efecto de la razon ERB:polietilenglicol (1:4 - 1:10)

encontrando que aumentar la proporcion de encapsulante, disminuyo el
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porcentaje de encapsulacion y EE significativamente, alcanzando el 6ptimo con
una razén de 1:4 con valores de 28 y 80 % respectivamente. Adicionalmente,
estos autores evaluaron el color y AA de las microparticulas, las que mostraron
una pequefia disminucion en ambos parametros. Por otra parte Buratto et al.
(2021) microencapsularon ERB (acai) por FSAS Utilizando diferentes
biopolimeros (pluronic F-27 y Polivinilpirrolidona (PVP)), encontrando que solo
con PVP y a razones extracto:encapsulante menores o iguales a 1:2 se obtenian
microparticulas con morfologia de aspecto regular. Cuando estos autores
evaluaron el efecto de la concentracion de sélidos (2,5-5 g/L), encontraron que el
mayor contenido de PT se lograba con 3,33 g/L, pero con 2,5 g/L la
coprecipitacién fue mas eficiente y con mejor distribucion, junto con una menor

exposicién y menor tamafio de particula (figura 17).

?M’c 10°0kV %10.0k SE

FMC 10.0kV.X10,0k SE

Figura 18 particulas de acai con PVP por FSAS, razén (1:1) y concentracion (3,3 y 2,5 g/L de derecha a izquierda)
Buratto et al., (2021)
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5.3.6.3 ESTUDIOS DE MICROENCAPSULACION POR EMULSION

Existen escasos estudios de encapsulacion de ERB mediante la elaboracion de
emulsiones. Eisinaité et al. (2020), estudiaron el efecto de la incorporacion de un
extracto de residuos de aronia (0,9-2,1%) en la estabilidad de emulsiones dobles
elaboradas con aceite de canola, polirricinoleato de poliglicerol (PRPG) y proteina
de leche. Este estudio muestra que a mayor concentracion de ERB las
emulsiones disminuyeron su estabilidad, probablemente por la presencia de
sales y carbohidratos que aumentaron la difusividad de las moléculas de agua
entre las dos fases acuosas. Por otra parte, la EE es muy importante para la
estabilidad de la emulsion y la estabilidad de los polifenoles y en este caso fue
de 97%. El tamafio de particula fue de 5 a 300 um. Este parametro es muy
variable ya que depende de la viscosidad, tipo y concentracién del emulgente.
Otro estudio interesante es el de Bamba et al. (2018) que estudiaron el efecto de
la presion (50-200 Mpa) y velocidad de homogeneizacion (6000 a 12000 rpm)
sobre las caracteristicas de una emulsion elaborada con ERB. Los resultados
mostraron que en condiciones de 10000 rpm por 10 min (ER arandano)/ aceite
de maiz + PRPG) y luego 6000 rpm por 15 min (con la solucion de Ap de trigo),
seguido por microfluidizacién a 50 Mpa, se incrementé la EE (AT) y disminuyé el
diametro de gota y el potencial Z. La mayor EE (>80%) se alcanzaba cuando el
diametro de las gotas era relativamente pequefio (400 nm), con baja

dispersabilidad y alta carga negativa de la superficie (<-40 mV).
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Con estos ejemplos se espera dejar un panorama amplio de los posibles métodos
de encapsulacion de ERB utilizados en la actualidad, donde se observa que cada
uno de ellos tiene caracteristicas especiales segun el tipo de ERB usado,
variables de proceso y de formulacion, entre otros aspectos a considerar en
futuras aplicaciones de las microparticulas en alimentos. Sumado a lo anterior,
es importante evaluar ademas el aspecto econémico y el impacto ambiental que

podrian tener estas tecnologias.

5.4 ESTABILIDAD DE ALMACENAMIENTO DE MICROPARTICULAS

Como se ha visto la microencapsulacién mejora significativamente la estabilidad
de los ERB, lo cual es importante dado que los polifenoles agregados a los
alimentos pueden deteriorarse durante su procesamiento y almacenamiento
(Eisinaité et al., 2020). La estabilidad de almacenamiento es comunmente
medida en términos de la retencién de polifenoles en las MCPs a un tiempo dado,
respecto al tiempo cero, por ejemplo el Grafico 14, donde se puede ver que las
microparticulas encapsuladas (almacenadas 60 dias a temperatura de
refrigeracion) retienen un 65% mas de PT, respecto a los ERB sin encapsular

mostrando el efecto protector de la microencapsulacion.
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Grdfico 14 Comparacion de la estabilidad a 5 °C en ERB y microparticulas de Jabuticaba-quitosano por SA (Cabral et
al., 2018).

5.4.1 ESTUDIOS DE ESTABILIDAD EN MICROPARTICULAS DE ERB

Uno de los principales retos en las aplicaciones a matrices de alimentos, es
mantener la estabilidad de los compuestos antioxidantes de RB. Existen escasos
trabajos de estabilidad de particulas de antocianinas a partir de ERB, siendo la
mayoria de los estudios con particulas obtenidas por SA y SL en las que
generalmente se estudia la estabilidad a temperatura de refrigeracion (4 °C),
ambiente (25 °C) o estrés (35-55 °C), por periodos de tiempo de 1, 2 0 3 meses.
Ejemplos de %R PT en esas condiciones se muestran en el Grafico 15, donde se
puede ver que la estabilidad disminuyé al aumentar el tiempo y la temperatura de

almacenamiento.
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Grdfico 15 Retencion de PT (%) en funcion del tiempo y la temperatura de particulas obtenidas por SA. (Cabral et al.,
2018); (Waterhouse et al., 2017)

Dentro de los estudios de estabilidad, Waterhouse et al. (2017) evaluaron la
degradacion de polifenoles a partir de ERA microencapsulado por SA en un
periodo de 90 dias y a Ta de 20 °C y 38 °C, obteniendo una retencion de PT de
81% y 63% y de AT de 88% y 73%, respectivamente. Asimismo, Cabral et al.
(2018) estudiaron el efecto de la temperatura en la estabilidad de particulas a
partir de ERB (jabuticaba) por SA con quitosano, encontrando que después de
60 dias de almacenamiento, tanto a temperatura de refrigeracion como a
temperatura ambiente, las microparticulas eran estables con una retencion de
polifenoles de 97 y 83% respectivamente. Un comportamiento distinto se observo
a 40 °C, donde después de 30 dias de almacenamiento las microparticulas solo
retuvieron un 74% de sus PT y a los 60 dias ya no mostraron un efecto protector.

Respecto a la morfologia, las particulas fueron esféricas y con rugosidades
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tipicas de SA que podrian permitir mayor oxidacién que en superficies lisas
(Figura 18). Por otra parte Tumbas et al. (2017) estudiaron la estabilidad de
microparticulas de residuos de guindas obtenidas por SL, en un periodo de 6
semanas a 25 °C, obteniendo retenciones de PT con particulas de Ap soyay Ap
trigo similares (67 y 69 % respectivamente) un comportamiento diferente
observaron con el contenido de AT, con retenciones mayores al 100% usando
Ap soya (148 %) y con Ap trigo (98,5 %), con la consiguiente mayor retencion de
AA con Ap soya (88%) respecto a Ap trigo (65%). Esta diferencia en las
retenciones entre a Ap de soya y Ap de trigo puede explicarse por la mayor EE
de Ap de soya (94,9%) respecto a Ap de trigo (90,1%) y a la mayor capacidad de

proteccion de las antocianinas de la soya, por su alto contenido de proteinas.

Figura 19 Foto a 5000x de Microparticulas por SA de quitosano:Jabuticaba. (Cabral et al., 2018)

Por otra parte, Correia et al. (2017) estudiaron la degradacién de antocianinas de
ERA microencapsulado comparando los métodos de secado por atomizacién
(SA) y de liofilizaciéon (SL), durante el almacenamiento a temperaturas de 4 °C 'y

20 °C por 16 semanas. Los resultados mostraron que la retencion de
93



antocianinas disminuyo rapidamente las primeras dos semanas y posteriormente
en forma lenta. Ademas, se observo que los polvos obtenidos por SA fueron mas

estables que los obtenidos por SL.

En este mismo sentido da Rocha et al. (2021) estudiaron la estabilidad acelerada
de particulas de residuos de uva, por SA o SL almacenadas a diferentes
temperaturas (35-55 °C) y humedad relativa (HR)(75-90%) durante 28 dias
(Grafico 16). Los resultados mostraron que las MCPs obtenidas por SA (76 %R
AT) fueron mas estables que SL (73 %R AT). Estos autores ademas evaluaron
el efecto de distintos agentes encapsulantes sobre la estabilidad de las
antocianinas de ERB (uva) encapsuladas. En este caso, las MCPs con Ap trigo,
Ga y pectina fueron mas estables que aquellas con solo Ap trigo y Ga. El mayor
porcentaje de retencion de AT se obtuvo utilizando SA con Ap trigo, Ga y pectina
almacenadas a 35 °Cy 75% HR (35 %R AT a los 28 dias). En SA la AA disminuy6
significativamente las primeras 2 semanas, la tercera no fue significativo y la
cuarta aumento significativamente. En SL la AA disminuy6 significativamente la
primera y segunda semana y aumento significativamente la cuarta semana, a

excepcion de las MCPs a 35 °C y 75 %HR.
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Grdfico 16 Efecto de la temperatura (35y 55 ° C) y HR (75 y 90%) sobre el contenido AT (mg malvidina 3-5 di
glucdsido/g), por SA (a, b )y por SL (c, d), utilizando Ap trigo-GA (1) o Ap trigo-GA A-Pec (2) como agentes
encapsulantes (da Rocha et al., 2021)

Estas pérdidas de polifenoles y AA podrian explicarse por el contenido de
antocianinas superficiales (sin encapsular), las cuales quedan expuestas a
reacciones de hidrélisis y oxidacion. El aumento de la AA se atribuye a reacciones
de hidrélisis de los compuestos fendlicos conjugados. Asi mismo el aumento en
la AA podria deberse a interacciones de copigmentacion entre antocianinas y
otros compuestos fendlicos, formando compuestos mas estables con mayor AA

o la polimerizacion o hidrolisis de compuestos fendlicos o péptidos pueden
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producir nuevos compuestos que compensen las pérdidas, ademas la
desnaturalizacion del encapsulante como el Ap trigo que puede producir péptidos
funcionales y aminoéacidos con propiedades antioxidantes (da Rocha, 2021;

Tumbas et al., 2017).

Ademas entre los estudios de estabilidad de las particulas, con otros métodos de
encapsulacién esta: Eisinaité et al. (2020) estudiaron la estabilidad de particulas
de aronia-Ap trigo, encapsuladas por doble emulsién seguida de SL. En estas
particulas después de 60 dias de almacenamiento aun existia una alta EE (fase
interna acuosa de la emulsion permanecié atrapada en un 97%). La estabilidad
de la emulsion se atribuyd a el poder estabilizante de la proteina de leche.
Ademas, se observoé una leve disminucién de intensidad del color rojo y aumento
del amarillo. Esto se podria deber a varias razones entre ellas la pérdida del
cation flavilio, hidrélisis, formacion de complejos de las antocianinas con
compuestos fendélicos o cambios en la estructura coloidal de la emulsién. Por otra
parte Constantin et al. (2021) probaron la estabilidad de vesiculas de fosfolipidos
con ERB (uva) a 4 °C, encontrando que las particulas permanecieron estables
hasta por 3 meses con un cambio minimo en el contenido de antocianinas por
debajo del 10% (14 y 13 mg C3G/g polvo con lecitina de soya y pectina,
respectivamente). Los resultados de estos estudios y la relacién de las variables
de almacenamiento se muestran mas visualmente en la figura 20. Donde se

observa que la estabilidad esta influenciada por muchas variables como son la
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tecnologia de secado, los diferentes encapsulantes y las condiciones de

temperatura de almacenamiento y tiempo.

La informacion descrita en esta seccion muestra con claridad que la
microencapsulacion retarda la degradacion de las antocianinas. En general, los
estudios de estabilidad indican que las antocianinas de RB microencapsuladas
prolongaron su estabilidad al ser sometidas a condiciones de almacenamiento
acelerado, lo que sugiere que podrian utilizarse como ingredientes en la

elaboracién de una diversa gama de alimentos.

tecnologia tiempo (dias) temperatura (°C) %R (PT) %R (AT) ERB/encapsulante

@

Figura 20 Relacion entre las variables que afectan la estabilidad de almacenamiento de MCPs. (Waterhouse et al. 2017;
Correia et al. 2017; Cabral et al. 2018; Rocha et al. 2021)
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5.5 APLICACIONES EN LA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Los RB junto con otras sustancias bioactivas son los principales ingredientes en
alimentos funcionales (Eisinaité et al., 2020). En este capitulo se vera la
formulacion de alimentos funcionales y como algunos estudios abordan esta
problematica desde el punto de vista de la estabilidad, durante la aplicacion de
tratamientos térmicos como el horneo y durante el almacenamiento de las
matrices adicionadas con MCPs. Son estas propiedades de la encapsulacion de
RB, que lo hacen tan interesante como metodologia en la aplicacion tanto como

ingrediente y como alimento funcional.

5.5.1 ESTUDIOS DE ADICION DE MICROPARTICULAS CON ERB DURANTE

EL DESARROLLO DE ALIMENTOS FUNCIONALES

Existe un reducido nimero de estudios sobre aplicaciones alimentarias de
microparticulas de polifenoles a partir de ERB, la mayoria de ellos estudia el
efecto del agente encapsulante usado en las particulas ya sea su tipo o su
concentracion, el efecto de la temperatura de coccion, el efecto de la temperatura
y tiempo de almacenamiento y las propiedades funcionales y sensoriales del
producto. En los estudios de adicion de MCPs de RB a matrices alimentarias, las
cantidades de MCPs adicionadas a los alimentos rondan entre el 1 y 15%. Para
estas concentraciones, obtuvieron resultados de analisis sensorial favorables en

el 90% de los casos. Cuando al alimento adicionado con MCPs requeria un
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tratamiento térmico como parte de su preparacion se observo una disminucion
del contenido de AT (21-93%). La pérdida de AT durante la coccién del alimento
fue dependiente tanto de la temperatura de coccion, como del tipo de alimento
preparado (Grafico 17), donde se observa que la galleta protege mas las AT que

el chocolate aun a mayores temperaturas de coccion.
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Grdfico 17 Efecto del tratamiento de coccion en chocolate y galletas, sobre él % de pérdidas de AT. (Tumbas et al.,
2016); (de Cassia et al., 2021); (Gliltekin et al., 2016).

Ademas, los estudios de estabilidad durante el almacenamiento de los alimentos
adicionados con MCPs de RB, en periodos entre los 7 y 120 dias, en condiciones
de refrigeracion y ambiente (4 y 25 °C), reportaron retenciones de PT, AT y AA
en un rango de 101-142%; 32-100% y 68-91%, respectivamente. En el Grafico
18, se puede observar la relacion entre las variables de almacenamiento con la
estabilidad de las antocianinas, en diferentes alimentos adicionados con MCPs

de RB. La estabilidad fue determinada en términos de %R de AT y en otros casos
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como cambio de color, los investigadores encontraron que la matriz afectod
fuertemente la estabilidad de las AT (Milea et al., 2019). Estas y otras variables
que afectan la estabilidad y aceptacion sensorial durante la preparacion y

almacenamiento se muestran en los siguientes estudios

Matriz (% de adicion) Tiempo (dias) y Temperatura(*C) %R (AT)

—“|q

Grdfico 18 Estabilidad de AT adicionadas en diferentes matrices alimentarias, a distintos tiempos (dias) y temperaturas
(°C) de almacenamiento. (Tumbas et al., 2016); (Milea et al., 2019); (Rodriguez et al., 2018); (Baldin et al., 2018)

Entre las posibles aplicaciones estan las bebidas en polvo o preparadas con
colorantes naturales, tendencia en creciente aumento por la demanda de

consumidores mas conscientes, que desean cambiar de colorantes artificiales a
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naturales. En este sentido West et al. (2013) estudiaron el uso de antocianinas a
partir de residuos de uva microencapsuladas por SL, para su uso como colorante
en alimentos. Los parametros evaluados en solucion fueron: pH de la solucion (3
y 4 con acido ascorbico) y temperaturas (6-40 °C), y en los polvos se evalud la
HR (43-98%). La estabilidad de las antocianinas fue inversamente proporcional
al aumento de la temperatura y el pH en liquidos y a la HR en los polvos, asi las
antocianinas se mantuvieron estables a HR de 43% pero tuvieron altas pérdidas
a HR de 75 a 98%. Con esto se confirmé ademas que el acido ascorbico y las
antocianinas se destruyen mutuamente, lo que implica que su uso en bebidas
gue son generalmente formuladas con acido ascérbico no es recomendable. En
este mismo sentido Rodrigues et al. (2018) estudiaron el enriquecimiento de
postres maria-mole con MCPs de residuos de Jabuticaba por SL. Este estudio
reporté una alta coloracién del postre con 0,6% de particulas. Ademas se evalué
la estabilidad del color a 60 dias y 4 °C, tanto del postre con ERB sin encapsular,
como con ERB encapsulado (Md o Md+goma xantan (0,5%)), encontrando que
la diferencia de color en los encapsulados no fue notable (AE < 5) y en el no
encapsulado si fue notorio (AE > 5) por lo que el encapsulamiento de
antocianinas a partir ERB se considera una buena alternativa de para su uso

como colorante.

Otro uso es el enriquecimiento de alimentos con compuestos fendlicos, por
ejemplo, adicionando vesiculas de fosfolipidos con ERB (las vesiculas protegen

los compuestos fendlicos sensibles, ademas de incrementar su biodisponibilidad
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y eficacia). En este sentido Constantin et al. (2021) formularon y caracterizaron
una mayonesa con 10% de vesiculas en polvo. Primero microencapsularon las
antocianinas a partir extracto de residuo de uva con pectina (P), goma de acacia
(A) y con Ap de suero (I) mas una muestra de control con lecitina de soya (C).
Seguidamente formularon la mayonesa light enriquecida con la siguiente
composicién: aceite de girasol (70%), yema de huevo en polvo (5%), agua (20%),
limén fresco (3,5%) y sal (1,5%), luego se incorporaron los cuatro polvos de
MCPs en una proporcion del 10% (p/p), obteniendo 4 formulaciones: MC, MA,
MP y MI con un contenido de AT de 1,41; 1,21; 1,14y 1,36 mg C3G/g peso seco,
respectivamente. Para estas mismas mayonesas, la AA fue de 5,9; 4,7; 4,1y 4,9
mMol trolox/g peso seco, respectivamente. El andlisis sensorial (uniformidad de
color, consistencia, sabor y dispersabilidad) de las mayonesas mostrd que todas
obtuvieron una alta aceptabilidad. El color de las mayonesas fue rojo intenso, lo
gue se explica por la buena solubilidad de las microparticulas en la matriz
evaluada. La mayonesa con 10% de particulas con goma acacia fue la mas
preferida por los panelistas. Basado en estos resultados ellos encontraron que la
metodologia de enriquecimiento con vesiculas tiene un fuerte potencial como
alimento funcional. En este mismo sentido de Cassia et al. (2021) estudiaron el
efecto de la concentracion del encapsulante y el extracto, en el enriguecimiento
de galletas de almidén de yuca (alimento de alto consumo en Brasil), con
particulas de Jabuticaba (por gelificacion idnica con alginato). Primero produjeron
particulas a partir de diferentes concentraciones de alginato (0,9-1,6%) y ERB (
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0,6 -3,4 ml). Luego las particulas (0,1 g) fueron agregadas a la masa (44 g) a 26
°C y horneadas a 180 °C por 20 min. Observando que los mejores resultados se
produjeron con las particulas con mayor concentracion de alginato (1,5 y 1,6%)
con pérdidas de polifenoles de 21,9% y 20,6% respectivamente y los peores
resultados alcanzé un 93% pérdida de PT cuando se usé la concentracion
maxima de ERB. Ademas, se midid la AA (a los 3 tratamientos con mayor
contenido de alginato) encontrando pérdidas de ABTS (21-60%) con un
contenido final entre 394 y 773 pMol trolox/g. Respecto a estos contenidos de AA
postratamiento térmico (galletas con MCPs de jabouticaba) los investigadores
afirmaron que pese a su degradacion, los contenidos de AA contindan siendo
mayores a los que obtuvieron de piel de otras frutas sin tratamiento térmico. Entre
los aspectos que probablemente influyeron en las pérdidas estan la alta cantidad
de ERB gue interfirié en la union de los grupos carboxilo de alginato con el ion
calcio debilitando la estructura. El deterioro de los polifenoles en las galletas se
pudo deber al cambio de temperatura, que promueve la liberacion de polifenoles
de la matriz al ambiente, causando su degradacion. Esta liberacion podria ocurrir
por el colapso de los materiales cuando alcanzan la temperatura critica o por la
fusién del encapsulante al incrementar la temperatura de horneo. Otro ejemplo
de enriguecimiento de galletas es el de Tumbas et al. (2016) que investigaron el
efecto de sustituir un 10% o 15 % de la masa por MCPs (residuos de guinda :
diferentes encapsulantes, 2:1), y luego estudiaron la estabilidad a 25 °C por 4
meses. Sustituyeron 10% de la masa por particulas Ap trigo (t1) o Ap soya (s1)
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o con 15 % de particulas de Ap trigo (t2) o Ap soya (s2) y las hornearon 15
minutos a 230 °C. Los resultados mostraron que la aceptacion sensorial fue
satisfactoria en todos los casos. Al evaluar la retencion de CB durante el horneo
en las galletas, encontraron que en las mezclas t1, t2 y s1 el %R de AT (22, 19,
y 59%, respectivamente) fue significativamente mayor al %R de PT (11, 11y
43%, respectivamente), resaltando que durante el horneo, el trigo fue
significativamente menos protector que la soya en la degradacién térmica,
probablemente por el alto contenido de proteina de la soya actuando como
recubrimiento protector. Luego al estudiar la estabilidad a 25 °C por 4 meses, se
report6 que, en los 4 tipos de galleta, t1, s1, t2 y s2, los PT aumentaron levemente
(123, 142, 104, 101 %R, respectivamente) y disminuyeron las AT (68, 64, 59 y
36 %R, respectivamente) y AA (91, 76, 89 y 87 %R, respectivamente). Ademas,
la estabilidad durante el almacenamiento de las galletas adicionadas, fueron muy
superior a la retencion de las galletas control (sin MCPs), que solo retuvieron el
33% de polifenoles y el 22% de AA. El aumento de polifenoles podria explicarse
por la liberacién de grupos hidroxilo durante la degradacion de polifenoles,
causando un aumento en los resultados del ensayo. Otra explicacion, es la
degradacion de los enlaces polifenol-proteina que lo hacen mas extraible. Por
otra parte, las antocianinas disminuyeron por la liberacion gradual y su
consecuente degradaciéon. Respecto a la variable del % de MCPs sustituidas, las
de 15% permanecieron con mayor contenido de PT que las de 10% durante el

almacenamiento. Los PT para cada formulacion durante el almacenamiento a

104



tiempo 0 y 4 meses fueron: t2 (73 y 86 mg GAE/g), s2 (50 y 63 mg GAE/g), t1
(56y 78 mg GAE/g) y s1 (25 y 55 mg GAE/qQ), y la AA (DPPH) para t2 y s2 fue de
10 a 12 y de 11 a 14 umol trolox/100 g de galleta, respectivamente. Ademas, los
agentes encapsulantes usados influyeron en el color, obteniendo dos colores de
galleta, tono rojo para trigo y tono azul para soya, debido a que las antocianinas
cambian de color con el pH (medio acido da tono rojo y medio alcalino azul) y el
trigo tiene caracteristicas levemente acidas a diferencia de la soya que es
levemente alcalina. El encapsulante ademas influyé en el sabor, siendo mas
intenso a guinda cuando se usaba trigo como encapsulante, y cuando se usaba
soya reportaron un suave sabor residual lechoso. La apariencia superficial fue
significativamente mejor usando soya, pero son mas duras que con trigo. En
general las matrices de galleta enriquecida obtuvieron buena aceptabilidad
sensorial y una buena estabilidad durante el almacenamiento para PT, AT y AA.
Sin embargo, la estabilidad durante el proceso de coccion fue baja, lo que podria
explicar porque los investigadores usaron altos porcentajes de adicion de MCPs,
para alcanzar mayores contenidos de polifenoles cuando se sustituyé el 15%.
Complementando estos estudios Petrovic et al. (2018) investigaron el efecto en
el color y reologia de la masa de galleta con 10% o 15% de particulas de guinda
con diferentes encapsulantes (Ap trigo o Ap soya). La adicion de particulas de
soya aumenté la dureza, resistencia a la extension y viscosidad de la masa de la
galleta, mientras que la adicién de particulas de trigo aumenté la suavidad y
disminuyd la viscosidad, coincidiendo con Tumbas (2016) quien obtuvo galletas
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mas duras al usar las particulas con soya. Esta dureza de la masa depende del
contenido de humedad en la masa y la capacidad de los ingredientes para retener
el agua. Dado que el Ap de soya (90%, proteina) tiene la capacidad de unir
cantidades importantes de agua, se explicaria el aumento de la dureza en la
masa. Por otra parte, la suavidad, viscosidad y baja resistencia a la extension de
la masa, se podria explicar por la alta concentracion de azucar en las particulas
de trigo, el azucar controla la hidratacién y tiende a dispersar la proteina y
moléculas de almiddn, previniendo la formacion de una masa continua. Asi
mismo Gultekin et al. (2016) estudiaron el efecto de la temperatura de conchado
y pH en la fortificacion de chocolate (76,8% maximo de antocianinas
encapsuladas). El encapsulado fue por liposomas y secado por atomizacion
(ERB mora-quitosano-Md), estudiando el incremento del pH (4,5, 6 y 75) y
temperatura de conchado (40, 60 y 80 °C) y su efecto en las AT. El incremento
de pH y la temperatura disminuyeron significativamente el contenido de
antocianinas, pero en menor proporcion que en el control (ERB SA), es decir la
encapsulacién mejord la proteccion en todos los casos. De acuerdo con sus
resultados, al aumentar la temperatura de 40 a 80 °C a pH 4,5 el % de pérdida
de antocianinas aument6 de 36,8% a 60,3% en ERB SA y de 32,4% a 49,8% en
los liposomas recubiertos de quitosano. Por otra parte Milea et al. (2019)
estudiaron la estabilidad de almacenamiento en 2 matrices alimentarias yogurt y
malvaviscos enriquecidas con particulas de cereza-Ap de trigo y quitosano por
SL. El yogurt (L. casei) se evalu6 por 21 dias a 4 °C, tomando muestras cada 7
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dias. El enriquecimiento afecté el probiotico, reduciéndolo en un 15% mas que el
control, pero no a niveles inferiores a 6 log CFU/g a los 21 dias, asi que en todos
los casos se consider6 adecuado su uso. Este efecto reductor podria deberse a
gue los polifenoles tienen la capacidad de modificar selectivamente el crecimiento
de los microorganismos. Al analizar la estabilidad de las AT y AA a los 21 dias
en yogurt, encontraron que las AT, en la muestra con 5% desaparecieron y en la
de 10% se redujeron a la mitad, asi mismo la AA se redujo en 32y 29% en la
muestra de 5 y 10% de particulas, respectivamente. Al contrario, al estudiar la
estabilidad de AT en el malvavisco por 7 dias a temperatura ambiente, las AT
incrementaron y la AA se redujo en 13% (con 5% de MCPs) y 21% (con 10% de
MCPs). Con esto pudieron observar que el comportamiento de las AT
encapsuladas es altamente dependiente de la matriz a la que son agregadas.
Finalmente, ambos alimentos mantuvieron buena AA, lo que los hace
prometedores para el desarrollo de alimentos funcionales. En este mismo sentido
Baldin et al. (2018) estudiaron la estabilidad del color en mortadela con 2% de
particulas de ERB(Jabuticaba)-Md por SA durante el almacenamiento a 4 °C por
56 dias. El analisis sensorial mostré una mejora significativa de la textura y el
sabor, pero una leve disminucion del atributo color y aroma. La estabilidad del
color, las caracteristicas fisicoquimicas, oxidacibn de lipidos, pH vy

microorganismos, no fueron afectadas por la adicion de los polifenoles.

El analisis sensorial como se ha visto en todos los estudios es muy importante

en la produccion de un alimento funcional, llevando al rechazo de un alimento si
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este no es aceptado. Por ejemplo, en el estudio de Torri et al. (2016) se realizo
el analisis sensorial (21 expertos) a un queso de vaca suave enriquecido con
polvos de 2 tipos de residuos de uva, a diferentes concentraciones 0,8; 1,6 y 2,4
%. Las propiedades sensoriales se afectaron fuertemente en términos de
apariencia y textura. Se describié como un queso con aspecto veteado (violeta a
marrén) y con una granularidad aumentada, agrio, salinidad y astringencia,
ademas de cierta sensacion vegetal y otras propiedades negativas. Dado que los
resultados no fueron favorables, los autores recomendaron otras pruebas con
particulas de menor tamafio y mejor dispersidon en el queso, para poder

enriquecerlo, sin afectar las propiedades sensoriales del producto.

Una vez se obtiene un alimento con buenas caracteristicas sensoriales,
contenidos de polifenoles requeridos y con estabilidad de almacenamiento
suficiente para el uso determinado, se debera evaluar otras variables como son
la bioaccesibilidad y biodisponibilidad con métodos como la digestion in vitro y
estudios clinicos, que ya no forman parte de este trabajo, y podrian ser revisadas

en futuras investigaciones.

A partir de estos estudios se demuestra la produccion de alimentos funcionales
en base a ERB microencapsulados por diferentes tecnologias son opciones

viables y atractivas para el disefio de nuevos productos.

6. CONCLUSIONES
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Los polifenoles a partir de residuos de berries, se extraen principalmente
utilizando tres métodos de extraccion: extraccion convencional con solvente,
extraccion con liquido presurizado y extraccion con fluidos supercriticos,
obteniendo extractos con similares contenidos de AT. La uva y los arandanos son
los residuos mas estudiados en microencapsulacion, por permitir encapsular
altos contenidos de polifenoles y antocianinas, como también por su

disponibilidad en el mercado.

Los métodos de encapsulacion de polifenoles desde extractos de residuos de
berry méas utilizados fueron el secado por atomizacion y secado por liofilizacion.
El contenido de polifenoles y antocianinas fueron mayores en secado por
atomizacion en comparacion con secado por liofilizacién. Las eficiencias de
encapsulaciéon de los estudios de secado por atomizacion vy liofilizacion de
extractos de residuos de berries fueron similares, esto debido a que la eficiencia
de encapsulaciéon dependié en mayor medida del tipo y concentracion del agente
encapsulante. Las mayores eficiencias de encapsulacion fueron obtenidas
cuando se utiliz6 maltodextrina, goma arabiga, proteinas y sus mezclas,

destacando la utilizacién de la proteina de soya.

Para la optimizacion de los polifenoles, antocianinas y actividad antioxidante en
secado por atomizacion las principales variables estudiadas fueron el tipo y

concentracion del agente encapsulante y la temperatura de entrada del aire, y en
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los estudios de secado por liofilizacion, fueron el tipo y concentracion del agente

encapsulante.

La estabilidad durante el almacenamiento de las microparticulas a partir de
residuos de berries, ya sea como polvos o adicionadas en alimentos, fue superior
a las estabilidades de los extractos de residuos de berries no encapsulados,
demostrando que la microencapsulacion de extractos de residuos de berries
retarda efectivamente la degradacion de los polifenoles durante el
almacenamiento, y son una buena alternativa para la obtencién de alimentos

funcionales.
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