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Una revision de la obtencion de compuestos bioactivos a partir de subproductos de
citricos procesados: fermentacion en estado solido y métodos de extraccion
A review of bioactive compounds from processed citrus by-products: solid-state
fermentation and extraction methods

Carlos Juarez Ojeda’
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RESUMEN

En los ultimos afios el interés por la investigacion de los subproductos generados por la
industria de mandarina, limdn y toronja se ha incrementado con la finalidad de agregar
valor a estos subproductos, asimismo, estudios que emplean tecnologias emergentes,
usando solvente amigales con el ambiente, se ha incrementado con el mismo propdsito.
En este contexto, la fermentacion en estado solido (SSF) y los métodos de extraccion
asistida por microondas y por ultrasonido, extracciéon con agua subcritica y fluido
supercritico son presentados como alternativas potenciales para ayudar a recuperar
compuestos bioactivos presentes en los subproductos de mandarina, limén y toronja. El
objetivo de este manuscrito fue describir la composicion quimica de los subproductos de
la mandarina, limon y toronja, asi mismo fueron descritos los factores que influyen en la
SSF cuando se emplean estos subproductos como sustrato. También se describieron las
condiciones de los diferentes procesos de extraccion para obtener los compuestos
bioactivos presentes en los subproductos de mandarina, limoén y toronja. La SSF se centra
en la recuperacion de pectina de la cascara de limon y los factores como humedad relativa,
temperatura, inoculo son los factores determinantes en este proceso.
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ABSTRACT

In recent years, interest in research on the by-products generated by the mandarin, lemon
and grapefruit industry has increased in order to add value to these by-products, as well
as studies that use emerging technologies, using environmentally friendly solvents, has
been increased for the same purpose. In this context, the solid-state fermentation (SSF)
and the microwave and ultrasound assisted extraction, subcritical water extraction and
supercritical fluid extraction methods are presented as potential alternatives to help
recover bioactive compounds present in mandarin, lemon and grapefruit by-products. The
objective of this manuscript was to describe the chemical composition of mandarin,
lemon and grapefruit by-products, as well as the factors that influence SSF when using
these by-products as substrate. The conditions of the different extraction processes to
obtain the bioactive compounds present in mandarin, lemon and grapefruit by-products
were also described. The SSF focuses on the recovery of pectin from lemon peel and
factors such as relative humidity, temperature and inoculum are the determining factors
in this process.
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1. INTRODUCCION

Los citricos pertenecen a la familia de los Rutaceae existen unos 140 géneros y alrededor
de 1300 especies, sus origenes se dieron en el Sur-este de Asia, son uno de los cultivos
de frutas con mayor extension a nivel mundial (Chen et al., 2019; Mahato et al., 2019;
Ndayishimiye et al., 2018; Tian et al., 2018) alcanzando una produccion de mas de 152
millones de toneladas, de las cuales la mandarina (Citrus reticulada) representa el 22,6%,
limén (Citrus limoén) y lima (Citrus aurantiifolia) 12,7% y toronja (Citrus aurantium)
6,2% (Reynoso-Camacho et al., 2021), incrementdndose cada afio, consumiéndose
principalmente como fruta fresca, en jugo o en productos derivados de jugo concentrado,
debido a su agradable sabor, alto valor nutricional y beneficio en la salud (Larios-Cruz et
al., 2018; Ndayishimiye et al., 2018; Smeriglio et al., 2019; Tian et al., 2018). Ademas de
la naranja (Citrus sinensis) los citricos de mayor importancia son mandarina, limén y
toronja (Larios-Cruz et al., 2018) los cuales alcanzan una produccion mundial de 32
968.5, 15 981.8 y 8 321.6 toneladas respectivamente (FAO, 2016).

El Perti es uno de los principales exportadores ocupando el sexto lugar con 116.1 miles
de toneladas de citricos; ademas ocupa el cuarto lugar en produccion con 1159 miles de
toneladas (FAO, 2015). Las zonas donde se obtiene mayor produccion son las regiones
de Piura (57,3% de la cosecha total) y de Lambayeque (19% de la cosecha total). Dentro
de la region Piura encontramos como principales productores a las provincias de Sullana
con participacion del 48,3% y Piura (45,7%), del area cosechada en el departamento, con
rendimientos entre 13,1 toneladas/ha y 14,5 toneladas/ha (MINAGRI, 2017).

El principal procesamiento de la mandarina, limén y toronja es la produccion de jugos y
aceites esenciales (Eryildiz et al., 2020; Mahato et al., 2019), esto genera una gran
cantidad de subproductos cada afio (Berk, 2016; Ndayishimiye & Chun, 2017) siendo
entre el 50 a 60% del peso total de la fruta y estdn conformados por céscara, semilla y
residuos de membranas (Espinosa-Pardo et al., 2017; Kundu et al., 2020; Mahato et al.,
2019; Tian et al., 2018). Estos subproductos de citricos tienen diferentes aplicaciones
como suplemento alimenticio de los animales, produccion de pectinas, etanol, metano y
limoneno (Larios-Cruz et al., 2018), ademas son ricos en compuestos bioactivos como
flavonoides, cumarinas y carotenoides (Espinosa-Pardo et al., 2017; Kundu et al., 2020;
Madeira et al., 2014; Nakajima et al., 2016; Ndayishimiye et al., 2018; Ramful et al.,
2010). Estos compuestos bioactivos demostraron tener propiedades antimicrobianas,
antioxidantes, antialérgicas, anticancerigenas y antidiabéticas (Madeira et al., 2014;
Mahato et al., 2019).

En el mundo, una gran cantidad de subproductos son generados durante el procesamiento
agroindustrial y representan un problema para el medio ambiente (Duba & Fiori, 2015;
Fernandez et al., 2018), la idea de poder convertir los subproductos en riquezas puede
ayudar significativamente al desarrollo sostenible (Fernandez et al., 2018) dando valor
agregado a los subproductos ya que contienen en su estructura compuestos bioactivos
(Ndayishimiye et al., 2018).

Los compuestos bioactivos estan presentes en plantas y alimentos de manera natural y en
cantidades reducidas, son capaces de participar en los procesos de la actividad metabolica
contribuyendo a un mejor estado de salud de las personas (Sadh et al., 2018);
principalmente contribuyen en la prevencion de enfermedades como la prevencion de
problemas cardiovasculares (Duba & Fiori, 2015). Estos compuestos bioactivos
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representan una clase extremadamente heterogénea de compuestos entre los cuales se
encuentran compuestos fenolicos, fibra dietética, aceites esenciales, carotenoides,
pectinas, etc; presentes en los subproductos de mandarina, limoén y toronja (Duba & Fiori,
2015; Sadh et al., 2018).

Uno de los procesos bioquimicos como la fermentacion en estado solido (SSF) es una
alternativa de importancia para agregar valor a los subproductos generados por la
agroindustria (Lopez-Gomez et al.,, 2020) presentandose como una ayuda para la
recuperacion de compuestos bioactivos a partir de los subproductos de citricos (Biz et al.,
2016; Larios-Cruz et al., 2018), es asi que también la SSF se presenta como una
tecnologia potencial para la produccién de productos microbianos como lo son piensos,
combustibles, alimentos, productos farmacéuticos y productos quimicos, empleando
subproductos agroindustriales como fuente de sustrato (Bier et al., 2019; Soccol et al.,
2017). Los procesos de extraccion es uno de los pasos iniciales en la recuperacion de los
compuestos bioactivos a partir de los subproductos de citricos.

Dentro de los diferentes métodos de extraccion encontramos métodos de extraccion
convencionales entre los cuales se encuentra extraccion por maceracion e hidrodestilacion
(Gomez-Mejia et al., 2019), también encontramos métodos de extraccion no
convencionales como extraccion asistida por microondas y asistida por ultrasonido
(Dahmoune et al., 2013); extraccién con agua subcritica (Cheigh et al., 2012) y fluido
supercritico (Xiong & Chen, 2020).

Ante lo expuesto, el objetivo de este manuscrito fue describir la composicion quimica de
los subproductos de la mandarina, limén y toronja, asi mismo fueron descritos los factores
que influyen en la fermentacion en estado s6lido cuando se emplean estos subproductos
como sustrato. También se describieron las condiciones de los diferentes procesos de
extraccion para obtener los compuestos bioactivos presentes en los subproductos de
mandarina, limén y toronja.

2. METODOS Y MATERIALES

Los citricos después del procesamiento industrial generan una gran cantidad de
subproductos como residuos de membranas, cascara y semilla (Lachos-Perez et al., 2018;
Shan, 2016), ademas los subproductos representan entre el 50 al 60% del peso total de las
frutas como limon, toronja y mandarina.

La cascara de estas frutas en su estructura comprende una serie de compuestos (Lachos-
Perez et al., 2018; Shan, 2016) tales como aceites esenciales (4%), el cual contiene
aproximadamente 90% de monoterpenos, 5% de compuestos minoritarios oxigenados
(Bustamante et al., 2016; Yaqoob et al., 2020) y limonina (4.69 mg/g) (Yaqoob et al.,
2020). También se encuentra presente en la cascara fibra dietética encontrando celulosa
(22%), pectina (25%), hemicelulosa (11%) (Bustamante et al., 2016); compuestos
fendlicos (4,5%) (Bustamante et al., 2016) encontrando hesperidina en mayor proporcion
(Londofio-Londofio et al., 2010) y en menor proporcion dentro de la cascara se encuentran
los carotenoides (Costa et al., 2019; Cruz et al., 2020; Routray & Orsat, 2019) los cuales
se han reportado 110 xantofilas y carotenos (Yaqoob et al., 2020). La semilla contiene en
su estructura limosina (9.50 mg/g) (Yaqoob et al., 2020); asi mismo, en los subproductos
de mandarina, limén y toronja encontramos azucares (23%) (Bustamante et al., 2016).
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Los compuestos bioactivos presentes en los subproductos citricos representan un gran
beneficio para la salud humana (Lachos-Perez et al., 2018) como por ejemplo los
compuestos fendlicos presenta beneficios tales como antivirales, antibacterianos,
antineoplasicos, antifingico, antipaludicos, antialérgicos, anticancerigeno (Yaqoob et al.,
2020), cardioprotectores, antinflamatorios y antioxidantes (Lachos-Perez et al., 2018).

2.1. Subproductos del procesamiento de mandarina

La produccion de mandarina representa el 22,6% de los citricos producidos a nivel
mundial (Reynoso-Camacho et al., 2021), y su procesamiento industrial genera una gran
cantidad de subproductos como céscara, residuos de membrana y semilla (Chen et al.,
2019). La céscara representa entre el 35 al 40% del peso de la fruta (Safdar et al., 2017)
y contiene ceniza (5.05 % de peso seco (dw)), grasa (1.59 % de dw), proteina (7.50 % del
dw), azacar (10.07 % de dw), pectina (16.01 % del dw), celulosa (22.55 % de dw), lignina
(8.59 % del dw), hemicelulosa (6.01 % de dw) y flavonoides (5.09 % del dw) (Marin et
al., 2007), ademéas de carotenoides en un 94%, donde se encuentran como principales
carotenoides a las xantofilas (68% - 90%) (Yaqoob et al., 2020). Por otro lado, estan las
semillas las cuales representan el 4 % de la fruta (Berk, 2016) y hasta la fecha no se ha
reportado informacion.

2.2. Subproductos del procesamiento del limén

El limoén es uno de los citricos de mayor importancia (Larios-Cruz et al., 2018), la figura
1 muestra la anatomia y los diferentes compuestos bioactivos presentes en cada una de
las partes. La industria del procesamiento del limén genera subproductos como céscara
la cual representa entre el 50 al 65% del peso de la fruta (Jagannath & Biradar, 2019), la
semilla representa el 2% de la fruta (Berk, 2016) y los residuos de membrana representan
entre el 33% al 48% (Chen et al., 2019).

La céscara en peso fresco (wf) contiene fibra dietética (14 g/100 g), fibra soluble (4.93
2/100 g) y fibra insoluble (9.04 g/100 g) y en base dw contiene ceniza (2.52 % de dw),
grasa (1.51 % de dw), proteina (7 % de dw), azlcar (6.52 % de dw), pectina (13 % de
dw), celulosa (23.06 % de dw), lignina (7.56 % de dw), hemicelulosa (8.09 % de dw) y
flavonoides (12.54 % de dw) (Marin et al., 2007) y compuestos fenodlicos (190 mg de
equivalente de 4cido galico (GAE) /100 g de wf) (Gorinstein et al., 2001) dentro de los
compuestos fendlicos contiene lignano 335 nug/100 g de wf, pinoresinol 185 pg/100 g de
wf, medioresinol 64 pg/100 g de wf (Peterson et al., 2010).

El albedo contiene entre 2.5-5.5% de pectina cuando se encuentra en estado fresco y 30—
40% cuando esta seco (Berk, 2016). Por otro lado, los residuos de membrana contienen
ceniza (2.54 % de peso seco (dw), grasa (3.09 % de dw), proteina (8.72 % de dw), azucar
(9.01 % de dw), pectina (22.53 % de dw), celulosa (36.22 % del dw), lignina (7.55 % de
dw), hemicelulosa (11.05 % de dw) y flavonoides (4.52 % de dw) (Marin et al., 2007).
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Figura 1:
Anatomia del limon (Citrus limon).
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2.3. Subproductos del procesamiento de toronja

En el mundo se producen 8 321.6 toneladas de toronja (FAO, 2016). El procesamiento
industrial de la obtencion de jugos de toronja genera subproductos que representan el 50%
de la fruta fresca, los cuales estan compuestos por residuos de membrana, cascara (El
Kantar et al., 2019) y semillas (7% del peso total de la fruta) (Berk, 2016).

La mezcla de cascara, semilla y residuos de membrana contiene ceniza (8.09 % de dw,
grasa (0.52 % del dw), proteina (12.51 % de dw), azucar (8.02 % de dw), celulosa (26.57
% de dw), lignina (11.52 % de dw), hemicelulosa (5.59 % de dw), flavonoides (3.04 %
de dw) (Marin et al., 2007) y pectina la cual se encuentra entre el 25% — 30% (Bagherian
etal., 2011).

Asi mismo, la cascara contiene fibra dietética (13.9 g/100 g de wf), fibra soluble (4.7
2/100 g de wf) y fibra insoluble (9.16 g/100 g de wf) y compuestos fenolicos (155 mg de
equivalente de acido galico (GAE)/100 g de wf) (Gorinstein et al., 2001), dentro de los
cuales la naringina que encuentra en mayor proporcion (El Kantar et al., 2019).

2.4. Fermentacion en estado solido

La fermentacion en estado solido (SSF) es el proceso en el cual una matriz solida tiene el
contenido de humedad necesario entre el 70 y 90%, para el desarrollo y metabolismo de
los microorganismos (Mantzouridou et al., 2015; Soccol et al., 2017); por tal razén, los
metabolitos que se producen y concentran, y los procesos de purificacion son menos
costosos (Rosales et al., 2018); por otro lado, la SSF tiene la ventaja de generar un secado
en tiempo menor de los solidos fermentados al finalizar el proceso de fermentacion (Biz
et al., 2016). La SSF es una técnica que permite la utilizacion de subproductos
agroindustriales como sustrato ya que estos en su estructura contienen carbohidratos, los
cuales son una buena fuente de nitrogeno (Ruiz et al., 2012; Soccol et al., 2017).

La SSF fue utilizado por Larios-Cruz et al. (2018) para la recuperacion de compuestos
fendlicos a partir de cascara y residuos de membrana de limoén, toronja y mandarina;
empleando una inoculacion de Aspergillus niger GH1 (2x106 esporas/g de dw), tiempo
de fermentacion de 96 horas (h) para limoén y toronja; 120 h para mandarina. Posterior a
la fermentacion estos compuestos fenolicos fueron extraidos mediante una maceracion
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empleando etanol al 70% (15 mL) como solvente, agitacion de 320 rpm durante 15
minutos (min) y posterior a ello fue prensado y filtrado el extracto obtenido. Algunos de
los compuestos fenolicos identificados a partir del extracto obtenido fueron el acido
clorogénico; didimina; apigenina 7-O-apiosil-glucésido (apiina); pinoresinol;
medioresinol; hesperidina y naringina.

Asimismo, la SSF fue empleada para la produccion de hongos por Larios-Cruz et al.
(2018) que evaluaron 4 hongos en la SSF de subproductos como cascara y residuos de
membrana de limdn, toronja y mandarina encontrando Aspergillus niger GH1 con mejor
desarrollo seguido de Trichoderma harzianum T1-04, Penicillium purpurogenum GH2 y
Fusarium oxysporum bajo condiciones como inoculacién 1x105 esporas/g de dw y el
crecimiento fue medido cada 8 h durante un tiempo de fermentacion de 120 h, ademaés en
cuanto a la capacidad antioxidante posterior a la SSF la mandarina posee mejor actividad
antioxidante (AA) de todos los hongos evaluados y el limén la menor AA; en la
recuperacion de antioxidantes la toronja presenta mayor rendimiento comparado con la
mandarina sin mostrar resultados de cuantificacion de la AA.

En otro estudio Ruiz et al. (2012), determinaron una biomasa maxima (Xmax) y tasa
maxima (Tmax) de desarrollo de Aspergillus niger, Xmax = 8 mg de glucosamina/g de
orujo de cascara de limon (LPP) de dw y Tmax = 0.127 L/h emplendo diferentes
condiciones como inoculacion (2x107 esporas/g de LPP) y desarrollo de fermentacion a
30 °C, humedad al 70% y tiempo de 96 h. Determinando que la cascara de citricos tiene
los suficientes macro y micronutrientes para de desarrollo de Aspergillus niger en el
proceso de SSF, ya que las enzimas fungicas hidrolizan la membrana celular con el tiempo
liberando mayor cantidad de compuestos con AA.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Para la recuperacion de compuestos bioactivos presentes en los subproductos de
mandarina, limon y toronja existen diferentes técnicas de extraccion entre las cuales
tenemos la extraccion convencional y extraccion no convencional (Dar et al., 2015).

3.1. Extraccion convencional

Los procesos de extraccion convencional como la maceracion e hidrodestilacion (Gémez-
Mejia et al., 2019) estan asociados con tiempos prolongados, cantidades significativas de
solventes y la posibilidad de degradacion térmica de los compuestos fenolicos. En su
mayoria los solventes organicos como acetona y éter son inflamables, volatiles,
explosivos, toxicos y perjudiciales; por tal motivo no son compatibles con procesos de
extraccion amigables con el medio ambiente (El Kantar et al., 2019).

3.1.1. Extraccion convencional por maceracion y soxhelt.

La extraccion por maceracion es realizada generalmente con solventes como metanol,
etanol, acetona, butanol y cloroformo durante tiempos de extraccion prolongados (Ko et
al.,, 2016). Uno de los compuestos bioactivos que puede ser recuperado mediante
extraccion por maceracion es la pectina la cual es producida comercialmente de la cascara
de mandarina, donde esta presente entre el 20% y 30% (Colodel et al., 2018), es asi que
bajo condiciones 6ptimas de pH de 1.6, tiempo del proceso de extraccion de 100 minutos,
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relacion de liquido: sélido de 36 ml/g de dw se obtuvieron 25.65% de pectina de la cascara
de mandarina (Colodel et al., 2018).

También la extraccion por maceracion es empleada para la recuperacion de compuestos
fenolicos y acido ascorbico es asi que Al-Juhaimi (2014) utiliz6 etanol al 80% como
solvente, tiempo de extraccion de 3 h y temperatura de 70 °C. Donde determiné
compuestos fenolicos totales (169,54 mg de equivalente de acido gélico (GAE)/100 g dw
en cascara de mandarina y limén) y (61,22 mg GAE/ 100 dw de cascara de limoén); asi
mismo determiné 54,87 mg de acido ascorbico/ 100 g de dw de la cascara de mandarina
y 25,68 mg de acido ascorbico/ 100 g de dw de la cascara de limon. En otro estudio Safdar
et al. (2017) emplearén maceracion para la obtencion de compuestos fenolicos a partir de
la céscara de mandarina kinnow, obtuvieron 28,40 mg GAE/g de dw, usando metanol al
80% como solvente, relacion muestra: disolvente (1:15), temperatura de 40 °C y tiempo
de maceracion 20 h.

El método de extraccion por soxhlet es un método de extraccion convencional. Franco -
Arnedo et al. (2020), emplearon para la recuperacion de compuestos fenolicos a partir de
cascara de mandarina usando etanol al 70% como solvente, tiempo (8 h), temperatura (60
°C), considerando 5 g de céscara de mandarina seca. Bajo las condiciones antes
mencionadas obtuvieron rendimiento de extracto de 34.85%, donde pudieron determinar
el contenido de compuestos fenolicos (1057.50 mg GAE/ 100 g de dw) y contenido de
flavonoides totales (9.50 mg de equivalente de naringina/100 g de dw).

3.1.2. Extraccidon convencional usando como pre tratamiento tecnologias emergentes
Los pre tratamientos son aplicados con el objetivo de aumentar los rendimientos de la
extraccion de compuestos bioactivos presentes en diferentes matrices; algunos de los
métodos de pre tratamiento no convencionales son la electricidad de alto voltaje (HVED),
el ultrasonido y microondas (El Kantar et al., 2019). La HVED fue empleado en la cascara
de toronja antes de la extraccion por maceracion para la recuperacion de naringina y
obtuvieron 1.96 g/100 g de dw usando como solvente glicerol acuoso al 20% p/v, 1.86
g/100 g de dw empleando 4cido lactico: glucosa (50%:50% v/v), incrementandose la
recuperacion de la naringina 3 veces comparandola con la extraccion empleando agua
como solvente 0,57 g/100 g de dw y teniendo una recuperacion similar (2,09 /100g ms)
cuando utilizaron como solvente etanol 50% v/v (El Kantar et al., 2019).

3.1.3. Extraccion por hidrodestilacion

La hidrodestilacion es un proceso de extraccion tradicional, en el cual el mecanismo de
accion es mediante arrastre de vapor de agua donde el material de interés se encuentra en
el mismo recipiente en el cual se realizard el proceso. La hidrodestilacion es empleada
para la recuperacion de aceites esenciales (EO) de los subproductos del limén, mandarina
y toronja (Rossi et al., 2020).

En la extraccion de EO a partir de cdscara de mandarina mediante proceso de
hidrodestilacién, la cascara fue mezclada con agua destilada y empleando tiempo de
extraccion de 2 h y temperatura de 100 °C, Rossi et al. (2020), identificaron al Dlimoneno
con una concentracion elevada en el estado maduro (MAT) 65.6%, seguido por el estado
intermedio (INT) 65.4% e inmaduro (IM) 62.8%; asi mismo, seguido del D-limoneno
también se identifico al y-terpineno con un mayor nivel en IM (25.5%), seguido del MAT
(25.2%) e INT (23.5%). Ademas, también fueron identificados B-pineno con niveles de
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1.99% MAT, 1.89% IM e 1.69% INT, B-mirceno 1.59% para MAT y IM e 1.58% IMT,
L-a-terpineol con 1.47% INT, 1.46% IM e 0.80% MAT, éster 2-(metilamino)-metil del
acido benzoico 1.39% INT, 1.24% IM ¢ 0.74% MAT.

4.1.Extracciones no convencionales

Los métodos de extraccion no convencionales son empleados para mejorar la calidad y
aumentar el rendimiento de los extractos obtenidos, estas tecnologias presentan mejores
ventajas a las tecnologias convencionales, como menores tiempos en el proceso, menor
gasto energético (Xiong & Chen, 2020), entre los cuales tenemos el método de extraccion
con agua subcritica que se emplea para reducir la utilizacién de solventes contribuyendo
con la preservacion del ambiente (Lachos-Perez et al., 2020), extraccion con fluido
supercriticos (Xiong & Chen, 2020), extraccion asistida por ultrasonido (Hosseini et al.,
2019) y microondas (Su et al., 2019).

3.2.1. Extraccion con agua subcritica

El método de extraccion con agua subcritica (SWE) es un método basado en la utilizacion
del agua como solvente a temperaturas entre 100 y 374 °C y una presion que sea lo
suficientemente alto para mantener el agua en estado liquido (>10 MPa) (Cheigh et al.,
2012), asi mismo la SWE es una técnica viable que puede ser empleada para extraer
compuestos polares como flavonoides pudiendo extraerse por completo en menos de 30
min (Cheigh et al., 2012; Ko et al., 2016).

Ko et al. (2016), emplearon la SWE en la extraccion de hesperidina (117.8 mg/g de dw)
a partir de cascara de mandarina Satsuma utilizando temperatura de 130 °C, tiempo de 10
min y presion de 14 MPa. En otro estudio Cheigh et al. (2012), determinaron hesperidina
(72 mg/g de dw) y narirutina (11,7 mg/g de dw) en céscara de mandarina, variedad unshiu
empleando diferentes condiciones de proceso como temperatura de 160 °C, en un periodo
de 10 min y presion de 10 MPa.

3.2.2. Extraccion con fluido supercriticos

La extraccion con fluidos supercriticos es un método de extraccidon amigable con el
ambiente, el CO2 se promueve como un solvente sostenible (Cornelio-Santiago et al.,
2017) y es empleado en la extraccion supercritica, debido a las ventajas que presenta
como no toxico, no inflamable, temperatura critica baja (31,1 °C) y presion baja (7,38
MPa) comparado a otros compuestos puros utilizados como solvente (Cornelio-Santiago
et al.,, 2017; Xiong & Chen, 2020). Ademas de ser reconocido como Generally
Recognized As Safe (GRAS), seguro para su utilizaciéon en productos alimenticios
(Cornelio-Santiago et al., 2017).

Por lo tanto, varios autores han investigado la extraccion con CO2 supercritico y CO2-
cosolvente para la recuperacion de compuestos bioactivos como aceites esenciales,
compuestos fendlicos y carotenoides a partir de cascara de mandarina (Franco-Arnedo et
al., 2020; Tsitsagi et al., 2018; Xiong & Chen, 2020).

Xiong and Chen (2020), bajo las condiciones de temperatura de 45 °C, presion de 14
MPa, tiempo de extraccion de 147 min y flujo de CO2 (20 L/h) y usando 270 g de dw de
cascara de mandarina, lograron obtener rendimiento de extraccion de aceite esencial de
la cascara de mandarina de 1.34% y al reducir el tamafio de particula de la céscara de
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mandarina de 1.0 mm a 0.4 mm obtuvieron un incremento de aceite esencial de 0.72% a
0.89%. Ademas, lograron determinar 4cidos grasos tales como el 4cido n-hexadecanoico
(14,62%), acido linoleico (32,3%) y acido oleico (20,42%).

Por otro lado, Franco-Arnedo et al. (2020) mediante la extraccién con CO2 supercritico
como solvente y etanol como cosolvente, considerando 5 g de cdscara de mandarina seca
y parametros de extraccion fijos como tiempo (210 min) y flujo de CO2 (9 g/min)
obtuvieron rendimiento de extraccion de 28.47% y determinaron mayor contenido de
compuestos fenolicos (1729.11 mg GAE/ 100 g de dw) cuando utilizaron temperatura (80
°C), presion (12 MPa) y etanol (15%) y en diferentes condiciones de temperatura (80°),
presion (22 MPa) y etanol (15%) determinaron el mayor contenido de flavonoides totales
(37.91 mg de equivalente de naringina/100 g de dw) y bajo esta mismas condiciones el
rendimiento de extraccion fue 15.78%.

Otro estudio presentado por Tsitsagi et al. (2018), empleando una extraccion secuencial
de CO2 supercritico en la obtencion de B-caroteno de la cadscara de mandarina y utilizando
una presion de 10 MPa, temperatura de 35 °C y tiempo de extraccion de 15 min,
determinaron B-caroteno en los extractos obtenidos (1.475-1.491 pg/mL).

3.2.3. Extraccion asistida por ultrasonido

EL ultrasonido de alta potencia es un método emergente el cual se estd utilizando en
procesos productivos de la industria alimentaria (Bruna-Maynou et al., 2020). Es una
técnica la cual provoca un efecto de cavitacion por las ondas ultrasénicas lo que provoca
el rompimiento de la pared celular (Hosseini et al., 2019) acelerando el proceso de
extraccion, el gasto energético requerido es menor, es un método limpio, requiere bajas
temperaturas, no provoca degradacion en los compuestos extraidos y tampoco provoca
contaminacion quimica (Khandare et al., 2020).

La EAU es una de las tecnologias emergentes que se viene estudiando para la
recuperacion de aceites esenciales a partir de cdscara de limén dulce (Khandare et al.,
2020) y semillas de mandarina (Montoya et al., 2019), carotenoides a partir de cascara de
mandarina (Ordofiez-Santos et al., 2020; Sun et al., 2011), compuestos fendlicos a partir
de cascara de limén (Jagannath & Biradar, 2019; Londofo-Londofio et al., 2010) y
pectina a partir de la c4scara de toronja (Wang et al., 2015).

En la extraccion de aceites esenciales de la cascara de limén dulce utilizando EAU,
Khandare et al. (2020), obtuvieron un rendimiento de 97% de aceite esencial a partir de
cascara de limon dulce y determinaron d-limoneno 32,9 mg/g de wf, empleando
condiciones de velocidad de agitacion de 300 rpm a 60 °C de temperatura, potencia
ultrasonica de 80 W, frecuencia de 25 kHz y un ciclo de trabajo al 50%, empleando
hexano como solvente no polar de grado alimentario con relacion de biomasa: disolvente
de 1:10, particula de tamafio 2 mm y un periodo de 15 min.

Asimismo, en otro estudio para la recuperacion de aceite esencial, Montoya et al. (2019),
obtuvieron un rendimiento de aceites esencial (75%) mediante EAU a partir de semillas
de mandarina y mandarina-limon, dentro de los cuales lograron identificar limonina (2846
mg/kg de dw) y nomilina (4651 mg/kg de dw) en semillas de mandarina y para las
semillas de mandarina-limon identificaron limonina (2447 mg/kg de dw) y nomilina
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(2902 mg/kg de dw) empleando éter de petréleo (17 mL/g de muestra), tiempo de 20 min,
temperatura de 40 °C, frecuencia de 37 kHz y potencia de 40 W.

En la obtencion de carotenoides mediante EAU de la céscara de la mandarina con una
temperatura de 60 °C, tiempo de 60 min, relacion sélido-liquido de 0,0004 g/mL,
frecuencia de 42 kHz y potencia de 240 W, se alcanzaron niveles de 140 mg f-
caroteno/100 g de dw (Ordonez-Santos et al., 2020); por otra parte, Sun et al. (2011)
determinaron que el rendimiento maximo de B-caroteno mediante extraccion EAU se
obtuvo bajo condiciones de 25 °C, donde fue 2,99 veces mayor a un tamafio de particula
de 0,45 a 2 mm empleando una potencia de 950 W y frecuencia de 21-25 kHz sin mostrar
datos de cuantificacion de los niveles obtenidos, asi mismo la extraccidon se vio
influenciada de manera significativa por el tamafno de las particulas y el diclorometano
provocd la degradacion del B-caroteno extraido durante la EAU y el etanol mostré un
nivel de rendimiento mas elevado durante la EAU.

En la recuperacion de compuestos fendlicos fue empleada EAU a una temperatura de
extraccion de 33 °C, tiempo de 40 min para obtener niveles maximos de compuestos
fenolicos (88.06 mg GAE/100 g de wf) y contenido de flavonoides (13.92 mg catequina
equivalentes (CE)/100 g de wf) de la céscara de limdn bajo condiciones como la relacion
muestra: disolvente (80% de metanol), potencia de 200 W, frecuencia de 30 kHz y tiempo
de extraccion de 40 min (Jagannath & Biradar, 2019). En otro estudio Londofio-Londofio
et al. (2010) lograron obtener compuestos fenolicos de la cascara de limoén dulce en
niveles de 74,80 mg GAE/g de wf y para céscara de mandarina obtuvieron niveles de
58,68 mg GAE/g de wf, bajo condiciones de frecuencia de 60 kHz, tiempo de 60 min,
temperatura de 40 °C y empleando metanol al 100% como disolvente. Demostrando que
la cascara de limon y mandarina tienen un alto contenido compuestos fendlicos
(Londofio-Londoiio et al., 2010).

Asimismo, Safdar et al. (2017), utilizaron EAU para la recuperacion de compuestos
fendlicos, obtuvieron (32,48 mg GAE/g de dw) utilizando etanol al 80% como solvente,
relacién muestra: disolvente (1:20), temperatura 45 °C, tiempo 60 min y frecuencia de 35
kHz. Asi mismo dentro del extracto extraido, fueron identificados 11 compuestos
fenolicos, incluyendo cinco acidos fenoélicos y seis flavonoides, donde el 4cido ferulico y
la hesperidina fueron los compuestos fendlicos con mayor concentracion, mientras que el
acido cafeico fue el compuesto fenolico de menor concentracion. Por otro lado,
Dahmoune et al. (2013) obtuvieron niveles maximos (15.08 mg GAE/g de dw) de
compuestos fenolicos a partir de la cascara de limén empleando EAU utilizando etanol al
63,93% como solvente, 40 ml/g de liquido: solido, tiempo de 15 min y frecuencia de 20
kHz. En otro estudio Hayat et al. (2010) en la recuperacion de compuestos fendlicos a
partir de la cascara de mandarina Kinnow empleando EAU determinaron que las
condiciones Optimas para alcanzar niveles maximos (3583.5 pg/g de dw) de compuestos
fendlicos fueron potencia de 200 W, frecuencia de 59 kHz, temperatura ambiente, tiempo
de 60 min y utilizando metanol al 80% (80 mL) considerando 4g de muestra.

En la extraccion de pectina empleando EAU, Wang et al. (2015), determinan rendimiento
de 27,34% de pectina, bajo condiciones de intensidad de potencia 12,56 W/cm2,
temperatura de extraccion de 66,71 °C y tiempo de zonificacion de 27,95 min, asi mismo
la pectina extraida por EAU presento un mejor color y una composicion de
microestructura mas suelta; por otro lado, poseia una viscosidad, peso molecular y grado
de esterificacion mas bajos; pero mayor grado de ramificacion y pureza. En otro estudio
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para la obtencion de pectina a partir de céscara de toronja mediante EAU Bagherian et al.
(2011) obtuvieron un rendimiento (17,92%) utilizando temperatura de 70 °C, tiempo de
25 min, frecuencia de 24 kHz, 200 W, 300 mL de agua destilada como solvente, pH 1.5
y considerando 6 g de cascara de toronja seca.

3.2.4. Extraccion asistida por microondas

Ante los métodos de extraccion convencional se presenta como alternativa la extraccion
asistida por microondas (MAE), teniendo como ventaja tiempo de proceso menor, menor
cantidad de solventes, mayor rendimiento de extraccion y es un proceso econdémico (Su
et al, 2019), la MAE puede incrementar la presion intracelular provocando el
rompimiento de la membrana celular y la liberacion de compuestos de interés (Gan et al.,
2020). Es asi que Gan et al. (2020) utilizaron distintos tratamientos como hidroxido de
sodio por microondas (MST), tratamiento enzimatico por microondas (MET) y el
tratamiento por microondas y ultrasonido (MUT) la recuperacioén y determinacion del
rendimiento de las fibras dietéticas solubles extraibles (SDF) presente en la cascara de
toronja mediante método de extraccidon asistida por microondas, obteniendo un
rendimiento para MST-SDF de 17,19 %, siendo mayor en comparacion a MET-SDF (9.13
%) y MUT-SDF (8.35 %) mostrando una pureza elevada de fibra dietética extraible,
empleando condiciones de extraccion de temperatura de 80 °C, tiempo de 40 min y 500
W.

Por otra parte, la extraccion de compuestos fendlicos a partir de cascara de limoén a sido
reportado por Dahmoune et al. (2013), donde para la recuperacion de compuestos
fenolicos a partir de la cascara de limon por MAE utilizaron etanol al 48% como solvente,
relacion (28:1) disolvente: solido, 123 segundos y 400 W, donde bajo estas condiciones
lograron rendimientos maximos de compuestos fenolicos (15.74 mg GAE/g de dw). Por
otro lado, Ahmad and Langrish (2012), determinaron que las condiciones de extraccion
para alcanzar niveles maximos (23.2 mg GAE/g dw) de compuestos fendlicos a partir de
la cascara de mandarina son relacion solida: disolvente (1:2), temperatura de 135°C,
potencia maxima (MW) de 400 w, tiempo en el proceso de extraccion de 3 min y pH entre
1.5 — 2.5, alcanzando niveles de 4cidos fendlicos de 23,2 mg GAE/g de wf.

La MAE es empleada para la recuperacion de pectina de cascara de limon dulce donde el
rendimiento de pectina alcanzado fue de 25.31% bajo condiciones de potencia de
microondas de 700 W, tiempo de irradiacion de 3 min, y pH de 1.5, asimismo, la pectina
recuperada en condiciones Optimas fue caracterizada mostrando que contiene acido
galacturdnico (GalA 60.0%) y acido galactosa Gal (27.2%) peso molecular (615.836
kDa); ademds contiene en su estructura 55.7% de homogalacturonan (HG) y 42.2% de
rhamnogalacturonan-I (RG-I) (Rahmani et al., 2020). En otro estudio para la recuperacion
de pectina de céascara de toronja empleando MEA, Bagherian et al. (2011), encontraron
un rendimiento maximo de pectina (27,81%), usando condiciones tales como tiempo de
6 min, potencia de 900 W, frecuencia de 2450 MHz, temperatura de 70 °C, 300 mL de
agua destilada como solvente, pH 1.5 y considerando 6 g de céscara de toronja seca.

3.2.5. Extraccion mediante tecnologia emergente empleando un tratamiento
tradicional como pre tratamiento.

Los métodos de extraccion tradicionales como la maceracion representan una serie de
inconvenientes hasta cierto grado, por lo cual para dar solucion a estos inconvenientes en
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la recuperacion de compuestos se emplean posteriormente tecnologias emergentes como
la EAU (Ma et al., 2009). Posterior a un tratamiento de maceracion con una temperatura
de 40 °C entre 1 a 8 h, Ma et al. (2009), determinaron compuestos fendlicos a partir de
cascara de mandarina donde encontraron acidos cafeico de 12.46 a 31.72 pg/g de dw,
ferulico de 189.99 a 763.54 pg/g de dw y vainilico de 19,23 a 29,99 pg/g de dw,
empleando EAU bajo las condiciones de temperatura de 15 °C durante 1 h, empleando
metanol al 80% (40 mL) como solvente y frecuencia de 60 kHz.

4. CONCLUSIONES

Esta revision analizo la composicion de los subproductos de mandarina, limon y toronja
generados por la industria del procesamiento industrial, encontrando en su composicion
carotenoides, compuestos fenodlicos, fibra dietética, vitamina C, aceites esenciales,
pectina los cuales se encuentran en diferentes niveles en los citricos analizados, asimismo
los subproductos que se generan se encuentran entre el 50% - 60% del peso total de la
fruta. Pocas investigaciones se han centrado en la utilizacion de la fermentacion en estado
solido. Este proceso fue empleado de forma general para la recuperacion de pectina de la
cascara de limon y para el desarrollo de diferentes hongos siendo el A. niger quien tiene
un mejor desarrollo, teniendo como factores mas determinantes la humedad relativa,
temperatura, inoculo dentro de su proceso de desarrollo los cuales beben estar
controlados.

La mayoria de las investigaciones que fueron descritas en esta revision se han centrado
en la recuperacion de compuestos bioactivos usando tecnologias emergentes las cuales
presentaron mayores rendimientos en los extractos obtenidos, los diferentes estudios
presentados se centran en recuperacion de compuestos como aceites esenciales, pectina y
compuestos fenolicos, por otra parte pocos estudios se presentan para obtencion de
carotenoides y fibra dietética de los subproductos de mandarina, limén y toronja, los
diferentes métodos de extraccion no tradicionales se presentan como una técnica de
interés para la recuperacion de dichos compuestos, sustituyendo las tecnologias
tradicionales, donde los principales factores a tener en cuenta son la temperatura
requerida, presion, solvente y tiempo necesario para el desarrollo de los procesos.
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