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1. Resumen/ Summary

Los compuestos fendlicos son un tipo de metabolito secundario producido en los tejidos
de organismos vegetales superiores, en los que desempefian tareas principalmente
relacionadas con la proteccion de la planta frente a ambientes agresivos, el transporte de
nutrientes a lo largo del organismo o funciones estructurales de todo tipo; estas funciones,
fendlicos han estado relacionadas con la supervivencia de muchas especies vegetales a lo
largo de eventos geoldgicos diversos que han tenido lugar en el planeta. La biosintesis de
este tipo de compuestos se realiza a través de dos rutas sintéticas principales, la ruta del
acido shikimico y la ruta del acetato-malonato.

Estos compuestos han sido objeto del interés del sector cientifico, especialmente por parte
de las Industrias Médica y Farmacoldgica, puesto que poseen un fuerte caracter
antioxidante, lo que posibilita su uso en el tratamiento de patologias diversas como las
enfermedades cardiacas, VIH, tumores o problemas relacionados con la obesidad.

Esta aplicabilidad de parte de los compuestos fendlicos como compuestos fitosanitarios,
hace que resulte especialmente interesante la posibilidad de obtener los mismos a partir
de fuentes residuales como las que se recogen en esta memoria, a través de un
procedimiento extractivo en el que pueden ser utilizadas diferentes técnicas, siendo la
extraccion Soxhlet la metodologia de referencia, si bien la extraccion empleando energia
de Ultrasonidos es la que resulta mas prometedora, puesto que proporciona unos
resultados perfectamente comparables y unos requerimientos energéticos reducidos.

En base a todo lo anterior, se plante6 un modelo de valorizacion de residuos de 4 tipos:
Residuos de productos de huerta (cebollas, ajos y puerros), residuos de madera de
especies pinaceas, residuos de la industria del vino (lias y orujos) y residuos de la industria
del aceite (alperujo), con la finalidad de analizar la distribucién del contenido fendlico en
cada uno de ellos y estimar la cantidad de este tipo de compuestos extraible, en base a el
volumen de residuos de cada tipo que se producidos anualmente a nivel nacional (también
se ha estudiado a nivel gallego y europeo). Para los residuos generados en suelo espariol,
se estimaron cantidades de 7.916, 22.949, 51.546 y 202.277 toneladas de compuestos
fenolicos respectivamente para cada tipo de residuo.

Palabras clave: compuestos fendlicos, capacidad antioxidante, modelo de

valorizacion, residuos agroforestales.



Phenolic compounds are a type of secondary metabolites produced in the tissues of higher
plant organisms, in which they perform tasks mainly related to the protection of the plant
against aggressive environments, the transport of nutrients throughout the body or
structural functions. These phenolic functions have been related to the survival of many
plant species throughout various geological events that have taken place on the planet.
The biosynthesis of this type of compound is carried out through two main synthetic
routes, the shikimic acid and the acetate-malonate pathway.

These compounds have been the object of interest for the scientific sector, especially for
the Medical and Pharmacological Industries, because of their strong antioxidant
character, which enables their use in the treatment of various pathologies such as heart
disease, HIV, tumors or problems related to obesity.

This applicability of part of these phenolics as phytosanitary compounds makes the
possibility of obtaining them from residual sources such as those listed in this study
especially interesting, through an extractive procedure in which different techniques can
be used. Soxhlet extraction is the reference methodology, although extraction using
ultrasound energy is the most promising because it provides perfectly comparable results
and reduced energy requirements.

A model for the recovery of 4 types of waste was proposed: Wastes from orchard, Wood
waste from pinnaceous species (onion, garlic and leek), waste from the wine industry
(lees and pomace), waste from the oil industry (alperujo), in order to analyze the
phenonlic content distribution in each one of them and estimate the amount of this type
of extractable compounds, based on the volume of waste of each type that is produced
annually in Spain (and in Galicia and Europe too). For the spanish wastes, amounts of
7,916 , 22,949 , 51,546 , and 202,277 tons of phenolic compounds had been estimated
respectively for each type of waste.

Keywords: phenolic compounds, antioxidant capacity, residual valuation model,

agroforestal wastes.



2. Introduccion

2.1. Compuestos fenolicos, ¢qué son?

Los compuestos fenolicos engloban todas aquellas sustancias que integran en su
estructura quimica algun grupo fenol (hidroxibenceno) unido a grupos aromaticos o
alifaticos. La mayor parte de estos compuestos se clasificarian como polifenoles, a
excepcion de algunos de la familia de los acidos carboxilicos, que se clasificarian como
monofenoles. El origen de los mismos se da en el mundo vegetal, introduciendose en el
animal a través de la ingesta de frutas, legumbres y verduras *.

Existe un nimero ingente de especies producidas por plantas superiores, es decir, aquellas
que poseen tejidos vasculares involucrados en una serie de funciones de gran importancia
para el correcto funcionamiento del organismo vegetal, como podrian ser: funciones
estructurales, funciones de proteccién de la superficie externa de la planta, funciones de
conduccidn (tejidos vascularizados que permiten la distribucion de los nutrientes), o, por
ultimo, en tejidos de almacenamiento en los cuales se almacenan los alimentos o
micronutrientes 2. Estos compuestos de origen vegetal pueden ser divididos en
metabolitos primarios y secundarios. Aquellas sustancias comunes entre todos los seres
Vivos y que son esenciales para el mantenimiento de la correcta actividad celular, son
originadas a través del metabolismo primario, entre las que destacan las proteinas, los
lipidos y los carbohidratos; por otra parte, las sustancias originadas a través de otras rutas
biosintéticas y que estan presentes en organismos determinados, para la realizacion de
funciones concretas y no comunes a todo organismo vivo, se producen a través del
metabolismo secundario. Los compuestos fendlicos representan un porcentaje muy
importante dentro de este segundo grupo 2. En la Ilustracion 1 se reflejan las relaciones
entre los diferentes metabolitos de origen vegetal.

En ocasiones, muchos de los metabolitos secundarios que las plantas emplean para la
realizacion de sus funciones, proceden de la duplicacion y posterior especializacién de
metabolitos presentes en rutas metabdlicas primarias . En los organismos vegetales
presentan una actividad determinante a la hora de capacitar a la planta para llevar a cabo
sus funciones vitales, por lo cual se produce la acumulacién de este tipo de compuestos
en los tejidos vegetales que intervienen en las mismas; ademas, estos metabolitos han
permitido a un sinfin de organismos vegetales a sobrevivir a lo largo de la historia,
enfrentandose y logrando sobrevivir a una cantidad enorme de procesos geoldgicos

globales (glaciaciones, erupciones volcanicas o inundaciones, entre otros), dotando a



estes organismos de los medios para adaptarse a cambios en factores ambientales como
la temperatura, la radiacion UV-vis, las rachas de viento, el pH de los suelos o la

humedad®.

Photosynthesis

Lipids \ 1 Proteins
Primary metabolism <
Carbohydrates 1 Chiorophyll
Secondary metabolism
Terpenoids / l \ \‘ Alkaloids
Cyanogenic
glycosides

Phenglic acids #=—————— Phenolics \

Coumarins
Lignins

— Chalcones

Flavones l

‘ Anthocyanins
{colors of red flowers)
Flavanones

Isoflavones 1
Dihydroflavonois
Pterocarpans

Flavanols
Coumestans

Flavonols

(colors of yellow flowers)

Condensed tannins
llustracion 1. Relaciones entre los diferentes metabolitos de origen vegetal *

2.2. Biosintesis de Compuestos Fendlicos

Los cloroplastos son organulos celulares de las células eucariotas cuya funcién principal
es permitir a los organismos autétrofos la realizacion de la fotosintesis. El procedimiento
es de sobra conocido; se absorbe luz solar y se produce energia almacenada como
moléculas ATP o NADPH °. Se emplea CO. (Diéxido de Carbono) para obtener
gliceraldehido-3-fosfato, intermediario de gran importancia en la glucdlisis y
gluconeogénesis. Este compuesto se puede almacenar en moléculas glucidicas como la
sacarosa o el almiddn, las cuéles son posteriormente degradadas en caso de necesidad (via
glucdlisis o via ruta de las pentosas-fosfato), obteniendo moléculas mas simples a partir
de las cudles las plantas sintetizaran gran parte de sus metabolitos (primarios o
secundarios) y que intervienen en las rutas que se reflejaran a continuacion ’.
La Biosintesis de Compuestos Fenolicos (Phenolic Compounds, PC), transcurre
principalmente a través de dos rutas:
» Ruta del acido shikimico: La formacion de los compuestos fendlicos se activa a
través de factores externos como el pH del medio en el que se encuentra situada
la planta, la temperatura, la naturaleza del suelo, etc. La ruta del &cido shikimico

transcurre en siete pasos, comenzando con una condensacion aldélica del acido



fosfoenolpirtvico (Phosphoenolpyruvic acid, PEP) que iniciara el metabolismo
glucolitico. Esta, a su vez, conducira a la obtencion de una serie de aminoécidos,
precursores de los diversos compuestos fendlicos 8.

Esta ruta provee de precursores de moléculas aromaticas a organismos como
bacterias, hongos y, por supuesto, plantas (nunca en animales), sirviendo
principalmente para relacionar los productos procedentes del metabolismo
primario con los del metabolismo secundario 8. Uno de estos productos es la
fenilalanina, de la cual derivan un gran numero de fenoles.

La llustracién 2 representa de forma esquematica las diferentes etapas de la ruta
del &cido shikimico.
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lustracion 2. Ruta del &cido shikimico % 10

Tras la condensacion del fosfoenolpiruvato (phosphoenolpyruvate) y la eritrosa-
4-fosfato, a través de la ciclacion de los productos obtenidos en las primeras
etapas, se obtendra el acido shikimico y, a través de éste, el acido corismico

(chorismic acid). La adicion de la coenzima A (CoA) a estos sustratos, conduce a



la obtencion de una gran variedad de compuestos fendlicos de diferentes
naturalezas (4cidos carboxilicos, taninos...) °.

» Ruta del acetato/malonato: Fuente de fenoles en hongos y también en algunas
plantas, si bien en éstas ultimas se encuentra menos extendida que la ruta del acido
shikimico. Los sustratos principales son el Acetil-CoA y el Malonil-CoA, los
cuales se unen experimentando a posteriori reacciones de Reduccion o Ciclacién
hasta obtener como productos compuestos fenolicos de indole diversa.

La llustracion 3 muestra el primer paso de la ruta del acetato malato, en la que una
molécula de malonil coenzima A y una de acetil coenzima A se unen con pérdida
de diéxido de carbono.

o 88 O(Zeo‘:m:](j:A

CoAISS“LJ C5oon _ _ comg~A

lHustracion 3. Primera fase de la ruta del acetato-malonato **

:SCoA

:0=C=0: H

Progresivamente, se producira la condensacion de nuevas moléculas de malonil
coenzima A 1. La degradacion de este tipo de moléculas conducira a la obtencion
de los compuestos fendlicos. Esta ruta se encuentra mas desarrollada en hongos y
en bacterias que en plantas superiores.
La combinacién de estas dos rutas descritas, junto con otras de menor relevancia,
originara la gran diversidad de compuestos fenolicos existentes.
En la llustracion 4 se presentan las relaciones que se establecen entre las diversas rutas
metabdlicas que tienen lugar en las plantas y organismos fungicos, asi como los productos
derivados de las mismas. Los cloroplastos de las células vegetales integran el didxido de
carbono en el Ciclo de Calvin, a través del que obtiene gliceraldehido-3-fosfato. Ya se ha
comentado en lineas anteriores la degradacion que sufren las moléculas de almidén o
sacarosa en la que este gliceraldehido se acumula, a través de la cual se obtienen
moléculas intermedias méas sencillas, que intervienen en las ya mencionadas rutas del
acido shikimico y del acetato/malato. De esta forma, estos intermediarios, como el
malonil-CoA o la larga lista de precursores de fenilpropanoles (fenilalanina, acido
cumarico...)formados, reaccionan para originar compuestos fendlicos como taninos,

flavonoides, u otros fenoles sencillos ’.
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lustracion 4. Relaciones entre las rutas metabdlicas de los vegetales *
2.3. Clasificacion de los Compuestos Fenolicos

Los compuestos fenolicos presentan estructuras muy heterogéneas, existiendo alrededor
de 8.000 especies fenolicas aisladas quimicamente; desde estructuras moleculares simples
hasta largas cadenas polimerizadas. Dado el elevado nimero de compuestos fenélicos
conocidos, y a tenor de su heterogeneidad, asi como su utilidad en ambitos de gran
importancia como el sanitario, ha surgido con el tiempo la necesidad de clasificarlos, de
acuerdo a diferentes criterios.

La llustracion 5 muestra los diferentes tipos de compuestos fenélicos en funcién de su
numero de atomos de carbono y la posicion de los heterodtomos, donde ademas pueden

observarse las diferencias estructurales entre cada uno de los grupos tipificados.
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lustracion 5. Clasificacion de los compuestos fendlicos 3

De acuerdo a su cadena: Es la forma mas comun de clasificar este tipo de
sustancias. De acuerdo a la cadena carbonatada que presentan, los compuestos
fendlicos pueden ser divididos en dieciséis grupos principales, de los cuales los
mas importantes, por su caracter preponderante en la dieta humana, serian:

- Flavonoides: A su vez subdivididos en trece grupos adicionales de los

cuéles los mas importantes serian los flavonoles, flavanoles, flavones,



isoflavones y antocianinas, conforman el mayor grupo de compuestos
fendlicos, representando casi 6.000 especies de las 8.000 conocidas.

A nivel estructural, suelen ser moléculas de peso molecular reducido de
alrededor de quince atomos de carbono conformados como Ces-C3-Cs, cON
dos anillos aromaticos (A y B, en la llustracion 6) unidos por un anillo
heterociclico (C) 2. La diversidad de compuestos pertenecientes a este
grupo tiene su origen principalmente en el grado de saturacion de los
anillos aromaticos, asi como los sustituyentes presentes en los mismos 2.
Se encuentran almacenados en estructuras glucosidicas, puesto que en
estado libre son inestables.

Su biosintesis transcurre a traves de la ruta del acido shikimico, partiendo
de precursores como la L-fenilalanina, a partir de la cual se produce 4-
coumaril-CoA, que se somete a la accion de enzimas sintasas para generar
estructuras de chalconas que actian como estructura basica a partir de la
cual se constituyen el resto de flavonoides 4.

En la lustracion 6 se recoge la estructura de los flavonoides mas
caracteristicos, observando que las divergencias entre unosy otros se debe
principalmente a la posicion del grupo hidroxilo *°.
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Ilustracion 6. Estructuras tipicas de los flavonoides *°

Constituyen los compuestos fenolicos con mayor presencia en la dieta
humana. Sus aplicaciones farmacoldgicas en el tratamiento de patologias
diversas derivan de su capacidad antioxidante. En la actualidad, se ha

incrementado su uso como componente en cremas de proteccién solar y,



principalmente, en cremas de efecto antinflamatorio, puesto que inhiben
la accion de enzimas relacionadas con el deterioro de la piel °.

Taninos: Son compuestos de peso molecular relativamente elevado.
Presentan estructuras quimicas variadas, lo que provoca que sea
complicado predecir sus efectos en organismos Vvivos.

La variabilidad estructural de la que hacen gala los dota de una gran
reactividad quimica. Se encuentran enlazados a proteinas a través de
puentes de hidrogeno cuya fortaleza esta relacionada con el tamafio del
tanino y su capacidad para estabilizar la carga asociada al enlace 7.

Dada su heterogeneidad, se clasifican en dos subgrupos principales:
hidrolizables y no hidrolizables (o condensados) *8.

En la llustracién 7 aparecen ejemplos de taninos condensados e
hidrolizables. Atendiendo a la estructura de la procianidina, se puede
sugerir que su dificultad para verse hidrolizado esta relacionada con su

elevada masa molecular y la extensa red que la forma °.

Hydrolyzable tannin
3-1,2,3,4,6-pentagallolyl-O-D-Glucose
Procyanidin (condensed tannin) GA = Gallic acid
Epicatechin-(4->8)-epicatechin-(4>8)-catechin

lustracion 7. Ejemplos de taninos condensados e hidrolizables °

Los hidrolizables presentan un centro de glucosa o un polialcohol
esterificado parcialmente con algun &cido carboxilico (generalmente,
acido galico), lo que permite que sean facilmente degradados en presencia
de &cidos o enzimas. Se conforman a través de la ruta del acido shikimico,
siendo los ésteres de acido galico los compuestos precursores .

Los taninos condensados presentan una estructura mas compleja que la de
los hidrolizables, exhibiendo wuna gran variedad en términos
estequiométricos, por su grado de polimerizacién o por la presencia de
grupos hidroxilo, ademas de conformar redes mas extensas, tal y como se
ve en la llustracion 7, si bien puede observarse que presentan la estructura

béasica de flavonoides unidos entre si 2118,
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En la actualidad, los taninos son usados principalmente en el
manufacturado del cuero, en el desarrollo de adhesivos para madera, como
aditivo en bebidas alcoholicas o zumos de frutas y en el desarrollo de
nuevos medicamentos 2L,

Chalconas y Cumarinas: Las chalconas (trans-1,3-diaril-2-propenona)
son cetonas aromaticas, formadas por dos anillos aromaticos unidos entre
si por un sistema carbonilico -a,p- insaturado, el cual puede ciclar
facilmente hasta generar un esqueleto cuya estructura se corresponderia
con la de los flavonoides habituales %2,

En la biosintesis de las chalconas convergen dos rutas biosintéticas: el
anillo A (llustracién 8) se obtiene a partir de la ruta del acetato-malonato,
mientras que el anillo B procede de la ruta del acido shikimico (con el
fenilpropanoide como precursor) 2.

Entre sus usos principales destacan su aplicacién en el desarrollo de
antivirales, fungicidas y como herbicidas 2*. Ademas, son compuestos
ampliamente utilizados en la quimica médica por su abanico de
propiedades bioquimicas, que posibilita su uso en multitud de actividades
relacionadas con el ambito de la farmacologia .

(La lHustracion 8 incluye las estructuras mas tipicas para las cumarinas y
las chalconas) 2.

Por su parte, las cumarinas son compuestos quimicos que presentan una
serie de propiedades bioldgicas (fuente principal del interés de la quimica
médica en estos compuestos) como serian: actividad antimicrobiana,
antiviral, antiinflamatorio, antidiabética, etc.

Son lactonas que integran en su estructura grupos hidroxilo o metoxilo,
responsables de las caracteristicas anteriormente reflejadas.

La biosintesis de las cumarinas se produce a partir del metabolismo de los
fenilpropanoides. La fenilalanina producida via acido shikimico se
transformara a través de diversas etapas metabdlicas en acido cumarico;
éste Udltimo, sometido a la accién de enzimas ligasas, acabara
transformandose hasta formar la estructura de la cumarina tal y como

figura recogida en la llustracion 8 7.
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lustracion 8. Estructuras de la chalcona y la cumarina 26
A pesar de sus propiedades benignas, se ha demostrado que su exceso
puede derivar en problemas hepaticos o incluso carcinégenos 28; sin
embargo, su capacidad antioxidante los convierte, al igual que sucede con
el resto de compuestos fendlicos de los que se ha ido hablando a lo largo
de este apartado, en sustancias de interés farmacolégico, por sus
propiedades antiinflamatorias y anticoagulantes 2°. Ademas, también se
utiliza como marcador fluorescente en la investigacion médica .
Acidos Fenodlicos: Se corresponden con uno de los tres tipos de
compuestos fendlicos de mayor presencia en la dieta humana. Como su
propio nombre indica, estan caracterizados por la presencia de un grupo
carboxilico en su estructura, el cual se haya directamente relacionado con
sus fuertes propiedades antioxidantes. Estos compuestos se hayan, a su
vez, subdivididos en dos grupos principales, los &cidos hidroxibenzoicos
y los &cidos hidroxicinamicos en funcion de si su estructura deriva de la
de los &cidos benzoico o cinamico, respectivamente. Los derivados del
acido benzoico presentan estructuras Ce-C1 y suelen conformar agregados
en los organismos de origen vegetal, si bien en frutas pueden aparecer
como entidades independientes. Por su parte, los derivados del &cido
cinamico tienen estructuras Ce-Cs, en la que resulta determinante la
presencia de un doble enlace que provoca la existencia de isdmeros cis 0
trans; su presencia en los alimentos frutales suele darse en forma de
mondmeros, dimeros o polimeros de tamafio reducido, si bien también
pueden hallarse combinados con otro tipo de compuestos quimicos, pero
raramente se encuentran de manera individual 3.
Su sintesis se produce mayoritariamente a través de la ruta del &cido
shikimico, en la que la fenilalanina y la tirosina actdan como molécula
precursora 32, El proceso se inicia con la degradacion de las moléculas
hidrocarbonadas en fragmentos de glucosa de mayor tamafio, la cual a
través de numerosas etapas metabdlicas se convertirad en acido shikimico;

dicho acido, sometido a accion enzimatica, generara fenilalanina, la
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molécula precursora que, tras perder su grupo amino, originara el resto de
acidos fenolicos .
En el pasado los estudios referidos a este tipo de compuestos guardaban
relacién con sus posibles efectos perjudiciales, con el paso de los afios se
ha ido descubriendo su utilidad sintética o bioquimica, asi como en la
industria farmacoldgica, puesto que presentan, al igual que los tipos
anteriores, una elevada capacidad antioxidante si bien lo mas caracteristico
de estos compuestos es, sin embargo, su capacidad para ser digeridos por
la accion de microorganismos bacterianos, lo que posibilita que puedan
sustituir a otros compuestos mas perjudiciales medioambientalmente * 33,
» Segun su distribucién en la naturaleza: De acuerdo a este criterio, lo
compuestos fendlicos pueden ser subdivididos en dos grupos, aquellos
compuestos que se encuentran ampliamente distribuidos en el medio natural o
aquellos otros cuya distribucion es reducida. Ademas, existiria un tercer grupo en
el que se integran aquellos compuestos fenolicos presentes en las especies
poliméricas (como por ejemplo, los taninos y las ligninas) 2.
» Segun la localizacién de dichos compuestos en la planta: Pueden formar parte
de la fraccion soluble del contenido celular o de las paredes de la misma célula 3.
» Segun su solubilidad: La estructura quimica determina la forma en la que estas
sustancias se relacionan con el medio que las rodea. De esta forma, se distingue
entre compuestos fendlicos solubles y compuestos fenolicos insolubles.
Ejemplos del primer grupo serian los fenoles mas sencillos o los flavonoides y
taninos de bajo peso molecular. Por otra parte, ejemplos de los compuestos
fenolicos insolubles serian todos aquellos constituidos esencialmente por taninos
condensados, o compuestos de bajo peso molecular unidos a polisacaridos o
proteinas que forman macrocomplejos estabilizados 3.
2.4. Propiedades de los Compuestos Fenolicos
Las propiedades quimicas y fisicas de los compuestos fendlicos son consecuencia directa
de su estructura quimica, y de las reacciones de las que puede sufrir o en las que puede
participar a través de la misma.
» Propiedades quimicas: Dada la estructura fendlica (anillo aromatico con un

grupo alcohol como sustituyente sobre uno de los carbonos), que aparece
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representada en la llustracion 9, la reactividad quimica de los compuestos
fendlicos estar4 marcada principalmente por la reactividad de dicho grupo fenol.

OH

Iustracion 9. Estructura de un fenol simple %

En cuanto a su acidez, los fenoles se suelen comportar como &cidos débiles, si
bien presenta una acidez superior a la de la mayoria de los alcoholes alifaticos
monosustituidos. Esto se debe a la estabilidad del anion formado tras la extraccion
del protdn del alcohol, a consecuencia de la capacidad de deslocalizar la carga
negativa por toda la estructura del ciclo aromatico en diferentes formas resonantes

que se recogen en la llustracion 10 3,

;
& B oz i0: o
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lHustracion 10. Formas resonantes tras la sustraccion del -H del alcohol 3*

Por tanto, la acidez del compuesto fendlico dependera de los sustituyentes del
anillo aromético y la capacidad de éstos para estabilizar la carga negativa generada
con la sustraccion del proton. Estas sustituciones, como es ldgico, provocaran
variaciones del pKa de los diversos compuestos fenolicos, lo cual supondra un
factor importante al llevar a cabo la extraccion de estas sustancias (formacion de
sales para la separacion de estos compuestos empleando carbonatos, por
ejemplo)*.

El Hidrégeno del grupo alcohol también puede intervenir en la formacion de
enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares, que afectaran al punto de fusion de
estos compuestos y a su visualizacion mediante técnicas espectroscopicas como
el UV o el Raman 34,

Por ltimo, cabe sefialar la capacidad de los compuestos fendlicos para formar
complejos con iones metalicos de Hierro, Aluminio o Magnesio, entre otros; es
decir, presentan capacidad para formar quelatos con iones trivalentes, o

divalentes®.
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» Actividad Antioxidante: La actividad antioxidante de los compuestos fendlicos

surge de su capacidad para eliminar radicales libres en el medio en el que se
encuentran situados, previniendo el dafio que éstos provocan en organismaos Vivos.
Estos radicales libres son atomos o0 moléculas de gran reactividad que se producen
a través de reacciones bioguimicas en los seres vivos y pueden provocar dafios en
partes de celulas, o afectando a biomoléculas como las proteinas o los &cidos
nucleicos contenidos en la misma. Esto es debido a que afectan a la membrana
celular mediante procesos de oxidacion de la misma (“dafio oxidativo™). Cuando
se generan estas alteraciones estructurales en las paredes celulares, las células
pierden su funcionabilidad, pudiendo Ilegar a morir 3°.
Debido a lo descrito en el parrafo anterior, la naturaleza antioxidante de los
compuestos fendlicos ha despertado el interés de la comunidad cientifica en los
ultimos afios. Recientemente, se ha descubierto el elevado contenido en fenoles
en extractos procedentes de los un gran nimero de organismos vegetales (y
también residuos forestales o de la industria vitivinicola), lo que ha motivado a
una mejor gestion de dichos residuos y, a raiz de esto, una obtencion de los
compuestos fenolicos presentes en los mismos dado el interés que suscitan en el
sector de la Industria Farmacéutica °.

» Biodisponibilidad de los compuestos fendlicos: La biodisponibilidad de
compuestos bioactivos es el proceso de absorcion de nutrientes que tiene lugar en
el sistema digestivo y, posteriormente, en el circulatorio, tras la ingesta de
alimentos. Los procesos de digestion de los macrocomplejos que integran los
compuestos fendlicos estan catalizados por enzimas; dependiendo de las
condiciones en las que se produzca la digestion (acidez, temperatura...), la
cantidad de compuestos fendlicos presentes en el organismo variara.

Finalizado el proceso digestivo, los compuestos fendlicos pueden seguir cuatro
rutas distintas: expulsion a través de la excrecion de residuos; absorcion en el
transito intestinal; liberacion en la sangre y absorcién por los tejidos corporales;
excrecion a través de la orina ¥ .

Se encuentran ampliamente distribuidos en frutas y vegetales, asi como también
en bebidas como el café, el té o el vino. La cantidad de estas sustancias en la dieta
humana varia en funcién de la persona sujeta a analisis o la poblacién objetivo del
mismo (el porcentaje varia entre Europa y Asia, por ejemplo), como consecuencia

de la diversidad en los habitos nutricionales de las diferentes sociedades (y dentro
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de las mismas, los habitos individuales de cada persona). De esta forma, el articulo
brasilefio “Phenolic Compounds: Functional Properties, Impact, Processing and
Bioavailability” de Ferreira y colaboradores proporciona como valores para los
fenoles ingeridos de manera diaria un rango que oscila entre los 6,4-1000 mg/dia,
mientras que en paises asiaticos este intervalo varia entre 183-4854 mg/dia. La
variacion entre un lugar y otro esta, probablemente, asociada al elevado consumo
por parte de la poblacion asiética de legumbres y verduras .
2.5. Los Compuestos Fenolicos en la salud humana
Si bien los compuestos fendlicos han sido considerados como antinutrientes debido al
efecto de los taninos sobre la digestion de proteinas, en los Gltimos afios han despertado
el interés de la industria farmacoldgica, a consecuencia de sus propiedades antioxidantes.
Gracias a éstas, este tipo de sustancias presentan una serie de efectos benignos que
posibilitan su utilizacion en &mbitos como:

» Prevencion de enfermedades cardiovasculares: Numerosos estudios han
demostrado la capacidad de los fenoles y derivados para reducir los riesgos
asociados a padecimientos cardiovasculares, previniendo la aparicion de
arterotrombosis, combatiendo el dafio que sufren las paredes celulares ante la
presencia de diferentes compuestos, reduciendo el dafio oxidativo asociado a los
mismos a la vez que promueven la formacion de plaquetas 3. Ademas, existen
estudios que relacionan las dietas de alto contenido en flavonoides con la
reduccion de las tasas de colesterol.

Por ultimo, este tipo de compuestos poseen la capacidad de inhibir el
funcionamiento normal de ciertas enzimas cataliticas cuya accion esta relacionada
con la aparicion de trombos en el torrente sanguineo .

» Prevencion tumoral: Tal y como se detalla en el articulo “Use of advanced
techniques for the extraction of phenolic compounds from Tunisian olive leaves:
phenolic composition and cytotoxicity against human breast cancer cells”, de
Barrajon-Catlan, Taamalli y colaboradores, los compuestos fendlicos han
demostrado su citotoxicidad frente a las células tumorales de canceres como el de
colon, la leucemia o el cancer cerebral, ademas de reducir la resistencia del
organismo a los medicamentos que se le administran. Las mayores citotoxicidades

fueron halladas para compuestos ricos en flavones .
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» Prevencion de la obesidad: La obesidad se caracteriza por un incremento del
namero de adipocitos en los tejidos corporales. Recientemente se ha descubierto
que la ingesta de compuestos fendlicos reduce la generacion de adipocitos y por
tanto la lipogénesis. Esto se debe a que estos compuestos promueven la apoptosis
(muerte celular programada) de intermediarios metabolicos necesarios para la
formacion de los adipocitos .

» VIH: Por ultimo, existen estudios que demuestran la capacidad de diferentes
compuestos fenodlicos para actuar como inhibidores del Virus de
Inmunodeficiencia Humano (VIH), més conocido como sida. Esto se debe
principalmente al efecto de los fenoles sobre determinadas células diana que
impiden, a su vez, la formacion de marcadores responsables de la replicacion del

virus 4%

3. Objetivos
Ante la crisis climéatica y medioambiental a la que nuestra sociedad se enfrenta en la
actualidad, se han iniciado movimientos en pro de un futuro mas “verde”, un futuro
sostenible. De esta forma, en los paises mas desarrollados vieron la luz las estrategias de
Sostenibilidad y Economia circular, destinadas a crear una conciencia generalizada sobre
la necesidad de reducir el impacto medioambiental de las actividades humanas, enfocando
su accién a la reduccién de la contaminacion y a la reutilizacion de los residuos, de forma
que se forme una cadena continua que minimice el efecto de estas actividades sobre los
ecosistemas cercanos.
El objetivo del Trabajo de Fin de Master propuesto desde CETIM, y reflejado en esta
memoria, se hace eco de ese compromiso con la Sostenibilidad y, principalmente, con la
Economia Circular, planteando una metodologia relacionada con la optimizacién de
recursos y la gestion de los residuos. Se plantea el estudio bibliogréafico de diversas
fuentes de origen agricolay forestal con la finalidad de evaluar la de compuestos fenolicos
disponibles. Se propone, a su vez, un modelo de valorizacion de residuos, el cual ofrece
una alternativa de reutilizacion que reduzca el impacto medioambiental de este tipo de
residuos agroforestales, ademas de representar una oportunidad de economizar los gastos
asociados al procesado de los mismos, lo cual permitiria a las empresas e industria
asociadas rentabilizar y economizar sus perdidas y, principalmente, diferenciarse de sus

principales competidores en el sector.
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Adicionalmente, se ofrece una revision sobre las principales técnicas de extraccion para
este tipo de compuestos en muestras de origen vegetal. Posteriormente, en un breve anexo
y a modo de curiosidad, se comentan los métodos que se habrian utilizado en el
laboratorio para la determinacion del contenido fendlico y de la capacidad antioxidante
de estos fenoles, de no ser por la situacion epidémica que ha tenido lugar durante el altimo

afo.

4. Extraccion de Compuestos fenodlicos

Por los motivos descritos en el apartado anterior, la obtencion de los compuestos fenolicos
resulta de gran interés por parte de la industria médica y farmacéutica, pues su actividad
antioxidante ofrece un amplio abanico de posibles aplicaciones en el tratamiento de
patologias diversas.
Existen numerosas técnicas que han probado su capacidad para realizar una extraccion
selectiva de este tipo de compuestos, existiendo abundantes diferencias entre ellas en lo
que a consumo de reactivos, tiempos de extraccion o disolventes (extractantes) empleados
se refiere.
La comparativa entre los resultados proporcionados por las metodologias recogidas, es
una actividad ardua y compleja, como consecuencia de la diversidad de parametros que
afectan a éstos. Ademas, las muestras de origen vegetal o forestal son muestras complejas,
con una gran variedad de compuestos organicos que pueden actuar como interferentes en
la medida de los fendlicos. Por otro lado, es evidente la diversidad de especies vegetales
existentes, cada una de las cuales muestra un comportamiento ante las técnicas de
extraccion, debido principalmente a la variedad en su composicion.
Por todo lo dicho anteriormente, una de las etapas criticas del proceso de extraccion es la
seleccion de los valores para aquellos pardmetros que influyan notablemente en la
concentracion de compuestos fenolicos presente en el extracto final.

4.1. Método Soxhlet
Se trata de una metodologia empleada especialmente para la extraccion de compuestos
bioactivos, generalmente de naturaleza lipidica. Es uno de los métodos mas empleado en
el &mbito de la ciencia medioambiental, tanto como técnica de extraccion primaria, como
para comparar sus resultados con los proporcionados por alguna otra técnica de interés

(ya que es la técnica mas convencional).
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El funcionamiento de la técnica consiste en depositar la muestra en un cartucho poroso,
el cual se va llenando progresivamente con disolvente fresco condensado en un matraz de
destilacion, una vez el liquido alcanza el limite del recipiente, un sifén aspira el contenido
del cartucho para, acto seguido, descargarlo otra vez en el matraz de destilacion,
arrastrando los analitos de interés. La operacion se repite hasta que el proceso extractivo
se completa de manera satisfactoria 2,
La principal ventaja de esta metodologia es su eficiencia; la existencia de una serie de
ciclos continuos de extraccion garantiza una extraccion completa *3. Pese a esto, el motivo
por el que en ocasiones se evita el uso de esta metodologia radica en dos importantes
desventajas: La primera de ellas es la necesidad de tiempos de extraccion largos,
asociados a los numerosos ciclos de extraccion del proceso; por ultimo, la segunda seria
la utilizacion de una elevada cantidad de disolvente *4. Dicho esto, se trata de una
metodologia ampliamente contrastada, lo cual garantiza la obtencion de resultados
robustos y facilmente comparables con los resultados proporcionados por otro tipo de
experiencias.

4.2. Extraccion Asistida por Ultrasonidos
Es una de las técnicas no convencionales que mayor interés suscita en los ultimos afios,
como consecuencia de sus numerosas ventajas frente a metodologias mas tradicionales.
Esta técnica emplea ondas de elevada frecuencia (entre 20 kHz y 100 MHz) que se
propagan por el medio de reaccidn, generando burbujas de cavitacién. La formacion de
estas burbujas de debe a que el liquido (disolvente) en el que se produce la extraccion,
alcanza su presion de vapor, de manera que las moléculas que lo integran pasan a estado
de vapor, originando las burbujas ya mencionadas. Estas burbujas viajan a través del
liquido hacia zonas de mayor presién en las que se produce su colapso, el cual, a su vez,
origina una serie de efectos quimico-fisicos. Cuando la implosion de las burbujas tiene
lugar sobre la superficie de la muestra de interés, la presion que se forma contribuye a la
destruccion de las membranas celulares, a través de cuyas fracturas el liquido extractante
accede al interior de la propia célula. De esta forma, se produce un incremento de la
superficie de contacto entre la muestra y el disolvente,que facilitara la extraccion de los
compuestos de interés, en este caso, compuestos fenolicos #4.
Algunos de los parametros que determinan la obtencién de buenos resultados serian: la
eleccion de un disolvente adecuado que favorezca el tratamiento con ultrasonidos; la

temperatura (que también se relaciona con el comportamiento del disolvente durante el
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proceso extractivo) y, por dltimo, la matriz de la muestra, puesto que en funcién de la
misma se realizaran una serie de pretratamientos que pueden tener efectos en la extraccion
subsiguiente 4.
La extraccion de compuestos fendlicos mediante energia de ultrasonidos ofrece una serie
de ventajas, entre las que se podria destacar la utilizacion de condiciones de reaccion
relativamente suaves. Ademas, en comparacion a metodologias tradicionales, emplea una
cantidad de disolvente mucho menor (y de muestra, por tanto), junto con unos tiempos de
extraccion notablemente inferiores, lo que posibilita la realizacion de un mayor numero
de ensayos en menos tiempo y, a la vez, de un mayor numero de muestras. La Unica
problematica que enfrenta este tipo de metodologia es la falta de uniformidad en el medio
de reaccion, una vez aplicados los ultrasonidos ( y el descenso en el poder de estos con el
tiempo).

4.3. Extraccién con Liquidos Eutécticos
Se trata de mezclas que se obtienen al calentar solidos previamente inmiscibles con una
determinada proporcién, que pasaran, a una temperatura determinada (o temperatura
eutéctica) a comportarse como una disolucion liquida homogénea “°.
Algunas de las caracteristicas mas relevantes de estos liquidos son su baja toxicidad y su
alta capacidad para biodegradarse. Ademas, durante su formacion no se produce ningun
tipo de subproducto, lo que reduce el impacto medioambiental. Por otra parte, la
posibilidad de generar este tipo de liquidos a través de multitud de compuestos
precursores posibilita que su polaridad pueda variar en un rango relativamente ancho, lo
que posibilita el hallazgo de una mezcla concreta, Gtil para la aplicacion prevista “°.
Como principal desventaja, su densidad y viscosidad elevadas. Este aspecto es relevante
para su aplicacion a escala industrial, en flujos continuos, pero en la actualidad se ha ido
corrigiendo mediante la creacion de mezclas eutécticas de tres componentes, cuyo tercer
componente corrija las caracteristicas inadecuadas de los otros dos “°.
La relevancia de estos compuestos se debe a su reducido impacto sobre el medioambiente,
lo que los convierte en objeto de interes por parte de la industria, de cara a mejorar sus
datos de impacto medioambiental y, a la vez, evitar la infraccion de cualquier aspecto

recogido en las cada vez mas exigentes normativas medioambientales internacionales.
4.4. Extraccion con agua caliente a presion

Esta metodologia, al igual que otras que figuraran posteriormente en este apartado, surge

de la necesidad de los laboratorios e industria quimicas para de reducir los niveles de
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disolventes organicos en sus procesos, como forma de adaptarse a la nueva realidad y
politicas medioambientales (nacionales e internacionales).
El funcionamiento de esta técnica consiste en incrementar sustancialmente la temperatura
del agua, manteniendo una presion suficiente como para que permita mantenerla en estado
liquido, lo que genera un aumento sustancial de la capacidad extractiva del agua, la cual
(para compuestos organicos) se encuentra limitada a consecuencia de su polaridad #’. Este
fendmeno se debe a la disminucion de las interacciones electrostaticas entre las moléculas
de agua y los iones y moléculas que las rodean, lo cual facilita la extraccion de los
compuestos menos polares 2,

4.5. Extraccién Asistida por Microondas
Esta metodologia difiere de los métodos convencionales, puesto que la extraccion ocurre
como resultado de cambios en la estructura celular inducidos por ondas
electromagnéticas.
Las microondas son ondas electromagnéticas no ionizantes ampliamente utilizados en el
ambito de las comunicaciones. A diferencia de en otras técnicas, el calentamiento por
microondas minimiza la pérdida de calor, ya que ocurre en un sistema cerrado, por lo que
dicho calentamiento serd de mayor eficiencia y permitira reducir la duracion del mismo.
El calentamiento focalizado ofrecido por esta metodologia provoca que la humedad del
interior de la célula se evapore, generando grandes presiones en el interior de la pared
celular; finalmente, la pared se fractura, facilitando la salida, y, por tanto, la extraccion
de los compuestos de interés *°.
En esta metodologia, resulta critica la seleccién de un disolvente adecuado, es decir, un
disolvente que experimente un calentamiento eficaz cuando inciden las microondas sobre
él, lo que conducird a la transmision de dicho calentamiento a la muestra y facilitara el
proceso extractivo. A pesar de esto, el principal inconveniente de esta metodologia es la

necesidad de una inversion econdmica mas elevada.

Existen numerosos estudios comparativos entre las diferentes técnicas, varios de los
cuéles fueron consultados para la realizacion de esta memoria. En ellos se realiza una
comparativa entre las eficiencias proporcionadas por diferentes metodologias (Soxhlet,
US, Microondas...). Generalmente, si bien la metodologia convencional, Soxhlet, es la

que mayores rendimientos proporciona, el resto de nuevas metodologias, mas
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innovadoras, no se quedan muy atras, en términos de rendimiento en la extraccion de los
fenoles, lo que ha ido incrementando su uso en los ensayos de laboratorio habituales.
Las metodologias mas atractivas para la realizacion de este tipo de ensayos, atendiendo
a, los datos consultados serian la extraccion de compuestos fendlicos asistida con energia
de ultrasonidos y la extraccion mediante liquidos eutécticos. Esta Gltima proporciona
rendimientos similares a la primera, y, ademas, ofrece la posibilidad de trabajar con
disolventes de reducido o nulo impacto ambiental, y perfectamente disefiables de acuerdo
a las necesidades del proceso en cuestion; sin embargo, se trata de una técnica
relativamente moderna e innovadora, por lo cual no est4 tan ampliamente contrastada
como otras de las que se mencionan en este apartado. Ademaés, la preparacion de un
disolvente adecuado puede resultar ardua y compleja, puesto que en muchas ocasiones
éste debe comportarse de manera muy concreta cuando se le somete a las diversas
condiciones analiticas. Por su parte, la extraccion con ultrasonidos, esta basada en una
metodologia bien conocida y ampliamente utilizada en los laboratorios de todo el mundo,
lo que facilita la adaptacién del personal al uso de la técnica y por tanto, una mayor
eficiencia que conducird a mejores resultados; atendiendo a criterios energéticos, permite
la utilizacion de condiciones de reaccion suaves y extracciones rapidas, lo que minimiza
la demanda energética y el impacto del proceso, permitiendo del mismo modo el
tratamiento de una mayor cantidad de muestras en un menor tiempo. Como es evidente,
una reduccion en la demanda energética conducird también, a la reduccién de los costes
econdmicos asociados al proceso.

A tenor de lo que se ha comentado en el parrafo anterior, sin duda, la extraccion asistida
por energia de ultrasonidos sera la metodologia mas interesante desde el punto de vista
de la eficiencia energética, asi como también atendiendo a factores como el consumo de
disolvente y el tiempo de ensayo, ademas de, como ya se ha mencionado, ser una técnica

ampliamente contrastada y conocida por los profesionales de laboratorio.
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5. Composicion fendlica de los extractos de origen vegetal

A lo largo de los apartaos previos de esta memoria, se ha dado una vision global sobre
los principales aspectos entorno a los compuestos fendlicos. En este apartado se pretende
dar una vision mas concreta sobre los extractos fenolicos procedentes de diferentes
residuos vegetales, evaluando como se encuentras distribuidas estas sustancias en el reino
vegetal, qué especies presentan las mayores concentraciones de fenoles y cuéles de esos
fenoles son los mayoritarios.

Se han seleccionado cuatro fuentes principales de compuestos fendlicos en residuos de
las industrias agricola, forestal, vinicola y del aceite de oliva: Residuos de cultivos de la
familia Allium (familia de los productos de huerta como el ajo, la cebolla y el puerro,
principalmente), corteza de especies pinaceas, residuos del vino producidos por la
industria vinicola y residuos de alperujo producidos a partir del procesado de la oliva en
la obtencion de aceite.

La intencion al presentar los datos sobre las especies seleccionadas, es ofrecer una vision
de la gran diversidad de fuentes disponibles para la extraccion de este tipo de compuestos,
a menudo, incluso en desechos cotidianos como la piel de la cebolla, la cascara del ajo,
etc. Ademas, tanto la industria del vino como la del aceite de oliva tienen un peso
tremendamente importante en nuestro pais, con volimenes de produccién enormes a los
que se asocia una gran cantidad de residuos con un elevado contenido fendlico; la
reutilizacion de este tipo de residuos no sélo permitiria reducir el impacto ambiental de
estas industrias, sino, desde el punto de vista econémico, una oportunidad de valorizacién
Unica para las entidades involucradas. Algo similar sucede con la corteza de las especies
pinéceas, presentes por los bosques de toda Europa y con una presencia notable en el
territorio peninsular, y, cuyas cortezas, obtenidas a partir de las numerosas cortas anuales
a las que se someten a este tipo de especies, suponen una fuente constante de estos
compuestos fendlicos. Por estos motivos, todas estas fuentes constituyen recursos de
interés para la obtencion de compuestos quimicos que, por sus caracteristicas, son
reclamados por la industria farmacéutica para el desarrollo de nuevos farmacos o
medicamentos con potenciales aplicaciones en el tratamiento de patologias que afectan

no sélo a la propia especie humana, sino también a otros seres vivos.
5.1. Familia Allium

La primera familia de vegetales evaluada ha sido la familia de los Allium, que incluye

especies tan conocidas como el ajo, las cebollas, cebolletas, puerros...etc. Estas especies
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presentan una gran variedad de compuestos en su composicién, desde organosulfurados
hasta compuestos fendlicos de indole diversa, carbohidratos solubles, vitaminas (C, Ay
B) o &cidos organicos. En los ultimos 20 afos, estas plantas han sido los vegetales mas
estudiados desde las industrias alimentaria y farmacéutica, a consecuencia de su elevada
concentracion de compuestos bioactivos *°.

Quizas la caracteristica mas resefiable de los extractos procedentes de estas especies es
su actividad antioxidante, asociada a la composicion fenolica de los mismos y que ha sido
corroborada por estudios como los de Navarro °!. Ademas, la actividad antioxidante
parece relacionarse también con la presencia de dos compuestos la alicina y la S-alil-
cisteina, tal y como recogen los estudios de Lopez Luengo °2. La actividad antioxidante,
depende, asi mismo, del estado en el que se encuentre el ajo (el ajo frito tiene un mayor
contenido fendlico que el ajo en estado normal) 3.

Existen numerosos estudios a mayores de aquellos cuya finalidad es evaluar la actividad
antioxidante de los extractos procedentes de las especies de la familia Allium; entre estos
estudios, destacan aquellos que demuestran las propiedades de estas especies para reducir
los niveles de colesterol en sangre ** (y por tanto el riesgo a padecer patologias cardiacas
relacionadas), efecto antimicrobiano %, o efectos sobre las células tumorales °°.

Cabe sefialar que las propiedades previamente enumeradas no estan Unicamente
relacionadas con la composicion fendlica, si no con la presencia de diferentes
compuestos: proteinas, hidrocarburos o los citados compuestos organosulfurados, por
ejemplo.

Tanto el puerro como la cebollay el ajo, se tratan de hortalizas ampliamente empleadas
en los hogares espafioles y europeos. Durante su procesamiento o incluso durante su uso
en cocina, en el propio domicilio, parte importante de estas especies es desechada (hojas
del puerro, cascara del ajo, capas externas de la cebolla, raices), lo que supone la pérdida
de una fuente importante de sustancias fendlicas cuyos efectos beneficiosos se han
comentado previamente; por ello, la oportunidad de reutilizar estos residuos para la
extraccion de compuestos quimicos de interés, abre una via de valorizacion en la que no
solo resulta determinante la colaboracion de los proveedores agricolas, si no la de la
propia sociedad.

En la Tabla 1 se recogeran una serie de valores que se corresponden con la cantidad de
compuestos fenolicos totales (TPC) por gramo de muestra, proporcionados por la
bibliografia consultada. La finalidad de recoger estos datos es obtener una idea general

de como se distribuyen los fenoles entre las distintas especies estudiadas, asi como
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también evaluar la cantidad de fenoles totales que podriamos obtener a partir de los
residuos o cultivos agricolas de diferentes areas geograficas (niveles gallego, espafiol o
europeo). De esta forma, se presentan datos sobre las partes desechables de este tipo de
compuestos. Los calculos correspondientes a dichas cantidades se recogeran en el
apartado 7 de esta misma memoria.

En dicha Tabla, ademas, figuran datos que se corresponden con diferentes especies del

género Allium, como podrian ser los puerros, las cebollas o los ajos.

Tabla 1. Contenido fendlico total en extractos de diferentes partes de la Allium

Especie de Allium TPC (mg GAE/g MS) Fenoles mayoritarios Ref
Allium Porrum )
0,50 - 13,96 Flavonoides 57, 58
(tallos)
Allium Sativum (céascara) 28,35 - 29,83 - %
60, 61,
Allium Cepa 74,10 - 79,82 Flavonoides (especialmente 6 63
(capas externas) flavonoles)
52,70 64

*MS=Muestra Seca

El contenido fendlico para este tipo de especies se encuentra entre los mas elevados para
productos de huertas e incluso muestra concentraciones superiores a las de bastantes
muestras que se recogeran en apartados posteriores. Sin embargo, tal y como se reflejara
en el siguiente apartado de esta memoria, la cantidad de residuos de estas especies, si bien
elevada, no puede compararse a la que generan las grandes industrias del vino o del aceite.
Con todo, no hay que menospreciar su contribucion, puesto que en el peor de los casos
estariamos hablando de toneladas de productos de gran interés.

5.2. Familia Pinaceae
Las pinaceas son plantas coniferas caracterizadas principalmente por la forma particular
de sus hojas, que tienen la apariencia de agujas. Ademas, el nombre de conifera surge de
la forma cénica que presentan las especies arboreas pertenecientes a esta familia.
La familia incluye 11 géneros en los que se clasifican alrededor de 220 especies, entre las
que destacarian el abeto, el pino o la cicuta. Todos los miembros de esta familia presentan
estructuras reproductivas masculinas y femeninas en la misma planta. Una caracteristica
muy llamativa de las especies pertenecientes a esta familia es la reducida frondosidad de
los arboles pinaceos, pues presentan hojas mas individualizadas, con forma de aguja, en
ramas cortas y poco ramificadas °°.
Se encuentran distribuidas por la América Central, Japon, China, Indonesia, Norte de

Africa, principalmente, siendo la familia dominante en la vegetacion de zonas boreales
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de en las regiones del norte del Pacifico. Se utilizan principalmente en almacenes navales
0 para la extraccion de aceites esenciales o productos de origen vegetal, si bien también
existe un uso extendido como plantas ornamentales °°.

Las muestras de este tipo de especies, como el pino, contienen una mezcla Unica de
flavonoides (principalmente, monémeros de flavonoides y flavonoides condensados, o
procianidinas compuestas por flavan-3-oles, catequina o epicatequina) °’. Existen
estudios que demuestran que los extractos de pino francés protegen las lipoproteinas de
baja densidad en el plasma sanguineo humano frente a la oxidacién inducida por cobre o
los dafios inducidos por hierro en el ADN %8, La capacidad de estos extractos para proteger
las células humanas de procesos degradativos, esta relacionada principalmente con el
fomento de la actividad de las enzimas antioxidantes (reductasas y peroxidasas) .

Por lo comentado anteriormente, las muestras de aguja de pino han demostrado tener
efectos beneficiosos en la prevencion patologias como la arterioesclerosis o por presentar
efectos antiinflamatorios en general . Esta parte de los pinos presentan una
concentracion especialmente elevada de acido glutdmico y sus extractos se han utilizado
ampliamente en el desarrollo de aceites o perfumes, en tierras de Asia (Corea del Sur,
China...). Asi mismo, las propiedades beneficiosas de este tipo de especies vegetales son
bien conocidos desde la antigliedad, puesto que crénicas budistas de siglos pasados
recogen los usos medicinales de los extractos pinaceos .

La corteza se obtiene en grandes cantidades en plantas que realizan el descortezado de las
especies que llegan a fabrica, que luego son desechadas, junto con toda aquella corteza
proveniente de las cortas periodicas a las que estas especies son sometidas anualmente en
los minifundios de los montes en los que se encuentran distribuidas. Una forma de
valorizar este tipo de residuos seria, como ya se ha comentado, plantear la extraccion de
los compuestos fendlicos presentes en los mismos. La Tabla 2 recoge un intervalo para

los valores esperados de fenoles totales en muestras pertenecientes a especies pinaceas.

Tabla 2. Contenido fendlico en especies de la familia Pinaceae

Especie de Pinaceae TPC (mg GAE/g MS) Fenoles mayoritarios Ref
Pinus morrisonicola 8,16 - 40,46 Flavonoides 0
Pinus Sylvestris Flavonoides, acidos fendlicos,
5,80 - 12,33 ) &
(corteza) taninos
Pinus Pinaster Flavonoides (taxifolina,
7,52 - 39,52 &
(corteza) catequina, epicatequina...)
Pinus Halepensis )
48,87 Flavonoides 74
(corteza)
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Como se puede observar en la Tabla anterior, existe una cierta variedad entre los
resultados que presentan los diferentes estudios para la concentracién fendlica total. Estas
variaciones no son unicamente debidas a las posibles diferencias entre las condiciones de
extraccion empleadas por los diferentes investigadores en cada uno de los estudios
presentados, sino también por la propia especie Pinaceae o incluso la estacion del afio en
la que sea llevado a cabo el experimento. El objetivo de presentar estos valores es obtener
una idea aproximada de entre qué concentraciones oscila (en téerminos generales) el
contenido fenolico total (TPC) en diferentes especies dentro de la familia de las Pinaceas,
cuyos miembros se encuentran distribuidos no sélo en diferentes zonas de Espafia, sino
también a lo largo y ancho del continente europeo.

5.3. Familia Vitis/ Residuos vitivinicolas
En los apartados anteriores se han presentado fuentes naturales de compuestos fendlicos,
procedentes de especies vegetales como las pertenecientes a la familia del ajo (Allium) y
a la familia del pino (Pinaceae), no obstante, si hay una fuente de compuestos
fitoquimicos por excelencia, ésta es la industria alimentaria. Los compuestos obtenidos a
partir de esta fuente tienen especial interés, pues suelen ser reaprovechados a partir de
residuos resultantes del procesamiento de frutas, verduras u hortalizas; la posibilidad de
utilizar dichos residuos conduce al desarrollo de modelos de aprovechamiento de recursos
de gran importancia desde el enfoque econémico de la empresa a cargo del procesamiento
de la fuente vegetal ".
Sin embargo, a tenor de lo comentado, debe tenerse en cuenta que las sustancias
fitoquimicas presentes en los residuos de la industria alimentaria pueden presentar
modificaciones importantes en sus caracteristicas (prestaciones, concentracion, etc.) en
funcion de los procesos previos a los que se vean sometidas las frutas, verduras u
hortalizas de las que proceden, motivo por el cual resulta importante realizar un estudio
de la viabilidad de residuo como materia prima de compuestos fitoquimicos °.
Como fuente de compuestos fendlicos, destaca la industria vinicola. La uva es una de las
frutas cuyo cultivo se encuentra mas extendido a lo largo y ancho del globo, y alrededor
del 80% de toda su cosecha se emplea en la elaboracion del vino. Esta industria, ademas,
proporciona una cantidad importante de residuos sélidos que representan alrededor del
20% del peso total de la uva utilizada, motivo por el cual la gestion de los residuos

obtenidos resulta clave para las empresas '" '
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El bagazo, o sea, el residuo que queda una vez extraido el jugo de la uva, se utiliza como
abono o alimento para los animales, si bien su principal uso es en la produccion de licor
de orujo. Los porcentajes de cada tipo de residuo producido en el procesado del vino se

representan en la llustracion 11 7.

Orujos (62%)
Lias (14%)
= Pieles, semillas y tallos (12%)

m Lodos de aguas residuales (12%)

llustracion 11. Residuos de produccién de vino 77
Entre los compuestos bioactivos que se pueden obtener de este bagazo se incluyen
principalmente las antocianinas, los flavan-3-oles, flavonoles, estiblenos y &cidos
fendlicos "°. Estos compuestos no se encuentran distribuidos homogéneamente por toda
la uva, si no que por ejemplo la piel es una fuente importante de antocianinas, mientras

que las semillas tienen un fuerte contenido en procianidinas ”’.

Tabla 3. Contenido fenolico en muestras de origen vinicola (orujo de uva y lias de vino)

Especie TPC (mg GAE/g MS) Fenoles mayoritarios Ref

. Flavonoides (flavonoles,
Orujo de uva 55,50 - 153,80 o o 80
antocianinas, proantocianinas)

Flavonoides, acido gélico,
) flavan-3-oles (catequinas y
Orujo de uva 26,8-71,8 o 81
procianidinas), flavanoles

(quercetina, kaempferol)

Lias de vino 44,00 - 59,00 Flavonoides (flavanoles, 82,83

) flavonoles, antocianinas),
Lias de vino 26,00 - 254,00 . . ) 84
&cidos fendlicos, estilbenos.

. Uva Roja 53,50 - 55,80 )
Orujo de Taninos condensados e
Uva o 8
Uva 49,68 - 60,95 hidrolizables
Blanca

Nuevamente, al igual que en los apartados anteriores, pueden ser apreciadas diferencias
notables entre los valores proporcionados por las diversas experiencias que se recogen en
la Tabla. Estas diferencias, en el caso de productos de origen vinicola se deben
principalmente a la variedad de uva estudiada y el proceso de vinificacién utilizado, asi

como a las propias condiciones de extraccion de los compuestos fendlicos.
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5.4. Residuos de alperujo de la industria del aceite de oliva
Otra industria que, al igual que la vinicola, tiene una gran importancia en nuestro pais por
las elevadas tasas de produccion anuales de las que hace gala es la industria del aceite de
oliva. Como por todos es sabido, el aceite de oliva es un aceite vegetal obtenido a través
de la aceituna de uso expandido por los hogares europeos y, principalmente, por los paises
del Mediterraneo, si bien el origen del arbol del olivo se remonta a tierras orientales .
La obtencion de los aceites a partir de la aceituna requiere de tratamientos mecanicos y
fisicos sujetos a condiciones bastante estrictas, principalmente condiciones de
temperatura adecuadas, sin procesos adicionales paralelos 8. Existen cuatro clases
principales de aceite de oliva, cuya diferencia esta marcada por su acidez, entendida ésta
en términos de contenido de &cido oleico y cuyas especificaciones se encuentran
reguladas a través de directivas europeas 8.
La fama de este tipo de alimento se ha visto acrecentada desde finales del siglo pasado a
consecuencia de su sabor y, especialmente, por sus beneficios sobre la salud humana. Uno
de los efectos méas notables es su capacidad antioxidante, intimamente relacionada con
los compuestos fendlicos presentes en su composicién, principalmente acidos fenolicos
(acidos vanilico, siringico, cumarico, galico...) o alcoholes fendlicos (flavonoles,
lignanos...) 8. Ademas, los fenoles presentes en el aceite, dotan a esta de otra serie de
capacidades que ya se han sefialado con anterioridad: Capacidad antitumoral, capacidad
antiinflamatoria, en la prevencién de patologias cardiacas, etc. Se ha observado que para
individuos con una dieta rica en aceite vegetal, dichas patologias se daban en menor
proporcién, como consecuencia de la inhibicion de la oxidacion de las Lipoproteinas de
Baja Densidad (Low Density Lipoproteins, LDL) % 92,
Sin embargo, la presencia de este tipo de compuestos fendlicos no se limita
exclusivamente al propio aceite de oliva en si, sino también a los residuos que se producen
durante el procesado de las aceitunas. El residuo mas conocido es el alperujo, un residuo
pastoso de elevada humedad, obtenido en toda almazara durante el proceso de extraccion
del aceite, a consecuencia de la utilizacion de metodologias de centrifugacion en dos fases
(se realiza la centrifugacion y luego se separa el aceite y una mezcla de orujo con aguas
de vegetacion, responsables del tacto pastoso del alperujo) 2. Representa el 80% de la
aceituna de entrada y, ademas, se emplea a su vez en la obtencion de aceite de orujo o, en
menor medida, a la generacion de energia eléctrica y fabricacion de compost. Sin

embargo, dado su elevado contenido fendlico, resultaria interesante plantear la extraccion

29



de compuestos fendlicos de interés para la Industria Farmacéutica a partir de este tipo de
subproducto.

Los residuos producidos en almazaras representan una fuente de contaminacion ambiental
en zonas con un cultivo de olivo extendido. Esto es debido principalmente a los vertidos
generados, que contienen productos de elevado poder antibacteriano, lo que dificulta su
degradacion y, por tanto, su eliminacion del medio natural, generando grandes problemas
de suciedad, mal olor, o incluso dafios irreversibles en los ecosistemas contaminados. De
esta forma, cualquier actividad que contribuya a la reutilizacion de los residuos generados
por este tipo de industria, contribuira de igual manera a la defensa del medioambiente y
de los organismos vivos que lo habitan.

El TPC para diversos extractos de alperujo se recoge en la siguiente Tabla:

Tabla 4. TPC en extractos de alperujo

Muestra TPC (mg GAE/g MS) Fenoles mayoritarios Ref
Alperujo (orujo de oliva) 156,30 - 275,00 Flavonoides, acidos %
Alperujo (orujo de oliva) 36,00 - 207,35 fendlicos i

El contenido fendlico varia en funcion de la metodologia extractiva empleada v,
principalmente, en funcion del liquido extractante, siendo los disolventes alcohdlicos los
que mejores resultados proporcionan, debido a la afinidad entre ellos y los grupos
fenolicos de este tipo de compuestos. Asi, mismo, la variedad de oliva procesada también
influird en el contenido fendlico total; a consecuencia de la enorme variedad de aceitunas
existentes tanto a nivel europeo como a nivel nacional, los datos de la Tabla 4 presentan
un intervalo de valores en el que se ubica el contenido fendlico total en los diversos tipos
de alperujo.

Se ha observado a través de la bibliografia consultada en este apartado, que la
concentracion fendlica de los extractos procedentes de diferentes especies vegetales, esta
fuertemente relacionado con el tiempo transcurrido entre la extraccion y la determinacion,
asi como con las condiciones de extraccion y de almacenamiento %. Esto es debido a la
oxidacion o degradacion que pueden sufrir los diferentes compuestos al ser sometidos a
diferentes condiciones de temperatura o incluso por la accion de los rayos UV-Vis. La
estabilidad de los compuestos fendlicos con el tiempo, esta fuertemente relacionada con
la estructura de los mismos, puesto que la presencia de determinados grupos quimicos o
de las diferentes cadenas y ramificaciones, los hace mas propensos a ser oxidados o

degradados.
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6. Modelo de aprovechamiento de residuos de origen vegetal

Desde los afios 70 del siglo pasado, ha ido medrando en la sociedad una profunda
preocupacion por la conservacion del medio natural. Esta preocupacion ha propiciado el
desarrollo de una toma de conciencia colectiva respecto a materias como la
contaminacion, el calentamiento global, la proteccién de los ecosistemas naturales o el
consumo desenfrenado (y en constante incremento). Estas inquietudes se han visto
potenciadas por los diferentes contextos socioeconémicos de las décadas sucesivas que
han transcurrido hasta el momento presente.

Asociada a las nuevas corrientes de pensamiento y movimientos sociales, como podria
ser el movimiento ecologista, ha surgido la necesidad de promover modelos de consumo
actualizados, en la busqueda constante de reducir el impacto de las actividades
productivas sobre el medio natural. Algunas estrategias empleadas para la consecucion
de estos objetivos medioambientales se integran en el campo conocido en la actualidad
como “Sostenibilidad”. La Sostenibilidad se define como: “La capacidad de satisfacer las
necesidades del presente sin comprometer la de futuras generaciones para satisfacer las
suyas” %,

El concepto de desarrollo sostenible ha sido acogido por un porcentaje elevado de sujetos
internacionales, a través de planes de agenda a nivel estatal o a nivel internacional. En esa
linea surgen planes como la Agenda 2030 de Naciones Unidas, que plantea objetivos para
equilibrar la defensa del medioambiente con las necesidades econémicas y sociales de la
sociedad internacional %'.

Otras organizaciones como la Unién Europea, también se han sumado a estas iniciativas,
manifestando su total apoyo a las directrices marcadas por la Agenda 2030 de la ONU,
tal y como reflejan las acciones realizadas por la Comision Europea desde noviembre del
afio 2016, destinadas a marcar los pasos hacia un “futuro europeo sostenible” . Cabe
destacar el plan de accion de la Comision Europea hacia una economia Circular, destinado
al desarrollo econdémico sostenible y que integra méas de cincuenta medidas, enfocadas a
la reintegracion de los residuos en la cadena productiva. Esta transicion hacia la economia
circular recibe apoyo financiero de los Fondos Estructurales y de Inversion Europeos, el
Horizonte 2020 y el Fondo Europeo para las Inversiones Estratégicas; ademas, se
promueve la cooperacion total entre los Estados miembros de la UE tanto
econémicamente, como en investigacion, etc *°. También destaca el llamado Green Deal

una hoja de ruta que apunta al mismo objetivo, dotar a la Union Europea de una economia
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mas sostenible, mediante oportunidades generadas a través de las crisis ambientales y
climéatica. Ambas metodologias se sustentan sobre la idea de hacer un uso eficiente de los
recursos, reducir la contaminacion y conservar la biodiversidad, marcandose (en el caso
del Green Deal) un objetivo climaticamente neutro en el afio 2050 1%,

Por ultimo, a nivel estatal los paises miembros de la UE han ido adaptando sus agendas
para cumplir con las directrices europeas en materia medioambiental, tal y como
demuestran en el caso de nuestro pais no solo las sucesivas leyes de defensa del
medioambiente, sino también la propia formacién de un ministerio para la Transicion
Ecoldgica y un ministerio de Asuntos Sociales y Agenda 2030, ambos creados durante la
etapa de Pedro Sanchez en la presidencia del Gobierno.

Por todo lo descrito anteriormente, el principal objetivo de esta memoria es, como se ha
mencionado con anterioridad, proponer un modelo de aprovechamiento de residuos de
origen vegetal, de los cuales a través de diferentes técnicas extractivas, como las que se
enumeraros en el cuarto apartado de esta misma memoria, se pueden obtener compuestos
bioactivos de gran interés, como es el caso de los compuestos fendlicos. La capacidad de
extraer este tipo de compuestos de residuos agricolas, vinicolas o forestales, supone la
oportunidad para valorizar dichos residuos.

6.1. Compuestos fendlicos en residuos de especies de Allium
Los métodos tradicionales de gestion de residuos agricolas conllevaban, hasta finales de
siglo pasado, la quema de los mismos. Sin embargo, actualmente este sistema se ha
rechazado por el bajo poder calorifico de la mayoria de estos recursos y por su limitacion
estacional, es decir, que s6lo podrian ser empleados como combustible cuando la época
coincida con la época de cosecha. Los modelos de valorizacion de residuos han
demostrado ser mas interesantes no solo desde el punto de vista medioambiental, si no
también desde la perspectiva econémica de las empresas, pudiendo reutilizar residuos
solidos o liquidos para extraer compuestos bioactivos con posibles aplicaciones
fitosanitarias 0 como materias primas en el desarrollo de nuevos materiales, etc 1%,
6.1.1. Compuestos Fenolicos Totales en desechos de puerro

El puerro se desarrolla preferiblemente en areas con climas suaves y humedos a
temperaturas medias de entre 14 y 24 °C. Una vez realizada la siembra, la recoleccién
tiene lugar a los 5 meses de realizarse la misma 2,

La morfologia del puerro esta caracterizada por tres partes diferenciadas: Las hojas
(planas y alargadas), las flores y el bulbo (la parte comestible, blanca y alargada).
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Se trata de un alimento cuyo consumo es mayoritario en los paises del Norte de Europa.
La produccion anual aproximada en la Union es de algo mas de 800.000 toneladas
(829.530 para el afio 2017, segun datos proporcionados por Eurostat). Los principales
productores de esta hortaliza son Francia y Bélgica, seguidos por Holanda y Polonia, que
compiten por el tercer puesto y, también, por Espafia (cuya produccién ha ido medrando
progresivamente). Tan sélo en el mercado europeo, se movilizan casi 180.000 toneladas
de puerro de manera anual, al igual que las exportaciones internacionales (175.000
toneladas, aproximadamente).

Los principales residuos sélidos procedentes del puerro los constituyen las hojas y las
raices, las cuales representan el 47% en peso sobre el total recolectado, segun datos de la
Guia MTD de Transformados Vegetales, proporcionada por el Ministerio de Transicion
Ecoldgica y Reto Demografico 1,

Por otra parte, el Ministerio de Agricultura del Gobierno de Espafia proporciona datos
relativos a la superficie cultivable y produccion total de puerro 14:

La superficie total dedicada al cultivo de puerro en Espafia supone un volumen de cerca
de 3.000 hectareas (3.089), siendo las Comunidades Autonomas de Castilla'y Leon (con
964 hectéreas) y Andalucia (con 630 hectéreas) las areas en las que se concentran las
mayores superficies de cultivo, mientras que las Comunidades de Asturias, Cantabria y
Madrid (con 8, 1 y 3 hectareas respectivamente) son las que menos contribuyen a la
produccién total del puerro. El cultivo de puerro en Andalucia se concentra
mayoritariamente en las areas mas meridionales de la regién (provincias de Sevilla y
Cadiz) 1%; en Castilla y Ledn, la produccion se da principalmente en las provincias de
Valladolid y Segovia %, Galicia, por su parte, sostuvo una produccion anual de 3.397
toneladas de puerro 1.

La produccion espafiola de puerro anual fue, segun los Gltimos datos publicados (fechados
para el afio 2017), de 95.248 toneladas totales, con rendimientos superiores en cultivos
de regadio, frente a los cultivos de secano.

En la Tabla 1 se recogen valores de TPC (Total Phenolic Compounds) para las hojas y
tallo de los puerros; asumiendo que las hojas representan la mitad de los desechos totales
(ese 47% sobre la produccidn total, anteriormente citado), a través de los residuos sélidos
procedentes del cultivo de puerro se podria obtener una cantidad de compuestos fenolicos
de entre 678 y 150 toneladas de compuestos fendlicos, con una proporcién mayoritaria
de flavonoides, con potenciales aplicaciones biomédicas y farmacoldgicas derivadas de

su ya expuesta capacidad como antioxidantes. Con vistas a no sobreestimar la
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disponibilidad de los compuestos fendlicos, debe tenerse en cuenta el contenido de
humedad de los residuos, que, en el caso del puerro, es similar al de otras especies de la
misma familia, como la cebolla (13%). Los valores de compuestos fenolicos totales para
residuos de puerro se recogen en la siguiente Tabla y se reflejaran exclusivamente los
residuos obtenidos a partir de las diferentes producciones anuales (de Espafia, Galicia y
Europa) una vez aplicados los porcentajes de residuos y humedad (47 y 13 %

respectivamente):

Tabla 5. TPC en residuos de puerro

N ) TPC estimados
Region TPC (mg GAE/g MS) Residuos SA (toneladas)
(Toneladas)
Esparfia 38.947 131 -590
Galicia 3,37-15,14 1.389 5-21
Europa 339.195 1143 - 5135
*SA=sin agua

6.1.2. Compuestos Fendlicos Totales en desechos de ajo
Operando de manera similar a como se ha procedido en el caso del puerro, en este
apartado se presentaran los datos referidos a la produccién de ajo en Espafia, Galicia y
Europa.
El cultivo de ajo no se muestra especialmente condicionado por los factores climaticos,
si bien medra mejor en suelos con una humedad inferior a la capacidad de campo
(cantidad méxima de agua absorbida por el suelo). La recogida de la cosecha de ajo se
realiza a los 8 meses cuando la plantacion se realiza en otofio y 4 meses cuando es
realizada en periodos primaverales, siendo la sequedad de las hojas el mejor indicador de
si la recogida debe ser realizada 1.
Los paises de la UE producen alrededor de 400.000 (398.130 segun datos de Eurostat)
toneladas anuales de ajo, una cantidad modesta, si la comparamos con los 28 millones de
toneladas que se producen a nivel mundial anualmente (aproximadamente) %, siendo
China el principal exportador a nivel internacional . Dentro de la UE, la mayor produccion
de ajo se da en Espafia, cuya tasa de produccion anual se reflejara en lineas posteriores.
En los ultimos afos, se ha producido una constante fluctuacion de los precios del ajo,
principalmente ligada a la presencia del ajo chino en el mercado. El incremento de precios
del producto asiatico ha motivado una mayor demanda de productos procedentes del
mercado interior de la UE; no sélo eso, sino que las subidas arancelarias chinas, también
han motivado que paises procedentes de mercados latinoamericanos incrementen el

volumen de ajos europeos importados, lo cual redunda en pingties beneficios econdmicos
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en aquellos paises como Espafia, que acumulan las mayores tasas de produccion. A pesar
de esto, la produccion de ajo de la UE no deja de ser modesta en comparacion con la
capacidad de produccion de los paises asiaticos, lo cual dificulta la perfecta
competitividad 1°,

En Espaiia el cultivo de ajo se realiza principalmente en las Comunidades de Castilla-La
Mancha (con 17.201 hectéreas dedicadas al cultivo de este producto) y en Andalucia
(5.779 hectareas), mientras que cultivos minoritarios se realizan en la Comunidad
Valenciana (15 hectareas), Navarra (5 hectareas), La Rioja (8 hectareas) y el Principado
de Asturias (8 hectéreas). En Castilla-La Mancha el cultivo se concentra en las provincias
de Albacete, Cuencay Ciudad Real, a lo largo de las cuencas del Guadalquivir, el Segura
y el Jicar 1%; en Andalucia, por su parte, las mayores superficies de cultivo se ubican,
siguiendo la cuenca del Guadalquivir, en las provincias de Sevillay Cordoba. Por ultimo,
Galicia sostiene un cultivo minoritario de ajo, con 186 toneladas de produccion anual para
el afio 2018 y con una superficie de cultivo de 41 hectéreas.

La Guia MTD recoge, en su capitulo tercero, el porcentaje de restos por materia prima
procesada. Para los brotes de ajo, los desechos suponen un 17% del total de la produccidn.
La produccion anual de ajo segun los altimos informes publicados por el Ministerio de
Agricultura (afio 2018), asciende a 274.712 toneladas. Segun los valores recogidos en el
estudio de Chouk y colaboradores, que estipulaban una cantidad de unos 29 mg GAE/ g
de muestra seca para el TPC de muestras de cascara (principal desecho) de ajo, la cantidad
total que se podria obtener de los desechos de esta especie (el 17% de la produccion total)
alcanzaria las cantidades reflejadas en la siguiente Tabla. Los compuestos mayoritarios
entre esos fenoles totales serian flavonoides (antocianinas, proantocianinas, flavanoles...)
de gran utilidad fitosanitaria.

Los valores estimados se recogen en la Tabla 6; nuevamente, con vistas a no sobreestimar

el contenido fendlico, la humedad de la muestra (2,69 %) debe ser tenida en cuenta:
Tabla 6. TPC en residuos de ajo

) ) TPC estimados
Region TPC (mg GAE/g) Residuos SA (toneladas)
(Toneladas)
Espafia 45.445 1.318
Galicia 29,00 31 1
Europa 65.861 1.910

En funcidn de los resultados obtenidos una vez estimados los residuos generados a partir

de las distintas producciones por region evaluada, cabe sefialar la ausencia de datos

35



exactos sobre las partes del ajo desechadas anualmente, lo cual sin duda debe estar
relacionado con su forma de comercializacion, que apenas requiere de operaciones
previas que conlleven pérdidas a contabilizar.

6.1.3. Compuestos fendlicos totales en desechos de cebolla
De la misma forma que sucedia con el puerro y el ajo, el cultivo de cebolla puede
realizarse a lo largo de varias etapas de un mismo afio, si bien las mejores condiciones se
dan en épocas con una gran tasa de horas de sol. Generalmente, la cebolla se desarrolla
de invierno a verano, aprovechando el calor de la estacion estival para las ultimas fases
de su crecimiento %,
Las cebollas constituyen el segundo cultivo de huerta mas importante del mundo, con un
incremento de produccidn constante hasta el 2018, especialmente en Europa, si bien es
verdad que en el Gltimo afio, las tasas de produccion han sufrido un ligero descenso
(experimentando, no obstante, un nuevo crecimiento significativo a lo largo del 2019).
Los principales proveedores de esta hortaliza en la Union Europea son Espafia, Holanda
y Reino Unido, tal y como se muestra en la llustracion 12. Mencion aparte a Turquia,
cuya produccion de cebolla es tremendamente elevada, pero que no acaba de formar parte
de la Union Europea 2. La escasez de los Gltimos afios ha producido un desarrollo de
mercados como el chino o el chileno se desarrollen, incrementando sus exportaciones a
Europa; sin embargo, la recuperacion progresiva de ésta, ha devuelto la situacion a como
estaba antes de los periodos de escasez de los afios 2018 y 2019 13,
La produccion europea de cebolla asciende, en total, a unas 5.909.360 toneladas (para el
afio 2017/2018), y, por otra parte, la generacion de residuos asociada a dicha produccion
fue de alrededor de 500.000 toneladas, lo que, de forma aproximada, supone una tasa de
residuos por cantidad de cebolla producida del 8,5% 4
En Espafia, la produccion de cebolla para el afio 2018 fue, segun datos proporcionados
por el ministerio de agricultura, de 1.272.928 toneladas, siendo las comunidades de
Andalucia, con 119.452 toneladas y Castilla-La Mancha, con 743.321 toneladas, las
comunidades que concentran las mayores superficies y volumen de produccién
(especialmente, al igual que ocurria con el ajo, a lo largo de la cuenca del Guadalquivir),
asi como en Murcia y la provincia de Valencia %, Por su parte, la comunidad gallega
produjo en el afio 2018, 32.569 toneladas de cebolla.
Los desechos sélidos de cebolla estan compuestos principalmente por las capas mas

externas de la misma, que suponen entre un 15y un 25 % del peso total de la cebolla.
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lHustracion 12. Produccion de Hortalizas por tipo de Hortaliza en Europa, 2018

Segun los datos presentados en la Tabla 1, la concentracion de fenoles es superior en las
capas externas (desechables), que en las capas mas internas. Operando de la misma forma
que en los casos anteriores, para la produccion espafiola anual (1.272.928 toneladas, para
2018), asumiendo que los productos de desecho suponen aproximadamente el 8,5% del
total, obtendriamos una cantidad de residuos de 108.199 toneladas. De esos desechos, las
capas externas representan mas o menos entre un 15y un 25%, es decir 21.640 toneladas,
aproximadamente (se tomara un porcentaje del 20%, para los calculos). A partir de los
valores de TPCs para residuos de cebolla recogidos en la Tabla 1, podremos estimar el
contenido fenodlico total en los residuos de esta hortaliza para diferentes regiones (Galicia,
Espafia y Europa). La Tabla 7 recoge los valores estimados para TPCs en residuos de
cebolla una vez tenido en cuenta el porcentaje de residuos sobre la produccién total y la
humedad de dichos residuos (8,5 y 13 % respectivamente).

Tabla 7. TPC en residuos de cebolla

Region TPC (mg GAE/g) | Residuos SA (toneladas) | TPC estimados (Toneladas)
Espafia 94.133 4,961 -7.514
Galicia 52,70 — 79,82 2.408 144 - 192

Europa 436.997 23.029 — 34.881

Como se puede observar, la cantidad de fenoles disponibles en residuos de cebolla es (por

norma general), muchisimo mayor que en el resto de productos de la familia Allium, a
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consecuencia, no sélo de su mas elevado contenido fendlico, sino, especialmente, de sus
elevadas tasas de produccion. Tan solo en Espafia, estariamos hablando de miles de
toneladas de compuestos fenolicos reutilizables, que, de otra forma, se desperdiciarian.
6.2. Compuestos fendlicos en residuos de especies pinaceas
En los ultimos afos, el interés por la utilizacion de biomasa para la produccion energética
en los paises desarrollados ha posibilitado la creacion de grandes superficies de cultivos
forestales cuya madera es utilizada como materia prima o como fuente de energia para el
sector industrial. Las especies de la familia del pino son ampliamente utilizadas para este
tipo de actividad, pues, a diferencia de otras especies como el eucalipto, su plantacién no
resulta tan agresiva con el suelo forestal *°. La disposicion de las plantaciones pinaceas
varia en funcion de la finalidad de la madera de pino.
La produccion de madera, a diferencia de lo que ocurre con el petrdleo esta sujeta a una
gran multitud de productores, duefios de superficies forestales (como ocurre con los
minifundios de los montes gallegos), lo que dificulta la obtencidn de datos respecto a las
cantidades maderables, voliumenes de cortas, madera extraible, etc. Se considera un
recurso renovable, sin embargo, con el tiempo, el volumen de madera exigida por los
mercados ha excedido la capacidad de renovacion de las superficies forestales; tanto es
asi, que la FAO (Food and Agriculture Organization) de la ONU ha estimado para el
futuro un déficit severo 16,
A través del estudio individualizado de las diversas especies presentes en cultivos
forestales, se establecen unas estimaciones sobre las cantidades (en toneladas) de
produccidn de biomasa asociadas a las mismas, asi como a un analisis detallado de costes
para su aprovechamiento, transporte, etc. Sin embargo, se podria establecer que su
principal objetivo es evaluar la cantidad de residuos derivados de superficies de cultivo
forestal, disponibles para la produccion de bioenergia, tal y como establece la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) en su
manual de Aprovechamiento Forestal 7.
Entre las entidades dedicadas al desarrollo de este tipo de proyectos, en nuestro pais
destaca el Instituto de Diversificacion y Ahorro de la Energia, dependiente del Ministerio
para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico 8, el cual ha publicado estudios de
valorizacion de recursos como la: “Evaluacion del potencial de energia de la biomasa.
Herramienta informatica para la valoracion de recursos”, que proporciona datos sobre la

capacidad de aprovechamiento forestal en funcion de las especies existentes en las
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diversas provincias de nuestro pais. Las necesidades de conocer los volimenes de madera
producidos a partir de las multiples plantaciones forestales conducen al desarrollo de los
Anuarios Estadisticos Forestales, el tltimo de los cuéles data del afio 2017.

Las Comunidades Autdnomas que acumulan mayores superficies forestales son Catalufia,
Extremadura y Galicia, siendo mayoritarias las plantaciones privadas frente a las
mancomunidades o a las de propiedad estatal (70% del total) 1!°. Entre esas tres, la
comunidad gallega es la que presenta los mayores volimenes maderables (es decir, la
cantidad de madera extraible del tronco del arbol sin contar las ramas), segun los altimos
datos del Inventario Nacional. En territorio nacional, las especies mayoritarias en cuanto
a su volumen maderable son: Pinus Pinaster con 153.627.034 m?, Pinus sylvestris con
153.269.839 m® y Pinus halepensis con 82.897.633 m3, tal y como se puede ver en la

siguiente Hustracion 2°:
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El mismo Inventario Forestal del afio 2017 nos proporciona el volumen cortado para éstas
especies, los cuéles se recogen en la siguiente Tabla:

Tabla 8. Volumen maderable para las principales especies pinaceas en Espafia (m?®)

Especie Volumen maderable con Corteza extraible Espafia
corteza (m%) hameda (toneladas)
Pinus pinaster 3.402.714 850.679
Pinus sylvestris 1.362.173 340.543
Pinus halapensis 259.821 64.955
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Segun un estudio de la Universidad Catélica de Avila, a partir de entre 16.000 y 20.000
m3 de madera, se podrian obtener unas 4.000 o 5.000 toneladas de corteza, existiendo
variaciones importantes en funcion de las capacidades de los diversos aserraderos, la
maquinaria utilizada, etc. De estos datos podemos suponer que por la relacion corteza
(toneladas)/ volumen (m®) es de un 25%, aproximadamente, dato que se utilizara en
calculos posteriores. En la Tabla 8 también se recoge la cantidad de corteza extraible para
dichos voltimenes, atendiendo a la proporcion planteada por dicho estudio 2L,

Galicia no posee un Anuario Forestal propio, similar al proporcionado por el Ministerio
de Agricultura. Este mismo afio, el presidente de la Xunta, Alberto Nufiez Feijéo
anunciaba que a partir de 2020 Galicia desarrollard su propio inventario forestal
continuado (renovable anualmente), lo cual es sumamente importante dado el volumen
de cortas que se producen en territorio gallego (60% del total nacional). Ante esta falta
de datos, para conocer el volumen maderable gallego para las especies anteriormente
citadas, debemos recurrir a una estimacion a partir de la superficie forestal. Por ejemplo,
gracias a los datos proporcionados por el Anuario Estadistico Forestal del Ministerio,
podemos conocer el volumen maderable por especie, tal y como se ha expuesto
previamente; por otra parte, el Ministerio de Agricultura, a través de su apartado “Bosques
espafioles y su evolucion” 22, proporciona datos sobre la distribucion porcentual de la
superficie forestal dedicada a la especie sylvestris, ya que la halapensis no crece en los
montes gallegos, y no publican datos para la pinaster, por lo que, relacionando el volumen
maderable total con la superficie forestal podemos estimar cuanto volumen de madera se
obtiene por hectérea y, a través de los datos porcentuales, por hectarea gallega. Operando

de esta manera obtendremos los siguientes datos:

Tabla 9. Volumen maderable de Pinus sylvestris en Galicia

Volumen
Volumen L. ., ..

] Superficie Relacion Superficie | maderable

Especie maderable con o
forestal (ha) (m%ha) Gallega (ha) | en Galicia

corteza (m®)
(m°)
Pinus sylvestris 1.362.173 1.035.558 1,32 38.521 50.671

Por otra parte, el estudio “Aplicaciones industriales de la madera de Pino Pinaster”,
experiencia llevada a cabo a través de la cooperacién de la Xunta, XERA (Axencia da
Industria Forestal) y CIS (Madeira), ofrece una serie de procedimientos para la

transformacion industrial de la madera y, ademas, proporciona informacion de interées
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desde el punto de vista de esta memoria, proporcionandonos los valores aproximados de
volumen maderable para la especie Pinaster en la region gallega (1.900.000 m3).

Al igual que en los casos anteriores, el contenido de humedad debe ser tenido en cuenta
con vistas a no sobreestimar el contenido fenolico total. Dicha humedad, en el caso de las
especies pinéceas, suele mantenerse entre 10 y 15 % aproximadamente, segin la
bibliografia consultada.

A continuacién, en la Tabla 10, se recoge la corteza residual seca (es decir, sin tener en
cuenta el contenido de humedad) obtenida en bosques de Galicia y Espafia para las
especies de pino seleccionadas y a través de la cual se plantea la realizacion de la

extraccion fendlica:

Tabla 10. Corteza residual en Espafa y Galicia

Especie Humedad (%0) Corteza Espafia seca Corteza Galicia secca
(toneladas) (toneladas)
Pinus pinaster 13 740.090 413.250
Pinus sylvestris 10 296.273 11.400
Pinus halapensis 10 58.451 -

La siguiente Tabla contiene los valores estimados para los TPCs en las muestras de

especies pinaceas, en funcion de los datos de residuos recogidos en la Tabla 10.

Tabla 11. TPC en corteza de especies pinaceas

) . TPC totales
Especie TPC (mg GAE/g MS) | Residuos (toneladas)
(toneladas)
) ) Espafia 740.090 5.565 — 29.248
Pinus pinaster __ 7,52 - 39,52
Galicia 413.250 3.108 — 16.332
) ) Espafia 296.273 1.718 - 3.653
Pinus sylvestris _ 5,80 - 12,33
Galicia 11.400 66 — 141
Espafia 58.451 2.857
Pinus halpensis __ 48,87
Galicia - -

La mayor parte de estos fenoles pertenecen, en su mayoria al grupo de los flavonoides,
ademas de taninos o acidos fendlicos entre otros. En este caso no se han reflejado datos a
nivel europeo, puesto que al igual que ocurre con Galicia, no existe un inventario forestal
completamente desarrollado, al contrario que en el caso de Espafia.

6.3. Compuestos fenolicos en residuos vinicolas (Vitis vinifera)
La industria vinicola tiene un peso elevado en la economia europea. La gran riqueza

natural y las variedades climaticas proporcionan condiciones idéneas para el desarrollo
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de un gran abanico de vinos de gran calidad con relevancia mundial. De hecho, Europa
es la mayor exportadora de vinos de todo el Planeta.

Se estima que la Unidn Europea produce anualmente 189 millones de hectolitros al afio
(aproximadamente)*?3, Teniendo en cuenta que se necesitan aproximadamente 9 kilos de
uva para producir 4 litros de vino, podemos estimar que la cantidad de uva procesada
anualmente en Europa es de aproximadamente 42.525 miles de millones de kilos de uva
al afio 124,

La Union Europea, ademas, cuenta con el 45% de la superficie dedicada a cultivo de vinos
a nivel mundial y produce el 70% de las exportaciones internacionales. Debido a lo
anterior, a lo largo de los ultimos quince afios, la UE ha llevado a cabo dos regulaciones
de mercado con la finalidad de apoyar al sector vinicola, a través de la simplificacion de
la politica agraria (2013) o el desarrollo de mecanismos para mejorar la competitividad y
la reputacion de los vinos europeos en los mercados exteriores (2008) 2°.

Espafia se erige en la Unién como el principal exportador de vino a los mercados
internacionales, si bien tanto Francia como lItalia la superan en facturacion por tasa de
vino comercializada. Aun asi, es indudable que la importancia del sector vinicola para el
sector agroalimentario espafiol es tremendamente significativa. El pais cuenta con casi un
millon de hectéareas ocupadas por vifiedos (13% del total mundial), a partir de las que se
generan alrededor de 40 millones de litros de produccion media anual %5,

Dada la tasa de produccion de vinos en Espafa, existe una gran cantidad de residuos
procedentes de esta industria vinicola, los cuales podran ser reutilizados de acuerdo a los
preceptos defendidos en las estrategias de sostenibilidad y economia circular.

Los principales residuos del vino los componen el bagazo de la uva y las lias de vino. El
bagazo de uva es el residuo generado tras la extraccion del liquido de la uva durante la
obtencion del vino, constituido principalmente por los tallos, la piel, pulpa y semillas
restantes una vez realizado el prensado de la uva *?’. Por su parte, las lias del vino son los
precipitados que se forman durante la elaboracion de esta bebida, los posos, compuestas
principalmente por &cidos grasos y polisacaridos 123 &,

Segun las estimaciones proporcionadas por el proyecto HaproWINE, la industria del vino
produce una gran cantidad de residuos. Hasta el 20% de las uvas procesadas se acaba
convirtiendo en residuo, propenso a ser valorizado. Dicho estudio establece, ademas, que
la industria espafiola genera alrededor de dos o tres millones de toneladas anuales de
residuos vinicolas. Estos residuos estan conformados por diferentes subproductos, cuyas

proporciones se establecen de manera grafica en la llustracion 11, del apartado 7.3.
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Analizando dicha figura, podemos convenir en que el bagazo representa el 62% del total
y las lias de vino el 14%.

De esta forma, sobre esos 2 0 3 millones de toneladas estimadas de residuos vinicolas,
entre 1.860.000 y 1.240.000 toneladas se corresponderan con orujos y entre 420.000 y
280.000 toneladas seran las lias de vino precipitadas durante su produccion *2°, en el caso
de Espafia. Galicia, por su parte, con casi 10.000 hectareas destinadas a la produccion
vinicola, procesa anualmente 50.000 toneladas de uva, a partir de las que se generaran
unas 10.000 toneladas de residuos totales %,

A partir de estos datos de residuos y los valores recogidos en la Tabla 3, que proporcionan
los TPCs contenidos en extractos de orujo de uva y lias de vino, podemos estimar los
compuestos fenolicos totales extraibles, que se recogeran en la Tabla 12. Se tomara el
valor medio para los TPC tanto de orujo como de lias, si bien debe ser tenido en cuenta

el contenido de humedad de ambos productos (53% para las lias y 65% para el orujo).

Tabla 12. TPC extraibles de residuos vinicolas

) TPC en residuo
) Toneladas de residuo ]
Residuo TPC (mg GAE/Q) ) estimado
seco anuales (medio)
(toneladas)
Espafia 542.500 25.156 — 46.433
Orujo Galicia 46,37 - 85,59 2.170 101 - 186
Europa 1.845.585 85.580 — 157.964
Espafia 164.500 5.758 — 25.744
Lias Galicia 35,00 - 156,50 658 23-103
Europa 559.629 19.587 — 87.582

La cantidad de residuos generados por la industria vitivinicola conlleva la necesidad
inherente de tratarlos de forma que su impacto medioambiental y econémico se reduzca

al minimo.
6.4. Compuestos fendlicos en residuos producidos en residuos de
aceite de oliva

Al igual que la industria del vino, la industria del olivo, es decir, aquella industria
dedicada a la produccion de aceite de oliva o aceitunas moviliza una gran cantidad de
recursos y maneja unas tasas de produccion tremendamente elevadas. Paralelamente a
estas tasas de produccion, se generan enormes cantidades de residuos que deberan ser

tratados de manera que se minimice su impacto ambiental. Cabe sefialar, sin embargo,
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gue en relacion a lo que ocurre con otro tipo de industrias, en el caso de la industria del
olivo, los subproductos y residuos generados durante el proceso productivo son
ampliamente reutilizados, bien para la obtencidn de otros productos para la nutricion
animal o para la obtencidn de energia.

A nivel mundial, la Union Europea es tanto el principal consumidor como el principal
exportador de aceite de oliva, aglutinando alrededor del 70% de la produccion, con 4
millones de hectareas cultivadas dedicadas al olivo, principalmente en paises del area
mediterranea. Tanto Italia como Espafia presentan elevadisimas tasas de consumo de este
producto, con valores anuales superiores al medio millon de toneladas **X. La produccién
anual para la temporada 2017-2018 en Europa fue de 2.643.382 toneladas, a las que se
asocia una cantidad de 7.276.770 toneladas de alperujo.

Espafia ocupa el primer puesto en cuanto a nivel de exportacion de aceite de oliva, con
un sector valorado en casi dos mil millones de euros entre los afios 2007 y 2012. Al igual
que con la industria vinicola, el sector del olivo genera todos los afios miles o incluso
millones de puestos de trabajos relativos a las diferentes actividades asociadas a la
siembra, recogida y procesado de la oliva. La produccién espafiola representa el 60% de
la UE y el 45% de la mundial, con 2.584.564 hectareas disponibles segln datos del
Ministerio de Agricultura *2, Las comunidades con mayores tasas de produccion de aceite
son Andalucia y Castilla-La Mancha (951.677 y 100.075 toneladas respectivamente); por
su parte, Galicia acumula en su territorio una produccién minima de 13 toneladas, siendo
la Comunidad con menores tasas de produccion.

Segun el estudio publicado por la Agencia de Gestién Agraria y Pesquera de Andalucia,
dependiente de la Consejeria de Agricultura, Pesca y Desarrollo Rural de dicha
Comunidad, titulado “Evaluacion de la produccion y usos de los subproductos de las
agorindustrias del olivar en Andalucia” '3, la cantidad de alperujo que se produce en las
almazaras espafiolas representa el 80% (en peso) de la aceituna de entrada. EI Ministerio
de Agricultura, Pesca y Alimentacion dispone de datos actualizados de la cantidad de
subproductos obtenidos a través del cultivo de olivo, gracias a los cuales podemos saber
que en la temporada 2017/2018 se produjeron 1.238.629 toneladas de aceite de oliva
(totales), frente a una cantidad de alperujo de 4.366.062 toneladas. Los porcentajes

respecto al total de residuos de esta industria se recogen en la siguiente llustracion:

44



GRAFICO: D ion de los p! |

de la aceituna. Afios 2017-2018 |

Aceituna aderezada

Aceite de oliva virgen
20%

Aceite de Orujo

Orujo sin desgrasar
69% 1%

lHustracion 14. Distribucién de los productos obtenidos a partir de la aceituna en la temporada 2017-2018

134
Conociendo el total de alperujo (u orujo) producido en Espafia durante la temporada 2017-
2018 14, junto a los datos de la Tabla 4, en las que se presentaba el TPC para muestras
de alperujo, podemos estimar la cantidad de compuestos fendlicos disponible en este
subproducto, el cual, si bien puede ser reutilizado en actividades que ya se han citado en
lineas anteriores, debido a la enorme cantidad producida (y la consecuente cantidad de
sustancias fitosanitarias disponibles), se podria pensar en preservar un porcentaje
destinado a la extraccion de este tipo de sustancias fenolicas.

La Tabla 13 recoge los valores para los TPC estimados a partir del alperujo residual, una
vez despreciado el contenido de humedad, que en el caso de este tipo de muestras asciende

al 70%.
Tabla 13. TPC estimados a partir de residuos de Alperujo

N TPC medio (mg . TPC en residuo
Regidn Toneladas de residuo .
GAE/qg) estimados (toneladas)
Espafia 1.300.819 46.829 — 357.725
Galicia 36,00 - 275,00 <1 <1
Europa 2.183.031 78.589 — 600.334

Se aprecia que la extensiéon de la industria del olivo por territorio europeo ofrece la
posibilidad de rescatar cantidades elevadisimas de compuestos fendlicos, principalmente
flavonoides (&cidos fendlicos). Al concentrar Espafia las mayores superficies de cultivo
de olivo, el aprovechamiento de residuos tan contaminantes como el alperujo resulta
especialmente interesante, tanto para su valorizacion como para combatir la problematica

medioambiental sobre la que se ha hablado en lineas anteriores.
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6.5. Comparativa final

A tenor de los resultados expresados en los apartados anteriores, en este apartado se
pretende ofrecer una comparativa entre los mismos y comentar brevemente las diferencias
observadas en las cantidades de compuestos fendlicos disponibles para los distintos
grupos de residuos recogidos, distribuidos territorialmente en los ambitos de la
comunidad gallega, Espafia y Europa. Las graficas integradas en este apartado
representan la cantidad de compuestos fenolicos por tipo, es decir, agrupando productos
de huerta (ajo, cebolla y puerro), especies pinaceas (las tres especies consultadas) o
residuos de la industria del vino (orujo y lias), conformando, junto a los residuos de
alperujo de la industria del olivo, 4 tipos de residuos diferenciados. Los valores que
figuran en dichas graficas representan los valores medios en toneladas para cada tipo de
residuo.

Tal y como se refleja en la llustracion 15, la disponibilidad de compuestos fendlicos en
los residuos estudiados a nivel gallego, es atipica, si se compara con los datos recogidos
para el territorio nacional y europeo. La disponibilidad de fenoles es tremendamente
superior en los residuos de especies pinaceas, con una diferencia de miles de toneladas.
Esto es debido principalmente a la orografia de la comunidad gallega, agreste, repleta de
sierras y montes atravesados por numerosos rios lo que, junto al clima oceanico presente
en la mayor parte de la comunidad, dificulta la existencia de grandes superficies de cultivo
dedicadas a la industria del vino o del aceite de oliva. Por el contrario, los mismos factores

favorecen el desarrollo de las especies pinéceas.

TPCs disponibles a nivel Gallego
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lHustracion 15. TPC disponibles a nivel gallego

En el caso de Espafia 'y Europa, las graficas presentan una mayor similitud entre si. En el
territorio nacional, tanto la industria del vino como la del aceite de oliva presentan una

importancia significativa, recogiendo algunas de las mayores superficies de cultivo, para
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la uva y el olivo de toda Europa. Debido a esto, la cantidad de residuos disponibles a
partir de los subproductos de ambas industrias (alperujo para el olivo, orujo y lias para el
vino), sera mucho mayor que la de otro tipo de residuos como los forestales o agricolas.
Ademas, tal y como se ha reflejado en el sexto apartado de esta memoria, los fenoles
disponibles en los residuos procedentes de las industrias del olivo y el vino presentan

contenidos fenélicos mas elevados.
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lHustracion 16. TPC disponibles a nivel Espafiol

Algo similar ocurre a nivel Europeo, tal y como se refleja en la llustracion 17. En este
caso, la contribucién de los residuos agricolas es notablemente mayor, debido a paises
como los Paises Bajos, con elevadas superficies de cultivo para hortalizas como la cebolla
0 en paises como Francia, Italia o Espafia, con una produccion de ajo relativamente
elevada. En el caso de los residuos de la industria del vino y la del aceite, la distribucién
es parecida a lo observado en el territorio nacional, ya que tanto Espafia como Francia e
Italia (nuevamente), se encuentran entre los mayores productores de vino y aceite de
oliva, por lo que la produccion de residuos asociada sera igualmente elevada y, de esta

forma, la disponibilidad de fenoles.
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llustracion 17. TPC disponibles a nivel Europeo

Como se ha podido observar, la cantidad de fenoles proporcionada por las industrias del
vino y del aceite es tremendamente elevada, lo que los convierte en residuos de sumo
interés sobre los que plantear modelos de valorizacion como el que se detalla en esta
memoria, con la finalidad, no s6lo de incrementar la rentabilidad econémica del proceso
u optimizar los recursos de las empresas que intervienen en la produccion, sino también
de reducir el impacto sobre el medioambiente de la actividad de estos sectores, algo
importantisimo dada la situacion ambiental global en la que nos encontramos hoy en dia
y la importancia de las estrategias de Sostenibilidad y Economia Circular.

7. Conclusiones/ Conclusions

A lo largo de esta memoria, se ha reflejado la naturaleza de los residuos agroforestales
seleccionados como fuentes de compuestos fendlicos y, por ende, de compuestos con una
posible aplicacion fitosanitaria. Atendiendo a lo descrito anteriormente, a través de las
fuentes que se han ido comentando, estariamos hablando de centenares de miles de
toneladas de compuestos fendlicos muchos de los cuéles podrian ser utilizados por parte
de la industria Farmaceutica.

Dentro de los residuos tratados, sin duda cabe destacar las posibilidades ofrecidas por los
procedentes de la industria del aceite de oliva y la industria vinicola, ambas con un peso
elevadisimo en nuestro pais y también a nivel europeo. Tanto el alperujo del aceite de
oliva como los subproductos de la industria del vino, recogidos en apartados anteriores,
presentan un contenido fendlico elevadisimo, comparado con otro tipo de residuos, como
los forestales y los agricolas. Concretamente, el alperujo es un tipo de residuo
especialmente contaminante en el medio ambiente, por lo que la posibilidad de

reintegrarlo en ciclos de economia circular, minimizara su impacto ambiental.
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La implementacion de este tipo de estrategias favorece el mantenimiento de los
ecosistemas naturales, reduciendo la cantidad de productos residuales generados por los
sectores industriales, lo que contribuye a la reduccién de la contaminacion global y
favorece el cumplimiento de la legislacién ambiental por parte de las diversas entidades
que integran el sector.

Ademas, a través de la revision de las técnicas de extraccion se ha comentado que existen
diversas posibilidades para llevar a cabo este tipo de procedimiento, por lo que,
dependiendo de los recursos técnicos y econdomicos de la entidad o laboratorio en
cuestion, se podran seleccionar las condiciones operativas que mejor se adapten a sus
capacidades. De entre todas las técnicas reflejadas, la que presenta, segln los criterios
tenidos en cuenta en la realizacion de esta memoria, unas mayores prestaciones es la
extraccion asistida por energia de Ultrasonidos. Si bien no se trata de la metodologia
convencional (ésta seria la extraccion Soxhlet), proporciona resultados comparables a la
misma, pero reduciendo notablemente el tiempo y la cantidad de muestra y disolventes
empleados en la realizacion de los ensayos; este aspecto resulta fundamental, ya que
reduce significativamente los costes asociados al procedimiento, gracias a la reduccion
del consumo energético y material del mismo. A diferencia de otras metodologias
innovadoras (como podria ser la extraccion mediante liquidos eutécticos), conlleva un
procedimiento ampliamente contrastado y utilizado en laboratorios de todo el mundo, lo
que facilita la adaptacién de los especialistas y, gracias a eso, la optimizacion de los
resultados.

La extraccion de este tipo de compuestos supone una opcion barata y sencilla de valorizar
los residuos previamente presentados, de forma que se minimice su impacto ambiental y
también su impacto economico sobre la actividad de la empresa o empresas encargadas

de la gestion residual.

Throughout this report, the nature of agroforestry residues, selected as sources of phenolic
compounds and, therefore, of compounds with a posible phytosanitary application has
been reflected. Considering what has been described above, through the sources that have
been discussed, we would be talking about tons of phenolic compounds, many of which
could be used by the Pharmaceutical Industry.

Among the wastes that have been discussed in this report, we must stand out the
possibilities offered by those from the olive oil and wine industry, both with a high impact
in our contruy and also at European level. The alperujo of olive oil and the by-products

of the wine industry, about we have discoursed in previous sections, have a hight phenolic
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content, compared to other types of residues, such as forestry and agricultural residues.
In addition, alperujo is a type of waste that is especially polluting in the environment, so,
the possibility of reintegrating int in circular economy circles, will minimize its
environmental impact.

The implementation of this type of strategies favors the maintenance of natural
ecosystems, reducing the amount of residual products generated by industrial sectors,
which contributes to the reduction of global pollution and favors compliance with
environmental legislation by the various entites that make up this sector.

Through the review of the extraction techniques it has been shown that there are various
possibilities to carry out this type of procedure, so that, depending on the technical and
economic resources of the netity or laboratory in question, they may be selected operating
conditions that best suit your capabilities. Among all the techniques reflected, the one that
presents, according to the criterion taken into account in the preparation of this report, the
best performance is the Ultrasound-Assisted method. Although it is not the conventional
methodology (this would be the Soxhlet extraction), it provides results comparable to it,
but notably reducing the time and the amount of sample and solventes used in carrying
out the tests. This aspect is essential, because it reduces the costs associated with the
procedure, thanks to the reduction of energy an material consumption. In addition, unlike
other innovative methodologies, it involves a widely proven procedure used in
laboratories around the world, which facilitates the adaptation of specialists and, thanks
to that, the optimization of the results.

The extraction of this type of compound is a cheap and simple option to recover
previously presented waste, so as to minimize its environmental impact and also its
economic impact on the activity of the componay or companies in charge of residual

management.
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Anexo I: Técnicas de Determinacion de Fenoles Totales y

determinacion de la capacidad antioxidante

A lo largo de esta memoria se ha hablado en profundidad sobre la naturaleza de los
compuestos fendlicos.

Como se ha recogido en apartados anteriores, los efectos de este tipo de compuestos son
maultiples y diversos, provocando alteraciones a escala celular que posteriormente se
manifiestan en la reduccion de patologias cardiacas, respiratorias o tumorales, entre otras
135,136.

En los ultimos afios, se han ido desarrollando cada vez un mayor ndmero de
investigaciones sobre los beneficios de los extractos fenolicos, concretamente los
procedentes de esta industria vinicola. Estos estudios a menudo tienen como uno de sus
objetivos principales relacionar el contenido fendlico total (TPC) con la naturaleza
beneficiosa del extracto (capacidades antioxidantes, antimicrobianas, antibacteriana,
etc.).

En el andlisis de los Compuestos Fendlicos, resultan clave dos metodologias bien
diferenciadas: la metodologia de determinacién de este tipo de compuestos mediante el
reactivo de Folin y la metodologia de determinacién de la capacidad antioxidante de los

mismos (motivo principal del interés que suscitan).

Determinacion de Compuestos Fendlicos Totales (TPC, Total Phenolic

Compounds)

La determinacion del contenido fendlico total en extractos de muestras de origen vinicola
se realiza mediante métodos colorimétricos. Estos métodos permiten la cuantificacién de
los analitos a través la ayuda de un reactivo coloreado; posteriormente se evallan los
cambios producidos en la absorbancia de la solucion a través de la técnica espectroscopica
UV-Vis 7,

Concretamente, la metodologia colorimétrica seguida en este tipo de anélisis es el llamado
ensayo de Folin-Ciocalteu, el cual también ha sido propuesto como método estandarizado
para analisis rutinarios de determinacion de la capacidad antioxidante en alimentos o
suplementos dietéticos. ElI fundamento de la técnica radica en la transferencia de
electrones en un medio alcalino, desde los compuestos fendlicos hasta complejos de acido
fosfomolibdénico o acido fosfotungstico, los cuéles forman complejos coloreados que

pueden determinarse espectroscopicamente a longitudes de onda de alrededor de 760 nm
138, 139, 140
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Sin embargo, los ensayos de Folin-Ciocalteu presentan una problematica importante, su
naturaleza no especifica. Esto quiere decir que la oxidacion de las sustancias fendlicas
puede competir con la de otras sustancias, lo que produce inhibicién de las primeras y,
por tanto, resultados equivocos y, ademas, pueden darse efectos aditivos como
consecuencia de sustancias como las aminas, los compuestos aromaticos o la presencia
de azlcares en el extracto de partida % 14, Una forma de prevenir este tipo de
eventualidades es afadir primero el reactivo de Folin, previamente a la base que
proporcione el medio alcalino; otra forma de prevencion es medir la cantidad de
sustancias interferentes mediante métodos especificos para las mismas, antes de generar
el medio bésico y, al final, restar los valores obtenidos al valor proporcionado por Folin-
Ciocalteu.

Con todo, el ensayo de Folin-Ciocalteu se utiliza ampliamente en laboratorios,
principalmente a pequefia escala, puesto que proporciona datos reproducibles de manera
répida.

Determinacion de la Actividad Antioxidante de compuestos fendélicos
Ya ha sido comentado la capacidad antioxidante de la que hacen gala un gran nimero de
compuestos fenolicos 142, La actividad antioxidante de los mismos varia sustancialmente
de unos a otros, siendo los flavonoides y los &cidos fendlicos los que presentan las tasas
mas elevadas.

El método utilizado para la determinacion de la actividad antirradicaliaria o antioxidante,
es el método DPPH, principalmente utilizado para los compuestos fenolicos de origen
vinicola 1*3. Se trata de una espectrofotometria que utiliza el reactivo conocida como
DPPH (1,1-diphenyl-2-pierylhydrazyl/ -2,2-diphenyl-pycrylhydrazyl), el cual presenta
facilidad para convertirse en un radical libre, a lo que se asocia un pico méaximo de
absorbancia a longitudes de onda cercanas a 515 nm, empelando metanol como eluyente.
La adicion del extracto fenolico, rico en compuestos antioxidantes, sobre la disolucion de
DPPH en metanol, provoca la disminucion de la absorbancia observada en una cantidad

proporcional a la concentracion fendlica en el extracto afiadido 144,
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