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FIGURA 1. Vitis Vinifera. Foto: Carlos Hermosilla.

Abstract

Synthetic food colorants are steadily replaced by
natural ones because of consumer preferences.
Anthocyanins are natural, water-soluble, nontoxic
pigments displaying a variety of colors from
orange to blue. Because of their antioxidant prop-
erties, they may also have a beneficial influence
on human health. Anthocyanin - rich extract from
fruits and vegetables can be used as food col-
orants.

The anthocyanins that are extracted from the
skins of grape during crushing, pressing, and fer-
mentation are the major components responsible
for red wine color.

Skins of grape are waste products of wine-mak-
ing process that after a simple treatment can be
used as co-product and add value to the growing
wine industry.

Key words

Natural colorant; anthocyanins, skin-grape, chem-
istry.
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Antocianos,

colorantes naturales
de aplicacion industrial

Orlando Mufioz
Marco Schwartz
Eduardo Loyola

Resumen

Se ha observado una tendencia de los consumi-
dores hacia los productos naturales, asi como
una mayor preocupacién sobre la toxicidad de los
aditivos sintéticos. Ello se traduce no sélo en una
tendencia de mercado, sino en una legislacion
cada vez mas restrictiva sobre el uso de este tipo
de aditivos, particularmente los colorantes.

Las antocianinas son pigmentos naturales no t6xi-
cos, solubles en agua, que desarrollan gran varie-
dad de colores que van desde el naranja al azul.
Debido a sus propiedades antioxidantes, también
tienen influencias benéficas para la salud humana.
Los frutos y vegetales ricos en antocianos pue-
den ser utilizados como colorantes de alimentos.

Las antocianinas que son extraidas de los hollejos
de uva durante el proceso de fermentacion del
vino son los principales responsables del color
rojo del vino tinto. Los hollejos son productos de
desechos de la vinificacién, que por un tratamien-
to tecnologico simple pueden ser aprovechados
como coproducto y agregar valor a la ya crecien-
te industria vitivinicola.

Palabras clave

Colorante natural, antocianos, hollejos de uva,
quimica.

Fuente: www.fitoterapia.net
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Introduccion

La mayor parte de los procesos agroindustriales
comportan la generacion de una cantidad consi-
derable de residuos que muy frecuentemente son
desechados, llegando a causar serios problemas
de contaminacién local. El tratamiento de los resi-
duos puede implicar fuertes inversiones econdémi-
cas que las industrias no siempre estan dispues-
tas a asumir. La solucion del problema se
complica por la falta de leyes de control, espe-
cialmente en los paises del tercer mundo. No obs-
tante, muchos de estos desechos podrian con-
vertirse en materia prima para otras industrias
como la alimentaria, o bien ser aprovechados en
la produccion animal como suplemento en la ela-
boracion de piensos.

Es deseable en consecuencia, que la agroindus
tria no sdlo le dé valor anadido a la materia prima
de insumo sino que también, en lo posible, trans-
forme los desechos en productos de alto valor.
Este solo hecho mejora la rentabilidad de la pro-
duccion agroindustrial y a la vez disminuye los
indeseables problemas de contaminacion ambien-
tal. Francia, ltalia, Espafa y paises latinoamerica-
nos, como Chile, han tenido tradicionalmente una
gran produccion vinicola. El caso de Chile, es par-
ticularmente notable por tratarse de un pais
pequeno con no mas de quince millones de habi-
tantes y que por su enclave geografico compite
favorablemente con vinos de éptima calidad fren-
te a paises de reconocida tradicién vinicola. Las
condiciones agroclimaticas de este pais constitu-
yen un patrimonio permanente que le otorgan ven-
tajas productivas durables como pais vinicola; lo
anterior permite sehalar con seguridad que esta
actividad productiva sera sostenible y creciente (),

La produccién de vinos genera residuos sélidos y
liquidos que pueden ser utilizados en procesos
industriales destinados a obtener productos con
valor econémico. De esta forma, aprovechado la
biomasa vinicola, es posible obtener cuantiosos
residuos de hollejos que pueden ser utilizados
para extraer colorantes antocianicos de amplio
uso en las industrias alimentaria, farmacéutica y
cosmética 2.

Esta préactica, que se desarrolla desde hace tiem-
po favorablemente en paises como ltalia y Fran-
cia, puede llevarse a cabo ahora en Chile, apro-
vechando la valiosa experiencia europea, y
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adicionar asi un valor extra a su calidad exporta-
dora vinicola.

Hasta ahora, los hollejos de uva han constituido la
principal fuente industrial de colorantes antociani-
cos, siendo ltalia el principal proveedor. Con una
produccién mundial de 65 millones de toneladas,
los hollejos de uva constituyen una fuente abun-
dante y econémica de produccion de antocianos
proveniente de un material de desecho & 4 9.

En general puede establecerse que, de la vendi-
mia, el 70-75% en peso origina vinos, el 25% res-
tante son desechos formados principalmente por
el orujo (15%) y escobajo (10%) @,

En el caso de Chile, la superficie de viiedos plan-
tados llegd a 107.000 Ha durante el afno 2002.
La TABLA 1 muestra la disponibilidad de antocianos
en orujos fermentados y de las principales varie-
dades viniferas del pais © 7.

Debido a que la sintesis de antocianos se ve muy
afectada por las condiciones climaticas, especial-
mente la temperatura, el volumen y distribucion
pluviométrica, la concentracién de antocianos
puede variar entre 200 — 300% de un afo a otro
mientras que los azucares sélo varian un 15% en
condiciones similares. Ello dificulta la prevision de
disponibilidad de pigmentos en afios diferentes.
No obstante, el futuro productivo de estos colo-
rantes y el aprovechamiento econémico de un
residuo industrial, ofrece esperanzas de aportar
nut(axos ingresos a los paises en vias de desarro-
llo'”.

Los antocianos como
colorantes alimentarios

La calidad de un alimento depende, en primer
lugar, de su valor nutritivo, pero es evidente que
los caracteres organolépticos también desempe-
fian un papel importante, cuando no primordial. Es
l6gico, ya que el consumidor establece un primer
contacto con los alimentos a través de su aspec-
to, forma y color, y posteriormente con su textura
y sabor. El color proporciona informacion senso-
rial, que puede interactuar con las propiedades
gustativas, olfatorias y de textura, que determinan
la aceptabilidad del producto. Por tanto, el color
de los alimentos es un factor a tener en cuenta: a
la mayoria de los alimentos, tanto en su forma
natural como elaborada, les corresponde un color
mediante el cual el consumidor los identifica. En

Fuente: www.fitoterapia.net
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Superficie Contenido Disponibilidad Rendimiento

cultivada promedio total pigmentos promedio
Cepas (Ha) (Ton.) (Ton.) (Kg/Ha)
Cabernet Sauvignon 38.227 607 424,7 12.000
Merlot 12.887 208 135,0 10.000
Carménére 5.407 45 29,0 10.000
Tintorera 2.607 151 15,1 18.000
Syrah 1.800 30 17,7 15.000

TABLA 1. Disponibilidad de antocianos aportados por las principales variedades.

consecuencia, aunque el alimento sea de elevado
valor nutritivo, aromatico y esté bien texturizado,
no sera ingerido a menos que presente un color
correcto ©. En principio, puede pensarse que el
color es algo trivial, fruto del capricho del consu-
midor. Sin embargo se ha puesto de manifiesto,
mediante numerosos estudios, que muchos indivi-
duos tienen dificultad en apreciar el sabor de los
alimentos cuando no estan coloreados en forma
adecuada . Asi por ejemplo, las bebidas refres-
cantes a base de zumo de naranja deben tener,
segln la legislacién, un contenido minimo en
zumo del 8%, pero légicamente el producto resul-
tante tendra poco color, y mala aceptacion, a
menos a que se adicionen colorantes.

Los colorantes son, entre los aditivos alimenta-
rios, los que desde los afos setenta han suscita-
do por parte de los consumidores una mayor opo-
sicion. Sin duda, esto es debido a que muchos de
ellos son productos de sintesis quimica, la imagen
misma de los aditivos "artificiales’. De hecho, se
han prohibido varios colorantes sintéticos deriva-
dos del carbdn debido a su toxicidad. La lista auto-
rizada en los paises miembros de la UE compren
de 24 colorantes, de los cuales 12 son de origen
natural. Al ser el color "adecuado” del alimento uno
de los elementos claves del placer sensorial, esta
lista no esta cerrada pero, para reemplazar los
colorantes artificiales, las investigaciones se
orientan hacia los productos naturales, a condi-
cion de que sus costos de produccién sean
competitivos con los colorantes sintéticos que,
ademas, tienen la ventaja de proporcionar colora-
ciones intensas y regulares.

Por su naturaleza, ciertos pigmentos naturales,
ademas de sus caracteristicas cromaticas, pose-

en propiedades vitaminicas, siendo esto ultimo
una razon poderosa que justifica plenamente el
interés de los cientificos por la investigacion de
todos los aspectos relacionados con la extrac-
cion, purificacién y estabilizacion de los pigmen-
tos naturales para su empleo en alimentos. En
este aspecto, los pigmentos naturales que ofre-
cen mayores perspectivas son carotenos, flavo-
noides y antocianos. Se estima que los antocia-
nos son los colorantes rojos de origen vegetal
con mayor porvenir para ser utilizados como colo-
rantes naturales en alimentos (% 10).

Los antocianos son pigmentos naturales de las
plantas; se encuentran en la naturaleza en forma
de heterdsidos y son responsables de los colores
rojo, violeta y azul existentes en flores y frutos.
Existe, ademas, otra categoria de antocianos, los
antocianos acilados, cuyos OH glicosidicos estan
unidos a un derivado del acido cinamico (4cidos
p-cumarico, ferllico o caféico). Los antocianos
acilados presentan una mayor estabilidad y suelen
aparecer formando parte de la composicion anto-
cidnica de algunas variedades de uva negra.

La utilizacién de los pigmentos antocianicos en la
industria alimentaria esta supeditada a la estabili-
dad que puedan tener tanto frente a los trata-
mientos fisicoquimicos de preparacion del pro-
ducto, como durante el almacenamiento de los
mismos. En este aspecto, los estudios realizados
sobre la estabilidad de los antocianos muestran
que los pigmentos 3-monoglucdsido y 3,5-diglu-
cosido de malvidina se degradan menos que los
demas pigmentos normalmente presentes en las
uvas 19 Asimismo, la acilacion de los pigmen-
tos antocianicos parece contribuir a aumentar la
estabilidad de los mismos.

Fuente: www.fitoterapia.net
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Los colores rosa, rojo, azul, malva y violeta de las
flores, frutas y verduras se deben a la presencia
de antocianos. Estos, al igual que otras sustan-
cias polifendlicas, se encuentran en la naturaleza
en forma de heterdsidos (antocianésidos), siendo
conocidos sus aglicones como antocianidinas.
Estructuralmente se trata de sustancias relacio-
nadas con los flavonoides, derivadas del nucleo
flavano (FIGURA 2).

Existen 6 antocianidinas diferentes en la naturale-
za, pero los diversos patrones de glicosilacion
dan lugar a innumerables antociandsidos distin-
tos. Una sola especie vegetal puede contener un
considerable nimero de antocianos diferentes
(TABLA 2). En la FIGURA 3 se muestran las estruc-
turas de las seis antocianidinas. Las antocianidi-
nas se encuentran generalmente en forma ioniza-
da, con una estructura derivada del cation flavilio,
pero veremos que pueden presentarse otras for-
mas en funcién del pH. Los antociandsidos pre-
sentan siempre un resto de un aztcar en posicion
3y a menudo se encuentra, adicionalmente, glu-
cosa en la posicion 5 y menos frecuentemente en
las posiciones 7, 3'y 4. Aparte de la glucosa, los
monosacaridos que se encuentran mas frecuen-
temente son: galactosa, rammosa y arabinosa.
Con menos frecuencia, se pueden presentar algu-
nos disacaridos, como la rutinosa (a-L-ramnosil-1-
6-D-glucosa) y la soforosa (b-D-glucosil-1-2-D-glu-
cosa). No es raro que la posicion 6 del resto de
azlcar que ocupa la posicion 3 esté esterificada
con compuestos fendlicos como el acido cafeico
o el acido ferdlico. La TABLA 2 incluye los princi-
pales antocianos de una serie de frutas. La ciani-
dina es, con mucho, la antocianidina mas amplia-
mente distribuida y estd claro que no existe
relacion alguna entre la clasificacion taxénomica
de una planta y la identidad de sus antocianos.

Los antocianos de la uva son especialmente inte-
resantes. De las seis antocianidinas, la pelargoni-
dina es la Unica que no esta presente en las uvas,
existiendo ademas una variedad de patrones de
glicosilacion y acetilacion muy superior a la de
otras plantas. La especie clasica de uva europea
es el fruto de Vitis vinifera, la cual sélo contiene
3-monoglucésido, sin embargo, en Estados Uni-
dos y otros paises no europeos se cultivan otras
especies, como V. riparia y V. rupestris y sus
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Glicosilacion
3-glucosa, 3-rutinosa

Fruta Antocianidinas

Zarzamora Ci
(Rubus fructicosus)

Grosella negra Ci, Df
(Ribus nigrum)

3-glucosa, 3-rutinosa

Frambuesa Ci, Pg 3-glucosa, 3-rutinosa,
(Rubus ideaus) 3-soforosa

Cereza Ci, Pn 3-glucosa, 3-rutinosa
(Prunus sp.)

Fresa Pg, Ci 3-glucosa

(Fragaria sp.)

Uva Mv, Df, 3-glucosa*

(Vitis vinifera) Pt, Pn, Ci

Ci: cianidina; Df: Delfinidina; Pg: Pelargonidina; Pn:
Peonidina; Mv: Malvidina; Pt: Petunidina.
* cierta acetilacion con acidos cumarico y cafeico

TABLA 2. Principales antocianos de algunas frutas.

FIGURA 2. Flavano.

R
OH
HO , g
= R2
A3
5 OH
OH
R! R

Pelargonidina H H
Cianidina OH H
Peonidina OCH3 H
Delfinidina OH OH
Petunidina OCH3 OH
Malvidina OCH3 OCH3

FIGURA 3. Antocianidinas presentes en la naturaleza.

Fuente: www.fitoterapia.net
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hibridos con V. vinifera. Todas estas especies con
excepcioén de V. vinifera contienen 3-monoglucdsi-
do y 3,5-diglucésido. Los diglucésidos pueden
detectarse facilmente por una prueba quimica,
asi como separarse de los monoglucdsidos por
cromatografia. La deteccion de los diglucdsidos
en un vino es una prueba de que no es de origen
europeo 9.

Los antocianos también forman complejos con
cationes metélicos, pero no se conoce la importan-
cia de esto sobre el color de la fruta. El desarrollo
ocasional de coloraciones anémalas en frutas enla-
tadas se debe indudablemente a interacciones
entre el metal de la lata (cuando esta alterado el
recubrimiento interno) y los antocianos de la fruta.
Otra reaccién importante de las antocianinas es la
que tiene lugar con el dioxido de azufre. El dioxi-
do de azufre, normalmente como sulfito (SO52) o
como metabisulfito (S,05?), se utiliza rutinaria-
mente como conservante antimicrobiano en vinos
y zumos de frutas. A elevadas concentraciones
(1-1,5%) origina una decoloracion total e irreversi-
ble de los antocianos, pero a menores concen-
traciones (500-2.000 ppm) reacciona con el
cation flavilio formando un complejo de adicion
incoloro, el &cido croman-2-sulfénico (FIGURA 4).
La acidificacion o la adicion de un exceso de acetal
dehido (etanal), permite la eliminacién de SO, 19,
A medida que los vinos tintos envejecen, los anto-
cianos van experimentando, lentamente, una
serie de reacciones con otros flavanos incoloros
también presentes inicialmente en la piel de la
uva, tales como los derivados de la catequina
(FIGURA 5), un flavan-3-ol.

La formacién de un enlace entre la posicion 4 de
la antocianina y la posicion 8 de la catequina da
lugar a compuestos de color mas intenso y
menos susceptible a los cambios de pH y/o al
S0,. La tonalidad marrén de los vinos afiejos es
el resultado de la polimerizacién exhaustiva de los
antocianos y otros flavanos, dando lugar a oligé-
meros proantocianidinicos, normalmente denomi-
nados taninos, responsables de la caracteristica
astringencia de los vinos tintos.

En la mayoria de las operaciones de procesado
de alimentos, especialmente cuando se mantiene
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el bajo pH de las frutas, los antocianos son bas-
tante estables. Sin embargo, ocasionalmente, el
acido ascoérbico naturalmente presente puede dar
lugar a problemas. En presencia de iones cobre y
de oxigeno la oxidacion del acido ascérbico a
acido dehidroascoérbico estd acompanada por la
formacién de agua oxigenada, la cual oxida los
antocianos, originando la formacion de malvonas
incoloras (FIGURA 6), reaccion implicada en la
pérdida de color de las fresas enlatadas .

FIGURA 4. Derivados del 4cido croman-2-sulfénico.
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FIGURA 5. Catequina.
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FIGURA 6. Malvonas.

Fuente: www.fitoterapia.net
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Los antocianos en la dieta y la salud

Los antocianos estan distribuidos ampliamente en
plantas alimenticias, existiendo en 27 familias
botanicas y el consumo anual promedio mundial
se estima en 10.000 toneladas solo de antocia-
nos proveniente de uvas. El contenido de antocia-
nos de algunas frutas y vegetales ') se presenta
en la TABLA 3.

En Estados Unidos la ingesta media diaria de
antocianos se estima en 215 mg durante el vera-
no y 180 mg en el invierno. Sin embargo, un
reciente trabajo de Timberlake estima que los
consumidores habituales de vino tienen un inges-
ta mas alta por cuanto la concentracién de anto-
cianos en el vino es de 200 mg/l, aunque no
necesariamente puede ser solo de antocianos
sino también productos de transformacion 11,

Por otra parte el uso de antocianos ha sido exito-
samente aplicado al tratamiento de varios tipos
de desordenes vasculares: fragilidad capilar, insu-
ficiencia venosa cronica periférica y microangio-
patia de retina. Hasta ahora, la capacidad protec-
tora capilar se ha atribuido a su tendencia a
aumentar la tonicidad y la resistencia de la pared
capilar y por su afinidad de enlazarse especifica-
mente a los compuestos de las fibras elasticas
(colageno, elastina) haciéndolas resistentes a la
accion degradativa de la elastasa y colagenasa
(12 También tienen actividad antioxidante y antia-
gregante plaquetaria.
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Producto Contenido (mg/kg)
Mora 1.150
Aréndano azul 825 -4.200
Cereza 20 - 4.500
Grosella 1.300 - 4.000
Uva 300 - 7500
Ciruela 20 - 250
Frambuesa negra 1.700 - 4.277
Frambuesa roja 100 - 600
Fresa 150 - 350
Repollo morado 250
Ruibarbo Hasta 2.000
Vino tinto 240 - 350
Aréndano 600 - 2.000
Berenjena 7.500

TABLA 3. Contenido de antocianos en alimentos.
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