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Resumen

Introduccién. La tendencia actual de consumo estd enmar-
cada en el desarrollo y comercializacidn de productos natu-
rales y libres de contaminantes; en la bisqueda de nuevas
tecnologfas, para la obtencién de estos productos con un
valor agregado, se ha logrado la apertura de nuevos merca-
dos nacionales e internacionales cada vez mds competitivos,
como es el caso del uso de una tecnologia de produccién
mds limpia como la extraccién por fluidos supercriticos que
reemplaza mérodos tradicionales de extraccién, altamente
contaminantes, debido al empleo de solventes téxicos, y la
microencapsulacién por medio del secado por aspersién o
spray-drying, que permite prolongar la vida dtil por la pro-
teccién de las principales componentes y le confieren funcio-
nalidad, en espacial a productos de la industria alimenticia y
farmacéutica, ademds, facilita su transporte, almacenamien-
to y aplicacién en otras matrices. Objetivo. En el presente
trabajo se aplican dos tecnologias de desarrollo incipiente en
nuestro pais para la obtencién de oleorresina microencap-
sulada de pédprika cultivada en Colombia. Metodologia. La
extraccién por FSC-CO, se llevé a cabo bajo las condiciones
de presion de 280 y 350 bar y temperatura de 50°C y 70°C.
Las variables respuesta fueron: el rendimiento (%R), grados
ASTA, la determinacién de tincién y la relacién tedrica de
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la fraccién isocromica (R/Y) de los pigmentos rojos (capsantina y capsoru-
bina) y amarillos (B-caroteno, B-criptoxantina, capsoluteina, zeaxantina,
violaxantina). Se empled la espectroscopia ultravioleta visible UV-Vis para
la cuantificacién del B-caroteno y la capacidad antioxidante fue evaluada
por ABTS. En la microencapsulacién las condiciones del secado fueron:
temperatura de entrada (180°C), temperatura de salida (90°C), presién de
atomizacion (35 psi) y didmetro de la boquilla (1 mm). La relacién oleorre-
sina/encapsulante fue 1:10 utilizando goma ardbiga o Capsul. Resulta-
dos. Las mejores condiciones encontradas para la extraccién por fluidos
supercriticos fueron 350 bar y 60°C. Los resultados del disefio estadistico
confirman que la presién afecta las variables respuestas %R, ASTA vy rela-
cién R/Y; caso contrario sucede con la temperatura, p>0.05. La oleorresina
de pdprika presenta una concentracién de B-caroteno de 1.09 ug/mL, lo
cual estd relacionado con la capacidad antioxidante encontrada por ABTS,
con un valor de 4500 + 2100 umol trolox/100 g extracto de oleorresina.
Se encontré mediante la microscopia de barrido electrénico -SEM- que el
mejor encapsulante fue el Capsul (didmetro de microcdpsula de 15 um), el
porcentaje de material encapsulado 90% y oleorresina externa 12%. Con-
clusién. El uso de la extraccién por fluidos supercriticos y la microencap-
sulacién por spray-drying permiten obtener un producto libre de solventes
orgdnicos y con mayor tiempo de vida atil, con caracteristicas de calidad
que pueden ser competitivas en el mercado nacional e internacional, por
alcanzar los estdndares de color ofertados con metodologias de extraccién
tradicional, que pueden ser nocivas por los solventes empleados.

Obtaining paprika oleoresin by the use of emerging
technologies in colombia. a product innovation example

Abstract

Introduction. The current consumption trend is framed in developing
and commercializing natural and pollutant free products. In the search for
new technologies to obtain such products with added values, new national
and international markets have been opened, achieving a higher competi-
tiveness with, for instance, the use of a cleaner production technology like
the extraction by the use of supercritical fluids, replacing highly contami-
nating traditional extraction methods that use toxic solvents, and micro
encapsulation by spray-drying, which allows a lengthening of the product’s
shelf life by protecting its main components, especially in food and phar-
maceutical products. Besides, transportation, storage and the application
in other matrixes gets easier. Objective. Two technologies were applied
in this research work. They are just beginning to be applied in Colombia
to obtain microencapsulated oleoresin from paprika. Methodology. The
extraction by FSC-CO, was made under 280 y 350 bar and 50°C y 70°C
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conditions. The response variables were: performance (%R), ASTA degrees,
staining determination and theoretical relation of the isochromic fraction
(R/Y) of red pigments (capsanthin and capsorubin) and yellow pigments
(B-carotene, B-cryptoxanthin, capsolutein, zeaxanthin, violaxanthin). Vi-
sible ultra-violet spectroscopy UV-Vis was used for the quantification of
-carotene and the anti oxidative capability was evaluated by ABTS. In
the micro encapsulation, the drying conditions were: Inlet temperature
(180°C), outlet temperature (90°C), atomizing pressure (35 psi) and no-
zzle diameter (1mm). The relation oleoresin/encapsulant was: 1:10 using
Gum Arabic or Capsule. Results. The best conditions found to extract su-
percritical fluids were 350 bar and 60°C. The results of the statistic design
confirm that pressure affects the %R, ASTA and R/Y relation variables.
Just the opposite happens with the temperature, p>0.05. Paprika oleoresin
has a 1.09 ug/mL B-carotene concentration, and this is related to the and
oxidative capability found by ABTS, with a 4500 + 2100 ymol trolox/100
g oleoresin extract value. The electronic scanning microscopy allowed us
to find that the best encapsulant was the Capsule (micro capsule’s diame-
ter: 15 um), the percentage of encapsulated material 90% and the exter-
nal oleoresin 12%. Conclusion. The use of the extraction by supercritical
fluids and spray-drying microencapsulation are useful to have a product
free of organic solvents and with a longer shelf life, quality characteristics
that can be competitive in national and international markets because they
have the color standards offered by those gotten with traditional extraction
methodologies, which can be harmful due to the solvents they require.

Introduccion

Las tendencias actuales de los consumidores exigen propuestas que promuevan las
transformacién y comercializacién de productos naturales con un valor adicional;
por lo tanto, resulta indispensable comprometer la labor de las pequefas y media-
nas empresas —PYMES- hacia el desarrollo de productos innovadores que permitan
impulsar el sector agricola colombiano, brinddndole a este la posibilidad de acceder
a recursos tecnoldgicos de alto nivel con el fortalecimiento de la productividad y
ampliacién de la cobertura en mercados nacionales e internacionales’.

Dentro del sector agricola, las oleorresinas y aceites esenciales son considera-
dos como una de las principales fuentes naturales con un alto potencial para su
produccién, que requiere del apoyo e intervencién por parte de los diferentes ac-
tores econémicos, como es el caso especifico de la oleorresina de paprika. Existen
diferentes factores que justifican la produccién de oleorresina de pdprika, como:
la alta demanda interna y externa, la riqueza geografica del pais para el cultivo de
las materias primas como alternativa de reemplazo de cultivos ilicitos y solucién

/419 /



Maritza Andrea Gil G., Carlos Esteban Restrepo R., Leonidas de Jests Milldn C., Benjamin Alberto R.

a problemadticas de desarrollo rural y en especial, la oportunidad de apertura de
nuevos mercados, entre otras>>.

Con respecto a la demanda de oleorresinas en Colombia se encuentra que la
produccién es pricticamente nula, lo que genera grandes volimenes de importa-
cién para satisfacer la industria alimenticia y farmacéutica. Para el 2003 se impor-
taron casi 500 toneladas entre oleorresinas y aceites esenciales, lo que representa
casi un 98% del consumo de este tipo de materias primas en el pais. El Gobierno,
consciente de esta necesidad, ha apoyado la financiacién de cultivos de pdprika en
el norte del pais, reto de desarrollo tecnoldgico e innovador por la viabilidad para
la insercién en mercados nacionales e internacionales, en especial, en la industria
alimenticia por su uso como colorante, aderezo y/o saborizante, mezcla de espe-
cias, entre otras utilizadas en una amplia gama de aplicaciones industriales®’.

En el 4mbito internacional, la demanda de la oleorresina de pdprika se con-
centra en paises como Espafa (49%), Estados Unidos (29%), México (19%),
considerados como los principales importadores, junto con Israel, Chile y Ho-
landa con una menor demanda®. En general, estos paises son reconocidos por las
altas exigencias en la normativa para la importacién de productos naturales de
origen agricola; de alli que el desarrollo de la microencapsulacién empleando el
secado por aspersion -spray- drying, de la oleorresina de pdprika cultivada en Co-
lombia y extraida por medio de fluidos supercriticos utilizando el diéxido de car-
bono como solvente FSC-CO,, es un proyecto concebido desde el inicio como
una oportunidad para la aplicacién de dos tecnologfas incipientes en Colombia,
pero con un alto impacto en el mundo por las ventajas ambientales, técnicas y
econémicas que permiten el desarrollo e innovacién de productos competitivos.

Segtin lo descrito, la combinacién de estas dos tecnologias en la industria de
aditivos se convierte en una oportunidad de desarrollo, no sélo para la pdprika,
sino también para otros productos similares autéctonos de nuestro pais. De esta
forma, el desarrollo del proyecto “Microencapsulacion de oleorresina de pédprika
cultivada en Colombia extraida mediante la tecnologia de fluidos supercriticos”
en el cual se enmarcan los resultados descritos a continuacidn, se crea como una
alternativa de industrializacién de la oleorresina de pdprika para impulsar el sec-
tor de los aceites esenciales y oleorresinas en Colombia, motivar el desarrollo
tecnoldgico en las empresas y propiciar una participacién académica en la trans-
ferencia de conocimiento a través de esta tecnologia.

Estado del arte de la investigacion e innovacion

La obtencidn de la oleorresina de pdprika microencapsulada demanda el cono-
cimiento de aspectos quimicos y tecnolégicos que se describen a continuacién.

Generalidades de la paprika

La pdprika (Capsicum annum L.) es un pimiento; hortaliza perteneciente a
la familia de las Solandceas. Presenta diferentes especies que han evolucionado
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principalmente en América Central y del Sur; es valorada por su sabor y color. La
paprika seca y molida es de igual forma un aderezo y un ingrediente saborizante
esencial en guisos, aderezos, carnes y rellenos alimenticios'.

En la década de los cincuenta, los primeros extractos de paprika (pimentén dul-
ce) fueron producidos por la industria alimenticia en respuesta a su demanda por
* Color consistente y fuerte.

e Calidad microbioldgica superior.
* Reducido espacio de almacenaje.
e Larga vida de anaquel.

e Compatibilidad con otras especias y extractos colorantes.

La parte que se utiliza son los frutos. Estas son bayas huecas, carnosas, en
cuyo interior se encuentran las semillas suspendidas en tabiques. Contiene dcidos
grasos, aceites esenciales, pigmentos, compuestos pungentes, resinas, proteinas,
celulosas, pentosas, vitaminas y minerales®.

La especie Capsicum annum L. se comercializa en tres formas: como frutos
enteros, frutos deshidratados y molidos y, como oleorresinas. Dentro los estdnda-
res internacionales, el mds usado para determinar la calidad de la pdprika son las
Normas ASTA (American Spice Trade Association)’, que entre otros pardmetros,
cuantifican la intensidad de color.

Existen tres variedades importantes:
* Pimentén dulce: como su nombre indica, tiene su sabor caracteristico pero no es
picante

* Pimentén picante: este producto pica en mayor o menor grado dependiendo del
grado de maduracién o la variedad

* DPimentdn agridulce: no es considerada una variedad distinta, sino una mezcla de las
dos anteriores.

Segin la materia prima, el pimentén o pdprika adquiere, ademds, diversas
propiedades y usos, como:
* Dar color a mantequillas, margarinas y quesos
* En patatas fritas, chips, aperitivos, cereales en hojuelas
* Conserva de pescado en aceite, algunos tipos de sopas y comida congelada

e En fabricacién de salsas, ensaladas, embutidos (salchichas, chorizo, mortadela, mor-
cilla), conservas, comidas preparadas, jamones

* Cuando se precisa un color brillante y vivo en la fabricacién de alimentos

* En la industria farmacéutica (oleorresina hidrosoluble) para la composicién de algu-
nos medicamentos

* Los huevos y carnes de aves se colorean afiadiendo oleorresina en sus piensos
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* Confituras, jaleas, mermeladas, las cuales son mds apetecibles al incorporarles oleorresina

* En helados, pastas, aceites, mayonesas, aderezos, entre otros®.

Pigmentos. El matiz amarillo-naranja a rojo-naranja de pdprika es creado me-
diante la mezcla de pigmentos carotenoides biosintetizados en los cromoplastos de
su vaina. Las xantofilas estdn presentes al principio como esteres de dcidos grasos,
en las vainas y las preparaciones de oleorresina. Pequefias cantidades de carotenos li-
bres y pigmentos de xantofila estin también presentes. En el gréfico 1, se muestran
las estructuras de los principales caroteinodes responsables de color en la péprika’.

Violoxantina Capsantina

Capsorrubina

Gréfico 1. Estructuras de los principales carotenoides presentes en la paprika

Funcionalidad de los carotenoides. Los carotenoides cobran gran importan-
cia dentro de la industria de colorantes naturales, ya que son considerados como
uno de los principales pigmentos orgdnicos. Existen alrededor de 600 estructuras
distribuidas en 52 variedades de planta'®, pero solo alrededor de 24 de las estruc-
turas son encontradas en productos para consumo humano'', como la luteina,
[-caroteno, vilanxantina y neoxantina'?.

En recientes estudios los carotenoides han sido reconocidos como potenciales
antioxidantes que intervienen en la prevencién de enfermedades cardiacas'y regu-
ladores de la respuesta del sistema inmune para la inhibicién de enfermedades cré-
nicas, tales como: cdncer de varios érganos y enfermedades degenerativas'®'*'%. La
actividad biolégica de los carotenoides es conferida por su estructura, la cual estd
conformada por unidades de polienos que conforman cadenas hidrofébicas que
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permiten a la molécula absorber la luz y atrapar el oxigeno singulete, neutralizar
radicales y estabilizar radicales peroxilo'.

En la mayoria de los casos, los carotenoides se encuentran en su forma #ans,
lo que facilita su asociacién con proteinas, pero dificulta su extraccidn, identifica-
cién y andlisis durante la digestién. De alli, que los carotenoides sean estables en
su ambiente natural, pero durante la maduracién son mds ldbiles. De otra parte,
la digestion de los carotenoides es limitada por su biodisponibilidad, de esta for-
ma, los carotenoides suministrados por via oral como suplementos, solucién o
suspension en aceite son mejor absorbidos® que aquellos que se encuentran en
alimentos con un alto contenido de fibra, la cual puede disminuir las concen-
traciones de carotenoides en el plasma*"*%. Por lo anterior, la presentacién de los
carotenoides disponibles en sus matrices oleosas naturales es la mejor forma para
la absorcién y aprovechamiento de los principios activos.

Debido a las funciones bioldgicas presentes en los carotenoides son de gran in-
terés en la industria alimentaria o farmacéutica como suplementos, fortificadores
de alimentos®y aditivos en la industria alimenticia***.

Los carotenoides comerciales mds importantes son los pigmentos rojos di-
sueltos en triacilglicéridos (TAG), conocidos como oleorresinas extraidas de la
paprika en polvo (Capsicum annum L.) descritos a continuacién®.

Generalidades de la oleorresina de paprika

La oleorresina es una mezcla fluida de resina y aceite esencial. Los aceites esencia-
les, por su parte, son sustancias voldtiles de origen vegetal, quimicamente com-
plejas; la mayor parte de las plantas los contienen, pero solo de 200 a 300 especies
tienen aplicacién comercial; los aceites esenciales pueden encontrarse distribui-
dos en todas las partes de la planta (hojas, tallos, semillas, flores, raices y frutos),
en diferente proporcién y calidad.

La oleorresina es el aceite resultante del proceso de extraccién y concentracién
del pimentdn. Tiene un color rojo intenso y gran viscosidad. La oleorresina es uno
de los colorantes orgdnicos naturales permitido para uso alimentario por las dife-
rentes normativas de cada pais. Las técnicas para medir el color en la pdprika son
pardmetros de calidad que le aportan valor comercial. Se puede decir que la intensi-
dad de color de un kilo de oleorresina de pimentén equivale a 100.000 unidades de
color ASTA y equivale ademds a unos 20 kilos de pimiento de primera calidad.

Métodos para determinar el control de la calidad
de la paprika y su oleorresina
El color estd relacionado con la calidad de los carotenoides presentes en la

paprika®®?’ por consiguiente, el deterioro durante el almacenamiento de la

paprika en polvo es un problema en la mayoria de las empresas productoras®.
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Esta degradacién se debe a muchos factores, como la variedad de la pdprika, el
contenido de humedad?®?, estado de maduracién de la cosecha, estado de salud de
los frutos secos antes del proceso de molienda previa a la extraccién®. Por lo tan-
to, se han empleado durante los dltimos afios diversos métodos para la medicién
del color en este producto y sus derivados. El mds utilizado es el método ASTA
o capacidad total de coloracién’. Otro método utilizado es la determinacién del
grado de tincién*, que se conoce como un método para determinar la relacién
entre pigmentos rojos y amarillos en la muestra.

Estos métodos pueden indicar la mayor o menor capacidad que tiene la
paprika u oleorresina como pigmento rojo. Minguez-Mosquera y autores (1984,
1992, 1998) encontraron que estos métodos espectrofotométricos son ineficaces
en la identificacién de posibles adulteraciones y proponen otros métodos basados
en la cuantificacién total de cada uno de los componentes responsables del color
por cromatografia liquida de alta resolucién ~-HPLC*»?%%, de gran precisién y
exactitud, pero es considerada como un método costoso y poco prictico en la
caracterizacién de materias primas, en especial en empresas con un alto volumen
de recepcién de pdprika de distintos proveedores. Sin embargo, recientemente,
fue propuesto método espectrofotométrico para estimar la concentracién de la
fraccién isocromdtica responsables del color rojo (R) y amarillo (Y) y el total de
carotenoides presentes en la oleorresina de pédprika, el cual puede ser utilizado
como un {ndice rdpido y cuantitativo de su calidad®

Métodos de extraccion de la oleorresina de paprika

El proceso de extraccién empleado industrialmente para la obtencién de la
oleorresina de paprika es uno de los principales factores determinantes en la ca-
lidad del color del producto final. En la actualidad existen métodos tradicionales
como la extraccién sélido-liquido por soxhlet o fluidos supercriticos, como se
describe a continuacién.

Extraccién por Soxhlet. La extraccién Soxhlet es un método convencional
ampliamente empleado en la industria, y se basa en la separacién de compuestos que
no se pueden volatilizar en fase gaseosa, pero que en presencia de solventes orgénicos
y altas temperaturas se puede obtener una dptima separacién de los analiticos presen-
tes en el compuestos con un alto rendimiento y alto porcentaje de recuperacion del
solventes. Este procedimiento no requiere equipos sofisticados. La obtencién de la
oleorresina de pdprika se realiza en un alto grado por este método, y es el hexano el
solvente empleado més eficiente por sus propiedades fisicoquimicas®.

El empleo de la extraccién por soxhlet para la obtencién de la oleorresina de
paprika, a pesar de ser la mds empleada industrialmente, presenta algunas des-
ventajas como isomerizacién de los carotenoides presentes o la pérdida parcial de
la actividad de la provitamina A, por descomposicién debido a las altas tempera-
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turas empleadas para la remocién por evaporacién de los solventes presentes en
el extracto®*’. Adicionalmente, los solventes empleados se caracterizan por alta
inflamabilidad, lo que genera un riesgo en términos de almacenamiento, pero la
principal desventaja de la extraccién en general por soxhlet con solventes orgd-
nicos, es atribuida a la toxicidad de los solventes y muchas veces no es posible
garantizar una total remocién, lo cual puede generar problemas de seguridad
alimentaria al ser empleados en la industria alimenticia y farmacéutica, y como
consecuencia son productos asociados a problematicas con la legislacién ambien-
tal en la mayoria de los paises, que en general no es permitido como solvente
residual por encima de 25 mg/kg'“.

Extraccién por fluidos supercriticos — FSC. La tecnologia de extraccién por
fluidos supercriticos surge como una alternativa para sustituir métodos conven-
cionales como la extraccién sélido-liquido soxhlet. El principio de esta tecnologia
consiste en el empleo de un gas o un liquido que a condiciones ambientales es ca-
lentado y comprimido hasta alcanzar un estado superior a su punto critico, lo cual
es denominado como fluido supercritico. El proceso se basa en cuatro principios
bésicos: extraccién, expansion, separacion y compresion del fluido. Las principales
aplicaciones de los fluidos supercriticos consisten en la descontaminacién de suelos,
lavado de mdquinas y textiles, fabricacién de polimeros, productos farmacéuticos,
cosméticos, alimentos y aceites esenciales. En la tabla 1, se muestran los principales
solventes empleados en la extraccién por FSC y sus propiedades criticas.

Tabla 1. Propiedades criticas de fluidos de
interés en procesos supercriticos

Fluido Temperatura Presion Volumen critico
criticalTc/K critica Pc/bar Vc/em?®-mol™
Diéxido de carbono 304.12 73.7 94.07
Etano 305.3 48.7 145.5
Propano 369.8 42.5 200.0
Agua 647.1 220.6 55.95
Amonio 405.4 113.5 72.47
n- hexano 507.5 30.2 368.0
Metanol 512.6 80.9 118.0

El diéxido de carbono (CO,) en estado supercritico es uno de los disolventes
mis utilizados en este tipo de tecnologfa, pues abunda en la naturaleza, es barato,
facil de transportar y no es téxico. En la obtencién de la oleorresina de pdprika
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es el gas mds empleado debido al cardcter lipofilico de los carotenoides presentes en
la paprika, los cuales se solubilizan ficilmente en el CO, supercritico permitiendo su
extraccién a bajas temperaturas evitando la pérdida de los principios biolégicos de es-
tos compuestos termoldbiles, ademds de una posible extraccién selectiva al permitir el
equipo la variacién de las condiciones por encima de sus condiciones criticas*!. Otra
de las ventajas del uso del CO, durante la extraccién de la oleorresina es que después
de la etapa de despresurizacion y aislamiento del producto final, el gas puede ser
recogido y reciclado, lo que reduce la contaminacién ambiental y representa reduc-
cién de costos operativos dentro del proceso. De igual forma al eliminar los solventes
orgdnicos dentro del proceso de extraccién, existe la ventaja de que la oleorresina se
encuentre bajo condiciones apropiadas para el consumo humano directo.

El primer estudio que reporta el empleo de FSC-CO, para la extraccién de la
oleorresina de pdprika fue realizada por Jaren- Galen y colaboradores®. Ellos esta-
blecieron el empleo de co-solventes como el etanol o acetona al 1%, que dio como
resultados un alto rendimiento. El rango de presiones empleado fue entre 137.9 -
482.6 bar, donde encontraron una mayor cantidad de b-caroteno a bajas presiones,
mientras las fracciones con mayor carotenoides rojos fueron obtenidas a presiones
mis altas™. Las siguientes investigaciones trabajaron en rangos diferentes de presién
y temperatura: Gnayfeed, Daood y Biacs (2001) confirmaron que la solubilidad de
los pigmentos presentes en la pdprika y su rendimiento se mejoran con el aumento
de la presién entre 100 - 200 hasta 400 bar (ambos en 40°C)**; Daood y colabo-
radores (2002) evaluaron el efecto de la presién, la temperatura y el uso del propa-
no como solvente y concluyeron que el rendimiento es ineficiente (12%), pero la
mdxima extraccién de carotenoides se realizé a 400 bares”; Ambrogi, Cardarelli,
y Eggers (2002) también confirmaron una mejor extraccién con el aumento de la
presién en el proceso (300 — 500 bar), y reportaron una solubilidad de 7.5 g oleo-
resina/kg CO, en 60°C y 300 bar*. Uquiche y colaboradores (2004) estudiaron
la cinética de extracciéon en 40° C en funcién del tamafnio de particula del sustrato
peletizado evidenciando un aumenté en la densidad evidente bajo condiciones de
altas presiones®. En 2009, Rutkowska y Stolyhwo propusieron el uso de diéxido
de carbén liquido (LCO,) en estado subcritico para extraccién, una técnica menos
costosa; de alli dedujeron que el incremento de la polaridad del LCO,) se debe al
decrecimiento de la temperatura facilitando el fraccionamiento de los pigmentos de
acuerdo a la polaridad, en orden creciente, de los pigmentos. Los principales tria-
cilgliceroles y B-caroteno se obtuvieron entre +6°C y-6°C. A -16°C se obtuvieron
los pigmentos mds polares (capsorubina, capsantina, zeaxantina) y sus respectivos
ésteres grasos dcidos™.

Microencapsulacion de la oleorresina de paprika

La microencapsulacién es una técnica de recubrimiento de compuestos for-
mados por uno o diferentes tipos de compuestos de tamafio micro o nano con
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una pelicula o barrera delgada continua o discontinua de polimeros que es dise-
fiada para proteger el contenido de efectos adversos bajo condiciones establecidas
predeterminadas. El material protector puede estar conformado por una capa
simple o compuesta®’.

La microencapsulacién tiene una amplia aplicacién en la industria de alimen-
tos, como las vitaminas, sabores, aromas, colores u oleorresina. Por medio de la
microencapsulacién, ademds de proteger los compuestos antes mencionados del
deterioro, permite un mejor manejo del producto final, ya que lo convierte en un
polvo fluido facilitando la incorporacién de esta en diferentes matrices, evita la
interaccién indeseable de sabores y aromas o facilita la absorcién de compuestos
bioactivos en el organismo®™*.

Existen varios métodos para llevar a cabo la microencapsulacién como son:
el secado por aspersidn, la aspersién por enfriamiento, la extrusion, la cobertura
por lecho fluidizado, el atrapamiento en liposomas, la inclusién de complejos, la
coacervacién y la polimerizacién interfacial, pero la técnica mds empleada en la
industria es el secado por aspersion. La técnica ha sido aplicada en el encapsula-

miento de aceites, oleorresinas y jugos™®>.

Ferndndez y Trujillo (2007) describieron los trabajos realizados sobre micro-
encapsulacién de oleorresina de pdprika, donde refieren los diferentes encapsu-
lantes empleados como goma ardbiga®, almidones modificados’, maltosa, dex-
trina, almidén de arroz y gelatina, con resultados de tamafo de particula 6ptimos
entre 16y 20.3 um™.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en tres aspectos:

* Extraccién: influencia de presién y temperatura sobre los pardmetros de calidad del
color, por medio de la determinacién de la tincién, los grados ASTA, relacién teérica

de las fracciones isocromdtica roja y amarilla (R/Y), evaluados en la oleorresina de
paprika obtenida por extraccién utilizacién supercritica CO,.

e Capacidad antioxidante: evaluacién de la actividad de antioxidante por medio de
método de ABTS en funcién del b-caroteno presente en la oleorresina de pdprika.

*  Microencapsulacién: determinacién de las condiciones de microencapsulacién con
dos compuestos encapsulantes y el sobre efecto en la vida il del producto final.

Materiales y métodos

Material vegetal y reactivos

La pdprika fue suministrada por la empresa CODINAL Ltda. (Antioquia, Co-
lombia).

La molienda fue realizada en un molino de pines T-17, donde los aspectos
tenidos en cuenta para el disefio experimental contemplaron dos variables y dos
niveles, correspondientes a un diseno factorial balanceado 2* con tres réplicas.
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La caracterizacién bromatolégica (cenizas, grasa, humedad y proteina) y mi-
crobioldgica (acrobios meséfilos, coliformes, recuento de mohos y levaduras, sal-
monella) se realizaron bajo las normas estdindar AOAC”.

Los reactivos empleados para el desarrollo de los métodos espectrofotomé-
tricos para determinar el control de calidad fueron grado analitico (MERCK).
El estindar de B-caroteno empleado para la cuantificaciéon en la oleorresina de
paprika (Fluka, catdlogo N°22040). Durante la extraccién con FSC se emple6
diéxido de carbono suministrado por la empresa AGAFANO (Medellin, Colom-
bia) al 99.99% de pureza.

Extraccion por fluidos supercriticos con di6xido de carbono - FSC-CO,
Descripcién técnica del equipo de extraccién por fluidos supercriticos. La

extraccion por fluidos supercriticos se realizé en un equipo de escala semi indus-
trial. En la tabla 2 se presentan los datos técnicos del equipo seleccionado.

Tabla 2. Informacién técnica del equipo de estraccién por fluidos supercritico

Caracteristica Limites
Capacidad Médxima del extractor 12 litros x 2
Presion del extractor 45Bar
Temperatura maxima del extractor 90°C
Presién méxima de la columna de separacién 22 Bar

Temperatura méxima de la columna de separacién 90°C

Capacidad méxima de la columna de separaciéon 4L

Presién del separador 9.8 Bar

Temperatura mdxima del separador 90°C

Capacidad méxima del separador 90°C

Capacidad méxima del separador 5L

Solvente Diéxido de Carbono (CO2) Pureza>

99.5% Humedad< 0.2%

Determinacién de las variables de operacién durante la extraccién. Para
la eleccién de los niveles de trabajo de la presién se tuvieron en cuenta los valores
6ptimos de presién reportados por Jarén-Galdn ez al., 1999 y las temperaturas
evaluadas por Daood ez al., 2002. Por lo anterior, se eligieron las presiones de 280
y 350 bares y las temperaturas de 40 y 50°C?$%.
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La metodologfa seguida para la extraccién consiste en la presurizacién del CO,
liquido, hasta las condiciones deseadas y este es llevado al cilindro de extraccién;
simultdneamente se pasa el gas supercritico y la oleorresina por la valvula de re-
gulacién de presion a los cilindros de separacién. Para las diferentes condiciones
establecidas se emplean aproximadamente 5000 g el pimiento rojo seco, el cual es
cargado en un cilindro de acero equipado con filtros de red de 13 mL. Durante
el proceso de extraccion, la presién, la temperatura de extraccién y el caudal CO,
fueron controlados por ajuste en las vélvulas sobre el panel de control. Cuando el
tiempo previsto fue alcanzado (90 minutos), el proceso es detenido, el cilindro de
extraccién es despresurizado y la oleorresina es recogida solo del primer cilindro de
separacién, ya que en el segundo cilindro no se obtuvo producto; el producto es
reposado en el cilindro durante 20 minutos para permitir la evaporacién del sol-
vente. La oleorresina obtenida es almacenada en recipientes con proteccién de rayos
ultravioleta y mantenida bajo refrigeracién, hasta el momento de evaluacién.

Evaluacion del color

Grados ASTA. Los grados ASTA, presentes en la muestra de oleorresina, son
determinados por el método de la norma internacional ASTA”

Determinacién de la tincién. El grado de tincién presente en la muestra de
oleorresina es determinado por el método de Minguez y Pérez-Galvez*® donde
0.025 g del extracto es disuelto en 50 mL de acetona y la absorbancia de la so-
lucién es medida a 470 y 454 nm en un UV-Vis Agilent con arreglo de diodos,
modelo 8453E. El grado de tincién es determinado por la relacién de las absor-
bancias A /A,

Relacidn teérica de las fracciones isocromaticas roja y amarilla, R/Y. Los
carotenoides se unen en cadenas proporcionando una fraccién roja (R) con-
formada por capsantina y capsorubina y una fraccién amarilla (Y) que retne el
[-caroteno, B -criptoxantina, capsoluteina, zeaxantina y violaxantina. Cada una
de las fracciones pueden ser cuantificadas por HPLC con el uso de estdndares o
por medio del método de la cuantificaciéon isocromdtica de las fracciones R/Y,
propuesta por Minguez-Mosquera and Pérez-Galvez (1998). Esta dltima meto-
dologia se crea con la finalidad de dar una respuesta rdpida y precisa de aplicacién
industrial, la cual consiste en la saponificacién de los carotenoides que durante la
maduracidn se esterifican, para una posterior lectura de la absorbancia por UV-
Vis y con el uso de los coeficientes de extincién reportados por los autores, se
puede definir la concentracién de cada una de las fracciones con un error méximo
de 4% con respecto a la cuantificacién por HPLC**

E™ = Avalor(FD)/ CMm (1)

1
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Donde A es la absorbancia de la muestra a 456 (fraccién total) y 525 (fraccién
roja), por diferencia se determina la fraccién amarilla, FD es el factor de dilucién
empleado, C, la concentracidn que se hallard con los valores de E (coeficiente de
extincién) que segtin la literatura son para la fraccién roja (E_ ,=1041 + 51.033)
y amarilla (E =1613 + 47.850) y Mm es la masa de muestra empleada.

El célculo de la relacién teérica R/Y es estimada usando el valor medio de
las absorbancias de cada fraccién previamente separadas por cromatografia de

. . _ 30
columna semipreparativa — TCL y expresadas como A, /A, ..

La separacién por columna es realizada en una placa de 20 x 20 cm y 0.7 mm
,54 marca Merck (Darmstadt, Germany). El extrac-
to de carotenoides sin saponificar es aplicado sobre la columna y separado con
una mezcla de solventes de hexano/acetato de etilo/etanol/acetona (95:3:2:2)%.
La fraccién amarilla estd comprendida en una banda con un tiempo de retencién
de 0.78 a 0.58. Ambas fracciones son retiradas del plato y disueltas en acetona.
La fraccién colectada es disuelta hasta 50 mL de acetona y almacenadas a -30°C,
antes de ser analizada®.

de grosor, con silica gel 60 GF

Diseno de experimentos
El disefio central compuesto llevado a cabo en el software STATGRAPHICS

(XV) tomé como respuesta para los factores de entrada o variables independien-

tes (presién y temperatura), tres aspectos de importancia relacionados con la ca-

lidad y eficiencia del método empleado:

* Rendimiento: expresado en (g de oloerresina extraido/g de paprika x 100)

*  Grados ASTA: capacidad total de coloracién. Rango esperado entre 500 y 3500 color
ASTA.

* Determinacién del grado de tincién y la relacion tedrica, R/Y: relacién de las fraccio-
nes de las cadenas de los pigmentos que conforman la paprika, proporcionados por la
presencia de carotenoides (rojo y amarillo, R/Y). Rango esperado entre 1.2y 1.5

En la tabla 3 se muestran los factores o variables y sus respectivos niveles emplea-
dos en el disefio de experimentos, para la extraccién por fluidos supercriticos.

Tabla 3. Factores y niveles evaluados para el disefo experimental

Verdalles Variable Codificada  Variable Natural
independientes Niveles Niveles
Presién (Bar) -1 0 +1 280 315 350

Temperatura (°C) -1 0 +1 50 60 70
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Para optimizar la variable respuesta se utilizé la metodologia de la pendiente as-
cendente (técnica de optimizacién que tiene como objetivo encontrar el y/o los pun-
tos que maximizan o minimizan la ecuacién de superficie de respuesta). Este proceso
permite recorrer secuencialmente la trayectoria de la mdxima o minima pendiente
que conduce a la direccién del mdximo o minimo aumento de la respuesta™.

Cuantificacién del B-caroteno

La cuantificacién del B-caroteno presente en la oleorresina de pdprika se realiza
a partir de una curva de calibracién de un estindar del caroteno diluido en ace-
tona, en concentraciones obtenidas en un rango entre 0.96 y 3.9 ug/mL. Cada
solucién estdndar es analizada por triplicado. La cuantificacién se realiza por me-
dio de la determinacién de la absorbancia en un espectrofotémetro Agilent, con
arreglo de diodos, modelo 8453E a 460 nm.

Determinacion de la capacidad antioxidante por ABTS

El método reportado por Re, etal., (1999) con algunas modificaciones es empleado
para la determinacién de la capacidad antioxidante del extracto de pdprika, donde
el reactivo 2,2’-azinobis(dcido 3-ethylbenzothiazolina-6-sulfénico) es disuelto en
agua desionizada hasta una concentracién de 7mM, seguida de una adicién de
persulfato de potasio 2.45 mM. La reaccién se realiza a temperatura ambiente y
en ausencia de luz entre 12 y 16 horas. El radical catién de ABTS es diluido en
una solucién buffer salina de fosfato (PBS) 0.01 M y pH 7.4 hasta alcanzar una
absorbancia de 0.7 aproximadamente, a 734 nm. El extracto es preparado en eta-
nol y diluido con 980 uL del radical catién obtenido; la reaccién toma 30 minutos
en completarse antes de ser medida la absorbancia final en un espectrofotémetro
Jenway Model 6320D a 734 nm. Todas las absorbancias se realizaron por triplicado
y con sus respectivas soluciones de referencia o blancos®.

Microencapsulacién

Las pruebas de microencapsulaciéon se realizaron en un equipo de secado por
aspersion Mini Spray Dryer, B-290. De acuerdo con la revisién bibliografica rea-
lizada, se encontr6 que las variables: temperatura de entrada, T , Temperatura de
salida, T, presién de atomizacién, Py didmetro de boquilla, @,, son constantes;
s6lo en el caso de aquellos trabajos donde se requiere realizar la cinética, se varia
la temperatura de entrada. Por esta razén, se tomaron los valores mds usados que
presentaron buenos rendimientos®®, se modificaron las concentraciones de los
componentes de la emulsién y se compard la calidad de encapsulaciéon con dife-
rentes materias primas, ya que en trabajos previos, se utilizaron relaciones con va-
lores muy bajos de oleorresina con respecto al encapsulante y esto no es aplicable
a escala industrial, a pesar de haber generado buenos resultados en la superficie y
tamafio de la microcdpsula.
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Determinacién de las variables éptimas de operacién. Se consideraron las
siguientes variables:

¢ Temperatura de entrada (T): 180°C

* Temperatura de salida (T ): 90°C

¢ Presién de atomizacién (P): 35 psi

* Didmetro de la boquilla (0,): 1 mm
Los encapsulantes utilizados fueron:

*  Goma ardbiga

*  Almidén modificado, Capsul

La relacién establecida para la emulsién se presenta en la tabla 4.

Tabla 4. Componentes de la emulsién para microencapsular
oleorresina de paprika

Materias primas emulsién Cantidad
Oleorresina 4¢g
Material encapsulante 40 g
Emulsificante (Tween 80) 0.5 mL

Caracterizacién de la oleorresina microencapsulada. Se realizaron varios
andlisis que son considerados importantes para la determinacién de la calidad del
proceso de mciroencapsulacién.

Microscopia de Barrido Electrénico -MEB. El microscopio electrénico de
barrido (MEB) utiliza un haz de electrones de alta energfa para generar una varie-
dad de senales en la superficie de las muestras sélidas. Las senales que se derivan
muestran las interacciones de los electrones y revelan informacién acerca de la
muestra incluyendo la morfologfa externa (textura), composicién quimica y es-
tructura cristalina y la orientacién de los materiales que componen la muestra®'.
Para la determinacién del tamano de particula de la microcdpsula de oleorresina
se empled un microscopio electrénico de barrido (MEB) Jeol JSM 5910 LV, con
una aceleracién de tensién de 30 KV, sistema de vacio junto con la bomba me-
cdnica, el filamento de tungsteno, con detector de electrones secundarios (SE),
retro proyectadas (EEB) y de rayos X tipo de EDS y WDS.

Determinacién de la eficiencia de la microencapsulacién. El rendimiento
se siguid segin el método de Fagen et al., 1955. El porcentaje de oleorresina en-
trapada se determiné lavando 10 mg de oleorresina con 0.5 mL de etanol absolu-
to y filtrado en un papel de filtro Whatman N°1; el residuo sélido fue disuelto en
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cloroformo y agitado en un sonicador durante 5 minutos; la solucién resultante
fue leida en un Espectrofotémetro a 460nm®.

Estabilidad de la oleorresina entrapada dentro de la microcdpsula. Se to-
maron muestras en tres momentos (dia primero, 15 dias y 30 dias) y se calculé el
porcentaje de de retencién del analito por medio de la siguiente ecuacion:

%1Retencién=(Abs

J/Abs _)x100 (2)

(460nm’ (t=0)

Donde:
Ab

S o)’ absorbancia de la muestra en los diferentes tiempos (15 dias y 30 dias)

Abs,_,: absorbancia en el tiempo cero

Un grifico del semi-logaritmo del los porcentajes de retencién contra tiempo, para
determinar la constante de velocidad () de la pendiente del gréfico LN % de retencién
entrapados o material microencapsulado contra el tiempo expresado en dias.

Tiempo de vida media. La vida util de la oleorresina microencapsulada fue
calculada por medio de la aplicacién de la siguiente ecuacién:

Tiempo de vida media = 0.693/k  (3)
Donde:

k: es la constante de velocidad®

Seguimiento a la calidad por medio de grados ASTA. La calidad de la mi-
crocdpsula se siguié por medio de las unidades de color (Grados ASTA), ya que es
el pardmetro que es tenido en cuenta para determinar el valor comercial.

Analisis y resultados
Caracterizacion de materia prima: bromatologica y microbiologica

La seleccién del proveedor de la paprika permitié el aseguramiento de la calidad
de esta, y debido al disefio estadistico planteado, se decidi6 realizar el muestreo de
un mismo lote y caracterizar la materia prima para garantizar la reproducibilidad
de los resultados.

La tabla 5 muestra la informacién de los andlisis bromatoldgicos requeridos
para la estandarizacién de los procesos, a los que serdn sometidos la muestra y el
andlisis microbioldgico para dar garantia de la calidad y seguridad alimentaria del
producto.
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Tabla 5. Caracterizacién bromatolégica y microbioldgica de la paprika

Andlisis Bromatolégico

Grasa 11.93 +0.30
Cenizas 9.49 +0.07
Humedad 6.30 +0.24
Proteina (%N) 2.28 +0.12
Proteina, % 14.27 +0.77

Andlisis Microbiolégico

Valor obtenido Nivel M4x. Permitido
Aerobios meséfilos <100 Mix. 1000 UFC/g
Recuento de mohos y levaduras 100 Mix. 100 UFC/g
Coliformes Ausente Ausente
Salmonella Ausente Ausente

Los resultados obtenidos del diseno experimental para la determinacién de las
condiciones éptimas de la molienda, empleando un disefio factorial balanceado
2% con tres réplicas, se describen en la tabla 6.

Tabla 6. Factores, niveles y variables respuesta del disefio factorial
balanceado de las condiciones de molienda

Factores

Tamano de particula

(@D, malla)

Niveles

Respuesta Respuesta

60:10

40:20 60:20 40:10

60 40 (500+10)ym  (500+10)ym (500 +10)ym (500 + 10) ym

Tiempo
(t,, minutos)

10 20 (500+10)ym (500 + 10) ym (500 10) ym (500 + 10) ym

Segtin los resultados, para la obtencién final de un tamano de particula reque-
rido de 500 ym, la malla éptima es de tamafio 40 y el tiempo de tamizado es de
20 minutos. La muestra tamizada (20-30 mesh) es dispuesta para los tratamien-
tos de extraccién y microencapsulacién.

Extraccion de la oleorresina por fluidos supercriticos

La tabla 7 presenta los resultados obtenidos sobre los andlisis de color realizados
(ASTA, grado de tincién y relacién tedrica de las fracciones isocromdticas roja y
amarilla, R/Y) a las diferentes condiciones de presién y temperatura empleadas
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durante la extraccién y bajo los pardmetros del disefio central empleado para el
andlisis.

Tabla 7. Rendimiento de la oleorresina, ASTA, Determinacién de
Tincién y Relacién tedrica de las fracciones de pigmento rojo
y amarillo de las oleorresinas extraidas

Tratamiento Presién ~ Temperatura Rendimiento de Oleorresina
(Bar) (°C) (% de oleorresina extraida/Péprika)
1 350 50 9,7
2 280 50 8,4
3 350 70 10,2
4 280 70 8,2
5 315* 60* 9,4*
6 315* 60* 9,1*
7 315* 60* 9,2*

ASTA  Grado deTincién (A, /A,,)  Relacién tebrica R/Y (A, /A, ,)
212 0,9677 1,2368
120 0,9431 1,5395
198 0,9604 1,0310
101 0,9407 0,7542
118 0,9482 1,5467
108 0,9456 1,1226
116 0,9516 1,4413

Fraccién Roja (R) = capsantina + capsorubina. Fraccién Amarilla (Y) =

[B-caroteno + PB-criptoxantina+ capsoluteina + zeaxantina + violaxantina. *Replicas al centro

El disefio central compuesto utilizado en el presente trabajo permiti6 elaborar
una prueba de bondad de ajuste para la evaluacién estadistica del modelo mate-
matico ajustado. En la tabla 8, se muestra el andlisis de varianza de las variables
respuesta definidas (Rendimiento de Oleorresina, ASTA, Grado de Tincién y
Relacién Teérica R/Y). El término residual que resulta al extraer la variabilidad
total correspondiente a los términos del modelo fue, a su vez, utilizado para ge-
nerar una prueba de bondad de ajuste al descomponerse en un término de error
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puramente aleatorio, y en un término de error, debido a la falta de ajuste del
modelo. La falta de ajuste no significativa (p>0.05) indica que las superficies de
respuesta ajustan bien los datos, por lo tanto, se puede tomar su funcién poliné-
mica para encontrar las combinaciones éptimas que se deseen analizar de la pre-
sién y temperatura. El error cuadritico ajustado indica que los modelos explican
un 95.44%, 46.79, 82.92% y 27.35% la variabilidad de las variables respuesta
encontradas. Los resultados se muestran en la tabla 8.

Mediante el andlisis de varianza se encontraron diferencias significativas
p<0.05 en la presién para las variables respuestas Rendimiento de Oleorresina,
ASTA y grado de tincidn; caso contrario sucedié con y la Relacién Tedrica R/Y.

Como se muestra en el grifico 2, de los resultados obtenidos del efecto de las
variables se puede inferir que el rendimiento de oleorresina, grados ASTA y el Gra-
do de Tincién incrementa cuando la presion pasa del nivel inferior al nivel superior
y la temperatura no influye sobre estos cambios. La relacién teérica R/Y aumenta
con el mayor valor de temperatura y un cambio de presién del nivel inferior al nivel
superior, pero cuando se encuentra con una temperatura inferior disminuye.

1086 200
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R 102 Tempergture=70 180 Tempersture=70
2
[
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= us
S 94 g 140
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o 9 120
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Gréfico 2. Efectos de los variables (Presién y Temperatura) en el Rendimiento
Oleorresina, Grados ASTA, Grado de Tincién y Relacién Teérica
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Tabla 8. Analisis de varianza para modelos refinados de Y (Grados ASTA),
Z (Grado de Tincién) W (Relacién Tedrica R/Y)

Suma de

Media

Variable Fuente cuadrados Df cuadrada F-Relacién  P-Valor
A: Presién 2,7225 1 2,7225 116,68 0,0085
B: Temperatura 0,0225 1 0,0225 0,96 0,4296
Rendi- 0,1225 1 01225 5,25 0,1490
miento
Oleorresina Lack-of-fit 0020119 1 0,020119 0,86 0,4511
Error puro 0,0466667 2 0,0233333
Total (corr.) 2,93429 6
R*=97.72% R? ajustado = 95.44%
A: Presién 8930,25 1 8930,25 318,94 0,0031
B: Temperatura 301,25 1 301,25 10,75 0,0785
ASTA AB 6,25 1 6,25 0,22 0,6831
Lack-of-fit 272,25 1 272,25 9,72 0,0893
Error puro 56,0 2 28,0
Total (corr.) 12546,0 6
R?=73.39% R? ajustado = 46.79%
A: Presién 0,000490623 1 0,000490623 54,19 0,0180
B: Temperatura  0,0000235225 1 2,60 0,2483
Grado de  AB 0,0000060025 1 0,66 0,5010
Tincién  Lack-of-fic 0,000034843 1 0,000034843 3,85 0,1888
Error puro 0,0000181067 2
Total (corr.) 0,000573097 6
R?=90.76% R? ajustado = 82.92%
A: Presién 0,000167703 1 0,000167703 0,00 0,9586
B: Temperatura 0,24557 1 0,24557 5,04 0,1540
Relacién  AB 0,0839551 1 0,0839551 1,72 03198
tedrica T ack-of-fic 0,0905478 1 0,0905478 1,86 0,3061
Error puro 0,0975132 2 0,0487566
Total (corr.) 0,517754 6

R* = 63.67%

R* ajustado = 27.35%

[ 437/



Maritza Andrea Gil G., Carlos Esteban Restrepo R., Leonidas de Jests Milldn C., Benjamin Alberto R.

A continuacién se presenta la ecuacién de cada uno de los modelos ajustados,

para las variables respuestas consideradas en el estudio:

Y= 10,7464 - 0,00642857°X, - 0,15*X, +0,0005°%,%X, 4)
Y= -16925 + 1,13571%X, - 1,95%X, + 0,00357143°X*X, (5)
Y= 0,799768 + 0,000526429*X, + 0,00086*X, - 0,0000035°X*X,  (6)
Y= 10,607 - 0,0250207*X, - 0,155165*X, + 0,000413929*X,*X, (7)
Donde

X,: Presion

X,: Temperatura

Y: Rendimiento Oleorresina

Y,: Grados ASTA

Y Grado de Tincién

Y : Relacién teérica

los

4

Con la metodologfa de la pendiente ascendente se obtuvieron los valores de
factores que optimizan las variables respuesta teniendo en cuenta los rangos

limite esperados. Los resultados encontrados se muestran en el gréfico 3.
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Gréfico 3. Superficies de respuesta que relaciona la Presién (Bar) y
Temperatura (°C) con: Rendimiento Oleorresina, Grados ASTA,
Grado de Tincién y Relacién Teérica (R/Y)
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Los valores maximos encontrados en cada uno de los andlisis se describen en

la tabla 9.

Tabla 9. Valores maximos de los analisis de rendimiento y color de acuerdo a
las variables de presién y temperatura empleadas en la extraccién por FSC

Condiciones
Variable respuesta Valor Méximo
Presi6én (bares) Temperatura (°C)
Rendimiento, % 10.24 350 70
Grados ASTA, (Unidades de
color, UC) 212 350 50

Grado de tincién (A_ /A _) 0.9604 350 70

470" 454

Relacién teérica de la fracciones
isocromdticas roja y amarilla Entre 1.2y 1.5 280 a 315 55 a 60
(R1Y)

Como se observa en los resultados, el rendimiento se encuentra en las con-
diciones mdximas de presién y temperatura, como es reportado en los trabajos
anteriores, al igual que los grados ASTA®. De otro lado, el grado de tincién no
alcanzé el rango éptimo entre 1.2y 1.5, para ser clasificado como una oleorresina
de alta calidad por su relacién equilibrada entre el color rojo y el amarillo; el re-
sultado por debajo del rango pudo presentarse debido al deterioro o degradacién
de los carotenos en las condiciones mds extremas que se emplearon (350 bares
y 70°C); de alli que esta prueba no sea muy recomendada en la industria, por la
cercania de las longitudes de onda empleadas en el andlisis™.

Los resultados obtenidos mediante la relacién tedrica de las fracciones iso-
cromdtica roja y amarilla, prueba clasificada segin las evaluaciones previas como
el método mds exacto, obtuvo por medio de las variables propuestas un rango
mds amplio de operacién, y en condiciones no tan extremas como los anteriores,
respuesta que es mds consecuente con las caracteristicas termolabiles de los caro-
tenoides presentes; ademds, los resultados de esta técnica en el rango de presién y
temperatura evaluados corresponden a los datos reportados en la literatura.

Finalmente, el disefio de experimentos fue creado en funcién de encontrar un
equilibrio entre los valores méximos en el rendimiento de la oleorresina, grados
ASTA vy la relacién tedrica isocromdtica, el cual puede ser encontrado a una pre-
sién de 350 bares y una temperatura de 60 °C, y de acuerdo con el andlisis de
varianza, la presién afecta las variables respuesta rendimiento de la oleorresina, los
grados ASTA y la relacién teérica R/Y; caso contrario sucede con la temperatura
la cual no fue significativa p>0.05.
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La determinacién de la concentracién es el dltimo pardmetro de control de cali-
dad reportado en la tabla 10, el cual es de de gran importancia para la industria.

Tabla 10. Concentraciones de las fracciones isocromatica R/Y

Concentraci6n (g/kg)
Tratamiento  Fraccién Roja A, Fraccién Amarilla Fraccién Total A
(EOR-1041:51.033) (EYR-EOT - EOR-1613 + 47.850) (EOR-2654:84.868)

1 11.83 9.57 21.40
2 7.16 4.65 11.80
3 8.15 791 16.06
4 4.04 5.36 9.40

5 8.88 5.74 14.62
6 6.59 5.87 12.45
7 6.79 4.71 11.50

Los valores se encontraron dentro de los reportados por trabajos previos,
excepto por los resultados de la muestra obtenida con el cuarto tratamiento (280
bares y 70°C), el cual presenta una concentracién mayor de la fraccién amarilla
que la fraccién roja, lo cual en la realidad es contrario, porque a pesar de que
la pdprika presenta mayor nimero de compuestos de la fraccién amarilla, estos
se encuentran en menor concentracién que la capsantina y capsorrubina res-
ponsables del color rojo. De otro lado, estos resultados son importantes porque
coinciden reportes anteriores, donde confirman que a menores valores de pre-
sién y temperatura durante la extraccién se puede obtener mayor contenido de
[-caroteno, el cual hace parte de la fraccién amarilla.

Cuantificacion del B-caroteno

De acuerdo con la curva de calibracién que presentd un coeficiente de corre-
lacién de 0.9979, la concentracién del B-caroteno es de 1.09 ug/mL. Segun
estudios realizados por la Ciencia Nacional Academia de Estados Unidos, existe
una equivalencia del carotenoide en unidades de actividad de la vitamina A, la
cual es llamada Equivalencia de Actividad Retinol (RAE), donde 1 RAE=1.2 pg
de B-caroteno de alimento (Solomons, 2003), lo cual muestra que esta cantidad
puede ser comparable con algunos alimentos con alto contenido de vitamina A,
como el perejil; ademds, el B-caroteno se absorbe fécilmente en el organismo, lo
cual permite una valoracién mayor en la interpretacién nutricional debido a su
rapida y efectiva absorcién.
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Determinacién de la capacidad antioxidante

La presencia de carotenoides como B-caroteno y criptoxantina se convierte en la
principal causa de la capacidad de antioxidante del piment6n dulce o pdprika, en
particular B-caroteno, porque es el Gnico carotenoide que durante la maduracién
de la planta no se esterifica, conservando de esta forma su actividad biolégica en
el fruto final y por consiguiente en cualquiera de sus derivados. Esto es una de las
razones para soportar los valores resultantes de la capacidad antioxidante evalua-
da por el método de ABTS y expresada en equivalentes Trolox “-TEAC, como se

muestra en la tabla 11.

Tabla 11. Valores de capacidad antioxidante de la oleorresina de paprika
determinada por medio de ABTS y expresada en TEAC

Valor expresado en Trolox

TEAC

(uMol trolox/100g extracto de oleorresina) 4500 + 2100

Los valores obtenidos son comparables con frutos naturales en sus primeras
etapas de maduracién, pero que estdn clasificados como un referente por alta
capacidad antioxidante, como es el caso del mortifo.

Por lo anterior, se puede inferir que aunque la mayoria de los compuestos de
la oleorresina de pdprika son esterificados durante su maduracién, lo que origina
la pérdida de su actividad bioldgica, la presencia del B-caroteno es representativa
para proporcionatle a este producto un valor funcional, que no habia sido repor-
tado antes para la oleorresina de pdprika.

Microencapsulacion

Caracterizacién de la oleorresina microencapsulada

Las microcdpsulas obtenidas bajo las condiciones antes mencionadas fueron eva-
luadas por SEM, para determinar la forma definida globular de las microcdpsulas
y el tamano de la particula. Los resultados obtenidos estdn cercanos a los repor-
tados en la literatura®. En los grificos 4 y 5, se muestran las fotografias de las
microcapsulas obtenidas goma aguar y almidén modificado, Capsul.

Segtin los resultados obtenidos la microcdpsula obtenida con Capsul (Almi-
dén Modificado) tiene menor tamafo de particula, superficie mejor definida y
baja aglomeracién del material encapsulante sin forma definida; caso contrario
con la Goma Aguar, aunque el tamafo de la particula todavia se encuentra dentro
de los limites reportados.
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Gréfico 5. Microscopia de Barrido Electrénico de la
microcapsula con Goma Aguar

Efectividad de la microencapsulacion

Con el fin de verificar la efectividad de la microencapsulacién total, se realizaron los
andlisis para determinar el porcentaje de oleorresina entrapada o microencapsulada
y el porcentaje de oleorresina externa. Los resultados se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Porcentaje de material encapsulado y oleorresina
externa resultado del uso de dos encapsulantes
% Material Encapsulado % Oleorresina Externa
Microcapsula — Capsul 90 12
Microcapsula — Goma Aguar 82 16

El porcentaje de oleorresina encapsulada con Capsul fue superior al porcenta-
je que se alcanzd con la Goma Guar, lo cual es coherente con los andlisis de MEB,
que presentan un menor tamafno de particula. Estos dos pardmetros o pruebas de
calidad estdn relacionados. Para los andlisis de tiempo de vida media, se empled
la oleorresina microencapsulada con el almidén modificado, Capsul, por haber
presentado menor tamano de particula.
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Tiempo de vida media

Uno de los principales objetivos de la microencapsulacién es la proteccién de los
compuestos bioactivos termolabiles; de alli que la evaluacién de la estabilidad
de las microcdpsulas bajo condiciones de temperaturas extremas (condiciones
climdticas de la costa colombiana) fueron evaluados a diferentes tiempos.

En el grifico 6 se muestra la representacién de los datos obtenidos, por el
seguimiento del porcentaje de efectividad de la microencapsulacion.

Estabilidad de la oleorresina entrapada
4,700

-E 4,600 y=-0,0098x + 4,5905
2 4,500 R?=0,9927
fg 4,400 _
:E 4,300 —4—0Oleorresina
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;i: 4,100 - 00175+ 45436 ——Lineal (Oleorresina)
%’ 4,000 F'{z _ 0’925(; ——Lineal (Capsul)
3,900
0 10 20 30 40

Tiempo (dias)

Grafico 6. Estabilidad de la oleorresina entrapada

La gréfica muestra una disminucién de la concentracién del compuesto activo
que se puede dar por la presencia de compuestos voldtiles, que en una préxima
investigacién deben ser calculados por cromatografia gaseosa. De otro lado, se
puede observar que la oleorresina microencapsulada es mds estable que la oleorre-
sina sin encapsular, siguiendo una cinética de primer orden”.

Este andlisis fue de gran importancia para saber la relacién de oleorresina
encapsulada que efectivamente proporcionard color al producto final donde sea
incorporado.

El tiempo de vida media fue calculado de la constante de velocidad como 0.693/4.
En la tabla 13 se muestran los resultados del tiempo de vida media de la oleorresina
sin microencapsular y microencapsulada con el almidén modificado, Capsul™.

Tabla 13. Tiempo de vida media de la oleorresina y microcapsula

Tiempo de vida media (dias)
Oleorresina 4

Capsul 77
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El tiempo de vida media estd determinado como el tiempo en que disminuye
el 50% de las propiedades de interés, en este caso la concentracién de la oleorre-
sina entrapada y como se puede ver en la tabla, se nota la diferencia significativa
entre la oleorresina microencapsulada que puede alargar su tiempo a condiciones
de temperatura extrema (60°C) y humedad, a un tiempo de 77 dias, opuesto a
los resultados de la oleorresina sin la proteccién de una barrera o pared que solo
conservaria su 50% de accién durante 4 dias.

La calidad del color también fue evaluada en el periodo para el estudio de
estabilidad. En la tabla 14 se muestran los resultados.

Tabla 14. Grados ASTA de la oleorresina microencapsulada

1dia 15 dias 30 dias
Capsul 119 55 28

El color se ve afectado por las condiciones de temperatura y humedad a las
cuales se someti6 la microcdpsula, pero se debe tener en cuenta que la concentra-
cién de la oleorresina se encuentra en una relacién 1:10, lo cual afecta significati-
vamente el resultado y s6lo hasta introducirlo a una matriz alimenticia, se podrd
calcular la capacidad de coloracién de la oleorresina y su estabilidad en el tiempo
dentro del alimento, comparado con la oleorresina liquida.

Conclusiones

El CO, empleado en la extraccién por fluidos supercriticos es una fuente alter-
nativa, no toxica, inerte, no inflamable, con alta pureza y bajo costo, empleado
para la obtencién de productos naturales libres de solventes orgdnicos altamente
toxicos como el hexano, entre otros, que no son recuperables y su tratamiento
es altamente contaminante, perjudicial para la salud los vapores generados en su
incineracién vy, principalmente, los efectos colaterales que minimas cantidades
residuales que permanezcan en el producto final extraido y empleado para con-
sumo directo por humanos puede desencadenar en enfermedades como céncer.
Por esta razén, la alternativa de fluidos supercriticos reutilizables es una de las
mejores propuestas ambientales en la obtencién de la oleorresina de pdprika con
caracteristicas de alta calidad por la conservacién de sus propiedades bioactivas y
ser un producto natural y con altos estindares de calidad.

La microencapsulacién de la oleorresina de pdprika es una tecnologia que per-
mite alargar la vida util del producto final y facilita el manejo en polvo de u pro-
ducto, ya que actualmente la oleorresina presenta dificultades para el transporte y
la incorporacién en matrices alimenticias o cosméticas por su alta viscosidad.
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