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RESUMEN

Olguin Rojas, José Arturo. Doctorado en Ciencias en Alimentos. Tecnolégico Nacional de
México/ Instituto Tecnoldgico de Veracruz. Febrero 2019. “MICROENCAPSULACION DE
EXTRACTOS DE CHILE HABANERO (Capsicum chinense) EMPLEANDO SECADO POR
ASPERSION Y CO; SUPERCRITICO”. Directores: Dr. Guadalupe del Carmen Rodriguez
Jimenes, Dr. Miguel Angel Garcia Alvarado, Dr. Gerardo Fernandez Barbero.

El proceso principal para la obtencion de compuestos bioactivos de chile habanero
(Capsicum chinense), es la extraccion solido-liquido, en el cual el chile previamente
deshidratado, es puesto en contacto con un disolvente, generalmente etanol. Para la
recuperacion y conservacion de los compuestos bioactivos se utilizan principalmente procesos
de encapsulacion, siendo el mas usado el secado por aspersion, sin embargo, es necesario
evaporar previamente el disolvente organico del extracto para evitar su combustién durante el
secado. Una opcion para evitar la etapa de evaporacion es acoplar al secador una bomba de
calor, lo que le confiere una configuracién de ciclo cerrado, y con ello la posibilidad de utilizar
gases inertes en recirculacion (por ejemplo, N2). Recientemente otra alternativa utilizada para
la encapsulacién de compuestos bioactivos a partir de extractos etandlicos es el uso de diéxido
de carbono supercritico (CO2-SC) como antisolvente o antidisolvente (SAS). En consecuencia,
el objetivo de este trabajo se centré6 en estudiar las condiciones de operaciéon para la
encapsulacion de compuestos bioactivos de extractos de chile habanero utilizando el proceso
de secado por aspersién en ciclo cerrado (SACC), y el método de CO,-SC como antisolvente
(SAS) considerando las variables del proceso (temperatura del gas de secado y condiciones
del fluido supercritico) y la solucion de alimentacion (tipo y concentracién del material
encapsulante). En la primera etapa del proyecto se evalu6 la evolucién de capsaicinoides en
el chile habanero durante la maduracion del fruto. Los datos obtenidos muestran un maximo
de la concentracion de capsaicinoides el dia 34 después de la floracion. Posteriormente se
estudio tedrica y experimentalmente el proceso de secado de rodajas de chile habanero con
respecto a la cinética de secado y compuestos bioactivos en lecho y el consumo de energia.
Las condiciones 6ptimas para el secado son 70 °C y 1.5 m s de velocidad de aire de secado.
Consecutivamente se realizaron cinéticas de extraccion con etanol absoluto para evaluar sus

propiedades de equilibrio y de transferencia de masa. Con los datos experimentales, se

determinaron los parametros de equilibrio: solucién retenida especifica (M ) y constante de
distribucion entre fases al equilibrio (keq). Se determin6 el nimero de etapas ideales que

maximizan la eficiencia de extraccion mediante maceracion en etapas mdltiples a

contracorriente. A partir de los extractos obtenidos, se evaluaron los métodos de



encapsulacion SACC y SAS. En el proceso de encapsulacién por SACC, se evaluo el efecto
de diferentes temperaturas de entrada (130 - 140 °C) y de salida (60 - 70 °C) del gas de secado,
asi como diferentes concentraciones (66.7% y 80%) y tipo de material encapsulante
(maltodextrina, goma ardbiga y su mezcla con silice precipitada), sobre la retencién de
compuestos bioactivos, asi como la estabilidad durante el almacenamiento a diferentes
temperaturas (25 y 50 °C) y humedades relativas (25, 50 y 75%). Con los datos experimentales
se simulo el proceso de secado por aspersion en ciclo cerrado. Los resultados mostraron que
utilizando 140 y 70 °C de temperaturas de entrada y salida, respectivamente, y 2 g de
maltodextrina: silice precipitada (95:05) por g de sélidos de extracto, se obtiene el menor
consumo de energia (30.61 kWhkgss), el mayor rendimiento de proceso (56.19 + 0.79%) y la
mayor retencién de capsaicinoides totales (74.6%) y carotenoides totales (54.6%). Para el
proceso de encapsulacion con SAS, se evaluaron diferentes temperaturas (35 - 55 °C) y
presiones (80 - 160 bar) asi como dos configuraciones de alimentacién (coaxial y paralelo). Se
obtuvo la mayor retencion de capsaicinoides totales (101.3 + 4.7 mg g?!) y un tamafio de
particula (d50) de 17.2 = 0.9 um empleando 45 °C, 120 bar y 66.7% de PVP en una

configuracion en paralelo.



ABSTRACT

Olguin Rojas, José Arturo. Doctorado en Ciencias en Alimentos. Tecnoldgico Nacional de
México/ Instituto Tecnolégico de Veracruz. Febrero 2019. “MICROENCAPSULACION DE
EXTRACTOS DE CHILE HABANERO (Capsicum chinense) EMPLEANDO SECADO POR
ASPERSION Y CO, SUPERCRITICO”. Directores: Dra. Guadalupe del Carmen Rodriguez
Jimenes, Dr. Miguel Angel Garcia Alvarado, Dr. Gerardo Fernandez Barbero.

The main process for obtaining bioactive compounds from habanero chili pepper (Capsicum
chinense), is the solid-liquid extraction, in which the chili was previously dehydrated, is put in
contact with an agent, usually ethanol For the recovery and conservation of the bioactive
compounds, encapsulation processes are mainly used. Spray drying is the most process used;
however, it is necessary evaporate previously the organic solvent of the extract to avoid its
combustion during drying. An alternative to avoid the evaporation step, is to attach a heat pump
to the dryer, which gives it a closed loop configuration, and with it the possibility of used inert
gases in recirculation (for example, N.). Recently, another alternative used for the
encapsulation of bioactive compounds from ethanolic extracts is the use of supercritical carbon
dioxide (CO2-SC) as antisolvent (SAS). Consequently, the objective of this work was to study
the operating conditions for the encapsulation of bioactive compounds of habanero pepper
extracts using spray drying in closed loop (SDCL), and the CO»-SC as antisolvent (SAS)
considering the process variables (temperature of the drying gas and supercritical fluid
conditions) and the feed solution (type and concentration of the support material). In the first
stage of the project, the evolution of capsaicinoids in red habanero chili pepper (RHCP) during
the ripening of the fruit was evaluated. The data obtained show a maximum concentration of
capsaicinoids on day 34 after flowering. After that, drying process of red habanero chili pepper
with respect to the kinetics of drying and bioactive compounds in life and energy consumption
will be studied theoretically and experimentally. The optimum conditions for drying are 70 ° C
and 1.5 m s drying air speed. Subsequently, extraction kinetics were performed with absolute
ethanol for evaluate mass transfer properties. With the experimental data, the equilibrium
parameters were determined: specific retained solution (M ) and distribution constant between
phases at equilibrium (k,, ). The number of ideal stages that maximize the extraction efficiency
was determined by maceration in multiple stages in countercurrent. From the obtained extracts,
the SACC and SAS encapsulation methods were evaluated. Different inlet (130 - 140 °C) and
outlet (60 - 70 °C) temperatures of drying gas were evaluated, in the SACC encapsulation

process. Also, different concentrations (66.7% and 80%) and type of encapsulating material

Vi



(Maltodextrin, Arabic gum and its mixture with precipitated silica), on the retention of bioactive
compounds, as well as the stability during storage at different temperature conditions (25 and
50 °C) and relative humidity (25, 50, 75%). The conditions of 140 and 60 °C of inlet and outlet
temperatures, respectively, using 2 g of maltodextrin: silice precipitate (95:05) per g of extract
solids allowed to obtain the lowest energy consumption (30.61 kWh kgss™), the highest process
yield (56.19 = 0.79%) and the highest retention of total capsaicinoids (74.6%) and total
carotenoids (54.6%). For the encapsulation with SAS process, different temperatures (35 - 55
°C) and pressures (80 — 160 bar) were evaluated as well as two power configurations (coaxial
and parallel). Using 45 °C, 120 bar and 66.7% of PVP in a parallel configuration, the highest
retention of total capsaicinoids (101.3 + 4.7 mg g*) and a particle size (d50) of 17.2 + 0.9 uym

was obtained.

Vi
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1 INTRODUCCION

Se conocen como chiles a los frutos de las plantas del género Capsicum. Este género
fue uno de los primeros cultivos domesticados en Mesoamérica y comprende cerca de 27
especies de las cuales 5 (C.annumm, C. frutenses, C. bacatum, C. chinense y C. pubenses)
han sido domesticadas (Lim, 2013). Entre ellas, el chile habanero (Capsicum chinense)
destaca debido a su contenido de capsaicinoides en el fruto ( Pino et al., 2007; Antonious et
al., 2009), asi como por su aroma y su variedad de colores al alcanzar la madurez, los cuales
van desde amarillo, naranja, rojo, morado, chocolate o blanco (Cris6tomo, 2012; Giuffrida et
al., 2013). Los capsaicinoides son un grupo de compuestos caracteristicos de la especie
Capsicum spp. los cuales les proporcionan su caracteristica pungencia (Lim, 2013). Estos
compuestos son biosintetizados por la condensacion de acidos grasos y vainillilamina en las
células de la placenta del fruto (lwai et al., 1979; Estrada et al., 2002). Ademas de los
capsaicinoides, en el fruto se presentan otros compuestos de interés, tales como, carotenoides
y compuestos fendlicos; estos fitoquimicos o compuestos bioactivos, han demostrado tener
efectos positivos en los humanos, por lo cual tienen un amplio uso en industrias como la
guimica, farmacéutica y recientemente en la industria alimentaria (Materska y Perucka, 2005;
Reyes-Escogido et al., 2011; Rollyson et al., 2014). El proceso principal para la obtencién de
dichos compuestos es la extraccion soélido-liquido, en el cual el chile previamente deshidratado
es puesto en contacto con un disolvente, generalmente etanol (Boyadzhiev et al., 1999;
Fernadez., 2007). Una alternativa para la conservacion y recuperacion de compuestos
bioactivos son los procesos de encapsulacion. La microencapsulacion permite generar
particulas de facil fluidez, en las cuales los compuestos bioactivos son protegidos del ambiente
por un recubrimiento polimérico; estas particulas permiten una mejor dosificacién del
compuesto bioactivo (Ezhilarasi et al., 2013). La encapsulacién se ha utilizado ampliamente
en industrias tales como la farmacéutica, para la liberacién controlada de farmacos, y en la
industria de los alimentos, para el control de propiedades sensoriales, como el sabor, color,
olor y textura; también permite la adicion de compuestos benéficos a la salud (Gharsallaoui et
al., 2007; William 11l et al., 2012 ; Da Silva et al., 2013; An et al., 2014).
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Para el proceso de encapsulacion de compuestos bioactivos de extractos vegetales se
utiliza principalmente el secado por aspersion (Gharsallaoui et al., 2007), sin embargo, es
necesario evaporar previamente el disolvente organico del extracto para evitar su combustién
durante el secado. Esta etapa se asocia con la consecuente reduccion del rendimiento de los
compuestos bioactivos (Kumar et al., 2008). Una opcidn para evitar la etapa de evaporacion
del disolvente del extracto es acoplar a la unidad de secado por aspersién una bomba de calor,
gue le confiere una configuracion de ciclo cerrado, y con ello la posibilidad de utilizar gases
inertes en recirculacién (por ejemplo, nitrégeno). Los parametros del proceso a tener en cuenta
durante el secado por aspersién de extractos vegetales son: temperaturas de entrada y de
salida del agente de secado, las propiedades del gas (humedad, velocidad de flujo) y la
velocidad de alimentacién. Por otro lado, los parametros de formulacion a considerar son:
contenido de sdlidos en la alimentacién, tipo de disolvente, la viscosidad y la tensién superficial
de la solucién alimentada y la composicion (naturaleza de los compuestos bioactivos, tipo de

material encapsulante) (Paudel et al., 2013; Vehring, 2008; Vazquez-Leb6n, 2013).

Otra propuesta para la encapsulacion de compuestos bioactivos a partir de extractos
etandlicos es el uso de fluidos supercriticos. Diversas metodologias se han establecido para
la encapsulacién de productos farmacéuticos y compuestos bioactivos, una de las mas
empleadas es la de diéxido carbono supercritico (CO.-SC) como antisolvente (SAS)
(Tomasula, 2005; Cocero et al., 2009; Martin et al., 2010). Esta técnica se basa en poner en
contacto una solucion orgéanica (disolvente, polimero y compuesto bioactivo) con CO,-SC.
Durante la mezcla, el CO,-SC se disuelve rapidamente en la solucién organica, causando la
precipitacion de solutos por efecto antisolvente. Después, el CO,-SC extrae el disolvente
organico obteniendo productos libres de disolventes (Wang et al., 2004; Martin et al., 2007;
Reverchon et al., 2007; Chinnarasu et al., 2015). Este proceso se realiza a temperaturas
ligeramente superiores a la temperatura critica, y a presiones no mayores a los 200 bar
favoreciendo la retencién de compuestos termolabiles (Martin et al.,, 2007; Santos, 2011;
Benelli et al., 2014).

En lo que respecta a la modelacion de los procesos de encapsulacion, se han establecido
modelos mecanicistas para el proceso de encapsulacion por secado por aspersion en ciclo
abierto utilizando aire como gas de secado (Palencia et al., 2002; Luna-Solano et al., 2005).
Estos modelos han sido modificados para considerar un sistema soélidos-etanol-agua-nitrégeno
(Aguirre-Alonso et al., 2019). En lo que concierne a la encapsulacion con fluidos supercriticos,

aunque se disponen de algunas propuestas de modelacion (Benelli et al., 2014; Tabernero et

2
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al., 2012), no se ha reportado ninguna en espacio de estado, por lo tanto se deber& construir
un modelo en espacio de estado similar a los ya reportados para el secado por aspersion
(Palencia et al., 2002), introduciendo ecuaciones de estado para el CO, supercritico y
ecuaciones de equilibrio para los sélidos. La modelaciéon de los proceso de encapsulacién

permite optimizar y hacer més eficientes dichos procesos.



2 ANTECEDENTES

2.1 Chile habanero (Capsicum chinense)

El cultivo del chile ha tenido gran importancia en la historia, tradicion y cultura de México.
Ha llegado a ser un producto agricola con alta demanda mundial, ubicado entre las siete
hortalizas més cultivadas del mundo, con una produccién mundial estimada de 24 millones de
toneladas (Pérez Castafieda et al., 2008). Debido a la variedad de climas y tipos de suelos,
México cuenta con la mayor variabilidad genética de Capsicum annuum var. Annuum y de sus
parientes silvestres Capsicum annuum var. Aviculare y Capsicum annuum var. Glabriusculum,
representada por numerosos tipos (Serranos, Jalapefios, Pasillas, Guaijillos, de Arbol, y otros)
adaptados a diferentes condiciones agroecoldgicas y ampliamente usados en el pais (Figura
2.1). Asi mismo, cuenta con otras especies importantes de chile como Capsicum chinense y
Capsicum pubescens, mejor conocidos como chile habanero y manzano, respectivamente
(Vazquez et al., 2010). La importancia del consumo de chile va mas alla de su uso como
condimento o ingrediente en la cocina mexicana, existiendo estudios de su empleo como
medicamento o auxiliar en el tratamiento de enfermedades desde tiempos prehispanicos
(Cichewicz y Thorpe, 1996).

La familia solanaceae esta formada por 90 géneros, los cuales se encuentran divididos
en dos subfamilias: Solanoideae y Cestroideae (Tabla 2-1). La diferencia entre éstas se basa
en los diferentes modelos de desarrollo del embrién, ademas de las diferencias morfolégicas,
quimicas y citogenéticas. Para la primera familia, el embrién esta enrollado y es de diametro
uniforme. Para la familia Cestroideae, el embrién es recto o ligeramente curvado. Capsicum
es uno de los géneros mas grandes de la subfamilia Solanoideae, con 1250 especies, su
taxonomia es compleja debido a la variabilidad de las formas existentes en las especies
cultivadas y a la diversidad de los criterios utilizados en su clasificacion (Vifals et al., 1996).
Esta variedad genética da lugar a una diversidad de frutos cuyas caracteristicas principales se
engloban en el color final del fruto maduro y su contenido de capsaicinoides, principalmente la

capsaicina.
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FIGURA 2.1. Diversidad de Capsicum spp. en México (Cevallos Ferriz, 2011).
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TABLA 2-1. Clasificacion taxondmica

Reino Plantae
Division  Spermatofita

Clase Dicotiledoneae
Orden Solanales
Familia Solanaceae
Genero Capsicum

Especie  C. chinense
(Lim, 2013)

En este sentido es la variedad C. chinense, la que en distintos estudios ha presentado
la mayor concentracion de este compuesto con respecto a las otras variedades (Giuffrida et
al., 2013; Orellana-Escobedo et al., 2013; Moran-Bafiuelos et al., 2008; Antonious et al., 2009;
Collera-Zufiga et al., 2005; Wall et al., 2001). Actualmente la importancia del chile como cultivo
ha desarrollado una industria dedicada a la extraccion de estos compuestos que presentan
actividad biologica o un interés econémico.

El género Capsicum chinense es originario del Amazonas e introducido posteriormente
en Centro América, la region de Yucatén y las islas del Caribe. Erréneamente fue nombrado
chinense (de China) por Nikolaus von Jacquin en 1977 (Lim, 2013). Es una planta de ciclo
anual, su altura varia entre 75y 120 cm, su potencial productivo en condiciones de riego esta
determinado principalmente por la clase de suelo y la temperatura media anual. Se comporta

como una hierba semi-perenne si se cultiva bajo condiciones 6ptimas (Navarro et al., 2008).

La floracion se presenta entre los 80 y 100 dias después del trasplante. El fruto es
considerado una baya con forma de un trompo redondo, con tres I6culos en promedio, que
varia de 2 a 6 cm de largo por 2 a 4 cm de ancho, con una constriccion en la base (Figura 2.2).
La pared del fruto o pericarpio es poco carnosa y la epidermis esta compuesta por una capa
de células isodiamétricas de paredes externas engrosadas y una zona de dos a cuatro capas
de colénquima, que junto con la epidermis forma una cascara fina pero resistente, presenta
una vida de anaquel de entre 10 y 20 dias; esto es el tiempo que mantiene su firmeza después

de cortarlo de la planta (Trujillo-Aguirre y Perez-Llanes, 2004).
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FIGURA 2.2. Chile habanero (Capsicum chinense).

Dentro de sus atributos destaca principalmente su alta concentracibn de

capsaicinoides, con respecto a las demas especies del género Capsicum spp., asi como su

aroma y su variedad de color al alcanzar la madurez, los cuales van desde amarillo, naranja,

rojo, morado o blanco (Giuffrida et al., 2013; Crisétomo, 2012). En la Tabla 2-2 se presenta la

composicion proximal de distintas variedades del genero Capsicum.

TABLA 2-2. Composicion nutricional de 3 variedades de Capsicum spp.

C. Habanero C. Morrén C. Chiltepin

Humedad 89.00 £ 0.40 92.80 £ 0.30 58.70 £ 0.01
Proteina Cruda 1.52 +0.10 0.92 £ 0.07 14.75 + 2.30
Azucares Totales 9.20 + 0.26 6.18 + 0.03 8.29 + 0.40
Lipidos 1.52 + 0.09 0.71 £ 0.05 12.54 + 0.70
Cenizas 0.72+£0.02 1.09 £0.16 5.72+0.54

Porcentaje en base a fruto fresco. Adaptado de Cris6tomo (2012).

2.1.1 Compuestos bioactivos de Capsicum chinense

Bernhoft (2010) define a los compuestos bioactivos como metabolitos secundarios que

presentan actividad farmacol6gica o efectos toxicolégicos en humanos y animales. Los chiles

son una buena fuente de compuestos bioactivos tales como, provitamina A (B-caroteno, a-

caroteno, y p-criptoxantina o xantofilas), compuestos fendlicos y un grupo principal de

fitoquimicos llamados capsaicinoides, que han demostrado ser eficaces eliminadores de

radicales libres y pueden ser importantes en la prevencion de condiciones degenerativas

comunes en humanos.
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2.1.1.1 Carotenoides

Los carotenoides son generalmente tetraterpenoides de hasta 40 atomos de carbono
construidos a partir de ocho unidades de isoprenoides C-5, unidos de manera que la secuencia
se invierte en el centro. El esqueleto lineal y simétrico de base, que se puede ciclar en uno o
ambos extremos, tiene grupos metilo laterales separados por seis atomos de C en el centro y
cinco atomos de C en otro lado. La ciclacion y otras modificaciones, tales como hidrogenacion,
deshidrogenacidn, la migracion del doble enlace, el acortamiento de la cadena o de extensién,
reordenamiento, isomerizacion, la introduccion de oxigeno, o combinaciones de estos
procesos, resultan en una gran diversidad de estructuras. En la Figura 2.3 se presentan
diversas estructuras presentes en los alimentos, estos componentes contribuyen al color rojo,

naranja y amarillo de plantas, frutas y verduras. (Rodriguez-Amaya, 2001).

[-caroteno
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Zeaxantin
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FIGURA 2.3. Diversas estructuras de carotenoides (Guzman et al., 2010).
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Los carotenoides hidrocarbonados (que se componen de sélo carbono e hidrégeno) se
conocen colectivamente como carotenos; los que contienen oxigeno son llamados xantofilas
(Jarén-Galan y Minguez-Mosquera, 1999; Rodriguez-Amaya, 2001). Los carotenoides estan
ampliamente distribuidos en el reino vegetal, se conocen mas de 600, pero este niumero es
menor en los alimentos y sélo 19 han sido detectados en distintos tejidos humanos (Rodriguez-
Amaya, 2001). Algunos de los carotenoides, incluyendo el a-caroteno, S-caroteno y B-
criptoxantina, son precursores de la vitamina A (Burns et al., 2003). En términos generales, en
la naturaleza, la cantidad de xantofilas sobrepasan la de los carotenos; sin embargo, el 3-

caroteno es el de mayor importancia en la tecnologia de alimentos (Badui, 1997).

Los carotenoides se almacenan en los cromoplastos de las células de los frutos del
Capsicum, y son los responsables de la variedad de colores desde el amarillo al rojo, asi como
la apariencia del fruto durante la madurez (Deli y T6th, 1997). La capsantina y la capsirrubina
son caracteristicos del genero Capsicum, aunque otros, tales como S-criptoxantina, zeaxantina
y B-caroteno contribuyen de igual forma al color (Schweiggert et al., 2005). Estos compuestos
son propensos a la degradacion u oxidacion, sin embargo se ha observado que en los
pimientos deshidratados la eliminacion de agua hasta un nivel de inferior al 12%, hace que las
sales cuprosas Yy el &cido ascérbico se concentren, estableciendo asi un medio reductor, y
consecuentemente, un sistema antioxidante que protege los carotenoides (Badui, 1997).

Los carotenoides de los chiles rojos y la paprika son usados por la industria de
alimentos como colorantes naturales, pero también existe evidencia de actividad antitumoral y
como ya se ha mencionado, actividad biolégica relacionada con la actividad antioxidante. Los
carotenoides rojos, tales como la capsantina, la capsirrubina y criptoxantina son valorados
como colorantes mientras que los carotenos (a- B- y-) y B-criptoxantina tienen actividad
provitamina A (Wall et al., 2001).

2.1.1.2 Capsaicinoides

El principio pungente de los frutos del género Capsicum es dado por un grupo de
compuestos llamados capsaicinoides, principalmente la capsaicina y sus analogos (Figura
2.4). Estos compuestos en contacto con la piel o algunos receptores en el cuerpo humano

generan una respuesta de ardor o pungencia.
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FIGURA 2.4. Estructura base de los capsaicinoides (Barbero, 2007).

Se conocen mas de 20 diferentes capsaicinoides cuya estructura quimica consiste en
un ndcleo fendlico unido mediante un enlace amida a un &cido graso, donde la porcién fendlica
es la estructura de vanillilamina; éstos son estables en disolventes polares y no polares (Luo
et al.,, 2011). Su estructura general ha sido asignada como N-(4-hidroxi-3-metoxibenzil)
alquilamidas (Suzuki e lwai, 1984). El 4cido graso se forma a partir de aminoacidos de cadena
lateral ramificada principalmente valina o leucina y es ahi donde se presenta la diversidad de
los capsaicinoides, y pueden ser generalmente de 9 a 11 carbonos de largo con un nimero

variable de dobles enlaces (Vazquez et al., 2007).

El estudio de los capsaicinoides comenzo6 en 1810 y en 1911 fue elucidada la estructura
de la capsaicina, sin embargo, no fue hasta la década de 1950 que se le atribuyeron
propiedades farmacoldgicas o bioquimicas (Suzuki e Iwai, 1984). Hasta la fecha, diversas
investigaciones han demostrado que los capsaicinoides, y la capsaicina, en particular, tienen
una amplia variedad de actividades bioldgicas y fisiol6gicas que les proporcionan funciones
tales como antioxidantes, anticarcinogénicas, y anti-inflamatorias entre otras (Reyes-Escogido
et al., 2011).

Los capsaicinoides son utilizados ampliamente como repelentes de animales. En un
estudio, mostraron ser eficientes para repeler a mamiferos salvajes en zonas de reforestacion,
sin embargo, perdia eficacia a lo largo del tiempo, debido a la exposicion de la capsaicina a
las condiciones del medio ambiente (Wagner y Nolte, 2000). Entre otras aplicaciones, se utiliza

como pulverizador de autodefensa, el cual esta constituido por la oleorresina concentrada de
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chiles picantes donde la capsaicina, dihidrocapsaicina y nonivamida son los capsaicinoides
mayoritarios presentes en estos sprays, representando entre un 85 y un 95% del total de
capsaicinoides en estos productos (Vazquez et al., 2007; Barbero, 2007).

Numerosas pruebas clinicas han revelado que el uso de cremas tépicas con un 0.025%
en capsaicina alivia significativamente el dolor en pacientes con artritis, neuropatias
relacionadas con la diabetes, asi como su uso para mejorar la circulacion sanguinea en
pacientes con hipertension; la capsaicina puede también reducir las nauseas post operatorias
y vomitos. En la actualidad se comercializan diferentes pomadas cuyo ingrediente activo es la
capsaicina o la oleorresina de Capsicum (Garcés Claver, 2007; Hayman y Kam, 2008; Rollyson
et al., 2014; Hsia et al., 2016).

2.1.1.3 Sintesis y evolucion de capsaicinoides en el fruto

Los capsaicinoides son biosintetizados por la condensacién de acidos grasos y
vainillilamina. Este proceso se realiza principalmente en las células de la placenta del fruto, y
es ahi donde se concentra la mayor cantidad. Sin embargo, ademas de la placenta, los
capsaicinoides estan presentes en el pericarpio, aunque en menor cantidad, e incluso en las
hojas y el tallo (Iwai et al., 1979; Estrada et al., 2002).

Se han realizado diversos estudios enfocados en el cambio de distintos fitoquimicos de
chiles durante la maduracion (Contreras-Padilla y Yahia, 1998; Pino et al., 2006; Conforti et
al., 2007). Referente a los capsaicinoides, estos estudios muestran que estos compuestos se
sintetizan en los primeros estados del desarrollo del fruto, continuando su acumulacion durante
la maduracion hasta llegar a un maximo, que generalmente se sitla entre el dia 40 y 60 de
maduracioén del fruto. A partir de este maximo de concentracion de capsaicinoides se suele
producir una rapida degradacién de estos, pudiendo llegar incluso a un 60% de degradacién
(lwai et al., 1979). Esta oxidacion es estrictamente dependiente de la presencia de
peroxidasas, lo que provoca la disminucién en el contenido de capsaicinoides en el fruto
(Bernal, 1993, Contreras-Padilla y Yahia, 1998, Estrada et al., 2002). Sin embargo, diversos
factores afectan la sintesis de capsaicinoides en el fruto, tales como: aspectos
medioambientales (Zewdie y Bosland, 2000), nutricionales (Monforte-Gonzélez et al., 2010),
hidricos (Ruiz-Lau et al., 2011; Zamudio-Moreno et al., 2014), especie (Barbero et al., 2014;
Barbero et al., 2016; Fayos et al., 2017), entre otros.
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2.2 Importancia econdmica del chile habanero

En México, Yucatan ocupa el primer lugar como productor de chile habanero. En la
Peninsula de Yucatan se producen alrededor de 3500 t anuales que son comercializadas
principalmente en fresco y en menor grado procesadas (Pino et al., 2006; Lopez-Estrada et
al., 2018). Segun lo reportado por el Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera
(SIAP, 2017) los estados productores de chile habanero son: Campeche, Colima, Jalisco,
Michoacéan, Nayarit, Nuevo Ledn, Oaxaca, Quintana Roo, San Luis Potosi, Tabasco, Veracruz

y Yucatan (Figura 2.5).

Histo_ChileH - [ 3. MICHOACAN DE OCAMPO
[ ]sNPRODUCCION [ 27, VERACRUZ DE IGNACIO DE LALLAVE
P_Promedio, ENTIDAD [ 19, SAN LUIS POTOSI

I 2387, YUCATAN [T 17. BAJA CALIFORNIA SUR

[ 1643, TABASCO [T 12, JALISCO

[ 438, cAMPECHE [ 11. CHIHUAHUA

[ 272, QuINTANAROO [T 10. OAXACA

[ ]#6.NUEVOLEON [7]7.coLIMA

[ 101, cHiAPAS []7.NAYARIT

60, SONORA ] 6. TAMAULIPAS

FIGURA 2.5. Estados productores de chile habanero en México (SIAP, 2009).

Este fruto se cultiva principalmente por el sistema tradicional en campo a cielo abierto,
el cual se caracteriza por el empleo de tecnologia baja: riego con manguera, 10,000 plantas
hal, manejo sanitario deficiente, fertilizacion manual, entre otras; con lo que se obtienen en
promedio 10 ton ha* de chile habanero fresco. Este sistema se ve afectado negativamente por
un gran numero de factores ambientales (estrés hidrico, plagas y enfermedades) capaces de
reducir dramaticamente la calidad del producto, los rendimientos y con esto la rentabilidad del
cultivo (Soria et al., 2002).
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El chile habanero esta considerado como uno de los cultivos de mayor potencial tanto
econdémico como social, ya que involucra aproximadamente 420 productores y genera un total
de 180 jornaleros en promedio por hectarea, es por ello que requiere de una mayor atencion
(Navarro et al., 2008). Como se muestra en la Figura 2.6, aproximadamente un 65% del
consumo de este producto es en fresco y el 35% restante, es procesado (principalmente para
la elaboracion de salsas picantes) (Mufioz, 2005; Lépez-Estrada et al., 2018).

Chile
habanero

FIGURA 2.6. Principales canales de comercializacion del chile habanero (Mufioz, 2005).

2.2.1 Productos comerciales de chile habanero

La utilidad que se le ha dado al chile o a sus derivados es muy amplia, puesto que
ademas de ser una especie o ingrediente tipico en la confecciéon de una gran cantidad de
platillos de nuestro pais, se considera como un agente colorante (paprika), se usa en la
preparacion de embutidos como chorizos y salami; en la industria avicola se mezcla con los
alimentos balanceados para producir huevos con yema de color mas rojizo, como especia en
la confeccién y preparacion de carnicos, en la elaboracion de salsa catsup y mayonesa; como
colorante en la fabricacion de las hojuelas de maiz, como saborizante en el ron o en la bebida
de ginger ale; también como un aditivo de la industria tabacalera, en la fabricacion de cigarros
y tabaco; como repelente, al ser usado como complemento de productos quimicos para

ahuyentar algunos animales, etcétera (Gamas et al., 2011).
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2.2.2 Secado de chile habanero

El secado es uno de los procesos tradicionales para la conservacién de alimentos,
ademas se utiliza como pretratamiento de materiales vegetales para los procesos de
extraccion. El proceso de deshidratacion de chiles es una operacion que es realizada de forma
industrial con hornos de secado, aunque en el caso de paprika de Murcia, el proceso es llevado
de forma tradicional con deshidratacion solar (Barbero, 2007). Adicionalmente, el proceso de
secado es una etapa importante como pretratamiento de la matriz vegetal previa al proceso
de extraccion. Sin embargo, durante el secado con aire caliente, los vegetales sufren cambios
fisicos, estructurales, quimicos y nutricionales que pueden afectar atributos de calidad como
textura, color, sabor y valor nutricional o el contenido de fitoquimicos (Montoya-Ballesteros et
al., 2014).

El secado implica transferencia simultanea de calor y masa (Garcia-Alvarado et al.,
2014). Las propiedades de transferencia de calor en los alimentos son bien conocidas (Ruiz-
Lopez et al., 2011) y, por lo tanto, el disefio de un proceso de secado requiere la estimacion
de las propiedades de transferencia de masa. La propiedad mas importante es la difusividad
promedio del agua (D), la cual puede ser evaluada a partir de las cinéticas de secado en la
zona lineal de la representacién semilogaritmica de la humedad contra el tiempo y con las
consideraciones tedricas apropiadas con respecto a la geometria del producto (Paramo et al.,
2010).

Para la estimacién de los coeficientes de difusividad efectiva se emplea la solucion
matematica de la segunda ley de Fick, cuando la transferencia de masa interna es el
mecanismo controlador y se asumen un transporte unidimensional para una geometria de
placa plana (ecuacién 2.1). Para los tiempos de secado suficientemente largos, se utiliza el

primer término en el desarrollo de la serie (ecuacion 2.2) (Crank, 1975).

8 1 (2j+l)22D”2‘
=——X——=e % .
V= S (2j+1)? (2-1)
g o
y=—e® (2-2)
w

En este sentido, es importante llevar a cabo un andlisis correcto de la difusividad del
agua para optimizar el proceso, reducir los costos operativos y maximizar la calidad del

producto. En la Tabla 2-3 se presenta el valor de difusividad de vapor de agua para diferentes
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variedades de chiles a distintas condiciones de secado. Ademas de la difusividad del agua, es

importante evaluar los cambios en los principales compuestos fitoquimicos durante el proceso

de secado para identificar las condiciones apropiadas para la retencion de estos fitoquimicos.

El efecto mas importante de la degradacion por temperatura consiste en la destruccion de

colorantes rojos y amarillos naturales y el aumento de pigmentos pardos que producen un

aspecto poco deseable (Badui, 1997).

TABLA 2-3. Difusividad efectiva y energia de activaciéon para diferentes variedades de chile a

diferentes temperaturas del aire de secado.

Temperatura Ea m? Ecuacion
Autor Variedad de secado ( k] ) Dx 10! <—> Geometria usada Utilizada
(°C) mol K s
Faustino Chile Rodajas de 2.5 cm 4 o
etal., campana 30°C-70°C 47.10 90.0 — 800.0 de didmetroy 3 -4 Y=—e "~
2007 verde mm de espesor b
Veqa et cacn:1h”:na Cubos de 1 cm sin .
g P 50°C-80°C  39.70  320.0—1120.0 semillas ni TS,
al., 2007 verde (Var. lacenta 2
Lamuyo) P
Di Scala  Chile rojo Rodajas de 2 x 2 e
et al., (Capsicum 50°C-90°C  33.83 50.1 -83.2 cm, con 5 mm de Y=—"e 4
2008 annuum L.) espesor 7
Arslany Chile , JE
Ozcan, campana 50°Cy70°C NR 40.0y 131.0 Roggjzz d:sircm ¥ = %ef ar”
2011 verde P 4
Pereiraet  CMIE 10j0 8 o
(Var. 50°C-70°C  38.66 89.0 — 229.3 NR P=—1¢e 4°
al., 2015 . 22
Cheiro)
Deng et Chile rojo Fruto fresco de 6.3 g o
9 (Capsicum 50°C-80°C  48.90 13.8 -68.7 cm de diametro y Y=—¢e 4
al., 2017 2
annuum L.) 1.2 cm de altura.

D: Difusividad efectiva; Ea: Energia de activacion; NR: No reportado.

El deshidratado del chile es una etapa importante para el proceso de extraccion de

oleorresinas de Capsicum. La composicion media del fruto para el proceso de extraccion es

del 55 al 62% de pericarpio; del 29 al 33% de semilla'y del 8 al 9% de pedunculos (Guadayol,

1994).
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2.2.3 Extraccion de chile habanero

El extracto u oleorresina de Capsicum es un aceite viscoso de color intenso, con aroma
tipico al chile, y se extrae a partir de frutos maduros pertenecientes al género Capsicum en
sus diferentes variedades (annuum, chinense y frutescens). Contiene una mezcla compleja de
aceites esenciales, ceras, materiales coloreados y varios capsaicinoides (Pérez-Galvez et al.,
2006). También contiene acidos de resinas y sus esteres, proteinas, aminoécidos, terpenos y
productos de oxidacion o polimerizacién de éstos. Sin embargo, son aquellos fitoquimicos con
actividad bioldgica o beneficiosa para el ser humano (carotenoides, compuestos fendlicos y

capsaicinoides) los de mayor interés (Fernandez, 2007b).

En la industria se realiza la extraccion de oleorresina en forma semicontinua utilizando
generalmente extractores rotativos. Para el caso de la paprika de Murcia, con el fin de obtener
la mayor cantidad de color posible, el proceso se realiza en etapas multiples, utilizando
disolvente fresco en cada etapa, sin embargo, este proceso presenta como inconveniente el
excesivo uso de disolvente y el tiempo excesivo de proceso. De igual forma se requieren altas
relaciones materia prima-disolvente de 0.6 kg L' (Pérez-Galvez et al.,, 2006). Para las
oleorresinas picantes, se emplean disolventes mas polares, como mezclas de etanol:agua
(Boyadzhiev et al., 1999; Rafajlovska et al., 2011). La operacion posterior a la extraccion es la
evaporacion del disolvente, la cual se lleva a escala industrial por medio de evaporadores, y

el envasado se realiza en recipientes, generalmente de 20 L (Fernandez, 2007b).

Recientemente se ha evaluado la extraccion asistida por ultrasonidos (EAU) para la
obtencion de extractos de Capsicum (Barbero et al., 2008; Boonkird et al., 2008; Fernandez-
Ronco et al., 2012; Dias et al., 2017). La EAU es particularmente atractiva debido a su
simplicidad y bajo costo de equipo Utiliza ondas sonoras a frecuencias por encima del rango
audible para los seres humanos (20 kHz) para romper la pared celular de las plantas,
mejorando asi la penetracion del disolvente en el material vegetal y facilitando la liberacion de
los extractos. Ademas, se puede operar a temperaturas moderadas, lo cual resulta adecuado
para compuestos termosensibles (Wang y Weller, 2006; Barbero et al., 2008; Ma et al., 2009;
Ledesma, 2011).

Fernandez- Ronco et al. (2012) compararon el proceso de extraccion de carotenoides
de paprika mediante extraccidbn convencional (maceracion sin agitacion) y asistida por
ultrasonidos, usando etanol absoluto como disolvente, concluyendo que se alcanzan

rendimientos similares de extraccion (18.97%) con ambos métodos, sin embargo usando EAU
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se alcanza el equilibrio entre la transferencia de sélidos del sélido al extracto en menor tiempo
(2 h) en comparacion con la extraccion convencional (24 h). Adicionalmente, reportan la
optimizacion del proceso mediante extraccion en etapas multiples a contracorriente,
reportando hasta un 95% de rendimiento en 8 etapas de extraccién. Sin embargo, no se
reportan las propiedades termodinamicas del proceso de extraccion.

En la extraccion en etapas multiples a contracorriente (EMC) (Figura 2.7) el disolvente
fresco (S) entra en contacto con el solido mas agotado (Rn-1). El extracto obtenido de esta
etapa (En) se pasa sucesivamente a través de una bateria de extractores hasta ponerse en
contacto con la alimentacion fresca (F). Por esta configuracion, la EMC se considera como un
método de procesamiento cuasi continuo, ademas, permite aumentar la carga de soluto en el
S a un valor maximo, por lo tanto, agotar los solutos de la F y disminuir el consumo de
disolvente (S) (Aguilera, 2003; Geankoplis, 2003).

S E, E, E, x E,
s, Etapa iEN: ;E % Etapa iE = Etapa Ta,
N EN, E3, 2 E2, 1 Xgi,
R, Ry, .. R, R F
< T e - <
YRy, Yy, Xra, Yr, *r
Y ey, X rN-1, X2, Xr, ¥,
XN, X py-1 s X2, leJ *r,
x;m X rN-1 . Yr2 " Tr,

FIGURA 2.7. Representacion de un extractor sélido-liquido por lote en etapas mdltiples a
contracorriente (Fuente: Castillo-Santo et al., 2016).

Castillo-Santos et al. (2016) propone un modelo matematico general de extractores
sélidos-liquidos por lote en etapas multiples ideales a contracorriente aplicados a sistemas
complejos (disolvente compuesto y materiales vegetales). Este modelo fue conceptualizado
en términos de balances de masa macroscoOpicos en etapas ideales, es decir, cuando se
alcanza el equilibrio, por lo tanto las propiedades de transferencia de masa deben ser

previamente conocidas. El modelo considera la composicion del disolvente, la alimentacion y
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dos propiedades termodinamicas reversibles: la solucion retenida especifica (M) por kg de
sélidos no extraibles en el refinado (R) (ecuacion 2.3) y la relacién de equilibrio termodindmico
entre fases (Keq) (ecuacion 2.4).

M=_" (2-3)
RXx»

Ko, = E2 (2-4)
X02

Recientemente se evalud la optimizacion del proceso de extraccion de oleorresinas de
chile habanero, empleando como disolvente una mezcla etanol:agua (70:30) en un arreglo
multietapas a contracorriente (Olguin-Rojas, 2014), alcanzando rendimientos del 94% de
sélidos extraibles en 4 etapas de extraccion.

El extracto o la oleorresina de Capsicum, consiste en una matriz lipofilica formada
principalmente de pigmentos, antioxidantes polifendlicos liposolubles, ademas del aceite
esencial, que consiste en los elementos volatiles del aroma. La oleorresina posee aceites,
resinas, gomas y componentes responsables de las caracteristicas del sabor, asi como de la
pungencia y el color (Minguez-Mosquera y Hornero-Mendez, 1994). La ventaja principal de la
oleorresina es proveer el perfil completo de sabores y aromas, sin embargo, su desventaja
principal es la sensibilidad a la luz, calor y al oxigeno (Krishnan et al., 2005). Una alternativa
prometedora para estabilizar y proteger dichos compuestos de interés, son los procesos de

microencapsulacion.

2.3 Microencapsulaciéon de extractos vegetales

La encapsulacion se puede definir como un proceso para atrapar una sustancia
dentro de otra sustancia, produciendo de ese modo particulas con didametros de unos pocos
mm a unos pocos nm. La morfologia de la particula puede ser descrita en términos de tamafio
de particula, estructura interna y propiedades de la superficie (Vehring, 2008). La sustancia
gue encapsula puede ser llamada: revestimiento, membrana, material vehiculo, material de la
pared, material encapsulante o fase externa. El material utilizado en los productos alimenticios
0 procesos debe ser de calidad alimentaria y capaz de formar una barrera entre el compuesto
bioactivo y sus alrededores (Zuidam y Shimoni, 2010). En la Figura 2.8 se muestran diferentes

morfologias de particulas, de color claro el compuesto bioactivo y en tono oscuro el
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revestimiento. El material encapsulante debe proteger a los compuestos bioactivos del
ambiente, de la reaccion con otros compuestos o impedir que sufran reacciones de oxidacion
debido a la luz o al oxigeno. La correcta seleccion del material encapsulante esta en funcion
del tipo de compuesto bioactivo o compuesto a encapsular, asi como del método usado para

la generacion de microparticulas.

FIGURA 2.8. Morfologia de particulas: sustancia activa (blanco) y material encapsulante
(gris). (Izquierda) reservorio, (centro) matriz, (derecha) matriz recubierta (Zuidam y Shimoni,
2010).

2.3.1 Procesos de microencapsulacion

Existen diversas tecnologias aplicadas para el proceso de encapsulacién (Tabla 2-4),
de entre las cuales se pueden destacar, el secado por aspersiéon y el uso de fluidos
supercriticos. Los secadores por aspersion son los equipos mas comunmente utilizados en las
industrias de procesamiento de extractos vegetales. El secado por aspersién puede ser
utilizado como un proceso de encapsulacién, cuando se atrapa el material activo dentro de
una matriz protectora formada a partir de una mezcla de polimero (Gharsallaoui et al., 2007).
Los fluidos supercriticos han sido usados para la encapsulacion de compuestos térmicamente
sensibles en un proceso similar a la encapsulacién mediante secado por aspersion. El uso de
CO, como antisolvente (SAS) para procesos de encapsulacion o micronizacion, ha sido
propuesto para obtener particulas solidas con una mejor distribucién de particula, tamafio y
morfologia, dificil de obtener por métodos tradicionales (Benelli et al., 2014; Miguel et al., 2006;
Pinto Reis, C. et al., 2006).
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TABLA 2-4. Procesos comunes de microencapsulacion (Zuidam y Shimoni, 2010).

Tecnologia Morfologia Tamafo de particula (um)
Secado por aspersion Matriz 10 - 400
Spray cooling Matriz 20 - 200
Liofilizacion Matriz 20 - 5000
Encapsulacion por
expansion de fluidos Matriz 10 - 400
supercriticos
Emulsificacion Matriz 0.2 - 5000
Coacervacion Reservorio 10 - 800

2.3.2 Materiales de encapsulacién

Los materiales de revestimiento pueden ser de origen natural y sintético. Los
recubrimientos pueden estar compuestos de un solo material 0 una combinacién de mas de
un material. Los principales materiales de recubrimiento de biopolimeros utilizados para la
formacion de particulas tradicionales son hidratos de carbono (amilosa, amilopectina, dextrina,
maltodextrina, polidextrosa, jarabe, goma, quitosana, galactomanana, pectina, goma arabiga,
xantano, carragenina, alginatos y celulosa modificada, suero de leche, soya, caseinato de
sodio y gelatina) y lipidos (tristearina y ceras) (Saldafa et al., 2015).

Para un correcto proceso de encapsulacién es necesario que los materiales de pared

cumplan caracteristicas deseables como (Desai y Park, 2005).

e Buenas propiedades reoldgicas a concentraciones altas.

e La capacidad de dispersar y emulsificar la sustancia activa y estabilizar dicha emulsion.

¢ Nula reactividad y capacidad para formar una red alrededor con la sustancia activa, tanto
durante el proceso como durante el almacenamiento.

e Solubilidad en el disolvente de grado alimenticio usado para generar la solucién de
alimentacién, ademas de la capacidad de desolventizacion durante el proceso de secado.

e Es deseable también, que el material encapsulante sea econémico y de grado alimenticio.

Los procesos de encapsulacion previamente descritos, tienen como particularidad el
uso de alimentaciones hidroalcohdlicas, por lo que, para lograr un adecuado proceso de
encapsulacion es importante que el material de pared presente una correcta solubilidad o

dispersion en la soluciébn. A continuacién, se describen los materiales de pared o
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encapsulantes (ME) utilizados para el proceso de encapsulacion de extractos etandlicos de
chile habanero.

2.3.2.1 Maltodextrina (MD)

Los carbohidratos son considerados como buenos materiales encapsulantes, debido a
gue exhiben baja viscosidad a altas concentraciones, bajas propiedades interfaciales
requeridas para altas eficiencias de encapsulacién, generalmente asociadas con otros
materiales, tales como proteinas o gomas (Gharsallaoui, A. et al., 2007). La maltodextrina
(CsH100s)n es un almidén hidrolizado que se prepara por calentamiento en presencia de acidos
(generalmente acido clorhidrico) hasta conseguir la solubilidad y el color blanco deseado. Se
clasifican por el grado de conversiébn en D-glucosa (dextrosa), medidos en términos de
“equivalente de dextrosa” (DE), el cual es una medida del poder de azlcar reductor presente,
y calculado como un porcentaje entre la dextrosa con respecto al peso total de la materia seca

(Paramo, 2005; Bringas-Lantigua y Pino, 2012).

Estos materiales encapsulantes tienen propiedades especificas, tales como alta
solubilidad en agua, baja viscosidad a altas concentraciones, sabor suave, color blanco,
guimicamente inerte, entre otras. Por estas razones, las maltodextrinas de 5 a 30 DE son los
acarreadores mas utilizados industrialmente en el secado por aspersién. Una observacion
importante es que a bajas DE, mayor es la temperatura de transicién vitrea (Tg). Por lo tanto,
en principio, cuanto menor sea la DE de la maltodextrina utilizada como coadyuvante, menor
es la cantidad necesaria para que el secado por aspersion se lleve a cabo con éxito (Chronakis,
1998; Papadakis et al., 2006; Busso et al., 2007; Karaaslan y Dalgig, 2012).

2.3.2.2 Goma arabiga (GA)

La goma ardbiga es una exudacibn gomosa seca obtenida de varias especies de
arboles de acacia de la familia de las leguminosas. Se trata de un material heterogéneo y
puede estar compuesto de varias especies moleculares ligeramente diferentes. La
caracteristica estructural principal de la molécula es una cadena de unidades de gG-
galactopiranosa unida a través de las posiciones 1-3, con cadenas laterales de unidades de
galactopiranosa 1-6 terminadas en residuos de acido glucurdnico o 4-O-metilglucurénico

(Islam et al., 1997). Es un buen emulsionante, de sabor suave, y proporciona una buena
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retencion de volatiles durante el proceso de secado. Histéricamente ha habido problemas de
abastecimiento y costo, sin embargo, el uso de las modernas practicas agricolas
(plantaciones), y de la genética de plantas, ha dado lugar a un producto uniforme con gran
calidad y un suministro mas estable a un costo reducido (Reineccius, 2004).

2.3.2.3 Silice precipitada (SP)

Hay tres tipos principales de diéxido de silicio (SiOy): silice cristalina, silice amorfa y la
silice amorfa sintética. Esta Ultima se aprovecha industrialmente y se obtiene por procesos
hamedos que incluyen la formacion de precipitados gelatinosos (mediante el control del
proceso se produce gel de silice, silice precipitada, y silice coloidal) y por procesos térmicos
en reactores cerrados a temperaturas de entre 1200 y 1600 °C (silice pirogénica) (Fruijtier,
2012). La silice precipitada ha sido recientemente empleada como regulador de flujo,
especialmente en la industria de alimentos y piensos. En la industria farmacéutica, sin
embargo, debido a la mayor pureza quimica requerida, la silice pirogénica (por ejemplo,
AEROSIL ®) se utiliza predominantemente. La silice precipitada se afiade a granel y se mezcla
mecanicamente con el solido grueso, al que se ha de conferir la capacidad de flujo libre. El
regulador de flujo se adsorbe en la superficie de la particula receptora aumentando la distancia
entre las particulas y reduciendo asi las fuerzas de adhesion, evitando que el flujo del polvo
se interrumpa, debido a la formacioén de apelmazamientos (Roustapour et al., 2006; Araujo et
al., 2010; Georgetti et al., 2008; Miller et al., 2008; Evonik, 2011). Este compuesto sintético
inorganico es quimicamente inerte, y evita aglomeraciones en la tobera, las paredes del

secador y del ciclon (Vazquez-Leon, 2013).

2.3.2.4 Polivinilpirrolidona (PVP)

N-vinil-2-pirrolidona o PVP también conocido como povidona, es un polimero
ampliamente usado en la industria farmacéutica para la obtencion de dispersiones solidas.
Tiene buena solubilidad y estabilidad quimica en una variedad de disolventes, tales como
alcoholes volétiles, hidrocarburos clorados (DCM/cloroformo), ésteres/éteres entre otros
(Paudel et al., 2013). Debido a su compatibilidad biolégica y baja toxicidad, ademas de su
capacidad para la formacion de peliculas y capacidades adhesivas, fue ampliamente usada

como sustituto de plasma sanguineo desde la época de 1930. Recientemente se emplea en
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diversas industrias como un aditivo para la fabricacion de farmacos cuyo compuesto bioactivo
es poco soluble en agua. Ademas, se ha usado como material dispersante de colorantes en
bebidas y cosméticos (Schwarz, 1990; Paradkar et al., 2004; Guaman-Balcazar et al., 2019).

2.3.2.5 Polietilenglicol (PEG)

El polietilenglicol es un polimero del 6xido de etileno con un peso molecular en el rango
de 200 a 300,000 Da y se puede utilizar para mejorar la solubilidad acuosa o caracteristicas
de disolucion de los compuestos poco solubles y tiene una amplia gama de aplicaciones
dependiendo de su peso molecular. Su nombre generalmente aparece asociado a un nimero
gue hace referencia a su masa molecular. Los compuestos con pesos moleculares entre 200
y 700 son liquidos, mientras que los de pesos superiores a 1000 son sélidos. Entre los mas
comunes se encuentran el PEG2000, PEG4000 y PEG6000. Aunque no es un polimero
biodegradable, es elegido para un gran nimero de aplicaciones biomédicas tales como la
liberacion controlada de medicamentos. PEG de distintos pesos moleculares (1,500-20,000
Da) se han utilizado como material encapsulante o acarreador para la preparacion de farmacos
poco solubles en agua, debido a su baja temperatura de fusion, biocompatibilidad y solubilidad
en diversos disolventes acuosos y no acuosos (Zalipsky, 1995; Paudel et al., 2013).

2.3.3 Estabilidad de microcapsulas de extractos vegetales

El estado fisico de los extractos vegetales secos es sensible a pequefios cambios en
la temperatura y la humedad relativa que pueden ocurrir en las condiciones de
almacenamiento habituales de estos productos. Esto se atribuye al contenido de componentes
de bajo peso molecular, de azlcares y acidos organicos y a la cantidad de agua de estos

materiales (Moraga et al., 2012).

La influencia de la actividad del agua en la velocidad de reaccion en sistemas de
alimentos ha sido estudiada extensivamente. Regiones especificas de actividad del agua estan
asociadas frecuentemente con la susceptibilidad a reacciones quimicas, cambios fisicos y
crecimiento microbiol6gico. La actividad del agua de un sistema alimentario representa la
fraccion de agua total disponible para las reacciones bioldgicas y el crecimiento bacteriano. En
un ambiente de baja actividad de agua (aw = 0.00-0.25) las reacciones de pardeamiento,

oxidacion de lipidos o actividad enzimética son nulas. Con la actividad del agua en la regiéon
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0.3-0.5, las microparticulas tienden a colapsar dando lugar a fenébmenos de aglomeracion. En
niveles superiores a 0.6 de aw se espera crecimiento de mohos, levaduras y bacterias (Labuza
y Altunakar, 2007).

El incremento de la humedad relativa de almacenamiento conduce a un aumento en las
constantes de velocidad de reaccidén de degradacion (Labuschagne, 2018). Sin embargo, la
maxima estabilidad corresponde a la minima entropia interna, es decir, el contenido de
humedad donde todos los sitios activos estdn ocupados por moléculas de agua, las cuales
forman una monocapa (Pérez-Alonso et al., 2006). Adicionalmente, el contenido de agua tiene
un efecto sobre la temperatura de transicion vitrea (Tg) del sistema material encapsulante-
compuesto bioactivo. A mayor humedad relativa, se reduce significativamente la Tg. Ademas
de la humedad relativa, los compuestos de bajo peso molecular de los fitoquimicos podrian

reducir la Tg del material encapsulante (Laine et al., 2008).

Adicionalmente, la temperatura de almacenamiento tiene un impacto significativo sobre
las constantes de velocidad de las reacciones de degradacion de compuestos bioactivos en
productos secos. Un aumento en la temperatura de almacenamiento generalmente conduce a
una menor estabilidad o en la pérdida de activos volatiles. Ademas, a medida que aumenta la
temperatura, el contenido de humedad del equilibrio para la estabilidad méaxima disminuye
(Pérez-Alonso et al., 2006; Pavon-Garcia et al., 2011). Si la temperatura de almacenamiento
es superior a la Tg del producto, las propiedades del sélido pueden no ser suficientes para
soportar la estructura, dando lugar a fenémenos de pegajosidad, colapso o aglomeracién (To
y Flink, 1978; Tsourouflis et al., 1976).

La pegajosidad se puede definir como la tendencia de un material a adherirse sobre una
superficie. Dicha adhesion puede ocurrir temporalmente, es decir este fenébmeno puede ser
reversible. El apelmazamiento se produce debido a la pegajosidad de las particulas, las cuales
forman agregados permanentes y se endurecen hasta formar una masa. Este fenébmeno se
caracteriza por la pérdida de propiedades de fluidez. El fenémeno de colapso de las particulas
secas, es el resultado visual del sélido amorfo cuando adquiere una propiedad similar a un
liquido (Busso et al.,, 2007). El apelmazamiento/colapso puede producirse durante el
almacenamiento de polvos; estos cambios fisicos dependen del tiempo y son una funcién de

la temperatura de almacenamiento (Roos y Karel, 1991).

Debido a que los extractos vegetales secos contienen diferentes y multiples compuestos

bioactivos, la medicion de la estabilidad y la determinacion de la vida util son particularmente
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desafiantes. La mayoria de las investigaciones relacionadas con pruebas de estabilidad se
centran en pocos compuestos o grupos de compuestos de referencia con la finalidad de
simplificar el trabajo (Stefan y Chantal, 2005).

2.4 Secado por aspersion

El secado por pulverizacién, aspersién o spray drying es un método ampliamente
utilizado para secar soluciones acuosas u organicas, emulsiones, suspensiones o dispersiones
en la industria quimica y alimentaria. Implica el proceso de transformacién de la alimentacion
(solucién) en particulas secas asperjando la alimentacién en un medio de aire seco caliente
(Ezhilarasi et al., 2013). En las ultimas décadas se ha convertido en un proceso altamente
competitivo para la obtencion de una variedad de productos, por ejemplo: leche en polvo,
detergentes, colorantes, productos farmacéuticos, extractos en polvo, etc. (Blichi, 2002; Gouin,
2004; Paramo, 2005a; Vazquez-Ledn, 2013).

2.4.1.1 Etapas del secado por aspersion

El secado por aspersién de agentes activos se realiza cominmente mediante la
disolucion, emulsion, o dispersion del activo en una solucibn acuosa con un material
encapsulante, seguido por la atomizacién de la mezcla en una camara caliente (Zuidam y

Shimoni, 2010). A continuacion se describen las etapas del proceso de secado por aspersion.

Dispersién de la solucién de alimentacion

Los secadores por aspersion son caracterizados por la atomizacién del material de
alimentacion y el contacto del rocio formado con aire caliente. La etapa de atomizacion esta
disefiada para crear las condiciones Optimas para la evaporacion y para dar lugar a un
producto seco con las caracteristicas deseadas. Esta etapa es de gran importancia debido a
que, segun el tipo de dispersor usado, dependeran la forma de las gotas (distribucion,
trayectoria y velocidad) y las caracteristicas del producto final. Existen diversos atomizadores
para lograr la dispersion (boquilla de presion, boquilla de dos fluidos o atomizador de disco
rotatorio). La seleccién del tipo de atomizador depende de la naturaleza y cantidad del producto
alimentado y de las caracteristicas deseadas del producto seco (Buichi, 2002; Palencia et al.,
2002; Paudel et al., 2013).
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Contacto del aire con la solucién de alimentacion

El elemento central de un secador por aspersion es la caAmara de secado, en donde el
liquido atomizado se pone en contacto con el gas caliente (generalmente aire). La manera en
la que la aspersion hace contacto con el aire influye en el comportamiento de las gotas durante
la fase de secado y tiene una incidencia directa sobre las propiedades del producto seco
(Paudel et al., 2013).

El contacto del aire con la solucién de alimentacién se puede llevar a cabo en diferentes
arreglos: flujo a co-corriente, a contracorriente o mixto. En un secador a co-corriente (Figura
2.9-C), la alimentacién atomizada se dirige hacia el aire caliente que entra en el secador y
ambos pasan a través de la cAmara en la misma direccion. En un secador a contracorriente
(Figura 2.9-B) el aire de secado y el asperjado se mueven en direcciones opuestas en la
camara de secado. Para el flujo mixto (Figura 2.9-A) se coloca una boquilla en el fondo de la
camara dirigida hacia arriba dentro de la corriente descendente del gas, cuya entrada se
encuentra en el techo de la cdmara (Palencia et al., 2002; Paramo, 2005a; Vazquez-Ledn,
2013).

Gas de secado .Alimentacic'm
[ i
1
| 5 [ |
//

Atomizador 1
(] ( s \\\ ] Atomizador
/ \ ﬁ’
Atomizador l [ / /
| ol

R ‘\‘

FIGURA 2.9. Diferentes arreglos de secadores por aspersién: A, mixto; B, contracorriente; C, co-

corriente.
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Tipicamente el aire de secado utilizado en la operacion tiene temperaturas de entrada
entre 100 y 300 °C. Las temperaturas de salida del aire oscilan entre 50 y 100 °C. El
calentamiento del aire se hace por métodos indirectos (vapor, gas o aceite como medios
calefactores) o directo (gas o electricidad) (Paramo, 2005).

Evaporacion del agua

La evaporacién del agua se lleva a cabo en dos etapas. Durante la primera etapa, la
temperatura del aire saturado en la superficie de la gota es aproximadamente igual a la
temperatura del bulbo humedo del aire de secado. En el interior de la gota aln existe suficiente
humedad para sustituir la que se evapora en la superficie, por lo que en esta etapa la

evaporacion se lleva a cabo a una velocidad relativamente constante.

La segunda etapa comienza cuando el contenido de humedad en el interior de la gota
ya no es suficiente para mantener las condiciones de saturacién en la superficie de la misma,
formandose una capa seca en la superficie. La velocidad de evaporacion depende ahora de la
difusién del agua a través de esta superficie seca, que va aumentando de espesor a través del
tiempo. La velocidad de evaporacion desciende rapidamente durante esta etapa,
denominandose velocidad de secado decreciente (Blichi, 2002; BETE, 2005; Paramo, 2005).

Debido a la elevada area de superficie especifica y los gradientes de temperatura y
humedad existentes, una transferencia intensa de calor y masa da como resultado en un
secado eficiente. La evaporacién conduce a un enfriamiento de la gota y por lo tanto a una
pequefia carga térmica. El disefio de la cAmara de secado y el caudal de aire proporciona un
tiempo de residencia de las gotas en la camara de modo que la eliminacion del agua se
completa segun lo deseado y el producto es retirado del secador antes de elevarse a la
temperatura del aire de secado. Por lo tanto, hay poca probabilidad de dafio térmico del
producto (Bichi, 2002).

Separacién del producto seco

Tras la finalizacion del secado, las particulas producidas deben ser separadas del aire

de secado. Dos sistemas son utilizados para separar el producto:

1. La separacion primaria del producto seco se lleva a cabo en la base de la cAmara de

secado.
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2. Una pequefa fraccion de las particulas permanecen en suspensién con el aire, por lo
que la recuperacion total del producto seco se lleva a cabo con el equipo de separacion.

El equipo de separacion mas comun es el ciclon. Este sistema se basa en las fuerzas
inerciales, las particulas se separan de la pared del ciclon con una tension dirigida hacia la
parte inferior y son entonces removidas. Otros sistemas son los precipitadores electrostaticos,
filtros textiles (bolsa) o los colectores humedos, los cuales purifican y enfrian el aire de modo
gque puede ser liberado a la atmosfera (Buchi, 2002; BETE, 2005; Paramo, 2005).

2.4.1.2 Secado por aspersién en ciclo cerrado

El secado por aspersion en ciclo abierto es la configuracibn mas comuan en la industria.
En este sistema, el gas de secado se utiliza sélo una vez y luego es expulsado a la atmdsfera
después de haber sido apropiadamente tratado. Sin embargo, en la industria farmacéutica y
especialmente con la produccion de dispersiones solidas, la configuracién en ciclo cerrado es
la mas tipica. En estos sistemas el gas de secado se vuelve a calentar después de la
eliminacion del disolvente y se reintroduce en la camara de secado (Figura 2.10). En este
sector, se utilizan a menudo disolventes organicos inflamables, por lo tanto, un gas inerte como
el nitrdgeno debe ser utilizado como gas de secado (Buchi, 2002; Paudel et al., 2013; William
Il etal., 2012).
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FIGURA 2.10. Esquema de un secador por aspersion en ciclo cerrado. 1. CAmara de secado;
2. Separador de gas sélido; 3. Evaporador de la bomba de calor; 4. Valvula de expansion; 5.
Compresor; 6. Condensador de la bomba de calor; 7. Calentador; 8. Recirculador del gas de
secado. —, refrigerante. - - 5 gas de secado. ----, Flujo de alimentacién, producto y disolvente
condensado (Aguirre-Alonso et al., 2019).

2.4.1.3 Aplicacion del secado por aspersion como método de encapsulacion

El secado por aspersion se ha utilizado como una técnica para la encapsulacion de
extractos de Capsicum, principalmente para la conservacion y estabilidad de los carotenoides
de oleorresinas de paprika. Este proceso se ha usado en ciclo abierto, por lo que la

alimentacion debe de ser una solucién acuosa, libre del disolvente de extraccion.

Santos et al., (2005) aplicaron el secado por aspersion como método de encapsulacion
de oleorresina de paprika, empleando una Unica temperatura de salida y entrada (150 y 88 °C

de temperatura de entrada y salida respectivamente) y 15 mL min't como flujo de alimentacion,
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evaluando almidon de arroz y goma ardbica como material encapsulante. Concluyeron que
ambos materiales presentan una distribucién unimodal con un promedio de tamafio de
particula de 16 y 20.3 pm para las microcapsulas de goma arabica y almidon de arroz

respectivamente, asi como una correcta solubilidad en agua.

Rascon et al., (2011) evaluaron la estabilidad de microcipsulas de oleorresina de
paprika empleando diferentes materiales de encapsulacion: aislado de proteina de suero y
goma arabica en una relacion 1:4 (oleorresina:material encapsulante). Las condiciones de
operacién para el secado fueron 160, 180, 200 °C de temperatura de entrada, y 110+ 5 °C de
temperatura de salida. Concluyen que a temperaturas de entrada de 200 °C ambos materiales
alcanzan la mayor retencion de carotenoides (89 al 94%). Las microparticulas obtenidas con
ambos materiales encapsulantes fueron colocadas en distintas humedades relativas (10.8,
31.8,51.5y 74.3%) a 35 °C, para evaluar su estabilidad durante el almacenamiento. A pesar
de no alcanzar la mayor retencion de carotenoides de paprika (89%) durante el proceso de
secado por aspersion, las microparticulas con aislado de proteina como material encapsulante,
mostraron la mayor estabilidad a una humedad relativa del 74.3% por 35 dias de
almacenamiento, en comparaciéon con las microparticulas de goma arabiga, las cuales

perdieron su estructura bajo las mismas condiciones de almacenamiento.

Gil et al., (2013) evaluaron el rendimiento de encapsulacion de carotenoides de un
extracto de paprika, utilizando una mezcla (25:75) maltodextrina y almidén modificado (Capsul
®) como material encapsulante a una relacién (1:10). Las condiciones de secado fueron: 180
+ 2 °C, 90 + 5 °C de temperatura de entrada y salida respectivamente; el flujo de aire y la
velocidad de alimentacién fueron 600 L h?' y 15 mL min?, respectivamente. El producto

obtenido present6 un rendimiento del 86% con un tamafio de particula entre 11y 21 ym.

El secado de soluciones acuosas libres de disolventes organicos presenta una
inconveniente etapa extra de remocion de este disolvente. Una alternativa para el secado de
extractos no acuosos es emplear el secador en una configuracién de ciclo cerrado, y con ello
la posibilidad de utilizar gases inertes en recirculacion. Este método se ha utilizado para la
encapsulacion o estabilidad de compuestos bioactivos de extractos etandlicos de Capsicum.
Romo-Hualde et al., (2012) realizaron el secado por aspersion en ciclo cerrado, empleando
nitrégeno como gas de secado y usando 185 °C y 103 °C como temperaturas de entrada y
salida respectivamente. Evaluaron la eficiencia de encapsulacion de vitaminas y carotenoides

contenidas en el extracto (a-tocoferol y B-caroteno) en comparacion con una solucion de
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vitaminas sintéticas. Estas soluciones fueron alimentadas al secador como una emulsion de
goma ardbica y Tween 80 ©. Concluyeron que las capsulas obtenidas tienen un tamafio
promedio de 5.46 um, con forma esférica y una estabilidad térmica de hasta 200 °C. Sin
embargo, a pesar de tratarse de soluciones hidroalcohdlicas, las temperaturas de secado
empleadas pueden considerarse altas (> 100 °C).

Recientemente se ha evaluado el secado por aspersion en ciclo cerrado de extractos de
hojas de Moringa oleifera (Vazquez-Leobn, 2013 y 2018), asi como para extractos de vainilla
(Aguirre-Alonso et al., 2019). Vazquez-Ledén, 2013 evalud el efecto de las variables del
proceso, temperatura de entrada (130 y 140 °C) y de salida (60 y 70 °C) y diferentes materiales
encapsulantes a diferentes relaciones respecto al contenido de sélidos en el extracto (66.67,
50.00% de maltodextrina, 33.33, 23.08% de B-ciclodextrina y silice precipitada) sobre el
rendimiento del proceso, y las retenciones de compuestos bioactivos (fenoles totales,
carotenoides totales) de extractos etandlicos de hojas frescas de Moringa oleifera, utilizando
nitrdgeno como gas de secado. La mayor retencién de fenoles totales (93%) se alcanz6
empleando la mayor proporcién de maltodextrina evaluada (66.67%), a temperaturas de
entrada y de salida de 140 °C y 60 °C, respectivamente. La retencion del 72% de los
carotenoides totales se obtuvo con 33.33% de silice precipitada a 130 y 60 °C de temperatura
del gas de secado. Los tratamientos con silice precipitada tuvieron rendimientos mas altos
(93%) que aquellos con maltodextrina (73%) y B-ciclodextrina (84%).

2.4.1.4 Modelacién del secado por aspersion

La modelacion del proceso de secado por aspersion en ciclo abierto con aire como gas
de secado (sistemas soélidos-agua-aire) ha sido ampliamente estudiada. Sin embargo, estos
se han realizado solamente con el objetivo de evaluar los patrones de flujo y los perfiles de
temperatura en la cAdmara de secado (Huang et al., 2004), el tiempo de residencia y la
trayectoria de las particulas (Birchal et al., 2006), la distribucién del tamafio de las gotas, los
depdésitos de las particulas en la pared de la cAmara, la temperatura de salida, el desempefio
global del proceso de secado (Huang y Mujumdar 2007) y las cinéticas de secado (Roustapour
et al., 2009), pero no describen las variables de estado (humedad y temperatura del aire de
secado y del producto) necesarias para realizar el andlisis termodindmico del proceso de
secado por aspersion y de esta manera optimizar el consumo de energia. Palencia et al.,

(2002) modelaron el proceso de secado por aspersion de manera dinamica y en un estado
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continuo, a partir de los balances de agua y energia en los soélidos, en el aire y en la interface.
Dicho modelo esté en funcién de la presion de vapor de agua, la actividad de agua sobre el
producto, las propiedades de transporte, los calores especificos y el calor latente de

vaporizacion del agua en la mezcla.

El modelo consta de un sistema de cuatro ecuaciones diferenciales (ecuaciones 2-5, 2-
2, 2-3y 2-9) acoplado con tres ecuaciones algebraicas las cuales representan las ecuaciones

de interface y equilibrio (ecuaciones 2-10, 2-11y 2-12):

dXyi _ kep@( X5 =X i)~ G (X5 = X5 (2-5)

dt 1-¢ V,p,(1-¢)
dej =_k67a(xyji _Xyi)_Gyj(Xyi _Xyifl) (2-6)

dt £ Vip,e
dT,; _ hya(T; -T,)  TCp. dXy,

dt (Cp, +Cp, X, )ps(1-2) (Cpy+Cp,X,;) dt

(2-7)
B (CPsTy; +CPuX s3T5 ) =(CPy +CPuX 5T
/ V;(1-¢)p,(Cp, +Cp, X, )

ar,; _ ha(T, -T;) N Koy (X5 = X p5) 2

dt  (Cp,+Cp,X,;)ep, (Cp, +Cp,.X,;)ep,
~ H,, +Cp,T,; dX _ 1

Cp, +Cp,,X,; dt  &pV,(Cp, +Cp,,X,;) -
.[Gy {[prTﬂ. +(Hu +Cp T, )] -[CPT, 0+ (Hu +CpWVT”_1)x”_1m
_ hout Aaut (Tyj _Tout)

(Cp, +Cp,, X, )&n,V,

kC

(Xy—xﬂ)_#ﬁf(xﬂi_xﬂ)zo (2-9)
—h, (T, =T,)=h, (T, =T, ) =Ko, (X, = X ;)2 =0 (2-10)
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awp/

X, =1 awp/l\/lw donde: a, =f(X,.T)) (2-11)

Las ecuaciones 2-1y 2-3 involucran la transferencia de masa y energia de las variables

del proceso, humedad del producto (x ) y temperatura del producto (T,). Las ecuaciones 2-2

y 2-4 representan los mismos balances para el aire de secado contemplando la humedad del

aire (x ) y la temperatura del aire de salida (7). Las velocidades de transferencia quedan

determinadas por las magnitudes relativas de los coeficientes kc,, kc, h, y h . Las

ecuaciones 2-5, 2-6 y 2-7 representan los fenomenos interfaciales entre el producto y el aire
de secado. EI modelo propuesto se resuelve utilizando el método numérico de Rung-Kutta de
cuarto orden en dos etapas. En la primera etapa se fijan las variables de entrada X ,,, X ,,

T,, ¥ T, Y se establece una condicion arbitraria y se resuelve hasta que las ecuaciones de
estado Xy X0 Ty YT, S€ estabilizan. Las variables de salida del simulador son humedad del

producto, humedad del aire, temperatura del producto y temperatura del aire. Estas variables
estan directamente relacionadas con el costo del proceso, la produccién y el contenido de
humedad final del producto. Con este simulador se puede predecir el comportamiento de las
variables del proceso, con la finalidad de establecer condiciones de operacién (flujo masico
del sélido, temperatura del aire de entrada, humedad inicial del sélido y flujo masico del aire)
gue se requieren en un proceso de secado por aspersion para obtener un producto seco con

una determinada humedad.

Recientemente, para el proceso de secado por aspersion en ciclo cerrado con N, como
gas de secado (sistema: sélido-agua-etanol-N2), Aguirre-Alonso et al. (2019) con base al
modelo propuesto por Palencia et al. (2002), adicionaron la contribucion del etanol al sistema

de ecuaciones:

Balance de agua, etanol y energia en la fase liquido-sélido.

dx,,

pﬂvl (1_ gl) dtﬂl = _Gﬁ ( Xwﬁl - Xwﬁ'o ) - Nwﬁ'yaﬂyvl (2-8)
dX,

PV (1-¢) o —Gﬂ(xeﬂl - xeﬁo) N, a5V, (2-9)
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dh
PV, (1_81)Tﬂ1 =—G,(h, - hﬁo)—(qﬁy + Oy ) 35, V4 (2-10)

Balance de agua, etanol y energia en la fase gaseosa.

dx

wyl

pyvlgld—ty =-G, (xm1 ~ X0 )+ Ny @V, (2-11)
dX,

A " -G, (xey1 ~ X0 ) +N,,a, V, (2-12)
dh,

p7V1€1 T = _Gy (hyl - hyO ) + (qﬁy + ey ) aﬂ;/vl ~ Oeny (2_13)

Las entalpias en fase liquida y gaseosa se definen como,

hﬂ = (Cps +CpWXW/3 +CpeXeﬂ)Tﬁ (2-12)
_ 0 0

h, =Cpn, T, + (O + CounT, Koy + (03, + CpeyT, Xe, (2-13)

Flujos de transferencia de calor,

a=h{Tsm-T,) (2-14)
d =(Ny + Ne )2 (2-15)
Donde

Nw = ke, (Xwyi = Xwy1) (2-16)
Ne =keo, (Xesi — Xey1) (2-17)

El modelo propuesto por Aguirre-Alonso et al. (2019) esta directamente relacionado con el
consumo de energia, la materia prima, la productividad y la humedad final del producto, pero
no se correlacionan con el contenido de compuestos bioactivos en el producto final. Vazquez-
Ledn (2018), a partir de los resultados obtenidos de un disefio experimental para definir el
efecto de las variables independientes del SACC y sus interacciones sobre el contenido de
compuestos fendlicos de referencia de extractos de Moringa, correlacioné los criterios
térmicos, obteniendo el mayor contenido posible de compuestos fendlicos en el producto final,

con el menor consumo de energia.
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2.5 Encapsulacién por fluidos supercriticos

Un fluido supercritico es aquel que se encuentra por encima de su temperatura y
presion critica, a la que fases de liquido y gas de la sustancia son indistinguibles. Sus
propiedades son intermedias a las de los liquidos y gases: densidad como un liquido,
viscosidad y compresion como de un gas, y mayor difusividad y capacidad de transferencia de
masa que los liquidos. Dentro de los compuestos utilizados en estado supercritico podemos

destacar al: agua, propano, nitrégeno y didxido de carbono (Del Valle y Galan, 2005).

En los afios recientes se ha estudiado el uso del fluidos supercriticos como antisolvente
(SAS) (Figura 2-10) para la encapsulacion de agentes farmacéuticos, utilizando recubrimientos
poliméricos como polietilenglicol (PEG), &cido polilactico (L-PLA), polivinilpirrolidona (PVP),
etilcelulosa entre otros (Kalani y Yunus, 2011). El CO; es el antisolvente mas cominmente
utilizado, debido a su bajo coste, natural abundancia, nula inflamabilidad, nula toxicidad, y su
naturaleza no corrosiva. Ademas, los materiales que son sensibles a la tensibn mecanica o
térmica pueden ser micronizados debido a la moderada presion critica (Pc = 73.8 bar) y la
temperatura (Tc = 304.1 K) (Chinnarasu et al., 2015). En este proceso, el CO»-SC causa la
precipitacion de los sustratos disueltos inicialmente en un disolvente liquido (Jung y Perrut,
2001).

2.5.1.1 Encapsulacién por CO; supercritico como antisolvente

En el proceso de encapsulaciéon por CO; supercritico como antisolvente, el CO2-SC se
mezcla con una solucién organica que contiene el producto disuelto. EI CO,-SC debe ser
miscible con el disolvente, pero no miscible con el producto. En una operacion tipica, el CO2-
SC se introduce a la solucién expandiéndola. Esto conduce a una reduccion en la densidad
aparente del disolvente y provoca una reduccién de la solubilidad del soluto en la solucion
expandida. La precipitacion del soluto se produce tras una alta concentracion de antisolvente.
El proceso también se puede utilizar para crear particulas con diferentes morfologias tales
como hilos, esponjas, espumas y peliculas y se ha usado en el procesamiento de proteinas y
para aplicaciones farmacéuticas, ademas para la micronizacion de explosivos y colorantes,
por lo que se ha propuesto como una alternativa al secado por aspersion o liofilizacién
(Elvassore et al., 2001, Wang et al., 2006).
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FIGURA 2.11. Diagrama del proceso de encapsulacién por CO2-SC como antisolvente.

2.5.1.2 Etapas del proceso de encapsulacién por CO; supercritico como antisolvente

Para realizar el proceso de encapsulacién SAS, es necesario poner en contacto una
corriente de CO,-SC (antisolvente) y la solucion de interés, realizdndose dentro de una celda
0 camara de precipitacion. El CO,-SC se bombea a la camara de precipitacion mediante una
bomba de alta presion. Una vez que el sistema alcanza el estado de equilibrio (temperatura y
presion), la solucion que contiene la sustancia activa mezclada con el material encapsulante,
se introduce en la parte superior de la camara de precipitacion a través de una boquilla de

atomizacion (Jung y Perrut, 2001).

La estrategia mas comun es usar una boquilla coaxial con dos pasajes, a veces con
diferentes longitudes previos a la boquilla para permitir una mezcla previa entre la corriente de
CO: y la solucion de alimentacion (Figura 2.11). La solucion se introduce a lo largo de un
pasaje interior, mientras que el CO»-SC se bombea a lo largo de un pasaje exterior. Esto
permite un mayor contacto, lo que incrementa la transferencia de masa (Tabernero et al.,
2012).
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FIGURA 2.12. Boquilla coaxial de un sistema SAS (Tabernero et al., 2012).

Durante la adicion de la solucion de interés en CO,-SC, una pequefia cantidad inicial
de soluto se disuelve en CO,-SC con la actuacion del disolvente como co-solvente hasta que
se alcanza la saturacion del soluto en la mezcla de CO,-SC y el disolvente. La alimentacion
continua de la solucibn en CO,-SC resulta en sobrepasar el limite de equilibrio y la
sobresaturacion del soluto en la mezcla de CO2-SC y disolvente. Posteriormente tendra lugar
en la superficie de las particulas, un proceso de nucleacion y precipitacion, formando una fina

capa de recubrimiento del polimero (Wang et al., 2004).

Finalmente, las particulas se retienen en un filtro en la parte inferior de la cAmara de
precipitacién, la mezcla conformada por el fluido supercritico y el disolvente sale del recipiente
y fluye a un tanque de despresurizacion donde las condiciones (temperatura y presion)
permiten la separacién del gas-liquido. Después de la acumulacién de una cantidad suficiente
de particulas, el bombeo de la solucion liquida se detiene y el fluido supercritico puro continla
fluyendo a través del recipiente para eliminar el disolvente residual de las particulas (Jung y
Perrut, 2001).

2.5.1.3 Aplicaciones del CO; supercritico como antisolvente

El proceso de encapsulacion utilizando CO; supercritico como antisolvente se ha
utilizado para compuestos puros tales como carotenoides (luteina y -caroteno) y compuestos
fendlicos (quercetina) entre otros (Jung y Perrut, 2001; Martin et al., 2007; Priamo et al., 2010;
Santos, 2011; Santos y Meireles, 2013). Recientemente esta técnica se ha usado para la

precipitacion y coprecipitacién/encapsulacion de extractos vegetales.
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Santos y Meireles (2013) encapsularon extractos ricos en bixina. Para realizar el
proceso, fijjaron el caudal de la disolucion (diclorometano + extracto + PEG), la presion y la
temperatura del CO,-SC en 1 mLmin?, 10 bar y 40 °C, respectivamente. Evaluaron dos
velocidades de flujo de CO,-SC (0.6 y 1.5 kgh) y dos relaciones de extracto:PEG (1:2 y 1:10).
El mejor rendimiento (62.23 + 4.32%) se obtuvo a 1:10 de relacion de extracto y PEG y un flujo
de 0.6 kgh'*

Aguiar et al. (2014) evaluaron la encapsulacion de extractos etandlicos de chile biquifio
usando &cido polilactico (L) como material encapsulante (no reporta la concentracion).
Evaluaron el efecto de la presion (80 a 120 bar) y el flujo de alimentacion del extracto (0.5 a
1.0 mLmin?). Las condiciones del proceso fueron 40 °C y 20.4 gm™* de flujo de CO.. Reportaron
los mejores resultados a 100 bar y 0.75 mL mint de flujo de alimentacién obteniendo particulas

con un didmetro de 5 a 10 ym.

Recientemente Guaman-Balcazar et al. (2019) evaluaron la encapsulacién de
compuestos fenodlicos de extractos de hojas de mango usando PVP como material
encapsulante. Usando diferentes condiciones de operacién, presion (12 — 180 bar),
temperatura (35 — 65 °C) y relaciones de soélidos de extracto y material encapsulante (1:3 —
1:9), obtienen microparticulas en el orden de 0.11 — 0.59 um. Adicionalmente concluyen que
hay un efecto significativo de la relacion solidos del extracto y material encapsulante (ME),
sobre el tamafio de las particulas obtenidas. A mayor concentracion de ME menor es el tamafio
de la particula. Referente a los compuestos fendlicos evaluados, reportan una disminucion en
la concentracién de estos en el producto obtenido a mayor contenido de ME, con respecto al
extracto precipitado sin ME. Esta disminucion se ve afectada evidentemente por un efecto de

dilucion de los sélidos del extracto en el producto obtenido.

2.5.1.4 Modelacion del proceso de encapsulacion por CO; supercritico como

antisolvente

El proceso de encapsulacion por proceso SAS, como ya se ha explicado anteriormente,
se basa en la antisolubilidad del CO,-SC con el disolvente de la mezcla de alimentacion. De
hecho, la fuerza motriz de cualquier proceso de precipitacion es la sobresaturacion, que se

define como la relacion de la concentracion real del soluto (x,) y la concentracion de

saturacion al equilibrio (x). El proceso de precipitacion de los solidos se puede explicar
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debido al diferencial del potencial quimico del soluto en el fluido () y al equilibrio ()

(ecuacion 2-8).

W - =RT |n[ﬂ) (2-12)

i
Donde », es el coeficiente de actividad del soluto, y »; del soluto al equilibrio quimico.

Esta ecuacion se puede reescribir relacionandola con la saturacién (S ) (ecuacién 2-9)

In(S)= MR_T“i :|n(;:i§;j (2-13)

Con el fin de garantizar un disefio adecuado del proceso, es crucial conocer el
comportamiento de la fase y la solubilidad del sistema de interés. Por lo tanto, es necesario
hacer un calculo tedrico de la concentracion de saturacion. Diferentes tipos de ecuaciones se
pueden utilizar para determinar concentraciones al equilibrio, tales como, las ecuaciones de
estado cubicas. Una de las mas empleadas es la ecuacion de Peng-Robinson (ecuacion 2-
10).

RT a

p=—_
v—b Vv?+2bv-b?

(2-14)

Esta ecuacién establece una relaciéon entre la presion (P ), temperatura (T ) y el
volumen molar (V ). A fin de tener en cuenta el comportamiento no ideal, los parametros

energéticos (&) y co-volumen (b ) deben ser introducidos (Peng y Robinson, 1976).

Esta ecuacién se puede utilizar para equilibrios binarios o de multicomponente (liquido-
vapor, vapor-solido o liquido-vapor-sélido). Para sélidos, la fase sélida debe ser asumida como
soluto puro, y seria necesario utilizar la presién de sublimacién del sélido para calcular la
fugacidad del sélido. Sin embargo una de las principales limitaciones de este procedimiento
es el requisito de diferentes propiedades, tales como propiedades criticas o la presion de
sublimacion del sdlido, ademas, si el sistema contiene un polimero, estas ecuaciones no
proporcionan un buen ajuste, debido a las dificultades para las ecuaciones cubicas a tener en
cuenta las interacciones fuertes. Estos pardmetros deben calcularse mediante la regresion de

datos experimentales de los sistemas binarios con los datos tedéricos (Tabernero et al., 2012).
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Una alternativa para ajustar los datos de solubilidad de sélidos en fluidos supercriticos
es emplear ecuaciones semiempiricas. Estas ecuaciones no necesitan propiedades del solido
e incluyen diferentes parametros semiempiricos que deben ser calculados para cada sélido.
Estos pardmetros se basan en simple minimizacion de errores, evitando por lo tanto los
métodos iterativos computacionales necesarios para los enfoques de iso-fugacidad. La
ecuacion 2-11, publicada por Chrastil (1982), fue una de las primeras ecuaciones
semiempiricas para el calculo de solubilidad de sélidos en fluidos supercriticos (Tabernero et
al., 2012).

S = plkexp(_l_é+ Bj (2-15)

Esta ecuacion se basa en el complejo formado entre el soluto y el fluido supercritico en
el equilibrio, proponiendo una relacion entre la solubilidad (S; kg m®) y la densidad del fluido
supercritico (p1; kg m?). Se puede observar, como tres pardmetros (k es el factor de
asociacion, A y B) deben ser determinados para esta ecuacién mediante la regresion

experimental con los datos teoricos.

2.6 Sintesis de antecedentes

El chile habanero es una hortaliza de importancia, tanto cultural como fuente de
componentes con actividad biolégica importante. De los compuestos de interés en este fruto,
destaca su concentraciébn de capsaicina, un alcaloide con importancia en las industrias
quimica, farmacéutica y alimentaria (Basu et al., 2003; Segura Campos et al., 2013; Chunab
et al., 2011; Wahyuni et al., 2011). El secado del fruto previo al proceso de extraccién es una
etapa importante, ademas el correcto analisis de la transferencia de agua durante el proceso
de secado, permite en términos de disefio, optimizar el proceso (Ruiz-Lopez et al., 2004;
Garcia-Alvarado et al., 2014). Es necesario evaluar el efecto de las condiciones de secado
sobre la retencién de compuestos bioactivos presentes en el fruto (Montoya-Ballesteros et al.,
2014). Los extractos de frutos del género Capsicum, u oleorresinas de Capsicum, tienen alta
demanda por ser la materia prima que permite la purificacion de éste y otros compuestos
presentes en los mismos, ademas, de que por si mismo tiene un valor importante. El etanol es
el disolvente mas usado para la obtencion de estos extractos, por su alta afinidad a este
compuesto, por permitir extraer compuestos no polares de interés como los carotenoides,

ademas de que su uso esta permitido por su baja toxicidad (Pérez-Galvez et al., 2006;
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Restrepo, 2006; Garcés Claver, 2007; Fernandez, 2007a; Rafajlovska et al., 2011; Fernandez
etal., 2012).

Para un mejor aprovechamiento de estos compuestos bioactivos, se emplean procesos
de encapsulacion. El secado por aspersion en ciclo abierto es uno de los procesos mas usados
para la obtencion de microcapsulas de extractos de Capsicum, sin embargo, es necesario
remover el disolvente de dichos extractos. La maltodextrina, la goma arébiga y el almidén
modificado son los materiales de encapsulacion mas utilizados para la encapsulacion
mediante secado por aspersion. Recientemente, para la obtencidon de microparticulas de
extractos vegetales, se han empleado procesos como el secado por aspersion en ciclo cerrado
y precipitacibn CO2-SC como antisolvente (Santos et al., 2005; Rascoén et al., 2011; Gil et al.,
2013; Santos y Meireles, 2013; Paudel et al., 2013; de Aguiar et al., 2014). Sin embargo, no
existen reportes de encapsulacién de compuestos bioactivos de extractos de chile habanero

por estos métodos.

La termodindmica del secado por aspersién convencional de un sistema sélidos-agua-
aire esta bien estudiada y se aplica con éxito al disefio de operaciones de encapsulacion
utilizando secado por aspersion. Recientemente se ha hecho una modificacién para incluir el
sistema solidos-agua-etanol-N.. Aunque se disponen de algunas propuestas de modelacion
del proceso de CO,-SC como antisolvente, no se ha reportado una modelacién en espacio de
estado (Palencia et al., 2002; Luna-Solano et al., 2005; Tabernero et al., 2012).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Estudiar el proceso de microencapsulacion de extractos de chile habanero (Capsicum
chinense) mediante secado por aspersion en ciclo cerrado y precipitacion en CO2 supercritico

3.2 Objetivos especificos

e Evaluar el contenido de capsaicinoides durante el desarrollo del chile habanero.

e Evaluar las propiedades termodinamicas del secado en bandejas de rodajas de chile
habanero y el efecto de la temperatura sobre los compuestos bioactivos de chile
habanero.

e Evaluar la termodindmica del secado por aspersion de extractos etandlicos de chile
habanero.

e Evaluar la estabilidad de los compuestos bioactivos y las caracteristicas fisicas de las
microparticulas obtenidas por secado por aspersion durante el almacenamiento.

o Evaluar las propiedades termodinamicas de la encapsulacién por CO,-SC como

antisolvente



4  MATERIALES Y METODOS

Para evaluar cada una de las etapas necesarias para la obtencion de microcapsulas de
extractos etandlicos de chile habanero, el andlisis de los productos obtenidos, y la modelacién

del proceso, se plante6 la metodologia esquematizada en la Figura 4.1.

p
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FIGURA 4.1. Metodologia general.
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4.1 Materiaprima

Los frutos de chile habanero (Capsicum chinense) se obtuvieron de un mercado local de
la ciudad de Veracruz. En las instalaciones del Laboratorio de Ingenieria de Alimentos de la
UNIDA del ITVer, se seleccionaron mediante un analisis visual, de tamafio y color homogéneo.

4.2 Materiales y reactivos

El etanol de grado analitico se adquiri6 de Golden Bell Reagents, (Ciudad de México,
México). El agua se purificé con un sistema Milli-Q (Billerica, EE. UU.). Como material
encapsulante se empleé maltodextrina DE-10, goma arabiga (FAPSA, Toluca, México), silice
precipitada (SIPERNAT 22 S®, Evonik Industries de México, S.A. de C.V. Ciudad de México,
México), polivinilpirrolidona 4000 (Sigma Aldrich, St. Louis, EE. UU.) y polietilenglicol 12000
(Quimica Anher, Ciudad de México, México). El metanol, acido acético y acetonitrilo de grado
HPLC se adquirieron en Merck (Darmstadt, Alemania). Los estandares de capsaicinoides
(capsaicina y dihidrocapsaicina) y carotenoides (capsantina, zeaxantina y p-caroteno) se
obtuvieron de Sigma Aldrich. El yoduro de sodio (Nal) y el cloruro de sodio (NaCl) fueron
adquiridos en VWR CHEMICALS (Llinars del Vallés, Espafia) y Merck KgaA (Darmstadt,
Alemania), respectivamente. El bromuro de sodio (NaBr), el fluoruro de potasio (KF) y el nitrato
de magnesio Mg(NO:s),, fueron adquiridos en AppliChem PanReac (Barcelona, Espafia).

4.3 Seguimiento del desarrollo del chile habanero

Se estudi6é la evolucién del contenido total e individual de los cinco capsaicinoides
mayoritarios presentes en el chile habanero. Los frutos fueron marcados al momento de la
floracién para determinar el tiempo de recoleccion. Se realiz6 un muestreo con un espacio de

7 dias hasta que la planta dejo de producir frutos.

4.3.1 Cultivo del chile habanero

El cultivo del chile habanero fue realizado en el periodo de primavera-verano (abril 2015

— septiembre 2015) en un invernadero del Centro de Investigacion y Tecnologia
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Agroalimentaria de Aragon (CITA-Zaragoza). Las temperaturas medias (dia/noche) en el
invernadero durante el periodo de estudio fueron de 24/14 °C durante la primavera y 27/19 °C
durante el verano. Las semillas fueron germinadas en placas Petri y cuando los cotiledones se
desarrollaron, cada uno se sembr6 en una maceta tipo Jiffy-7 (Clause-Tezier Iberica, Almeria,
Espafa). Cuando las plantas tuvieron 3 hojas reales, cada planta fue trasplantada en una
maceta de plastico negra (una planta por maceta; diametro superior, 23 cm; diametro inferior,
17 cm; altura, 18 cm). Las plantas se regaban diariamente para mantener una hidratacion

adecuada y un 6ptimo crecimiento.

4.3.2 Abonado de las plantas

Las plantas fueron sembradas aleatoriamente distribuidas en un invernadero
climatizado con una mezcla de substrato compuesta por turba, arena, tierra arcillosa y Humin
Substrat (Klasman-Deilmann, Geeste, Alemania) en una relacién (1:1:1:1, v/v). Dos gramos de
fertilizante Osmocote-4P-9K 16N de liberacion lenta (The Scotts Miracle-Gro Co., Godalming,
Reino Unido) fueron adicionados en la parte superior de cada maceta a principios del
crecimiento. La fertilizacion dependié de la etapa de desarrollo de la planta en cada momento.
Se aplico un fertilizante soluble en agua (NPK 7-5-6; Productos Flower S.A., Lleida, Espafia)
una vez a la semana durante el crecimiento vegetativo. Durante la floracién y la fructificacion,
se aplico al suelo un fertilizante compuesto sélido (NPK (Mg-S), 10-12-20 (2-26), fertilizante
complejo, 'Premium Blue'; Fertiberia SA, Madrid, Espafia) a una tasa de 3 g cada maceta por

2 semanas.

4.3.3 Determinacion de capsaicinoides individuales

Las muestras recolectadas fueron trituradas empleando un Ultra-Turrax para obtener
muestras homogéneas. Posteriormente se realizO una extraccion asistida con ultrasonido
acorde a lo reportado por Olguin-Rojas et al. (2019). 0.5 g de muestra se pusieron en contacto
con 25 mL de metanol, se usé una sonda de ultrasonidos UP200S (200 W, 24 kHz, Hielscher
Ultrasonics, Teltow, Alemania). El proceso se realizé a una temperatura de 50 °C y 200 W de
potencia por 10 minutos. Los extractos resultantes se filtraron a través de un filtro de jeringa
de nylon de 0.20 um de tamafio de poro (Membrane Solutions, Dallas, TX. EE. UU.) antes del

andlisis cromatogréfico. El analisis de capsaicinoides se describe en la seccion 4.9.2.
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4.4 Secado por bandejas de chile habanero

Para el secado de chile habanero como pretratamiento del proceso de extraccion, se
emplearon rodajas de 5 mm de espesor. Se realizaron cinéticas de secado a tres temperaturas
(30, 50 y 70 °C) en un secador de bandejas Apex modelo A39854-14 (Chennai, Tamil Nadu,
India). Se realiz6 un muestreo a distintos tiempos hasta alcanzar el equilibrio. De las muestras
obtenidas se determind el contenido de humedad (seccién 4.8.2.) y ademas se cuantifico el
contenido de capsaicinoides totales (seccion 4.9.2.) y de carotenoides totales (seccion
4.9.3.2.). Finalmente se evalud la dindmica del vapor de agua durante el secado empleando

las ecuaciones gque se describen en la siguiente seccion.

4.4.1 Dinamica del agua durante el secado de chile habanero

Para la estimacion de los coeficientes de difusividad efectiva se utilizé la solucion
matematica de la segunda ley de Fick, cuando la transferencia de masa interna es el
mecanismo controlador y se asume un transporte unidimensional para una geometria de placa
plana (ecuacion 4-1). Para los tiempos de secado suficientemente largos, se utiliza el primer
término en el desarrollo de la serie (ecuacion 4-2).

X-X, 8& 1 (2n-1)" z*Dt
Y= =—— )y — — .~ 7 - )
Xo X, 7 a1y ar D
8 7Dt
Y = ?exp - 4|2 (4-2)

Transformando la ecuacion 4-2 se obtiene,

2
In‘P:In%—” E)t
T 41

(4-3)

De la ecuacion 4-3, se empled la regresion lineal para la relacion entre el logaritmo
natural de la razon de la humedad () y el tiempo de secado a diferentes temperaturas

(ecuacion 4-4).

INY=a+mt (4-4)
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Donde:
noD
4| 2 (4-5)
. / 2
m,=m * t0.975(v) S (4-6)

La energia de activacion se determiné mediante la relacion entre la difusividad efectiva

(D) y la temperatura del aire de secado (ecuacion 4-7).

InD=InD0—El
RT

(4-7)

4.5 Obtenciéon del extracto etanodlico de chile habanero

Para la obtencion de las microparticulas es necesario emplear un extracto con la mayor
concentracion de sélidos extraibles y compuestos bioactivos. Para la obtencion del extracto
de chile habanero mediante diferentes métodos de extraccién, se empled chile habanero seco
(10% humedad b.h.). Se secaron rodajas de chile habanero a 70°C y 1.5 m s, con base a los
resultados obtenidos en la etapa anterior. Los extractos obtenidos de los diferentes procesos
de extraccién fueron caracterizados en el contenido de sélidos extraibles (seccién 4.8.1.) y

compuestos bioactivos (secciones 4.9.2.y 4.9.3.2.).

45.1 Extraccion por maceracion multietapas a contracorriente de chile habanero

La extraccion multietapas de chile habanero se realiz6 de acuerdo a lo reportado por

Castillo-Santos et al. (2016), para lo cual fue necesario determinar las propiedades

termodinamicas del proceso de extraccion solido-liquido (k,, y M) de rodajas de chile

habanero. En un trabajo previo, dichas propiedades fueron determinadas para el sistema chile
habanero-etanol-agua (Olguin-Rojas, 2014). Sin embargo, no se conocen las propiedades del
sistema chile habanero-etanol, para lo cual se realizaron extracciones a diferentes relaciones

sélido/solvente (3/100, 5/100, 7/100 g/g). La alimentacion (rodajas de chile habanero, F) fue

inicialmente caracterizada en sus fracciones de: sdlidos inertes (X, ), extraibles (X¢ ) y agua
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(Xg, ), mediante extracciones exhaustivas a 50 °C (Olguin-Rojas, 2014). El disolvente de

extraccion (S) se consideré como etanol absoluto (Xg, < 0.01). Las extracciones al equilibrio se

realizaron en un Agitador Orbital Benchtop modelo MaxQ 4450 (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, Massachusetts, EE. UU.) a 50 °C y 150 rpm (radio orbital: 0.95 cm). Una vez
alcanzado el equilibrio, el extracto (E) fue separado de la fase solida (R) por decantacion. Cada
R se colocé en un horno de vacio (Lab Line Instrument, Mod. 3818-1) a 60 °C y 6x10* Pa hasta
alcanzar el peso constante. El residuo seco de R obtenido se denominé D. Las extracciones

se realizaron por duplicado.

Para determinar las propiedades termodindmicas del proceso de extraccion de rodajas
de chile habanero usando etanol como disolvente, es necesario realizar los balances de masa
macroscépicos cuando se ha alcanzado el equilibrio de extraccion. Las ecuaciones 4-8 a 4-14

fueron resueltas con los valores experimentales de las cinéticas de extraccién.

Exe, =Fx, -D (4-8)

Donde, X|:12 = XFl - x|:2

Dado queF, E, D, xg, Y xg, fueron determinados experimentalmente, la fraccion de solidos

extraibles en el extracto (x ) puede ser calculada de la ecuacion 4-8.

Se asumié que D contiene una fase soélida (O) y que sdlidos extraibles permanecen en R

debido a la solucion retenida (L), la cual tiene la misma concentracion del extracto (LXEZ ).
D=0+Lx (4-9)
R=0O+L (4-10)

Debido aque R, Dy Xg, fueron evaluados experimentalmente, L puede ser determinada con
la combinacién de las ecuaciones 4-9 y 4-10.

_R-D
1-Xxc

L

(4-11)

2

Una vez calculada L y R determinada experimentalmente, O fue calculado con la ecuacion 4-
10.
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La solucion retenida especifica por kg de soélidos no extraibles (M) a diferentes

concentraciones de extracto se calculé con la ecuacion 4-12:

M=—— 4-12
FxF1 ( )

Asumiendo que O esta formado por sélidos de alimentacion no extraibles (FXFl) y sélidos

extraibles que no se transfirieron al extracto (OX02 ),
O = Fx, +0%,, (4-13)

La fraccion masica de solidos extraibles (X, ) en O se calcul6 a partir de la ecuacion 4-13
dado que Fy X; se evaluaron experimentalmente y se calcul6 O. Cuando Xg, y X5, alcanzan

el equilibrio a diferentes concentraciones de extracto, es posible estimar la Keq (ecuacion 4-

14),
X, = KigXo, (4-14)

La optimizacion del rendimiento de extracciobn mediante maceraciébn en etapas
multiples a contracorriente, se realizé resolviendo el modelo conceptualizado por Castillo-
Santos et al. (2016). Una vez resuelto el modelo se obtuvo el nimero de etapas ideales y el
disolvente necesario. El extracto resultante se utilizé como alimentacién para el proceso de

encapsulacion por secado por aspersion en ciclo cerrado.

4.6 Encapsulacion del extracto de chile habanero por secado por aspersion

Para la obtencion de microparticulas de extractos de chile habanero empleando el
secado por aspersion en ciclo cerrado, se usé un secador por aspersion (BUCHI B-290, Flawil,
Suiza) acoplado a una bomba de calor (BUCHI B-295 Flawil, Suiza) y un equipo
deshumidificador (BUCHI B-296 Flawil, Suiza), el cual funciona bajo el principio de un
atomizador de flujo a co-corriente, donde el producto que es asperjado y el flujo de gas de

secado (N2) fluyen en la misma direccion.
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Una vez determinado el método de extraccion, se realizd el proceso para obtener la
mayor cantidad de extracto para realizar los experimentos de secado por aspersion. La
alimentacién al secador fue conformada por el extracto etandlico de chile habanero y el
material encapsulante usado para cada experimento, segun el disefio descrito en la Tabla 4-
1. La alimentacién se mantuvo en agitacion constante durante el proceso de secado con ayuda
de un agitador magnético. Los experimentos se realizaron por duplicado, utilizando diferentes
temperaturas de entrada (130 - 140 °C) y de salida (60 - 70 °C) del nitrégeno, para el extracto
hidroalcohdélico. Para el extracto alcohdlico se usé 90 — 100 °C y 50 — 60 °C de temperatura de
entrada y salida del gas de secado, respectivamente. La temperatura de salida del N, se

mantuvo constante variando el flujo de alimentacion. El rendimiento del proceso (;) se calculd

como la relacion entre el contenido total de sdlidos del producto obtenido y los sélidos totales

alimentados de acuerdo con la ecuacion 4-8.

W, (1_ Xwe/i)

100 (4-8)
Exe, +ME

n(%) =

Donde w,son los gramos de producto obtenido, x,,,es la fraccion de humedad en el
producto obtenido, Exg, es el contenido de solidos del extracto y ME son los gramos del

material encapsulante.

TABLA 4-1. Materiales encapsulantes utilizados en la encapsulacion de extractos de chile
habanero.

Método de
encapsulacion

Porcentaje de material

Material encapsulante
encapsulante

Maltodextrina DE-10 (MD)

Maltodextrina DE-10:silice
precipitada (95:5) (MDSP)

Secad . 66.6 - 80%
€cado por aspersion Goma arabiga (GA)
en ciclo cerrado
Goma arabiga:silice precipitada
(95:5) (GASP)
Polivinilpirrolidona 4000 (PVP) 50%
CO:-SC como Polivinilpirrolidona 4000 (PVP) 50 - 75%

antisolvente
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Polietilenglicol 12000 (PEG)

Las respuestas obtenidas (y, ) del proceso de encapsulacion empleando el secado por

aspersion se ajustaron al siguiente modelo estadistico (ecuacion 4-9) incluyendo términos
lineales y sus interacciones para obtener los estimadores de los parametros ( g, ) mediante
regresion lineal multivariada (MANOVA), con el fin de conocer el comportamiento de las

variables independientes en los diferentes niveles de los parametros evaluados.

yi = IBiOZI + ﬂilxlzl + IBiZXZZl + ﬁiSXSZl + ﬂilZXlXZZl + IBi13XlX321 + IBiZSXZXSZl 4 9
+ i022 + ﬂilxlzZ + IBiZXZZZ + ﬂiSXSZZ + ﬂi12xlx222 + ﬂilSXlXSZZ + l6i23X2X322 ( ; )

Thi0Zs + BiXaZs + BioXoZg + fi3XeZs + [ X X025 + 13X XeZ5 + Fips X X524
donde las variables independientes son:
x,= Tent: Temperatura de entrada del N2
x, = Tsal: Temperatura de salida del N
x, = [ME]: Proporcion de material encapsulante

y las variables dependientes corresponden a cada una de las respuestas evaluadas:

y,= % Hbs

y,= aw

% de rendimiento

Y3

y, = % retencion de capsaicinoides totales
y, = % retencion de carotenoides totales
y, = concentracion de capsaicina

y, = concentracion de capsantina

El efecto del tipo de material encapsulante se evalué usando variables Booleanas: z, ,
z,Y z,para MD, MDSP y GASP, respectivamente.
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4.7 Encapsulacién del extracto de chile habanero por CO.-SC como antisolvente

La evaluacion del proceso de precipitacion del extracto de chile habanero en CO,-SC
como antisolvente (SAS), se realiz6 en dos etapas. Inicialmente se exploré una regién
supercritica del CO (80 - 160 bar y 35 - 55 °C, en un disefio Box-Behnken) con la finalidad de
lograr la precipitacién de los sélidos del extracto, asi como la co-precipitacion/encapsulacion
adicionando PVP como material encapsulante. En la segunda etapa, se evalué la
encapsulacion con PVP y PEG como material encapsulante, usando un equipo de extraccion

supercritica con algunas modificaciones.

Esta primera etapa se realizé en un equipo piloto Thar Technologies (modelo SAS 200,
Pensilvania, EE.UU.). En la Figura 4.2 se muestra un diagrama del equipo. El equipo consiste
en dos bombas de alta presion, una para el CO, (P1) y otra para el extracto liquido (P2). El
sistema cuenta con un recipiente precipitador de acero inoxidable calentado eléctricamente
(VI-HJ1) (V1) con un volumen de 0.5 L, con un mandémetro (PG1) y termopares colocados
dentro (V1-TS2) y afuera (V1-TS1) del precipitador, un regulador automatico de presion de
contrapresion (ABPR) y un separador (S1-HJ1) (S1) con volumen de 0.5 L equipado con un
mandémetro (PG1) y un termopar (S1-TS1).
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FIGURA 4.2. Diagrama del sistema de precipitacion SAS 200 Thar Technologies (Montes et
al., 2011).

Se us6 un regulador de contrapresiéon manual (MBPR) para lograr la separacion del
disolvente y CO.. El caudal de CO,se mantuvo a 25 g min. El extracto se adicion6 una vez
alcanzadas las condiciones de presion y temperatura, a un flujo de 15 mL min?t. Una vez
alimentado el extracto, el flujo de CO2se mantuvo a 25 g min't por una hora. Los experimentos

se realizaron acorde a la Tabla 4-2.

En la segunda etapa se evalué el efecto de la presion y temperatura del CO, como
antisolvente, sobre la retencion de los compuestos bioactivos de interés. Para esta etapa se
uso6 el equipo de extraccion supercritica SEPAREX SFE-500 (Champigneulles, Francia), con
un volumen de camara de precipitacion de 500 mL. Al sistema se le realizaron modificaciones
para permitir la adicion del extracto de interés mediante una bomba HPLC. Adicionalmente se
acopl6 una boquilla coaxial con la finalidad de mezclar la corriente de extracto y el antisolvente

en co-corriente dentro de la cAmara de precipitacion.
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TABLA 4-2. Disefio experimental utilizado para la encapsulacion de sélidos de chile
habanero mediante SAS.

Tratamiento Pr(ESa'r?n Tem;(noecg)atura % ME
1 120 55 50.0
2 120 45 66.7
3 160 45 75.0
4 120 45 66.7
5 80 45 75.0
6 160 45 50.0
7 120 35 50.0
8 120 45 75.0
9 80 45 50.0

10 80 55 66.7
11 160 35 66.7
12 160 55 66.7
13 120 35 75.0
14 120 45 66.7
15 80 35 66.7

ME: material encapsulante.

4.8 Andlisis fisicos

El extracto inicial, y el producto final obtenido por ambos métodos de encapsulacion se
caracterizaron en funcién de sus principales propiedades fisicas: densidad y concentracién de
sélidos para el extracto y contenido de humedad, a, morfologia, tamafio y distribucion de

tamafio de particula para el producto seco obtenido.

4.8.1 Determinacion de sélidos totales en el extracto

Se tomaron alicuotas de 5 mL del extracto, se concentraron en un rotaevaporador
(BUCHI R-200/205 Flawil, Suiza) a una presién manométrica de 72 mbar y una temperatura
del bafio de 50 + 1 °C. Finalmente se llevo a peso constante en una estufa a 60 + 1 °C y

presiobn manométrica de 600 mbar. El porcentaje de sélidos se calculé por diferencia de pesos.
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4.8.2 Determinacion del contenido de humedad y actividad de agua

Al producto obtenido tras el proceso de microencapsulacion, se le determiné el
contenido de humedad por el método oficial AOAC 32.1.03. (2006). Este se expres6 en
términos de porcentaje en base humeda (% bh). La actividad de agua (aw) se determind
utilizando un higrobmetro AqualLab Series 3 (Decagon Devices Inc. Pullman, WA, EE. UU.) a
25°C.

4.8.3 Morfologia, distribucion y tamafio de las particulas

Para las particulas obtenidas mediante secado por aspersion en ciclo cerrado, la
distribucion del tamafio de particulas se analizé mediante un instrumento de difraccién de luz
laser (Mastersizer 3000 con un dispersor Aero S, Malvern, Reino Unido). La distribucion del
tamafio de particula se monitoreo durante cada medicién hasta que las lecturas sucesivas
fueron constantes. El tamafio de particula se expresé como d50, que es el didmetro medio

sobre la distribucién del volumen.

La morfologia y el tamafio de las muestras obtenidas mediante precipitacion en CO»-
SC se evaluaron utilizando un microscopio electrénico de barrido Nova NanoSEM™ 450 (FEI
Company, Oregén, EE. UU.). Antes del andlisis, la particula precipitada se cubrié con un
recubrimiento de paladio mediante pulverizacién catédica. Las imagenes SEM se procesaron
utilizando el software de andlisis de imagenes Scion version Beta 4.0.2 (Scion Corporation,
MD, EE.UU.) para obtener los tamafios de particulas. Aproximadamente 300 particulas fueron
analizadas en cada experimento. El tamafio medio de particula y la distribucion del tamafio de

particula se calcularon utilizando Excel 2013 de la paqueteria basica de Microsoft Office.

4.9 Andlisis de compuestos bioactivos

Como ya se ha mencionado en capitulos anteriores, los compuestos de interés en los
extractos etandlico de chile habanero se pueden clasificar en dos grupos, carotenoides totales
y capsaicinoides totales. Para su identificacion y cuantificacion se emplearon métodos

cromatogréficos.
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4.9.1 Preparacion de las microparticulas para el andlisis de compuestos bioactivos

Debido a que los materiales encapsulantes utilizados son solubles en agua, las
microparticulas obtenidas son poco solubles en disolventes organicos, sin embargo, los
compuestos bioactivos de interés se extraen generalmente con disolventes orgénicos. Por lo
gue la ruptura de las microcapsulas debe garantizarse para una transferencia completa de los

compuestos bioactivos al disolvente (Vazquez-Leodn et al., 2018).

Con la finalidad de asegurar la correcta determinacion de compuestos bioactivos
presentes en las microparticulas de extractos de chile habanero, se realiz6 la siguiente
metodologia: Se colocaron 0.25 g de muestra con 25 mL de metanol y se realizé una extraccion
asistida con ultrasonido bajo las siguientes condiciones: 50 °C y, 0.5 s y 5 minutos de
extraccion. El extracto resultante se pasé a través de un filtro de jeringa de nylon de 0.22 um

(Membrane Solutions; Dallas, TX, EE.UU.) para su posterior andlisis cromatografico.

4.9.2 Determinaciéon de capsaicinoides

El contenido de los principales capsaicinoides presentes en el chile habanero se
determin6 mediante cromatografia liquida. Inicialmente se determinaron los analitos presentes
mediante UHPLC-QToF-MS, para la cuantificacion de los capsaicinoides se utilizé6 un UHPLC

con un detector de fluorescencia.

4.9.2.1 Determinacion de capsaicinoides por UHPLC-QToF-MS

Los capsaicinoides presentes en las muestras se determinaron mediante espectrometria
de masas utilizando un UHPLC acoplado a un detector de masas de cuadrupolo de tiempo de
vuelo (UHPLC-QToF-MS) (Synapt G2, Waters Corp., Milford, MA, EE.UU.). La separacién
cromatogréfica se realizd en una columna analitica de fase reversa C18 (Acquity UPLC BEH
C18, Waters, Milford, MA, EE.UU.) de 2.1 x 100 mm y 1.7 ym de tamano de particula. Se utilizé
como fase mévil a un flujo de 0.5 mL min™: agua (0.1% &cido férmico) como disolvente A 'y
metanol (0.1% acido férmico) como disolvente B. El gradiente de separacion usado fue (tiempo
en minutos, % disolvente B): 0 min, 0% B; 0.85 min, 55% B; 1.60 min, 55% B; 1.95 min, 60%
B; 2.45 min, 63% B; 2.80 min, 70% B; 3.00 min, 70% B; 4.00 min, 100% B; 5.00 min, 100% B.

La temperatura de la columna se ha mantenido constante en 50 °C y se utiliz6 3 pL de volumen
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de inyeccion. La determinacion de los capsaicinoides se realizO mediante ionizacion por
electrospray en modo positivo (ESI+) usando las siguientes condiciones de ionizacién: Flujo
de gas de desolvatacion = 850 L h; temperatura de desolvatacion = 500 °C; flujo de gas en
el cono = 10 L h'; temperatura de la fuente = 150 °C; voltaje del capilar = 0.7 eV; voltaje del
cono = 20 V; energia de colisién = 4 eV. El rango de masas cuantificadas fue entre 100-600
m/z y un tiempo de escaneo de 0.1 segundos. Para el procesamiento y tratamiento de datos
se utilizé el software Masslynx version 4.1. Los capsaicinoides se determinaron mediante los

espectros de masa obtenidos (anexo A).

4.9.2.2 Cuantificacion de capsaicinoides por UHPLC

El contenido de los principales capsaicinoides (capsaicina, dihidrocapsaicina, h-
capsaicina, n-dihidrocapsaicina y h-dihidrocapsaicina) (Figura 4.3) se cuantifico utilizando un
equipo UHPLC (Waters Corp., ACQUITY™, UHPLC™, H-Class; Milford, MA, EE. UU). El
sistema UHPLC estaba equipado con un sistema de bomba cuaternaria, un muestreador
automatico con control de temperatura ajustado a 15 °C, un horno de columna ajustado a 47
°C para la separacion cromatografica y un detector de fluorescencia (Waters Corp., FLR;
Milford, MA, EE. UU.). El Software Empower3™ (Waters Corp.; Milford, MA, EE. UU.) se us6
para controlar el equipo y para la adquisicion de datos. La columna fue una Waters ACQUITY
140 UPLC BEH C18 (50 x 2.1 mm D.I, 1.7 um). El detector de fluorescencia se estableci6 a
una longitud de onda de 278 nm (excitacion) y 310 nm (emision). La fase mévil estaba
compuesta por 0.1% de acido acético en agua (fase A) y 0.1% de acido acético en acetonitrilo
(fase B). El gradiente para la separacion de los capsaicinoides fue el siguiente (tiempo, fase
B): 0 min, 0% B; 0.50 min, 45% B; 1.60 min, 45% B; 1.95 min, 50% B; 2.45 min, 55% B; 2.80
min, 63% B; 3.00 min, 63% B; 4.00 min, 100% B; 6.00 min, 100% B, a un flujo de elucién de
0.8 mL min. El contenido se determiné comparando las areas obtenidas por el detector, con
una curva de calibraciéon utilizando capsaicina y dihidrocapsaicina como estandares. Los
limites de deteccion y cuantificaciébn se determinaron como la concentracién del analito
correspondiente a la desviacion estandar de la sefial de los valores en blanco (n = 10) mas 3

0 10 veces, respectivamente, dividida por la pendiente de la regresion lineal (anexo A).
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FIGURA 4.3 Cronograma UHPLC de extracto de chile habanero. 1, homocapsaicina; 2,
capsaicina; 3, dihidrocapsaicina; 4, homocapsacina; 5, homodihidrocapsaicina.

4.9.3 Determinacion de carotenoides

Para la determinaciéon de carotenoides durante las diversas etapas del proceso se
usaron dos metodologias. La cuantificacion de carotenoides totales se realizé por
espectrofotometria. La cuantificacion y determinacion de carotenoides individuales se realiz6
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Las técnicas se describen a

continuacion.
4.9.3.1 Determinacién de carotenoides totales por espectrofotometria

La determinacién de carotenoides totales en muestras de rodajas de chile fresco y seco
se realizé de acuerdo al método reportado por Rodriguez Amaya (2001) con ligeras
modificaciones (Vazquez-Ledn et al., 2017; Olguin-Rojas et al., 2018), donde las muestras
molidas de rodajas de chile, se sometieron a una extraccién con 30 mL de una mezcla de
etanol:hexano (30:70) durante 10 min, en un bafio de ultrasonido (Westprime Systems, Cat.
No. B90-055H; Chino, California, EE.UU.) con las siguientes condiciones de extraccion;
Potencia de ultrasonido, 100 W; frecuencia: 45 kHz y temperatura de 30 °C. Al extracto

resultante se le adicion6 200 mL de agua aproximadamente para remover el etanol y recuperar
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la fase superior (hexano + carotenos). La fase organica se afor6 con hexano a volumen
conocido. Para la cuantificacion, se midié la absorbancia a 450 nm con un espectrofotometro
UV-VIS (Shimadzu modelo UV1201). La concentraciéon de carotenoides totales en ug g* de

sélido seco se determind utilizando la ecuacién 4-9.

C- (A450 / (Am 100»\/ 108 (4-9)

Ws
Donde C es la concentracién de carotenoides totales en pg g de muestra, A, es la
absorbancia a 450 nm; A es la absorbancia de una solucion de carotenoides (1 mg mL™) en una celda

de 1 cm (Rodriguez-Amaya y Kimura, 2004); V es el volumen de la solucion (25 mL) y w €slamuestra

seca (Q).

4.9.3.2 Determinacién de carotenoides individuales por HPLC

La determinacion de carotenoides individuales se realizé conforme a lo reportado por
Minguez-Mosquera et al. (1994), el cual se basa en la cuantificacion de los carotenoides
insaponificables. En un embudo de decantacién se introducen tanto el extracto obtenido como
el de alimentacién del proceso de secado por aspersion junto a una alicuota de 25 mL en
contacto con una mezcla de disolventes polares, (20 mL de éter de petrdleo:éter etilico, 1:1).
Se adicion6 una solucion saturada de NaCl para separar las fases organica e inorganica. El
extracto etéreo (éter de petréleo + éter etilico + carotenoides totales) se incubé en oscuridad
con una solucion de hidroxido de potasio al 20% (p/v) en metanol para el proceso de
saponificacién por 12 horas. Posteriormente se separ0 la fase etérea, y se concentré a
sequedad aparente, se suspendié en metanol para posteriormente determinar y cuantificar el
contenido de carotenoides por cromatografia HPLC. El analisis cromatogréafico se realizé
utilizando un cromatografo Dionex HPLC Instrument (Sunnyvale, CA, EE.UU.), el cual consta
de un automuestreador (ASI-100), una bomba de alta presién (P680), un horno de
calentamiento para la columna cromatografica (TCC-100), y un detector de arreglo de diodos
(PDA-100). Se emple6 el software Chromeleon 6.60 para controlar el equipo y para la
adquisicion de datos. Los carotenoides se separaron mediante una columna C30 fase reversa

Develosil® (Phenomenex, CA, EE.UU, 5 uym, 150 x 4.6 mm). El método cromatografico usado
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consiste en un gradiente de diferentes relaciones de MeOH:MTBE:H20 (82:16:02, fase A;
10:88:02, fase B) a un flujo de 0.5 mL min™. El gradiente usado fue el siguiente: 0 min, 0% B;
8 min, 0% B; 26 min, 100% B; 36 min, 100% B. Se identificaron los carotenoides principales
(capsantina, zeaxantina y [-caroteno) segun su espectro. El contenido se determiné
comparando las areas obtenidas por el detector, con una curva de calibracion con B-caroteno

(anexo B).

4.10 Estabilidad de las microparticulas durante el almacenamiento

Se evalué la estabilidad de los compuestos bioactivos presentes en las particulas
obtenidas mediante secado por aspersion durante el almacenamiento. Se pesaron 0.25 g de
muestra en frascos de vidrio de 20 mL de peso conocido. Los frascos con muestras se
colocaron en cAmaras herméticas que contenian soluciones saturadas de sales para obtener
las distintas humedades relativas (HR) de estudio (Tabla 4-3), de acuerdo a lo reportado por
Greenspan (1977). Las cdmaras herméticas con las muestras fueron colocadas dentro de una
camara de temperatura controlada (Ibercex Serie F; Madrid, Espafia). La humedad relativa de
la cAmara se monitoreo mediante un higrémetro (PCE-310 Ibérica, Albacete, Espafia) y se

asumio que se alcanz6 el equilibrio entre las muestras y la atmésfera de alrededor.

TABLA 4-3. Condiciones de almacenamiento.

Sales Humedad relativa (%) Temperatura (°C)
KF 30.85+1.30
Mg(NO:s) 52.89 + 0.22 25
NacCl 75.29+0.12
Nal 29.21 +0.40
NaBr 50.93 + 0.55 50
NacCl 74.43 £ 0.19

Las muestras se mantuvieron dentro de las camaras herméticas y se realizaron

muestreos destructivos cada 72 h. La toma de muestras se realiz6 por duplicado. En cada
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muestra se determiné el contenido de carotenoides y capsaicinoides de acuerdo a lo descrito
en las secciones 4.9.2. y 4.9.3.2. respectivamente. La toma de muestras se detuvo hasta que
las particulas perdieron la caracteristica fisica de extracto seco de libre flujo.

La retencion de capsaicinoides totales (CT) y carotenoides totales (CaT) (y, ) durante

el almacenamiento se ajustd al siguiente modelo estadistico (ecuacion 4-9) incluyendo
términos lineales y sus interacciones para obtener los estimadores de los parametros (i)
mediante regresion lineal multivariado (MANOVA), con el fin de conocer el comportamiento de
las variables independientes en los diferentes niveles de los parametros evaluados. El efecto

del tipo de material encapsulante se evalu6 usando variables Booleanas: z,, z,y z, para MD,
MDSP y GASP, respectivamente.
yi = ﬁiOZl + ﬂilxlzl + IBiZXZZl + ﬂiSXSZl + ﬂi12X1X221 + ﬁi13X1X3Zl + ﬂi23X2X321

4-9
+ﬂi022 + ﬁilXIZZ + ﬂiZXZZZ + IBiSXSZZ + ﬂilZXlXZZZ + 18i13X1X322 + ﬂi23X2X322 ( )
+ﬂi023 + ﬂilxlz3 + ﬂi2X223 + lBi3X3ZS + ﬂilZXIXZZL% + lBi13X1X323 + ﬂi23X2X323

donde las variables independientes son:

x, = %HR: % de humedad relativa

x, = Temperatura
x, = Tiempo
las variables dependientes corresponden a cada una de las respuestas evaluadas:
y, = % retencion de capsaicinoides totales
y, = % retencion de carotenoides totales

4.11 Simulacién del proceso de encapsulacién mediante secado por aspersion en
ciclo cerrado

Para la simulacion del proceso de encapsulacion se utilizaron las ecuaciones
reportadas por Aguirre-Alonso et al. (2019). En la Tabla 4-4 se muestran las propiedades

utilizadas para la solucion del modelo propuesto. Dichas propiedades térmicas fueron
obtenidas de fuentes bibliograficas (Palencia et al., 2002; Geankoplis, 2003). El valor de G, se

establecié en 0.0135 kg s acorde a lo reportado para el sistema en ciclo cerrado (Aguirre-

Alonso et al., 2018). Ademas, se asumio6 que los valores de Cp,, , Cp, ,Cp, y de la difusividad

del agua en el interior de las gotas (D,,) estan en el orden de magnitud de alimentos en
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general (Mujumdar, 2006). El sistema de ecuaciones fue resuelto por el método de Runge-
Kutta de cuarto orden por medio del software de programacion matemética Matlab (R2007b,
Natick, MA, EE.UU). Los valores de estado iniciales son los descritos de los experimentos
reportados en la seccion 4.6. Se resolvid6 el modelo hasta que se alcanzd el estado
estacionario, es decir, cuando las derivadas de las ecuaciones (2.22) - (2.27) son cero y, por

lo tanto, el modelo predice los valores estables de las variables de salida.

TABLA 4-4. Propiedades utilizadas para la solucién del modelo mecanicista propuesto por
Aguirre-Alonso (2016).

Propiedad Valor Propiedad Valor
Cp, 1000 J kg K™ Dy 6.67x10 °m s"
Cp, 1657 J kg K™ H,s 2501 x 103 J kg™
Cp,, 4185 J kg~ K™ Kk, 0.03113Wm" K~
Cp, 2832 Jkg " K u 215x10 kgm' s’
1 -1 -3
Cp,y 1800 J kg~ K Py 100 kg m
11
Cp., 1608 J kg~ K
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

Para la obtencién de microcapsulas de extractos de chile habanero, se plante6
evaluar los procesos de secado por aspersion y precipitacién en CO.-SC como antisolvente,
para lo cual se obtuvo un extracto etandlico concentrado por maceracién en arreglo
multietapas a contracorriente. Previo a realizar el proceso de extraccion es necesario
reducir la humedad del fruto fresco mediante secado convectivo. El efecto de las variables
de operacién de cada etapa mencionada, sobre la retencion de compuestos bioactivos, fue

evaluada. Los resultados obtenidos se discuten en las siguientes secciones.

5.1 Evolucién de capsaicinoides totales durante la maduracion del chile habanero

El monitoreo del contenido de capsaicinoides durante la maduracion del chile
habanero comenz6 13 dias después del florecimiento del fruto y continu6 hasta el dia 76
cuando se alcanz6 un estado de sobremaduracion. En este estado, el fruto presenta pérdida
de agua (deshidratacion) y un color intenso con respecto a las primeras etapas. En la Tabla
5-1 se muestra el cambio de la concentracion de capsaicinoides totales y el color del fruto

durante la maduracion.

TABLA 5-1. Evolucion del color y contenido de capsaicinoides totales durante la

maduracion.
Dias desde Capsaicinoides totales
., Color del fruto )
la floracion [mg g fruto fresco]
13 Verde 0.152
20 Verde 0.362
27 Verde 0.78°
34 Verde 1.28°
41 Verde /Rojizo 1.18°¢
48 Rojo 1.14°¢
55 Rojo 1.33¢
62 Rojo 1.32¢
69 Rojo 1.23°¢
76 Rojo/sobre maduro 1.23¢

Los valores que no comparten letra son significativamente diferentes (p < 0.05) (n = 2).
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Se observa una maxima concentracion de capsaicinoides a partir del dia 30 desde
la floracion. Diversos autores reportan una correlacion entre el cambio de color del fruto,
con la concentracién de capsaicinoides (Contreras-Padillay Yahia, 1998, Pino et al., 2006).
Sin embargo, se observa que el maximo de capsaicina se alcanza antes del cambio de
coloracion del fruto, de una etapa inmadura (verde) al color rojo homogéneo.

Las variedades de Capsicum chinense son conocidas por su alto contenido de
capsaicinoides por gramo de fruto fresco, en comparacion con el resto de las variedades
de Capsicum spp. (Giuffrida et al., 2013; Antonious et al., 2009). En el presente trabajo, las
muestras de chile habanero rojo bajo condiciones de invernadero, alcanzaron una
concentracion de 1.325 + 0.128 mg g* de fruto fresco.

En la Figura 5.1 se presenta la evolucion de los capsaicinoides individuales. Se
puede observar que la capsaicina (C), es el capsaicinoide mayoritario (> 80%); la
concentracion de capsaicina + dihidrocapsaicina representa > 95% de los capsaicinoides
presentes en el chile habanero. Este resultado es consistente con el comportamiento
generalmente observado para la composicion de capsaicinoides en las variedades de C.
chinense (Chinn et al., 2011, Giuffrida et al., 2013).

40 - XC XDHC a On-DHC ¢h-C Ah-DHC b

o 0.03 -
o 1.20
EE X B XX 0.02 1 Oo
£ 1.00 A x X x X7 4 x : =
S X x BO H
o< 0.80 - 0.02 1 E
g2 X B
So 060 X 8 s
o E 0.01 8
OS5 040 1 B ®
gg = ¥ 0.01 - o 8 8 g
5% 0.20 A % xXxxxxx% g AAaAAdA
Sc 000 +—xX% . . . o0l BRaasl i
o 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tiempo desde la flocacion (d) Tiempo desde la floracion (d)

FIGURA 5.1. Evolucién de capsaicinoides mayoritarios (a) y minoritarios (b) durante la
maduracion del fruto. (C; dihidrocapsaicina, DHC; nordihidrocapsaicina, n-DHC;
homocapsaicina, h-C y homodihidrocapsaicina, h-DHC)

Contreras-Padilla y Yahia (1998) reportaron la evolucién de capsaicinoides durante
la maduracion de frutos de chile habanero en dos tipos de cultivo, invernadero (IN) y a

campo abierto (CA). Los frutos alcanzaron el maximo contenido de capsaicinoides (IN, 0.20
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mg g fruto fresco y CA, 0.12 mg g fruto fresco) entre 45 y 50 dias después de la floracion,
seguido de un decremento drastico hasta el dia 80. Este comportamiento fue relacionado
con el incremento de la actividad de las peroxidasas en el fruto, reportado desde el dia 45
después de la floracion hasta la senescencia del fruto.

En el presente trabajo, tanto la C como la DHC alcanzan un maximo a partir del dia
34. Esta concentracidn se mantiene constante hasta que se alcanza la etapa de
senescencia del fruto. n-DHC y h-C, presentan un maximo al dia 33 y 54 respectivamente,
seguido del decremento en la concentracidon con respecto al tiempo de maduracion. La
reduccion en la concentracion se le atribuye a la actividad de las peroxidasas. Dicho
comportamiento ha sido reportado para otras variedades de chiles (Bernal et al., 1993,
Contreras-Padilla y Yahia, 1998, Barbero et al., 2014, Fayos et al., 2017).

La capsaicina y la dihidrocapsaicina tienen propiedades biolégicas y picantes muy
similares, con pequefias diferencias en las unidades de pungencia Scoville (SHU) entre
ellas. La capsaicina tiene 16,000,000, mientras que la dihidrocapsaicina es de 15,000,000
(SHU) (Suzuki e Iwai, 1984). Los otros tres capsaicinoides tienen valores de pungencia mas
bajos, 9,100,000 SHU para n-DHC y 8,600,000 SHU para h-C y h-DHC (Krajeska y Powers,
1998). En la Figura 5.2 se muestra el porcentaje relativo de los cinco principales

capsaicinoides presentes en el chile habanero.

90 1

80 1 X X X X x x X x X X
9 70 A
£$8 604 XC
% é 50 1 XDHC
%’é 40 7 On-DHC
é g 3] oh-C
£ ig X X X x X X x x x x  AKDHC

Tiempo desde la floraciéon (d)

FIGURA 5.2. Contenido relativo de capsaicinoides durante la maduracion de chile
habanero.
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Se puede observar que el contenido relativo de capsaicina es constante durante la
maduracion del fruto. Este resultado contrasta con el comportamiento que se encuentra en
otras variedades, como el pimiento de cayena (C. annumm L.) en la que se observa una
mayor variabilidad del porcentaje relativo de los capsaicinoides individuales durante la
maduracion del fruto (Barbero et al., 2014).

Los resultados demuestran que bajo condiciones de cultivo controladas el chile
habanero alcanza un maximo de concentracion de capsaicinoides en el fruto, a partir del
dia 34 de desarrollo y no se observé una disminucion drastica hasta alcanzar la etapa de

senescencia del fruto.

5.2 Secado por bandejas de rodajas de chile habanero

Debido a la falta de informacidon sobre el secado convectivo de chile habanero, se
realizé un estudio del efecto del secado convectivo sobre el contenido de capsaicinoides
totales (capsaicina + dihidrocapsaicina) y carotenoides totales. De igual forma, se evalué la
dinamica de humedad durante el secado y las propiedades termodinamicas que describen

el proceso.

En la Figura 5.3 se presentan los resultados de humedad de las cinéticas de secado
de rodajas de chile habanero. Como se esperaba, una menor temperatura de aire de secado
conlleva a tiempos de proceso mas largos, mientras que, a temperaturas mas altas, se
requirié6 de un menor tiempo, esto debido al aumento del gradiente de temperatura entre el
aire de secado y el producto. Valores similares de humedad se alcanzaron a distintos
tiempos de secado en funcion de la temperatura del aire, 13.3, 5.0y 1.5 h para 50, 60y 70
°C, respectivamente. Faustino et al., (2007) reportaron para rodajas de chile campana verde
(C. annuum) con un espesor de 3 - 4 mm, tiempos de secado de 36.5ha30°Cy5ha70
°C, sin embargo, a pesar de evaluar una geometria y condiciones de operacién similares a
las evaluadas en este trabajo es notorio los prolongados tiempos de secado. Estas
diferencias pueden deberse a las propiedades fisicoquimicas de los diferentes materiales

vegetales (composicion, cultivar y estado de madurez).

La modelacion y simulacion del proceso de secado proporciona informacién que
permite la optimizacion del mismo. Para ello, es necesario definir la geometria y dimension
del sistema, lo cual implica la direccion de la transferencia de calor y masa (difusividad del
vapor de agua) en la geometria dada (Castro et al., 2018).
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FIGURA 5.3. Evolucion de la humedad durante el secado de rodajas de chile habanero (n
=3)a30,50y70°Cy1.5mst

5.2.1 Coeficientes de difusividad efectiva y energia de activacion

Es importante tener en cuenta que para dar solucion analitica a la ecuacion de
transferencia de masa se debe seleccionar el sistema de coordenadas que mejor
represente a las muestras y se debe seleccionar la longitud adecuada, de lo contrario, la
difusividad promedio seria sobreestimadas o subestimadas (Ruiz-Lopez et al., 2011). Para
el presente caso de estudio (rodajas huecas de chile habanero), el espesor promedio de la
pared de las rodajas fue de 0.76 mm y la altura promedio del corte fue de 4.59 mm.

En la Tabla 5-2 se presentan los coeficientes de difusividad efectiva promedio del
agua a las temperaturas evaluadas, los cuales se determinaron de la zona lineal de los
datos experimentales del grafico In'¥ vs { (Figura 5.4) con un intervalo del 95% de

confianza, empleando las ecuaciones 4-4 a 4-6.
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TABLA 5-2. Intervalo de confianza (95%) de la difusividad efectiva (D) a diferentes
temperaturas del aire de secado.

2
Intervalo de confianza de D x 1011 (mT)
Temperatura _L|m|_te Estimado L|m|t_e
inferior superior
30 1.661 1.848 2.035
50 4.098 4.620 5.143
70 9.674 11.551 13.428
Tiempo [s]
0 20000 40000 60000

30 °C
050 °C
070°C

FIGURA 5.4. Logaritmo natural de W con respecto al tiempo a diferentes temperaturas de
secado (n = 3).

Los coeficientes estimados mediante este método muestran que la temperatura
tiene un efecto significativo (p < 0.05) porque todos los intervalos de confianza se
superponen. El incremento de D con respecto al incremento de la temperatura del aire de
secado, demuestra que hay una disminucién en el tiempo de residencia del producto

durante el proceso de secado a temperaturas mas altas.

El efecto de la temperatura sobre la difusividad fue expresado por la ecuacion de
Arrhenius, donde el logaritmo de la difusividad exhibié un comportamiento lineal contra el

reciproco de la temperatura absoluta. En la Figura 5.5 se presenta el logaritmo de D contra
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el inverso de la temperatura, de acuerdo a la ecuacion 4-7. De la pendiente del grafico se

calculé la energia de activacién del proceso en 39.575 kJ mol™ K2,

1/Temperatura [K]

0.0028 0.0030 0.0032 0.0034
-18.5 I I !

-19.0 +

-19.5 +

nD

-20.0 +

-20.5 T

-21.0 +

FIGURA 5.5. Logaritmo negativo de la difusividad promedio de agua frente a la temperatura
de aire de secado.

En la Tabla 5-3 se presentan los valores de energia de activacion y difusividad
efectiva promedio del agua durante el proceso de secado de diferentes variedades de
chiles. Como se puede observar, los valores de D obtenidos en este trabajo difieren de los
reportados por otros autores. Es posible especular que las diferencias se deben a la forma
y al tamafio de la muestra. En ambos casos, el tamafio de la muestra (longitud caracteristica
de difusion) puede calcularse incorrectamente, por ejemplo los valores reportados por Vega
et al., (2007) donde utiliza cubos de 1 cm. Sin embargo, aunque existen diferencias entre
los valores promedio de difusividad en el presente trabajo y los valores reportados en la
literatura, la energia de activacion (la dependencia de la temperatura) es similar, lo cual
indica que las diferencias en los valores de difusividad pueden deberse a la forma y tamafio

de las muestra seleccionadas.
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TABLA 5-3. Difusividad efectiva y energia de activacion para diferentes variedades de chile
a diferentes temperaturas del aire de secado.

Temperatura

Ea

11 HP
Autor Variedad de secado (kJ mol* D "2191 Geometria usada Ec.u.amon
N a1 (m?s™?) utilizada
°C) K™)
. Chile Rodajas de 2.5 cm b?
Faustino et 30°C - 90.0 - I 4 -pit
al., 2007 campana 70 °C 47.10 800.0 de didmetroy3 -4 W= Ee
verde mm de espesor
Chile —
Vega et campana o~ _ ano 320.0 - Cubosdelcmsin yw=_"_g 4°
al., 2007 verde (Var. 50°C-80°C 39.70 1120.0 semillas ni placenta 7*
Lamuyo)
Rodajas de 2.7 cm
Chile o de diametro, 5 mm 8 o’}
Fi[rrzzea‘rj;e habanero 3?0 OCC_ 39.57 1137 Z de altura, 1.92mm Y =—>¢€ “
! rojo ' de espesor de la

pared

D: Difusividad efectiva; Ea: Energia de activacion.

El secado de alimentos implica una transferencia simultanea de calor y masa en la
que las propiedades de transferencia de calor se entienden bien y, por lo tanto, el disefio
del proceso requiere la estimacion de las propiedades de transferencia de masa (D)
(Herman-Lara et al., 2005; Hernandez-Diaz et al., 2013; Garcia-Alvarado et al., 2014).

Las propiedades de transferencia de masa para el secado de chile habanero
obtenidas mediante la ecuacioén 4-7 (sesién 4.4.1) se pueden aplicar directamente en la
simulacién de secado en lecho por lotes y su analisis térmico a través de las ecuaciones de
Luikov-Garcia (Garcia-Alvarado et al., 2014) resueltas conjuntamente con balances de calor
y masa en aire de secado (Herman- Lara et al., 2005) y ecuaciones de energia (Hernandez-
Diaz et al., 2013).

5.2.2 Simulacién del secado en lecho fijo de chile habanero

La principal diferencia entre el secado de particulas y el lecho discontinuo son las
variables de aire: en el secado de particulas, la temperatura del aire y la humedad pueden
considerarse constantes porque el flujo de masa de aire es en exceso mayor que la particula
sélida. En el caso del secado en lecho discontinuo, el agua evaporada produce un aumento
de la humedad del aire y el calor latente de la evaporacion produce una disminucion de la
temperatura del aire. En este sentido, existe en la literatura cierta confusion sobre la
estimacion de las propiedades termodinamicas entre el secado de particulas y el secado
en lecho discontinuo (Vega et al., 2007; Castafieda-Pérez et al. 2017). Vega et al., (2007)
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describieron el secado por lotes en lecho de chile rojo (C. annumm L.) (carga de 7 kg m?)
y utilizaron la Ecuacion 4-2 para la estimacion de la difusividad. Del mismo modo,
Castafieda-Pérez et al. (2017) describieron el secado por lotes de lecho vibro-fluidizado
para la estimacion de la difusividad. Por lo tanto, la difusividad determinada del secado del
lecho fijo tiene un error en la temperatura del aire y en los supuestos de resistencia de la

interfaz.

Con el fin de demostrar el efecto descrito, se realiz6 un secado por lote en lecho fijo
de chile habanero y se monitoreo la temperatura de salida del aire durante el proceso.
Ademas, el proceso se simul6 utilizando las ecuaciones de Luikov-Garcia conjuntamente
con los balances de masa y energia en el aire de secado y las difusividades determinadas

en la seccién anterior.

Las ecuaciones de Luikov-Garcia (Garcia-Alvarado et al., 2014) en una coordenada
rectangular 1D expresada en una coordenada de tiempo adimensional (7), en la

coordenada axial (¢) y en una etapa mixta ideal (j) de un secador de lecho fijo, se describen

a continuacion:

Balance de transferencia de masa y energia

My _ 0 a% in 0<&<1 (5-1)
or o& o&
ARy _ 0 ¢% in 0<¢&<1 (5-2)

Transferencia de calor y masa en la interfaz,

_aTﬂji _ hi (Tﬂii —T”.)+ kc|p7(X7ji —X MW

:1 -
Y ” a ¢ (5-3)

s
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_axﬁji - kclpy (X}/Ji B Xyi)

05 De=Tp,

a ¢=1 (5-4)

La temperatura (T,;) y la humedad (X, X ;) en la interfaz estan relacionadas con la ley de
Raoult en la interfaz (Garcia-Alvarado et al., 2014) (ecuacion 5-5), con la ecuacion de la
isoterma de sorcién de Henderson-Garcia (Garcia-Alvarado et al., 1995) (ecuacién 5-6) y

la ecuacion de Antoine extendida (Perry et al., 1997) para la presion de vapor de agua (5-
7),

P./P 18
. :fwl—l/_ (5-5)
—-a,;Py / P29
kT, ;(Zi X k};:k4+k5T§j
awj e (5_6)

612
D o3 TIBT; TS0, +4165310°TF,
] (5-7)

Los balances de masa y energia en aire de secado describen la dinamica de
temperatura y humedad la cual es despreciada en aquellos estudios donde se estimaron
las difusividades a partir de la ecuacion 4-2 mediante cinéticas en lecho fijo. Los balances
referidos en aire de secado expresados en tiempo adimensional en una etapa mixta ideal
de secador de lecho fijo son (Hernan-Lara et al., 2005):

7)

8H“. _ kCIZpYa(Xyii B X7J)l + hlza(Tﬂji -T )

+... 5_8
ot p 7 Dfef ep v Dref ( )
2 2
X, ki pa(X,; —X”)_Gyl (X,;=X,1.) . iy
ot &p, Dyt &,D,V, 4 (5-9)
_ h°“ta°“‘|2(Tyj _Tout) B GyIZ(HyJ’ B H”‘l) in V (5-10)
ép. y Dref ép. y Drefvj ’

Donde la entalpia del aire se define como,
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HV] :CpaTyJ' +(H\E\)/v +CpWVT;/j)Xy' (5-11)

]

La energia requerida para el calentamiento del aire de secado se determino mediante
(Hernandez-Diaz et al., 2013),

Ey=[ G, (M0~ Hi )t (5-12)

La energia aplicada para la evaporacion del agua.
t n
B = jo;kcpra(xrii B X” )’wt (5-13)
=

Por lo tanto la ecuacién 5-13 puede expresarse como,

E NklIPpalX  —X )2
L:Z Py (Dn 71) (5.14)

[ ref

La eficiencia térmica global es la relacién entre la energia aplicada en la evaporacion del

agua sobre la energia requerida para calentar el aire de secado, por lo tanto:

El

Las ecuaciones 5-1 a 5-4 fueron discretizadas en la derivada y se resolvieron
conjuntamente con las ecuaciones 5-8, 5-9 y 5-14 como un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (ODE). Las ecuaciones 5-1 a 5-15 se resolvieron para cada etapa
mixta ideal ( j) suponiendo que el lecho fijo esta representado por 1 (j),5(j)y 10 (j) etapas
mixtas ideales. El total de propiedades requeridas y las condiciones experimentales se
enumeran en la Tabla 5-4. La temperatura del aire de salida experimental conjuntamente
con la simulada en, 1 (N =1),5 (N =5) y 10 (N =10) se representan en la Figura 5.6. Es

evidente que la temperatura del aire de salida difiere de la temperatura de entrada
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practicamente hasta el final del secado. No hay evidencia que N =5 produzca resultados

diferentes que N =10 y por lo tanto, el resto de los resultados se obtuvierona N =5.

TABLA 5-4. Propiedades termodindmicas y de transferencia utilizadas para las ecuaciones
5-1a5-15

Propiedad o variable Valor o ecuacion. Referencia
D, 1.13x10*° m*-s™ Experimental
D,, E, 6% m?.sl. 3.96x10% J-gmol‘l Experimental
K, 0.3 W-mt.-K?* Herman et al., (2005)
h, k. 100 W-m?2-K™* ,0.05 m-s™ Herman et al., (2005)
k,, k; EQ.(13) e 0% 0,723 Ajustado a los datos
experimentales de
k,, k,, k. Eq.(13 0,0,0 Di Scala y Crapiste,
e Koo kg EQUS) (2008)
Pps 400 kg-m™® Estimado
P kg-m™ Calculado
Y
Cp,., Cp, 4185, 2000 J-kgt K Herman et al., (2005)
Cp,, Cp,, 1000, 1609 J.kg'l.K'l Herman et al., (2005)
Ho, 2.501x106 J.kg'l Herman et al., (2005)
A H, -Cp,T Ecuacion 5-15
|, L, rr 0.0005, 0.0025, 0.0127 m Experimental
g 0.76 Experimental
a (L-e)A, N, m?-m? Calculada
Ay 2n(2r+21)2, m* Cilindro hueco
v, ;r((r+2l)2—r2)2ly m? Cilindro hueco
Vi 7.9925x10*/N m’ Experimental
G, 1.43x1072 kg-s™ Experimental
To. X 70 °C, 0.017 kg-kgdm™ Experimental
T 28°C Experimental
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FIGURA 5.6. Temperatura experimental (0) y simulada (a N=1, N=5y N =10) del aire de
secado de un secado en lecho fijo de chile habanero.

La media de la humedad simulada del chile habanero X, = '[:degZ se representa

en la Figura 5.7, en la cual se evidencia las diferentes humedades alcanzadas en diferentes

etapas mixtas ideales debido a las variaciones en la temperatura y la humedad del aire de
secado.

Xﬁ] avg (g/g dln)

0 50 X 100 150
t (min)

FIGURA 5.7. Humedad promedio simulada durante el secado de chile habanero en lecho
fijo con N =5 etapas mixtas ideales.

75



RESULTADOS Y DISCUSION ...

Este efecto es fundamental para la eficiencia térmica general, representado en la
Figura 5.8. Al comienzo del secado, la eficiencia térmica es alta (hasta 60%) debido a la
alta humedad en el producto, pero el proceso es incompleto. La eficiencia térmica global
disminuye con la humedad del producto y, por lo tanto, el proceso de secado debe
detenerse en un punto 6ptimo, en el que las humedades del producto sean homogéneas,

por debajo de un valor requerido y conserven la maxima eficiencia térmica posible.

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0 50 . 100 150
t (min)

FIGURA 5.8. Eficiencia térmica de un secado en lecho fijo por lote de chile habanero.

Las difusividades estimadas en este trabajo pueden utilizarse para disefiar un
proceso Optimo de secado térmico. Sin embargo, es necesario evaluar el efecto de la

temperatura sobre las propiedades fisicoquimicas del chile habanero.

5.2.3 Evolucion de los capsaicinoides totales durante el secado

En la Figura 5-9 se representa la evolucion de los capsaicinoides durante el secado
convectivo a distintas temperaturas de aire. Se observé una disminucion del 19.04 + 0.93%
de capsaicinoides al inicio (t < 100 min) de secado a 30 y 50 °C, pero los capsaicinoides

permanecieron constantes durante el resto del proceso.
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FIGURA 5.9. Evolucién de los capsaicinoides totales durante el secado convectivo de chile

habanero (n = 2).

Este comportamiento fue observado por Montoya-Ballesteros et al., (2017) durante
el secado de chile chiltepin (Capsicum annuum L. var. glabrio), y llegaron a la conclusion
de que el efecto podria deberse a la actividad de las peroxidasas (PODs). A 30 y 50 °C, la
actividad de las PODs explica la disminucion inicial de los capsaicinoides, pero la pérdida
de agua durante el secado produce la inactivacion de las PODs (Bernal et al., 1993). Estos
resultados son consistentes con los resultados de otros autores, donde reportan que en los
procesos de secado artificial a temperaturas entre 40 y 90 °C la reduccién total de
capsaicinoides es menor debido al corto tiempo del proceso (Yaldiz et al., 2010; Daood et
al., 2006).

5.2.4 Evolucidon de los carotenoides totales durante el secado

El caracteristico color rojo intenso del chile habanero se debe a los carotenoides
capsantina y capsirrubina (Menichini et al.,, 2009). Las concentraciones iniciales de
carotenoides totales de las muestras en el proceso de secado fueron 141.2 + 6.1 ug g* de
materia seca. Esta concentracion es mayor en comparacion con los valores reportados por
Segura-Campos et al. (2013) para diferentes genotipos de chile habanero, con valores de
10.0 a 12.6 pg g* de muestra o lo reportado por Howard et al. (2000) de 86.6 ug g* de

muestra seca.
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En la Figura 5.10 se presenta la evolucion de los carotenoides durante el proceso
de secado. La concentracion total de carotenoides aparentemente aumenta durante el
secado convectivo a altas temperaturas, pero a bajas temperaturas la concentracion total
de carotenoides se observan variaciones. Estos resultados son consistentes con los
reportados por otros autores, quienes sugieren que hay una sintesis y degradacion de
carotenoides durante el secado, ademas se ha reportado que durante el secado de chiles
rojos, la degradacion es preferentemente hacia la fraccion de carotenoides amarillos
(Pérez-Galvez et al., 2000). Por lo cual, el contenido de carotenoides de intensidad roja
(capsorrubina y capsantina) y amarilla (zeaxantina, B-criptoxantina y S-caroteno)
incrementan o decrecen a lo largo del proceso de secado (KevreSan et al., 2009; Minguez-
Mosquera et al., 2000; Topuz et al., 2009; Minguez-Mosquera et al., 1994).

250 T
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FIGURA 5.10. Evolucidon de los carotenoides totales durante el secado convectivo de chile
habanero (n = 2).

Diversos autores han reportado una mayor concentracion de carotenoides al
aumentar la temperatura del proceso, debido principalmente a tiempos cortos de secado,
es decir, a tiempos cortos de residencia, se observa mayor estabilidad de los carotenoides

totales (Minguez-Mosquera et al., 1994; Di Scala y Crapiste, 2008).

A la vista de los resultados obtenidos, se observa que para optimizar la retencion de

compuestos bioactivos no es necesario emplear un modelo matematico para la evolucion
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de los mismos, debido a que estos compuestos permanecen constantes (0 aumentan) al
secarse entre 40 y 70 °C. Las mejores condiciones para el acondicionamiento de la muestra
antes del proceso de extracciéon son 70 °C y 1.5 m s de temperatura y velocidad de aire
de secado respectivamente, con un tiempo de proceso de 150 minutos. En la siguiente
secciodn se presentan los resultados de la evaluacion de las propiedades termodindmicas
del proceso de extraccion.

5.3 Obtencion del extracto etandlico de chile habanero mediante maceraciéon

multietapas a contracorriente

Una vez determinadas las mejores condiciones de secado como pretratamiento para
el proceso de extraccion, se determinaron las propiedades termodinamicas del proceso de

extraccion de chile habanero con etanol como disolvente.

5.3.1 Determinacién de las propiedades termodindmicas del proceso de extraccion

Olguin-Rojas (2014) evalué las propiedades termodinamica del proceso de
extraccion de chile habanero, determinando las constantes de distribucion de soélidos

extraibles al equilibrio (k) y la solucion retenida especifica (M ), con base al modelo de

optimizacion reportado por Castillo-Santos et al. (2016). Una vez resuelto dicho modelo, se
obtuvo un extracto hidroalcohdlico de chile habanero mediante maceracion multietapas a
contracorriente (MMCC). Utilizando dicha metodologia se alcanza una eficiencia de

extraccion del 94% y una concentracion final del extracto (X, ) de 0.038 + 0.003.

Con la finalidad de evaluar el efecto de la hidratacion del disolvente sobre el
contenido de compuestos bioactivos y solidos extraibles en el extracto, se utilizo la misma
metodologia para obtener un extracto etandlico de chile habanero. Mediante extracciones
exhaustivas, se determin6 la composicion de la alimentacion, F (rodajas secas de chile
habanero) con los dos tipos de disolventes utilizados. Los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 5-5, donde X, representa la fraccion de solidos extraibles de la

alimentacion, es decir la fraccion de sélidos de la alimentacion que puede ser removida por

el disolvente a una temperatura determinada.
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TABLA 5-5. Caracterizacion de las rodajas secas de chile habanero.

Componente disolvente disolvente etanol )
etanol:agua absoluto trituradas
(70:30)
Fraccion de solidos
inertes (x, ,) 0.352 + 0.084 0.645 + 0.014 0.436 + 0.012
Fraccion de solidos
0.553 + 0.089 0.260 £ 0.010 0.472 £ 0.014

extraibles (x;,)

Agua (Xg;) 0.094 + 0.005 0.094 + 0.005 0.092 + 0.002

Fraccién de agua en
el disolvente (Xg,)

1 Al
g CT g™ solidos 0.028 + 0.005 0.069 + 0.006 0.039 + 0.006
extraibles

Los valores son las medias + desviaciones estandar (n = 3). CT, capsaicinoides
totales (capsaicina + dihidrocapsaicina).

0.30 <0.01 <0.01

Debido a la polaridad del agua, la adicion de un 30% en el disolvente de extraccién
incrementa la fraccion de solidos extraibles (~2 veces) de la muestra. Debido a la baja
capacidad extractiva del sistema evaluado (etanol como disolvente), se propuso otra
estrategia para incrementar el contenido de sélidos extraibles en el extracto.

Desde un punto de vista de ingenieria, la extraccion sélido-liquido de los alimentos
es una operacion de transferencia de masa en estado no estacionario multicomponente y
multifase. Los parametros del proceso a considerarse son el tipo de disolvente, la
temperatura de operacion y la geometria del sélido. El incremento de la temperatura de
operacién y el incremento del &rea de contacto de la fase sélida, mediante la reduccién del
tamanfo de la muestra, aumentan la transferencia de solutos de la fase so6lida al disolvente
(Aguilera, 2003; Vetal et al., 2012; Wijngaard et al., 2012).

Debido al disolvente utilizado, incrementar la temperatura del proceso provocaria
condiciones indeseables, como evaporacion del disolvente, lo que podria generar altas
presiones en el reactor. Por este motivo se optd por reducir el tamafio de particula del sélido.
Como se puede observar en la Tabla 5-5, la fraccién de extraibles se incrementé ~1.8
veces.

En la Figura 5.11 se presenta la constante de distribucion de sélidos extraibles

determinada con la ecuacién 4-14, para ambas geometrias utilizadas, (k, = 0.0215 *

0.0011 para rodajas enteras y k, = 0.0504 + 0.0061 para rodajas trituradas), la cual
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representa la relacion de equilibrio termodindmico obtenida experimentalmente para

extractos de chile habanero usando diferentes relaciones de alimentacion (g chile habanero

g de disolvente) y etanol absoluto como disolvente.

2

0.018
0.016
0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002
0.000

Xe2=0.0504X02
1 % '

1 ORodajas
) enteras

X Rodajas

2&/ trituradas

(@)
% Xe2=0.0215x%02

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

X
0,

FIGURA 5.11. Constante de distribucion de sdélidos extraibles g determinada

experimentalmente para rodajas de chile habanero enteras (o) y trituradas (X) (n = 2).

El la Figura 5.12 se presenta la solucidn retenida especifica (kg de solucién retenida

kg de sdlidos inertes) obtenida experimentalmente para ambas geometrias evaluadas.

6.0

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

M (kg de solucion retenida kg
de solidos inertes

0.0

0.000

O Rodajas enteras

X Rodajas trituradas

0.005 0.010 0.015 0.020

FIGURA 5.12. Solucién retenida especifica(M )a diferentes relaciones de alimentacion (n

= 2).
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Se observa que la solucion retenida especifica en las proporciones evaluadas es
constante, con un valor 1.49 + 0.01 para rodajas enteras y 2.58 + 0.11 para rodajas
trituradas, por lo que se puede considerar que este valor no cambiara de una etapa a otra,
es decir, que la misma cantidad de extracto se retiene en el refinado después de la
separacion de la fase solida del extracto.

En comparacion con otros sistemas de extraccion, (EtOH-H.O-vainas de vainilla), el
valor de M con rodajas enteras es menor al reportado para vainas de vainilla (10 mm de
largo), M = 2.80 + 0.21 (kg de solucién retenida kg de sélidos no extraibles de vainilla)
(Castillo-Santos et al., 2016). Bessa et al. (2017) reportaron para agregados de salvado de
arroz de 5 mm x 10-15 mm (d x ) una M entre 0.39 y 0.40 (kg de solucién retenida kg™ de
sélidos de arroz no extraibles). Vazquez-Ledn, (2018) reportd el valor de solucidn retenida
especifica para el sistema (EtOH-H.O-hojas de Moringa) con dos geometrias del sélido,
hoja seca entera (M = 5.68 + 0.21 kg de solucién retenida kg™ de sélidos no extraibles de
Moringa) y hoja seca triturada (M = 6.86 + 0.19 kg de solucion retenida kg™ de sélidos no
extraibles de Moringa). El autor concluy6, que la reduccion de tamafio de la matriz vegetal
incrementa significativamente la cantidad de solucion retenida especifica. En un estudio
previo, se reportd para el sistema (EtOH-H,O-chile habanero) un valor de M = 4.22 + 0.63
(Olguin-Rojas, 2014).

Al comparar estos resultados se observa que la solucion retenida especifica
depende de las caracteristicas fisicas del material vegetal (estructura del tejido, tamafio y
morfologia), y también puede relacionarse con las propiedades fisicas del disolvente de
extraccion (densidad y viscosidad) (Zang et al., 2002). A pesar de que el valor de M se
incrementa cuando se emplean rodajas trituradas de chile habanero en comparacion con
rodajas enteras (~1.7 veces), es relativamente bajo comparado con otros sistemas
reportados en la literatura, por lo que es posible inferir que las particulas estan lo
suficientemente separadas para que la sedimentacioén se lleve a cabo libremente (Perry et
al., 1984), y por lo tanto facilitar la separacion de fases mediante decantacion.
Adicionalmente, la hidratacion del disolvente de extraccién tiene un impacto en M , a mayor
concentracion de agua, aumenta la solucién retenida especifica, por lo que se puede inferir
que las fuerzas atractivas entre el disolvente y el sélido aumentan, aumentando la cantidad

de solucion que se adhiere a las fibras del material vegetal.

Teniendo en cuenta la composicion inicial de la alimentacion y las constantes

termodinamicas (M yk,) al equilibrio, obtenida experimentalmente para los sistemas
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anteriormente mencionados, se resolvié el modelo mecanicista conceptualizado por
Castillo-Santos et al. (2016) para definir el rendimiento de extraccién a diferente nimero de
etapas ideales. En la Tabla 5-6 se presentan los valores de rendimiento alcanzados
experimentalmente y los predichos con un error relativo promedio (Erp) menor al 10%. Dado
que el modelo desarrollado por Castillo-Santos et al. (2016), es un modelo de prediccion
mecanicista, es decir sin ajustes estadisticos, se considera que describe aceptablemente
el sistema etanol — agua — solidos de chile habanero. Utilizando dicha metodologia fue
posible obtener un extracto alcohélico de chile habanero con una concentracion de sélidos
extraibles de 2.22%. En la Figura 5.13 se muestra el incremento de la eficiencia del proceso

en funcion del nimero de etapas ideales con ambas geometrias evaluadas.

TABLA 5-6. Simulacion del proceso de extraccion de chile habanero triturado por
maceracion en etapas multiples a contra corriente. Alimentacion (F): 1kg. Concentracion del
extracto final simulado (x_, ): 0.022.

qaumero_ Disolvene E: (ko) n )
ideales (ka] Predicho Experimental Experimental Predicho Experimental
1 4.0 3.4 3.3+0.1 obc.)ggli 20.6 21.8+1.1
2 10.7 109  105+0.1 069531“3 644  657%0.7
3 13.8 139 136%03 00t 835  78.4+5.2
4 15.8 15.8 155+0.1 Ob?géli 95.3 91.1+26

Los valores experimentales son las medias + desviaciones estandar (n = 2).
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FIGURA 5.13. Simulacién de extraccién por lotes en etapas multiples a contracorriente
para rodajas enteras (x_, = 0.004) y trituradas (x_, = 0.022) de chile habanero.

Los extractos anteriormente descritos se utilizaron para la formulacion de la
alimentacién para los procesos de encapsulacién. Los resultados obtenidos y la discusiéon

de los mismos se presentan a continuacion.

5.4 Efecto del secado por aspersion sobre la retencién de compuestos bioactivos

de extractos etanolicos de chile habanero

En el proceso de encapsulacién por secado por aspersion, la correcta seleccion del
material encapsulante, asi como las condiciones de operacién, temperaturas de entrada y
salida del gas de secado, son necesarias para garantizar la estabilidad y la calidad del
producto terminado (Georgetti et al., 2008). A continuacion, se muestran los resultados del
secado por aspersion y su efecto sobre los compuestos bioactivos presentes en el extracto
hidroalcohélico (EtOH:H,0, 70:30) de chile habanero.

Adicionalmente a los materiales de encapsulacion mencionados, se evalué el uso
de la goma arabiga, sin embargo, se descartd porque las particulas producidas eran muy
pegajosas y se adherian en la superficie de la cAmara de secado. Esto puede deberse a la

baja capacidad de dispersion que presenta la goma arabiga en soluciones con etanol-agua.
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Los valores de los estimadores de los parametros (i) fueron obtenidos a partir del
modelo de ajuste (ecuacion 4-9) de los datos experimentales (y;)) cuando se empled como
material encapsulante maltodextrina DE10 (MD), una mezcla de maltodextrina DE10:silice
precipitada (95:05) (MDSP) y una mezcla de goma ardbiga:silice precipitada (95:05)
(GASP). Estos estimadores fueron calculados por regresion lineal multivariable. Con los
estimadores de los pardmetros (8;) se realizé el andlisis de varianza multivariado (MANOVA)
para determinar el efecto significativo de las variables del proceso de secado por aspersion
sobre cada variable de respuesta (yi). Los valores de las probabilidades (p) se utilizaron
para definir la significancia de cada parametro. Valores de p < 0.05 indicaron que los
parametros evaluados fueron significativo (Tabla 5-7 y 5-8). Los modelos obtenidos
representan el comportamiento de cada variable de respuesta (yi), con ellos se construyeron
graficos (Figuras 5.14 — 5.18.) para visualizar el comportamiento de cada variable de
respuesta dependiendo de cada uno de los tratamientos. El analisis estadistico mostré
evidencia de que las variables del proceso de secado por aspersion tienen efecto
significativo (p < 0.05) sobre el conjunto de variables de respuestas evaluado; a excepcién
de la actividad de agua y el rendimiento del proceso, los cuales no presentan variacion
significativa (p < 0.05) en las muestras obtenidas a partir de los diferentes tratamientos

aplicados.

85



RESULTADOS Y DISCUSION ...

Tabla 5-7. Estimadores y significancia de los pardmetros del proceso de secado por
aspersion en ciclo cerrado para las respuestas humedad, aw y rendimiento del proceso.

5 Humedad Actividad de agua Renglrrgtl:zrslg) del
g EP p EP P EP p
= B 2904  <0.01 0.341 0.97 46.037  <0.01
g B, 0.386 0.07 -0.003 0.85 -1.285 0.47
|
o B, 0.457 0.03 0.018 0.34 1.627 0.36
2 Bis -0.642 <001  0.012 051  -3991 0.3
o) B -0.326 0.12 0.026 0.17 3.225 0.08
ie]
@]
‘Z’ Bis -0.305 0.14 0.010 0.58 -0.188 0.92
B -0.279 0.18 -0.005 0.79 0.337 0.84
9 B, 2.0926  <0.01 0.032 <0.01 54753 <0.01
o S B, 0.407 0.06 -0.012 0.52 2.421 0.18
=3
T B, -0.038 0.85 0.023 0.22 2.088 0.24
0o
o g B, -0.549 0.01 0.002 0.90 0.207 0.91
*}j £ B, -0.267 0.20 -0.013 0.50 -0.271 0.88
U . —
2 a B -003 0.99 -0.020 0.28 2.889 0.11
o
= B 0.200 0.33 -0.012 0.51 -0.252 0.89
B 10.041  <0.01 0.352 0.47 51.583 0.58
8 Y B, 0.120 0.56 -0.001 0.97 3.223 0.08
5o
2 2 B, 0.921 <0.01  -0.047 0.02 1.953 0.27
2o
8 g B, 2.920 <0.01 0.040 0.04 2.563 0.15
©
o 2 B 0.380 0.07 0.040 0.04 1.4369 0.42
£ S
3 g B -0.194 0.35 -0.025 0.18 -0.429 0.81
B 0.956 <0.01  -0.021 0.26 1.927 0.28
Tipo de ME <0.01 0.21 <0.01
Ajuste de regresion lineal <0.01 0.69 0.05

ME: Material encapsulante, EP: Estimador del pardmetro. Los términos cuyo p < 0.05 se
consideran estadisticamente significativos. x, : Temperatura de entrada, x, : Temperatura

de salida, x,: % material encapsulante.
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Tabla 5-8. Estimadores y significancia de los pardmetros del proceso de secado por
aspersion en ciclo cerrado para las respuestas de concentracién y rendimiento de

compuestos bhioactivos.

<) Retencion de Retencion de Concentracion Concentracion
" E CT caT de CT de CaT
= | g
IS EP p EP P EP p EP P
| Bo | 54545 <001 30572 <001 7.567 0.89 714.434 <0.01
g/ B, | 3459 0.02 -2486 017 0636 020 -32.345 0.24
g B, | 6955 001 -1.273 0.02 0741 001 -54327 055
g P, | 12.035 <001 7.183 0.05 -2.926 <001 46.445 <0.01
§ B, | 6785 0.08 2529 020 0463 0.02 -29.743 0.23
% B | 0158 038 -0.331 048 -0229 095 16.196 0.88
= B, | 2197 0.06 -0.663 052 0500 0.41 -14.782 0.75
° B | 55347 <001 64162 <0.01 7501 <001 131022 <0.01
% S B, | -0594 031 1163 0.09 -0.266 0.82 -39.410 0.58
E g B, | 0134 032 41348 025 -0.262 096 26.613 0.06
g % i 11874 <001 7016 <001 -3163 <001 -199.16 <0.01
é % P, | 1.857 031 -2615 005 0.267 0.49 -46.789 0.22
% g B | 0403 047 3292 081 -0189 0.88 5575  0.13
= B, | 1231 093 2197 008 -0022 0.65 40.816 0.30
P, | 48175 <001 40767 <0.01 11.119 001 1290.7 0.02
8 E B, | 7399 <001 2906 081 0971 001 -5392 0.17
@ § B, | 1.318 022 1667 077 -0.321 062 6.611  0.43
%% P, | -7.068 <001 7.873 <0.01 -4707 001 -144.08 <0.01
§ % B, | 6960 <0.01 3746 001 1121 0.01 69.857 0.08
88| B, |-1591 007 1436 007 -0480 055 42393  0.50
= B, | 4074 002 0564 007 0643 0.14 -42.198 0.79
Tipo de ME <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
ﬁri‘;je deregresion g <0.01 <0.01 <0.01

ME: Material encapsulante, EP: Estimador del parametro, CT: Capsaicinoides totales, CaT:
Carotenoides totales. Los términos cuyo p < 0.05 se consideran estadisticamente significativo. x, :

Temperatura de entrada, x, : Temperatura de salida, x,: % material encapsulante.
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5.4.1 Rendimiento del proceso de encapsulacion de extractos hidroalcohodlicos de

chile habanero

Para calcular el rendimiento, se tomdé en cuenta solo las microparticulas
recolectadas en el contenedor ubicado después del ciclon del equipo de secado por
aspersion. Aguellas retenidas en el ciclon, camara de secado vy filtro del equipo, fueron
descartadas.

El rendimiento del proceso se ve influenciado por la humedad del producto, al tener
un polvo mas seco y fino, este no se retiene en el recolector y es arrastrado por el gas de
secado hacia el filtro. Para el caso de la MD como material encapsulante, a bajas
temperaturas de entrada del gas de secado y altas concentraciones de material
encapsulante, se observaba una mayor adhesion de las gotas en la cAmara del secador,
debido a que con el flujo de gas utilizado no fue posible secar las gotas y formar la particula,
lo cual se ve reflejado en el rendimiento total del proceso. Estos resultados han sido
reportados de igual manera para el secado por aspersion de polifenoles de myrica (Fang y

Bhandari, 2011) y extractos de lippia (Fernandes et al., 2012).

Mediante un andlisis de varianza (ANOVA) se evalué que la adicion de silice
precipitada (SP) cuando se utiliz6 MD como material encapsulante, tuvo efecto significativo
(p < 0.05) sobre el rendimiento del proceso debido a que la SP tiene un efecto acarreador,
es decir, da una mayor fluidez a la solucién de alimentacién, lo que reduce la adhesion de
las particulas en la cAmara de secado (Souza y Oliveira, 2006). La adicion de SP mejora el
flujo de las particulas durante el proceso de secado, esto debido a que existe una menor
cantidad de enlaces de hidrogeno, lo que evita la cohesion entre particulas adyacentes
(Muller et al., 2008). Cuando se utilizaron las mezclas de MDSP y GASP como material
encapsulante, no se observé efecto significativo de las variables del proceso evaluadas

sobre el rendimiento total del proceso (43 - 62%) (Tabla 5-9).
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TABLA 5-9. Contenido de humedad, actividad del agua y rendimiento del proceso en
microcipsulas de extractos etandlicos de chile habanero obtenidas con secado por

aspersion.
Numero %
de ° Tsal % ME | % humedad a Rendimiento
tratamient ME Ten [°C] [°C] 0 onu " q
o el proceso
1 140 70 80.00 2.00" 0.4% 50.43%
2 o 140 60 80.00 2.70M 0.33% 30.71°
3 g 130 70 80.00 2.26" 0.34% 37.59%
4 x9S 130 60 80.00 1.48" 0.37% 49,452
5 3 "5 140 70 66.67 4.85¢"" 0.35% 48.77%
6 T 140 60 66.67 3.63%M 0.35P 49.09%
7 = 130 70 66.67 3.72fh 0.35% 53.86%
8 130 60 66.67 3.87" 0.33% 48.39%
9 & 140 70 80.00 2.48" 0.37° 62.40?
10 c . @ 140 60 80.00 3.53" 0.38° 58.142
11 E § 5 130 70 80.00 2.35" 0.39% 51.19%
12 30 130 60 80.00 1.60" 0.34% 48.11%
13 = E 140 70 66.67 4,379 0.36% 56.19%
14 T g % 140 60 66.67 3.86¢fh 0.31° 52.58%
15 = o 130 70 66.67 4.069" 0.36% 58.192
16 e 130 60 66.67 2.99" 0.28° 51.84%
17 © 140 70 80.00 15.192 0.39% 61.742
18 @ 140 60 80.00 10.59¢ 0.343 52.15%
19 2 5 130 70 80.00 14.492° 0.26° 54.32%
20 % S 83 130 60 80.00 11.58% 0.572 48.38%
21 c af 140 70 66.67 7.74% 0.30° 54.66%°
22 g 8 140 60 66.67 7.13¢f 0.37% 50.69%
23 o UE) 130 70 66.67 6.43¢ 0.27° 43.43%
24 130 60 66.67 7.18% 0.30° 47.30%

ME: Material encapsulante, Tsal: temperatura

Valores que no comparten letra son significativamente diferentes (p < 0.05) (n = 2).

de salida, Ten: temperatura de entrada.

5.4.2 Contenido de humedad y actividad de agua de las microparticulas de extractos

hidroalcoholicos de chile habanero

El contenido de humedad y la actividad del agua de los tratamientos evaluados se

muestran en la Tabla 5-9. Las variables del proceso evaluadas no tienen efecto significativo

(p < 0.05) sobre la actividad del agua de las microparticulas obtenidas. Los valores

obtenidos se encuentran en el rango de 0.21 — 0.43. De igual forma los valores de humedad

alcanzados para los distintos agentes encapsulantes son: 1.6 — 4.9% para las

microparticulas de MD y MDSP, y de 6.4 — 15.2% para la mezcla de GASP, considerandose
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asi como productos secos. Resultados similares fueron reportados por Rodriguez-Jimenes
et al. (2014) para el secado por aspersion de jugo de ajo, donde el producto obtenido con
goma arabiga tenia los mayores contenidos de humedad.

De igual manera se puede observar que a mayor concentracion de material
encapsulante (ME) se obtiene un menor porcentaje de humedad en el producto. Para el
caso de las microparticulas obtenidas con maltodextrina, a menor temperatura de entrada
y salida del gas de secado, no hay efecto de la concentracion del ME. Resultados similares
han sido observados por diversos autores en el secado por aspersion de extractos de
zanahoria negra (Ersus y Yurdagel, 2007), gac (Kha et al., 2010) y ortosifén (Pang et al.,
2014).

5.4.3 Retencion de los compuestos bioactivos de extractos hidroalcohdlicos de
chile habanero

Como ya se ha mencionado anteriormente, el extracto de chile habanero contiene
dos grupos importantes de fitoquimicos o compuestos bioactivos, capsaicinoides y
carotenoides. A continuacion se presenta el efecto de las variables del proceso de secado
por aspersion en ciclo cerrado sobre la retenciébn de compuestos bioactivos de extractos

etanolicos de chile habanero.

5.4.3.1 Retencién de capsaicinoides durante el proceso de encapsulaciéon mediante

secado por aspersion

En la Figura 5.14 se presenta el efecto de las variables del proceso de secado por
aspersion sobre la retencién de capsaicinoides totales (CT). La retencion de los CT se ve
afectada principalmente por la concentracién de material encapsulante. Cuando se utiliza
una menor concentracion de material encapsulante hay una mayor retencion de CT. En la
mayoria de reportes encontrados en la literatura, se observa que la adicion de material
encapsulante, resulta en una mayor retencion del compuesto bioactivo, esto debido al
efecto protector del ME contra la temperatura o la oxidacién, durante el secado por
aspersion. Sin embargo, los resultados observados en el presente estudio muestran un
efecto contrario. Una posible explicacion es que la adicion de material encapsulante no tiene
un efecto termoprotector sobre los capsaicinoides, lo cual se explica debido a la

termoestabilidad de los CT a las temperaturas de operacion estudiadas (Topuz et al., 2011).
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FIGURA 5.14. Retencion de capsaicinoides totales durante el secado por aspersién con
nitrogeno en ciclo cerrado de extractos etandlicos de chile habanero, utilizando dos
concentraciones (a, 66.7% y b, 80%) de diferentes materiales encapsulantes (1) MD, (2)
MDSP y (3) GASP.

Esto concuerda con lo reportado con Pang et al. (2014) y Piani et al. (2015) quienes
reportan para la microencapsulacion de compuestos fenélicos mediante secado por
aspersion, que la adicion de material encapsulante (maltodextrina) no representa un
incremento en la retencién de dichos compuestos. Por lo anterior, el efecto del ME sobre la
retencion de CT se puede explicar por el rendimiento del proceso, es decir, que al obtener
cantidades similares de producto seco empleando distintas concentraciones de ME (Tabla
5-8) cuando se utiliza menor cantidad de ME, se obtiene una mayor concentracién de

sélidos de extracto en el producto final, por lo tanto una mayor cantidad de CT.

En la Figura 5.15 se presenta el efecto de las variables del proceso de
microencapsulacion por SACC sobre la concentracion de capsaicinoides totales en el
producto final. Como se esperaba, a mayor concentracion de material encapsulante se

observa una menor concentracién de CT. Esto es debido a un efecto de dilucion de los
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compuestos, al contener una menor cantidad de sélidos de chile habanero por gramo de

microparticula.

de producto]

de producto]

Concentracion de CT [mgde CT/g

Concentracion de CT [mgde CT/g

70 B

Concentracion de CT [mgde CT /g
de producto]
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FIGURA 5.15. Efecto de las variables del proceso de secado por aspersion con nitrégeno
en ciclo cerrado de extractos etanodlicos de chile habanero, sobre la concentracion de
capsaicina, utilizando dos concentraciones (a, 66.7% y b, 80%) de diferentes materiales
encapsulantes (1) MD, (2) MDSP y (3) GASP.

5.4.3.2 Retencion de carotenoides durante el proceso de encapsulaciéon por secado

por aspersion

El contacto con compuestos acidos, el tratamiento térmico y la exposicion a la luz
son la causa principal de la degradacion de carotenoides durante el procesamiento y
almacenamiento de alimentos, esto debido a la oxidacion enzimatica o no enzimatica. Por
ejemplo, la isomeracién de los carotenoides de la forma trans a los isdmeros cis promueve

la decoloracion en los alimentos (Rodriguez-Amaya, 2002).

92



% Rendimiento de CaT [gde CT en el
producto/ g CT en el extracto]

RESULTADOS Y DISCUSION ...

En la Figura 5.16 se presenta el efecto de las variables del proceso de secado por
aspersion sobre la retencion de carotenoides totales (CaT). Se puede observar que la
retencion de CaT se incrementa a mayor concentracion de material encapsulante y

temperatura de entrada.

producto/ g CT en el extracto]

% Rendimiento de CaT [gde CT en el
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g
)

nlocj 730 10 NE

FIGURA 5.16. Retencién de carotenoides totales durante el secado por aspersion con
nitrdgeno en ciclo cerrado de extractos etandlicos de chile habanero utilizando dos
concentraciones (a, 66.7% y b, 80%) de diferentes materiales encapsulantes (1) MD, (2)
MDSP y (3) GASP.

Movahhed y Mohebbi (2016) evaluaron diferentes caudales de alimentacion a
diferentes temperaturas de entrada (120, 145 y 170 °C) para el secado por aspersion de
jugo de zanahoria y apio, usando MD como material de soporte. Reportan que un aumento
de la temperatura de entrada reduce la concentracion de carotenoides en el producto
obtenido, esto debido a reacciones de oxidacion, por lo que reportan una temperatura de
entrada optima de 130 °C. Por el contrario, los resultados presentados por Rascon et al.
(2011), para el secado por aspersion de oleorresina de paprika (Capsicum annuum L.)

usando goma arabiga (80%) como material de soporte, mostraron que un aumento en la
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temperatura del aire de entrada (Ten: 160 — 200 °C) incrementé en el contenido de

carotenoides, siendo la fraccion amarilla més estable que la roja.

Esto se puede explicar debido a que a mayor temperatura de entrada del gas de
secado y mayor concentracion de material encapsulante, se incrementa la velocidad de
formacion de la pelicula en la superficie de la capsula, lo que limita la migracién del material
del nucleo hacia la superficie y protege a los carotenoides de la temperatura del proceso
durante el tiempo de residencia en el equipo.

Con respecto a los distintos tipos de materiales encapsulantes utilizados, los
mayores rendimientos de CaT (> 50%) se obtuvieron usando MDSP. Un efecto contrario se
observa cuando se utiliza MD como material encapsulante (rendimiento < 32%). Se ha
reportado que la SP tiene capacidad de absorcion de aceites o compuestos hidrofobicos
debido a su alta porosidad (Evonik, 2011), lo que finalmente permitiria la proteccién en su
interior de compuestos lipofilicos como los carotenoides durante el secado por aspersion.
Janiszewska-Turak et al. (2017) reportaron una mayor retencién de carotenoides y mayor
estabilidad del jugo de zanahoria seco usando goma arabiga como material de soporte en
comparacion con MD. Sin embargo en el presente estudio, una limitante fue la
dispersabilidad de la goma arabiga en soluciones hidroalcoholicas, lo cual puede afectar

las propiedades de la goma arabiga como material encapsulante.

En la Figura 5.17 se presenta el efecto de las variables del proceso de
microencapsulacion por SACC sobre la concentracion de CaT en el producto final. Como
se ha observado para la concentracién de CT en el producto final, a un mayor contenido de
MS se observa una menor concentracion de CaT en el producto final, por efecto de la

dilucion de los compuestos.

A pesar de no alcanzar altos rendimientos en comparacion con la mezcla de MDSP,
al utilizar GASP se obtienen altas concentraciones de CaT en el producto final, debido a la
propiedad de formacién de peliculas de la goma arabiga y su afinidad con los carotenoides.
No se encontraron diferencias significativas (p < 0.05) en la concentracion de CaT en el
producto (ug g*) obtenido usando 66.67% de MADSP y GASP como ME, en todas las

condiciones evaluadas.
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FIGURA 5.17. Efecto de las variables del proceso de secado por aspersion con nitrégeno
en ciclo cerrado de extractos etandlicos de chile habanero sobre la concentracién de
carotenoides totales empleando dos concentraciones (a, 66.7% y b, 80%) de diferentes
materiales encapsulantes (1) MD, (2) MDSP y (3) GASP.

5.4.4 Efecto del secado por aspersion sobre la retencién de compuestos bioactivos

de extractos etanolicos de chile habanero

Adicionalmente, se evalu6 el secado por aspersion del extracto alcohélico (usando
como disolvente etanol absoluto > 99%) de chile habanero, sobre la retencién de
compuestos bioactivos (CT), contenido de humedad y rendimiento del proceso.

Debido a que no es posible obtener una formulacién con los ME utilizados para el
SACC de extractos hidroalcohdlicos (MD, MDSP y GASP), se us6 PVP como ME, el cual
ha sido ampliamente utilizado como agente encapsulante cuando se utiliza etanol como
disolvente (Corrigan et al., 1985; Corrigan et al., 2002; Guaman-Balcazar et al., 2019).

En la Tabla 5-10 se presentan los estimadores y la significancia de los parametros

del proceso SACC de extractos etandlicos de chile habanero. Se puede observar que las
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variables evaluadas (Ten y Tsal) tienen efecto significativo (p < 0.05) sobre el conjunto de
respuestas, a excepcion de la concentracion de CT en el producto obtenido, cuyo contenido
se encontré en el rango de 21.71y 34.48 mg de CT g* de producto seco obtenido.

TABLA 5-10. Estimadores y significancia de los parametros del proceso SACC de extractos
etandlicos de chile habanero.

E Humedad Rendimiento del Rendimiento de CT  Concentracion de CT
E 4 proceso

@

o EP p EP P EP p EP p
ﬂio 1.837 <0.01 21.406 <0.01 20.566 <0.01 27.212 <0.01
ﬂn 0.343 0.02 -1.094 0.10 -0.981 0.04 0.109 0.92
ﬁi 0.010 0.92 2.656 0.01 4.231 <0.01 2.226 0.10
ﬁil? 0.412 0.01 0.781 0.21 -0.407 0.29 -1.509 0.22
Ajuste de

regresion <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
lineal

EP: Estimador del parametro, CT: Capsaicinoides totales (capsaicina + dihidrocapsaicina).
Los términos cuyo p < 0.05 se consideran estadisticamente significativo. X, : Temperatura

de entrada, X,: Temperatura de salida.

En la Figura 5.18 se presenta el efecto de las variables del proceso de SACC del
extracto etandlico seco de chile habanero sobre las respuestas evaluadas. La humedad del
producto obtenido se encontré en un rango de 1.84 — 2.88%, por lo que se pueden
considerar productos secos. Se puede observar (Figura 5.19a) que la temperatura de

entrada tiene un efecto significativo (p < 0.05).
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FIGURA 5.18. Efecto de la temperatura de salida del SACC sobre las propiedades del
extracto etanodlico seco de chile habanero. a) Contenido de humedad, b) rendimiento del
proceso, c) retencion de CT. Valores experimentales a Ten: 100 °C (::) y 90 °C (A). La linea
continua representa los valores simulados.

A mayor Ten y menor Tsal, se obtiene una mayor humedad en el producto final, sin

embargo se observa que a menor Ten y mayor Tsal, se alcanzan los menores contenidos

de humedad. Esto se puede explicar a que para ajustar la Tsal es necesario regular el

caudal de alimentacion, lo que genera que para un diferencial de temperatura de 30 °C

(Ten: 90 °C, Tsal: 60 °C) se requieran caudales muy bajos, por lo tanto el tiempo de

residencia de la gota es mayor, lo que resulta en particulas mas secas.
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El rendimiento del proceso se alcanz6é en valores de 16.3 — 26.3%. Los bajos
rendimientos se explican por la adhesion de las particulas al ciclon y al filtro del equipo de
secado. Debido a los bajos contenidos de humedad en las particulas obtenidas, el sistema
de separacion de los soélidos secos y el gas de secado fue ineficiente, es decir, parte del
producto seco no logro quedarse en el recipiente recolector y termino en el filtro del sistema.
Se puede observar en la Figura 5.18b que a menor Tsal, menor es el rendimiento del
proceso. Esto puede ser debido a la pérdida de calor en el sistema y el uso de EtOH como
disolvente, que hizo necesario utilizar altos caudales de alimentacion, lo que genero
incrustaciones del producto en la entrada al ciclén del equipo.

En la Figura 5.18c se observa la retencién de CT durante el proceso de SACC del
extracto etanodlico de chile habanero. La retencion de CT tiene un comportamiento similar
al del rendimiento del proceso. Como ya se ha mencionado en la seccion 5.4.3.1, los CT
son termoestables en la region evaluada, por lo tanto, la retencién de los mismos depende
principalmente de la cantidad de producto recuperado (rendimiento del proceso).

Dado que para este proceso se parte de un extracto con una compaosicién mayor de
CT y menor de sélidos extraibles (Tabla 5-4), debido al proceso de extraccion utilizado
(Seccion 5.3.1), no es posible comparar el producto obtenido mediante esta metodologia
con aguellos obtenidos con extractos hidroalcohdlicos. Sin embargo, es posible comparar
estos resultados con aquellos obtenidos por el método SAS a partir de extractos etanélicos

de chile habanero.

5.4.5 Representacién dinamica del secado por aspersion con nitrégeno en ciclo

cerrado de extractos hidroalcohélicos de chile habanero

El modelo propuesto por Aguirre-Alonso et al., (2019) se resolvié tomando como
valores iniciales de las variables de estado los correspondientes al conjunto experimental
desarrollado en el presente trabajo. El secador por aspersion en ciclo cerrado se hizo
funcionar hasta que se alcanzé el estado estacionario. En total se desarrollaron
experimentalmente 24 conjuntos de dinamicas de secado por duplicado bajo las

condiciones que se muestran en la Tabla 5-11.
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TABLA 5-11. Variables de estado para el funcionamiento del secador por aspersion en ciclo
cerrado.

Numero de Xus0 Xe 0 G, Ten Tsal
tratamiento (kg kg™) (kg kg™) (kg kg™ (°C) (°C)
1 8.52 3.84 1.21E-05 140 70
2 8.52 3.84 1.57E-05 140 60
3 5.85 6.41 3.75E-06 130 70
4 5.85 6.41 7.31E-06 130 60
5 8.52 3.84 1.69E-05 140 70
6 8.52 3.84 2.14E-05 140 60
7 5.85 6.41 7.61E-06 130 70
8 5.85 6.41 1.25E-05 130 60
9 8.52 3.84 8.23E-06 140 70
10 8.52 3.84 9.84E-06 140 60
11 5.85 6.41 4.50E-06 130 70
12 5.85 6.41 7.14E-06 130 60
13 8.52 3.84 1.77E-05 140 70
14 8.52 3.84 3.07E-05 140 60
15 5.85 6.41 8.56E-06 130 70
16 5.85 6.41 1.50E-05 130 60
17 8.04 5.65 1.10E-05 140 70
18 8.04 5.65 1.60E-05 140 60
19 8.04 5.65 6.69E-06 130 70
20 8.04 5.65 1.36E-05 130 60
21 13.40 9.41 4 .97E-06 140 70
22 13.40 9.41 9.29E-06 140 60
23 13.40 9.41 4.49E-06 130 70
24 13.40 9.41 7.45E-06 130 60

Xop0- contenido de humedad del producto, Xego- contenido de humedad del nitrégeno de
secado, G,: caudal de la alimentacion, Ten: temperatura de entrada, Tsal: temperatura de
salida.

Otro parametro reportado por Aguirre-Alonso et al., (2019) es el valor del flujo masico
del Nz en el sistema SACC, G, = 0.0135 kg-s™. Debido a que las trayectorias de las gotas
no se conocen, se estimo el valor de & para cada material encapsulante, el cual representa
la fraccion volumétrica de la fase dispersa. La Figura 5.19 muestra la dindmica experimental
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y simulada del secado por aspersion en funcién de la temperatura de salida de la fase

continua con € = 0.99.
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FIGURA 5.19. Temperatura de salida del gas de secado experimental y simulada (¢ = 0.99).
La linea continua representa el ajuste entre los valores.

En la Figura 5.20 se presentan los valores simulados de la humedad de la fase
discontinua y los valores obtenidos experimentalmente. Se pueden observar algunas
desviaciones de la dinamica de simulacién con respecto al experimental, tanto en la Figura
5.19 y 5.20. Esto puede ser debido a que la simulacion de la dinAmica de secado esta en
funcién del caudal de alimentacién (Tabla 5-11) y este es particular para cada dinamica de
secado. ElI modelo descrito por Aguirre-Alonso et al. (2019) se resolvi6 de modo mas
simplificado, es decir manteniendo constantes todas las propiedades durante el proceso,
sin embargo, muchas de las propiedades como la transferencia de calor externa, la

difusividad interna de la humedad de la fase dispersa, el radio de las gotas y la fraccién de
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volumen de la fase continua (€) pueden variar durante el proceso de secado por aspersion
(Palencia et al., 2002).
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FIGURA 5.20. Valores experimentales (o) y simulados (¢) de la humedad de extractos
secos de chile habanero.

5.4.5.1 Consumo de energia durante el secado por aspersiéon con nitrégeno en ciclo

cerrado de extractos etanodlicos de chile habanero

Resuelto el modelo descrito por Aguirre-Alonso et al. (2019) empleando como
variables de inicio las reportadas en la Tabla 5-10, se determiné el consumo de energia por
kg de extracto seco obtenido (kW h kg?). En la Figura 5.22 se representa el consumo de
energia total del proceso de secado por aspersion en ciclo cerrado, es decir, acoplando una

bomba de calor al secador por aspersion.

El consumo de energia total de los tratamientos evaluados esta en un rango de 7.8

a 190.2 kW h por kg de extracto seco obtenido. Un criterio de seleccion importante es el
rendimiento del proceso, por lo cual se descartaron los tratamientos donde el rendimiento
fuera menor al 50% (tratamientos: 2, 3, 5, 6, 8, 20, 23, 24). Dado que el objetivo principal
de la encapsulacién es la retencién de los compuestos bioactivos, se seleccionaron los
tratamientos con un rendimiento de CB > 50%: tratamientos, 4, 9, 12-17. Teniendo como
criterio la mayor concentracion de CB y el menor consumo de ME, se puede determinar que
con el tratamiento 13 se alcanza una mayor retencion de CB (74.6% de CT y 54.6 de CaT),
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con una concentracion de 10.6 mg de CT g de extracto seco y un rendimiento de proceso

del 56.2%, con un consumo de energia de 30.61 kWh por kg de extracto seco obtenido.
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FIGURA 5.21. Consumo de energia durante el secado por aspersion de extractos
etandlicos de chile habanero.

En términos comerciales, es importante garantizar la estabilidad y funcionalidad de
las microparticulas obtenidas durante el almacenamiento. En este contexto, se evalué el
cambio en la concentracion de capsaicinoides y carotenoides durante el almacenamiento a
diferentes condiciones de humedad relativa (% HR: 25, 50 y 75%) y temperatura (T: 25 y

50 °C). Los resultados obtenidos se presentan en la siguiente seccion.

5.5 Estabilidad durante el almacenamiento de las microparticulas de extractos

hidroalcohdlicos de chile habanero

En la Tabla 5-12 se presentan los coeficientes de regresion y su significancia para
cada variable de respuesta evaluada durante la estabilidad de microcapsulas de extractos
de chile habanero. Las variables evaluadas tuvieron un efecto significativo (p < 0.05) sobre

la concentracion de CB, a excepcion de la temperatura de almacenamiento.
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TABLA 5-12. Coeficientes de regresion para cada variable de respuesta evaluada durante
la estabilidad de microcépsulas de extractos hidroalcohdlicos de chile habanero.

% Retencién de CT Retencién de CaT
= &
N EP p EP p
= B 61.41 0.01 68.15 0.52
g‘ﬁ/ B, -33.84 <0.01 -24.20 <0.01
g B -3.18 0.02 -1.57 0.17
g yi! -30.05 <0.01 -26.01 <0.01
§ B, -1.55 0.20 -1.68 0.11
c—;; Bia -28.87 <0.01 -24.64 <0.01
B -1.80 0.31 -1.96 0.20
Q B, 68.74 <0.01 68.93 <0.01
B B, -27.62 <0.01 -25.78 <0.01
§ g B, 0.25 0.85 -1.12 0.32
g g B, -28.27 <0.01 -27.17 <0.01
52 | B 0.97 0.42 -0.51 0.63
;‘% g Bus 2531 <0.01 24.46 <0.01
= B 0.38 0.83 -0.80 0.60
B, 67.89 0.29 70.33 0.44
ks E B, -28.28 <0.01 -26.07 <0.01
@ § B, 0.89 0.50 -2.50 0.03
g% B, -28.66 <0.01 -23.77 <0.01
g g B, 1.15 0.34 -3.17 <0.01
3 &é Bia -26.89 <0.01 -25.73 <0.01
B -1.20 0.50 -2.21 0.15
Tipo de ME < 0.03 <0.71
Ajuste de regresion lineal <0.01 <0.01

ME: Material encapsulante, EP: Estimador del parametro, CT: Capsaicinoides totales
(capsaicina + dihidrocapsaicina), CaT: Carotenoides totales (capsantina + zeaxantina + 3-
caroteno). Los términos cuyo p < 0.05 se consideran estadisticamente significativo.
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No se observaron cambios significativos en la concentracion de CB a 25% HR, sin
embargo, esta disminuy6 cuando las particulas se almacenaron a 50% y 75% de HR a
ambas temperaturas. Esto puede explicarse por el colapso de la particula, lo que expone a
los compuestos bioactivos a la oxidacién. El fenédmeno de colapso da lugar al cambio en la
estructura del producto debido a la migracion de solutos hacia la superficie de las particulas
generando desde agregados de tamafio reducido, los cuales pueden romperse facilmente,
hasta complejos muy fuertes que necesitan accibn mecanica para ser dispersados
(Mosquera et al., 2010). La estabilidad de la particula es un atributo que es esencial para
garantizar una baja permeabilidad al gas, una mejor proteccion y retencion de los
compuestos bioactivos (Rascon et al., 2015). A partir del 50% de HR, la estructura original
de la microparticula se pierde completamente debido a la disolucién del material de la pared,

lo que conduce a la licuefaccién de las particulas (Figura 5.22).

HR MD MDSP GASP

25%

50%

75%

Figura 5.22. Microparticulas de extractos de chile habanero obtenidas mediante secado
por aspersion en ciclo cerrado almacenadas a 25 °C y diferentes humedades relativas (HR).
MD: maltodextrina DE-10; MDSP: maltodextrina:silice precipitada 95:5; GASP: goma
arabiga:silice precipitada 95:5 .

Por lo tanto, se puede suponer que un mecanismo de movilidad de agua incrementa

a una aw por encima de 0.515, con el agua actuando como un plastificante de la matriz de
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la pared de carbohidratos que conduce al flujo viscoso, y un colapso de la estructura final
(Chuy y Labuza, 1994). El efecto prooxidante del agua es debido al aumento de la movilidad
de los reactivos. (Bonilla et al., 2010; Leung, 1987). De los grupos de compuestos bioactivos
importantes estudiados, la capsaicina y la capsantina son los compuestos mayoritarios en
los capsaicinoides y carotenoides respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos se evalu6 la cinética de degradacion de la
capsaicina y capsantina (Figuras 5.22 y 5.23). Los valores se ajustaron a la siguiente
ecuacion (ecuacion 5.10).

[c8] _

InW_—k-t (5.10)

Donde [CB] es la concentracion del compuesto bioactivo (capsaicina o capsantina)
a un tiempo dado, [CB] es la concentracion del compuesto bioactivo al inicio del
almacenamiento, k es la constante cinética de primer orden y t es el tiempo en dias.

Se observé que a mayor %HR hay una mayor degradacion de los CB (41.57 —
45.89%, para capsantina 'y 39.08 — 53.75% para capsaicina). Se asume que las moléculas
de agua se unen a sitios hidrofilos especificos cuando los valores de actividad del agua son
bajos (25% HR), pero a valores de actividad del agua mas altos la adsorcién del agua se
acompafa de cambios de conformacion y de hinchazén de la particula (aglomeracién). La
degradaciéon de los compuestos bioactivos esta estrechamente relacionada con las
interacciones entre la humedad y el material encapsulante. (Rascén et al., 2015; Bonilla et
al., 2010).

Con base a los resultados obtenidos, se propone que las mejores condiciones de
almacenamiento para todos los materiales encapsulantes evaluados son, 25% de HR y 25
°C, conservando asi las propiedades fisicas de las microparticulas, ademas de la retenciéon
de los CB principales (capsaicina y capsantina), alcanzando un tiempo medio de vida de
119 — 150 dias y 127 — 196 dias, respectivamente. Cabe resaltar que en los experimentos
realizados, las muestras se almacenaron sin ninglin empaque, por lo que resultaria de
interés evaluar el efecto de un material de empaque y las condiciones de almacenamiento

sobre la estabilidad de las microparticulas.
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FIGURA 5.23. Cinética de degradacion de capsantina durante el almacenamiento de microparticulas de extractos de chile habanero
usando diferentes materiales encapsulantes: MD (a), MDSP (b) y GASP (c).
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FIGURA 5.24. Cinética de degradacion de capsaicina durante el almacenamiento de microparticulas de extractos de chile habanero
usando diferentes materiales encapsulantes: MD (a), MDSP (b) y GASP (c).
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El secado por aspersion en ciclo cerrado es una alternativa prometedora para la
encapsulacion de compuestos bioactivos de extractos etandlicos de chile habanero,
principalmente debido a las ventajas que presenta el proceso, tales como la incorporacion de
gases inertes en recirculacion. Esto permite que se usen soluciones organicas como
alimentacién, sin riesgo de explosién y degradacién de los compuestos bioactivos por
reacciones de oxidacion. La mayoria de reportes en la literatura se basan en la
precipitacién/encapsulacion de compuestos puros. Recientemente se ha evaluado la
encapsulacion de extractos vegetales mediante precipitacién en CO,-SC como antidisolvente
(Santos, 2011, Chinnarasu et al., 2015, Guaman-Balcazar et al., 2019). Aunque existen
antecedentes de encapsulacion de capsaicinoides (Aguiar A. et al., 2014), no existen reportes

gue evallen extractos alcohdlicos del chile habanero.

En la siguiente seccién se presentan los resultados obtenidos de la precipitacion de
extractos etandlicos de chile habanero en CO,-SC, y el efecto de las variables de operacion

sobre la retencion de los compuestos bioactivos y morfologia de la microparticula.

5.6 Efecto de las variables de operacion de la precipitacion de extractos etanélicos de

chile habanero sobre laretencion de compuestos bioactivos

Para desarrollar el proceso de encapsulacion con CO,-SC como antidisolvente, es
necesario considerar las condiciones del antidisolvente (presion, temperatura y caudal), asi
como la formulacién de la alimentacion, para lo cual se debe considerar: el disolvente debe
ser miscible con el antidisolvente y los solutos deben ser solubles en el disolvente pero no
deben ser solubles en el antidisolvente. Para el caso del material encapsulante, la mayoria de
polimeros son insolubles en CO>-SC aun a altas presiones. En todos los tratamientos
evaluados, se realiz6 el siguiente procedimiento: se fijaron las condiciones de operacion, se
programoé la temperatura y presion del sistema, y se alimenté CO; al reactor a un flujo
constante. Una vez alcanzadas las condiciones de operacion (presion y temperatura), se
bombes etanol para alcanzar un régimen permanente a un caudal constante. Posteriormente
se bombeo la solucién de alimentacion y una vez alimentado un volumen definido, se dejaba
el equipo durante una hora (tiempo de lavado) fluyendo CO»-SC con la finalidad de remover el

disolvente de los solidos precipitados.
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5.6.1 Disefio de un sistema SAS

Para realizar el proceso de precipitacion es necesario poner en contacto una solucion
con los solidos de interés y el CO2-SC, el cual funge como antidisolvente, para lo cual fue
necesario realizar modificaciones al sistema de extraccion por fluidos supercriticos SEPAREX
500. Se disefiaron y adquirieron aditamentos de acero inoxidable (SS-316). En la Figura 5.24
se presentan las modificaciones realizadas. Se disefié una tapa para la celda de extraccion, a
la cual se le acoplo una boquilla (Nozzle, 0.008" x 1/8" NPTF; Waters S.A. de C.V. México)
para realizar la aspersion del extracto en la cdmara de precipitacion (Figura 5.24a).
Adicionalmente, se acoplé un tubo coaxial de 1/8 de pulgada (cédula 40) para introducir el
extracto a la cAmara de extraccion (Figura 5.24b). Para introducir el extracto y el CO,-SC en

co-corriente, se colocd un copleé tipo “T” a la tapa de la camara de extraccién (Figura 5.24c).

FIGURA 5.25. Aditamentos acoplados al sistema de extraccion supercritico SEPAREX 500. a)
Tobera acoplada a la tapa de la camara de extraccion, b) tubo coaxial para la administracion
del extracto, c) copleé tipo “T” para la introduccién del extracto y antidisolvente a la camara de
extraccion.

Para la obtencion de microparticulas con el método SAS, se utilizé inicialmente el
extracto hidroalcohdlico obtenido por EMCC, sin embargo, en la mayoria de experimentos
propuestos no fue posible precipitar los sélidos del extracto, principalmente debido a la
presencia de una fase liquida en el filtro de recuperacién del producto (Figura 5.25c).
Adicionalmente se evalud la adicion de polietilenglicol (PEG) como material encapsulante. De
igual forma se observé que el proceso se interrumpia debido al taponamiento del filtro de
recuperacion de los solidos precipitados, lo que impedia el libre flujo del antidisolvente,

ocasionando un incremento en la presion del sistema, lo cual hizo inviable el proceso. A pesar
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de existir reportes donde presentan la precipitacion de soélidos de soluciones disolvente
organico-agua, estos autores se limitan a reportar que la ineficiencia del proceso es debido a
la baja solubilidad del CO. en la mezcla. Con base a lo observado, se puede inferir que los
reportes encontrados en literatura (Tom et al., 1993; Reverchon, 1999) plantean el uso de las
mezclas agua-disolvente organico con solutos puros, por lo cual la precipitacion esta
asegurada bajo ciertas regiones, donde el CO»-SC disuelve el agua y anti-solubiliza los solutos
presentes. En el caso particular de los extractos hidroalcohélicos de chile habanero, el agua
como disolvente solubiliza compuestos indeseables de alta polaridad (azUcares 0 compuestos
glucosidados), los cuales, debido a su peso molecular tienden a formar un tapén en el filtro del
equipo, lo que imposibilita el paso de la mezcla solvente-antidisolvente, reteniendo una fase

liquida en el fondo de la celda de precipitacion (Figura 5.25c).

FIGURA 5.26. Sistema de precipitacion en fluidos supercriticos Thar Technologies 200. a)
celda de precipitacion, b) canastilla, c) filtro de separacion.

Debido a lo comentado anteriormente, se decidid optar por un extracto alcohdlico de
chile habanero, el cual es descrito en la seccion 5.3.2 Como material encapsulante se emple6
polivinilpirrolidona (PVP), el cual es un polimero ampliamente usado en la fabricacion de
farmacos, principalmente por su alta solubilidad en etanol.
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En la Tabla 5-13 se presentan las condiciones experimentales evaluadas, asi como el
contenido de CT y el tamafio medio de las particulas obtenidas. Se puede observar que la
presion tiene un efecto significativo sobre la factibilidad del proceso de precipitacion. En todos
los experimentos realizados a una presion de 80 bar no fue posible precipitar los sélidos
presentes. Una explicacion seria la cercania del antidisolvente del punto critico (73.8 bar), lo
cual puede implicar que en esa regién el CO- no es lo suficientemente soluble en la mezcla de
alimentacién, y requiera un mayor tiempo de contacto para remover la fase liquida del producto
precipitado. Se puede concluir que las presiones cercanas o subcriticas no son adecuadas
para lograr la precipitacion (Uzun et al., 2011). En las regiones comprendidas entre 120 - 160
bar, 35 - 55 °C, agregando PVP como material de encapsulacion, se logré un exitoso proceso
SAS.

TABLA 5-13. Condiciones experimentales del proceso de encapsulacion por SAS de extractos
etandlicos de chile habanero.

. Presibn Temperatura % % mg CT g*
Tratamiento (bar) (°C) PVP [ Rendimiento de dS50 (um)
producto
1 120 55 50.0 4.1 3.7 390.0
2 120 45 66.7 16.3 98.2 17.6
3 160 45 75.0 5.2 83.3 31.0
4 120 45 66.7 16.7 106.8 16.3
5 80 45 75.0 - - -
6 160 45 50.0 3.5 0.9 170.0
7 120 35 50.0 5.2 9.6 55.6
8 120 45 75.0 3.9 104.0 2.1
9 80 45 50.0 - - -
10 80 55 66.7 - - -
11 160 35 66.7 17.6 35.6 22.1
12 160 55 66.7 16.0 31.6 10.8
13 120 35 75.0 15 56.8 4.6
14 120 45 66.7 18.4 98.9 17.9
15 80 35 66.7 - - -

CT: Capsaicinoides totales (capsaicina + dihidrocapsaicina). -- Precipitacion no lograda.
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5.6.2 Caracterizacion delas microparticulas de extractos etandlicos de chile habanero

Las microparticulas obtenidas mediante el proceso de precipitacion en CO,-SC como
antidisolvente fueron caracterizadas en el contenido de los compuestos bioactivos mayoritarios
(capsaicinoides totales) y distribucion y tamafio de particula. Los datos obtenidos se presentan

a continuacion.

5.6.2.1 Distribucion y tamafio de particula de las microparticulas

El control del tamafio de las particulas es una caracteristica importante en situaciones
en las que un medicamento se administra a través de la piel, por ejemplo, en la provisién de
analgésicos y vasodilatadores, como los parches de capsaicina, utilizados como un medio para
tratar y acelerar la curacion de esguinces y dafios musculares (Janiszewska et al., 2017). La
velocidad de disolucién de dichos materiales aumenta a medida que disminuye el tamafio de
particula, lo que corresponde a una mayor area superficial. Adicionalmente, la encapsulacion
con polimeros conduce a una mejora en la biodisponibilidad o la cinética de absorcién
(Fernandez-Ponce., 2015). La distribucién del tamafio de las microparticulas obtenidas es una
caracteristica importante ya que generalmente se buscan procesos que permitan obtener una
distribucion normal del tamafio de la particula (Wang et al., 2006). En la Figura 5.26 se

presenta el efecto de las variables del proceso sobre el tamafio medio de la particula obtenida.

250 T
> 200 £
= -
S L
2 150
= r
=% r
2 100 +
- r
= C
E 50 S '-'""--..___
= L
= C

0
50 75 35 55 120 160

PVP (%) Temperatura (°C) Presion (bar)

FIGURA 5.27. Efecto de las variables del proceso sobre el tamafio medio de la particula
(d50).
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Como se puede observar en la Figura 5.26 a mayor concentracion de material
encapsulante se alcanza un menor tamafio de particula. Cuando se utiliza un 50% de PVP con
respecto al total de sélido de la alimentacion, se observan particulas de mayor tamafio debido
principalmente a fendbmenos de aglomeracion (T 7, Figura 5.27).

o5 W | spot
% | 3.00kv | 20 | ETD

— ]

FIGURA 5.28. Micrografias de los microparticulas de extractos de chile habanero obtenidas
mediante precipitacion en CO, SC usando PVP como material encapsulante, a diferentes
condiciones de operacion. T: tratamientos de la Tabla 5.13.
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El fenébmeno de aglomeracion en el proceso SAS puede deberse principalmente a dos
mecanismos, el primero se puede definir como una aglomeracion fisica y se caracteriza por
una interaccion particula-particula, por ejemplo, por impacto durante el proceso de
precipitacion. Un segundo mecanismo es de naturaleza quimica, en este caso, las particulas
pueden interactuar con el disolvente liquido y el resultado es la fusiéon de particulas en grupos
en los que la particula Unica ya no tiene una identidad distinta (Winters et al. 1996; Reverchon,
1999). Dada la composiciéon y naturaleza del extracto de chile habanero, cuando se utiliza una
relacién del 50% de PVP, no es posible encapsular los sélidos presentes en el extracto, por lo

cual tienden a aglomerarse formando particulas de mayor tamafio (Figura 5.28).
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FIGURA 5.29. Distribucion del tamafio de particula de las microparticulas obtenidas con el
proceso de encapsulacion SAS.

El comportamiento coalescente de la precipitacion de extractos de chile habanero se
podria explicar debido a la composicion y naturaleza de los sélidos presentes en extracto. La
oleorresina de Capsicum es un extracto de naturaleza aceitosa con un contenido de aceites
esenciales y compuestos de bajo peso molecular (Pérez-Galvan 2006), cuando se uso el 50%
de PVP, no fue posible encapsular los sélidos presentes en el extracto por lo que tienden a

formar aglomerados.
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La temperatura es otro parametro clave para una precipitacion exitosa con el proceso
SAS (Martin et al., 2004). Los resultados obtenidos muestran que un aumento a la temperatura
aumento el tamafio de particula (Figura 5.26). Cuando la temperatura aumenta, se incrementa
la solubilidad del soluto en etanol, por lo tanto, la capacidad de solvatacion de CO»-SC se
reduce, disminuyendo la sobresaturacion y produciendo particulas mas grandes (Prosapio et
al., 2015). Bajo las condiciones de 120 bar de presion, 45 °C de temperatura del CO,-SC y
66.7% de concentracion del material encapsulante, se obtiene un tamafio medio (d50) de 17.2

= 0.9 um.

5.6.2.2 Retencién de capsaicinoides durante el proceso de precipitacién de extractos

etanolicos de chile habanero en CO,-SC como antidisolvente

Como se puede observar en la Figura 5.29, cuando incrementa la concentracion de
PVP en la formulacion, se alcanza una mayor concentraciéon de CT en la particula obtenida.
La temperatura del proceso tiene un optimo de 45 °C en la region evaluada. Esto se puede
explicar debido a que la solubilidad de los CT en la fase supercritica aumenta cuando

incrementa la temperatura a 55 °C (Aguiar et al., 2014).
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FIGURA 5.30. Efecto de las variables del proceso sobre la concentracion de CT en la
particula.
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Bajo las condiciones evaluadas, se logré obtener particulas con una concentracion de
CT en el intervalo 0.9 — 106 mg g* de producto (Tabla 5-13). La mayor concentracién de CT
se alcanzé a 120 bar de presion y 45 °C de temperatura del CO.—SC. Bajo las condiciones
evaluadas, cuando se utiliza un 66.7% de PVP es posible encapsular los CT presentes en el
extracto etandlico de chile habanero, evitando asi su arrastre por la mezcla CO,-EtOH. Las
particulas obtenidas a 120 bar de presion, 45 °C de temperatura del CO.-SC y 66.7% de
concentracion del material encapsulante tienen un contenido de capsaicinoides totales de
101.3 + 4.7 mg g* de producto.

5.6.2.3 Simulacion del proceso de precipitacion de extractos etandélicos de chile

habanero en CO,-SC como antidisolvente

La determinacion del equilibrio de fases entre la solucion alimentada y el antidisolvente,
se ha empleado como una herramienta para determinar la factibilidad del proceso de
precipitacién (Reverchon et al., 2007). Sin embargo, la prediccion del equilibrio de fases en
procesos de co-precipitacién de mezclas complejas (extractos vegetales) mediante el proceso
SAS, aplicada en sistemas: aceites de semillas de maracuya (Oliveira et al., 2017), aceites de
uva (Boschetto et al.,, 2013) o extractos de té verde (Sosa et al., 2011, no representa la
factibilidad del proceso, es decir, aunque se alcanza el punto critico de la mezcla, no se logra

la precipitacion de los soélidos.

Los resultados obtenidos muestran que el proceso de encapsulacién por precipitacion
en CO; (SAS) en la region evaluada (120 — 160 bar y 35 — 55 °C), resulta en bajos rendimiento
de recuperacion y retenciones de CT. Estos resultados indican que no es viable emplear un
modelo matematico para la simulacion de la retencién de estos compuestos mediante el

proceso SAS.

En la Figura 5.30 se presenta la solubilidad de los sélidos de la alimentacion en la fase
liquida cuando es expandida en presencia del CO2 —SC (antidisolvente) durante el proceso de
encapsulacion en CO, —SC. Se puede observar que el incremento del material encapsulante
en la alimentacién favorece la precipitacion, debido a la baja solubilidad de los polimeros en

CO,-SC, por lo cual se alcanza rapidamente la saturacion de los solutos en la fase liquida.
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FIGURA 5.31. Solubilidad de sélidos de alimentacién a diferentes presiones y temperatura de
operacion.

Durante la adicién de la alimentacion en CO,-SC, una cantidad inicial de soluto se
disuelve en CO,-SC, donde el disolvente funge como co-disolvente, hasta que se alcanza la
saturacion del polimero en la mezcla de CO,-SC + disolvente. La alimentacién contintia de la
solucién en CO,-SC resulta en la saturacién del polimero en la mezcla de CO,-SC y disolvente,
lo que da lugar a un proceso de nucleacién y precipitacion, formando una fina capa de
recubrimiento del polimero. Sin embargo, un proceso SAS real se complica debido a la

termodinamica, la transferencia de masa, y los efectos hidrodinamicos (Wang et al., 2004).
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6 CONCLUSIONES

La concentracion de capsaicinoides totales incrementa con el desarrollo del chile
habanero, alcanzando un méaximo a los 35 dias después de la floracion. La capsaicina es el
capsaicinoide mayoritario (> 80%).

La mayor retencibn de compuestos bioactivos se logré con altas temperaturas de
secado (70 °C), estos resultados indican que las condiciones Optimas del secado en bandeja
de rodajas de chile habanero dependen directamente del consumo de energia, debido a que
los compuestos bioactivos permanecen constantes entre 30 y 70 °C. Por lo tanto, las
difusividades de vapor de agua estimadas con la geometria y tamafio correcto de la rodaja de
chile, son las propiedades mas relevantes requeridas para predecir la dinamica y eficiencia

térmica del secado de chile habanero.

La temperatura de entrada y de salida del gas de secado, la concentracion y tipo de
material encapsulante en el proceso de secado por aspersién, mostraron efecto significativo
(p < 0.05) sobre el conjunto de variables de respuestas evaluadas, a excepcion de la actividad
de agua y el rendimiento. La concentracidn del material encapsulante tiene un efecto positivo
sobre la retencion de carotenoides totales, a diferencia de la retencion de capsaicinoides

totales, donde se observa un efecto inverso.

Las microparticulas de extractos hidroalcohdlicos de chile habanero obtenidas por secado
por aspersion mantienen su estabilidad fisica a 25% de humedad relativa. La estabilidad fisica

de la particula garantiza la retencion y estabilidad de los compuestos bioactivos.

El modelo termodinamico descrito por Aguirre-Alonso et al. (2019) representa
satisfactoriamente el proceso de secado por aspersion con nitrégeno en ciclo cerrado de
extractos hidroalcohdlicos de chile habanero, utilizando variables de estado definidas

experimentalmente y las interacciones termodinamicas de los solidos de la alimentacion.

Es posible obtener microparticulas de extractos etandlicos de chile habanero mediante
precipitacion en CO,-SC utilizando una presién = 120 bar y empleando como material
encapsulante PVP. La proporcion de material encapsulante tiene un efecto significativo sobre

la retencion de capsaicinoides totales y el tamafio medio de particula (d50).



RECOMENDACIONES

Con base en los resultados obtenidos en el presente trabajo, se proponen las siguientes

recomendaciones:

e Evaluar la variacién de los carotenoides individuales presentes en el chile habanero durante
el secado en bandejas durante el proceso de secado.

e Evaluar diferentes materiales de empaque que permitan mantener las propiedades fisicas
de las microparticulas de extractos de chile habanero.

o Evaluar la temperatura de transicién vitrea de las microparticulas obtenidas para determinar
las mejores condiciones de almacenamiento del producto.

e Resulta evidente que es necesario profundizar en el estudio del proceso de precipitacion
en CO,-SC, evaluando las condiciones del antisolvente (presion y temperatura) asi como

la configuracion del sistema y la formulacién de la alimentacion.
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ANEXO A. Curvas de calibracién para la cuantificacion de capsaicinoides por
UHPLC.

Los capsaicinoides presentes en las muestras se determinaron mediante espectrometria
de masas utilizando un UHPLC acoplado a un detector de masas de cuadrupolo de tiempo de
vuelo (UHPLC-QToF-MS) (Synapt G2, Waters Corp., Milford, MA, EE.UU.). La separacién
cromatogréfica se realizd en una columna analitica de fase reversa C18 (Acquity UPLC BEH
C18, Waters, Milford, MA, EE.UU.) de 2.1 x 100 mm y 1.7 um de tamafio de particula. Se utilizé
como fase mévil a un flujo de 0.5 mL min: agua (0.1% éacido férmico) como disolvente Ay
metanol (0.1% acido férmico) como disolvente B. El gradiente de separacién usado fue (tiempo
en minutos, % disolvente B): 0 min, 0% B; 0.85 min, 55% B; 1.60 min, 55% B; 1.95 min, 60%
B; 2.45 min, 63% B; 2.80 min, 70% B; 3.00 min, 70% B; 4.00 min, 100% B; 5.00 min, 100% B.
La temperatura de la columna se ha mantenido constante en 50 °C y se utiliz6 3 uL de volumen
de inyeccién. La determinacion de los capsaicinoides se realiz6 mediante ionizaciéon por
electrospray en modo positivo (ESI+) usando las siguientes condiciones de ionizacion: Flujo
de gas de desolvatacion = 850 L h; temperatura de desolvatacién = 500 °C; flujo de gas en
el cono = 10 L ht; temperatura de la fuente = 150 °C; voltaje del capilar = 0.7 eV; voltaje del
cono = 20 V; energia de colisién = 4 eV. El rango de masas cuantificadas fue entre 100-600
m/z y un tiempo de escaneo de 0.1 segundos. Para el procesamiento y tratamiento de datos
se utilizé el software Masslynx version 4.1. Los capsaicinoides se determinaron mediante los

espectros de masa obtenidos (Figura A.1).
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FIGURA A.l. Espectros de masas de los principales capsaicinoides presentes en las
muestras. a, capsaicina; b, h-capsaicina; c, dihidrocapsaicina; d, h-dihidrocapsaicina; e, n-

dihidrocapsaicina.
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continua FIGURA A.1.

Las curvas de calibracion para la cuantificacion de capsaicinoides se realiz6 con una
solucién madre de capsaicina (Figura A.2) y dihidrocapsaicina (Figura A.3) de 0.2 mg mL* la
cual se diluyo a 0.1000, 0.0250, 0.0050, 0.0010, 0.0005, 0.0001 mg mL™,

1.6E+08

1.4E+08
1.2E+408
3 1.0E+08
a
@ 8.0E+07
I
< 6.0E+07
4.0E+07
2.0E+07 y = 7TE+08x + 369734
R2=0.9995
0.0E+00
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

mg de capsaicina/mL

FIGURA A.2. Curva de calibracion de capsaicina (pureza: 97%) por UHPLC. Concentracion
de capsaicina (mg mL?) VS area de los picos (en unidades definidas por procedimiento, p.d.u.

por sus siglas en inglés). Inyeccion de 3 L.
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FIGURA A.3. Curva de calibracion de dihidrocapsaicina (pureza: 90%) por UHPLC.
Concentracion de dihidrocapsaicina (mg mL™) VS area de los picos (en unidades definidas por

procedimiento, p.d.u. por sus siglas en inglés). Inyeccion de 3 pL.

La cuantificacion de capsaicina y h-capsaicina se realizdé con la curva de calibracion
A.2. dihidrocapsaicina, h-dihidrocapsaicina y n-dihidrocapsaicina se cuantificaron con la curva
de calibracion A.3. Se utiliz6 un detector de fluorescencia a una longitud de onda de 278 nm
(excitacién) y 310 nm (emisién).

Los limites de deteccién (0.054 mg L para capsaicina y 0.046 mg L para
dihidrocapsaicina) y cuantificacién (0.181 mg L™ para capsaicina y 0.153 mg L™ para
dihidrocapsaicina) se determinaron como la concentracion del analito correspondiente a la
desviacion estandar de la sefial de los valores en blanco (n = 10) mas 3 o 10 veces,

respectivamente, dividida por la pendiente de la regresion lineal.
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ANEXO B. Curvas de calibracién para la cuantificacion de carotenoides por
HPLC.

Las curvas de calibracion para la cuantificacion de carotenoides (capsantina, zeaxantina y 8-
caroteno) se realizé con una solucién madre de 8-caroteno (Figura B.1) de 0.1 mg mL™* la cual
se diluyo a 0.05000, 0.020, 0.0050, 0.0010, 0.0005, 0.0001 mg mL™.

600

500

)

= 400

Area (p.d.u

y =4697.6x + 1.9027
R*=0.9965

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
mg de carotenoide mL-!

FIGURA B.2. Curva de calibracion de B-caroteno (pureza: 96%) por HPLC. Concentracion de
B-caroteno (mg mL1) VS area de los picos (en unidades definidas por procedimiento, p.d.u.
por sus siglas en inglés). Inyeccion de 10 L.
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HABANERO CHILI PEPPER (Capsicum chinense) SLICES

DINAMICA DEL AGUA Y FITOQUiMICOS DURANTE EL SECADO DE RODAJAS
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Abstract

Habanero pepper (Capsicum chinense) is a source of phytochemicals or bioactive compounds that have shown benefits in human
health. For phytochemicals extraction process, a prior drying is required. Therefore, the aim of this study was to evaluate the effect
of drying temperature (30, 50 and 70 °C) on total capsaicinoids and total carotenoids, and the coefficients of water diffusivity
during drying of sliced red habanero pepper. The results show that the bioactive compounds, present a major stability at high
temperature (70 °C), the effective diffusivity increased with drying temperature and the activation energy of the process was
calculated to 39.575 kJ mol~! K~!. Several theoretical aspects of average water diffusivity are discussed.

Keywords: capsaicin, Capsicum chinense, carotenoids, convective drying, effective diffusivity, phytochemicals.

Resumen

El chile habanero (Capsicum chinense) es una fuente de fitoquimicos o compuestos bioactivos que han demostrado beneficios
para la salud humana. El secado del fruto es una etapa importante previa a su extraccién. Por lo tanto, el objetivo del presente
estudio fue evaluar el efecto de la temperatura de secado (30, 50 y 70 °C) sobre la evolucién de los capsaicinoides y carotenoides
totales ademads de evaluar la difusividad promedio del agua durante el secado de rodajas de chile habanero rojo. Los resultados
muestran que los compuestos bioactivos presentan buena estabilidad a 70 °C, que fue la temperatura mas alta probada. La
difusividad efectiva aumenta con la temperatura de secado y la energia de activacion del proceso es de 39.575 kJ mol~! K1, Se
discuten algunos aspectos teéricos de la difusividad promedio del agua.

Palabras clave: capsaicina, Capsicum chinense, carotenoides, secado convectivo, difusividad efectiva, fitoquimicos.

Escogido et al., 2011; Segura Campos et al., 2013;
Wahyuni et al., 2011). The hotness of capsicum fruits
is due to the presence of capsaicinoids within the
vegetable material. Capsaicin is the most abundant

1 Introduction

Peppers (Capsicum ssp.) are important fruits that
are widely used in food as a spice or as an
ingredient. Capsicum fruits are a significant source
of phytochemical compounds such as carotenoids and
capsaicinoids. Different authors have shown that these
compounds have antioxidant, antifungal and anti-
carcinogenic properties and, therefore, it is possible
to use peppers in a wide variety of applications
in the pharmaceutical, chemical and food industries
(Chinn et al., 2011; Giuffrida et al., 2013; Reyes-

* Corresponding author. E-mail: lupitarj@itver.edu.mx

capsaicinoid and it usually represents 50-85% of this
group of compounds (Giuffrida et al., 2013). The
Capsicum chinense (red habanero chili pepper) is
a very important crop in Mexico, and demand for
it is increasing in both national and international
markets (Pino et al., 2007; Ruiz-Lau et al., 2011).
Capsicum oleoresin is an important extract due to
the content of bioactive compounds (capsaicinoids
and carotenoids). Oleoresin must be extracted with
solvent in solid-liquid extraction processes and these
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require that water is first removed from the chili fruit
(Fernandez, Gracia et al., 2012). Drying is one of
the most traditional processes for food preservation
and it is also used as a pretreatment of vegetable
materials prior to extraction processes. However, it
is well known that during hot-air drying, vegetables
undergo physical, structural, chemical and nutritional
changes that can affect quality attributes like texture,
color, flavor, and nutritional value (Castafieda-Pérez
et al., 2018; Montoya-Ballesteros et al., 2014).
Drying involves simultaneous heat and mass transfer
(Herman-Lara et al., 2005; Hernandez-Diaz et al.,
2013; Garcia-Alvarado et al., 2014). Heat transfer
properties in food are well understood (Herman-
Lara et al., 2005; Hernandez-Diaz et al., 2013) and
therefore the design of a drying process requires
the estimation of mass transfer properties. In this
respect it is important to carry out a correct analysis
of the diffusivity of water in order to optimize the
process, to reduce operating costs and to maximize
the quality of the pepper fruit. The most important
property is the average water diffusivity, which can
be evaluated from drying dynamics in the linear zone
of moisture vs semi-log time representation (Pdramo
et al., 2010) and with the appropriate theoretical
considerations with respect to product geometry.
In addition to water diffusivity, it is important to
evaluate the changes in the principal phytochemical
compounds during the drying process to identify the
appropriate conditions that result in the retention of
phytochemicals. The drying dynamic both for mass
transfer and phytochemical evolution is important
in the development of an integrated approach for
the drying process vs compounds that have human
health benefits, i.e., to optimize nutrient retention. In
the work reported here, the evolution of water and
principal phytochemicals (capsaicin, dihydrocapsaicin
and total carotenoids) of red habanero chili pepper
(Capsicum chinense) fruits during a drying process
at different temperatures (30, 50 and 70 °C) and a
constant air velocity (1.5 ms~!) were evaluated. The
water dynamic was assessed in order to estimate the
average water diffusivity. The lack of published work
on the air-drying of red habanero chili pepper and the
evolution of water and phytochemicals during drying
justifies the interest in the present work.
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2 Materials and methods

2.1 Chemicals

Hexane and acetone (analytical grade) were acquired
from JT Baker (Ecatepec, Morelos, Mexico).
Ethanol, NaCl and magnesium carbonate (analytical
grade) were obtained from Golden Bell Reagents
(Guadalajara, Jalisco, Mexico). The water was
obtained from a Milli-Q water deionization system
(Millipore, Bedford, MA, USA). The methanol
used for the chromatographic separation was HPLC
grade and was purchased from Merck (Darmstadt,
Germany). The reference standards of capsaicinoids,
i.e., capsaicin (97%) and dihydrocapsaicin (90%),
were purchased from Sigma-Aldrich Chemical Co.
(St. Louis, MO, USA).

2.2 Plant material

Good-quality fresh red habanero chili pepper fruits
were acquired from the local market of Veracruz,
Ver., Mexico. The fruits were then washed with water
to remove dust and stored at 4 °C. The fruits were
sliced to 5 + 1 mm with a mandolin vegetable slicer
(METALTEX model 194875). The final sliced average
dimensions were 26.66 mm of diameter and 1.92 mm
of wall thickness.

2.3 Drying kinetics experiments

A tray dryer (Apex Water Systems & Lab Equipment,
Model A39854-14, Chennai, Tamil Nadu, India) was
used to perform the drying kinetic experiments. The
air velocity was set at 1.5 ms~! and measured with
a digital anemometer with turbine (PROVA, model
AVM-01). The temperatures evaluated were 30, 50
and 70 °C. Pepper samples were dried in a thin layer.
Representative samples were taken at different times
in each drying process. The samples were immediately
vacuum packed in polyethylene bag, using a vacuum
food packer (FoodSaver 3800 series), and stored at -
20 °C prior to analyses. Drying curves were obtained
by periodic determination of the weight and moisture
content of the red pepper samples. Each drying kinetic
was replicated three times.

2.3.1 Water determination

1 g of red habanero chili pepper slices was placed in
a vacuum oven (Lab-Line Instruments model 3618-1)
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at 60 °C, 60 kPa until constant weight was achieved.
The water content (dry or wet basis) was calculated
by weight difference. The analysis was performed in
triplicate.

2.3.2  Total capsaicinoids determination

Capsaicin and dihydrocapsaicin contents were
determined according to the method reported by
Barbero er al. (2008) with some modifications. 0.5
g dry matter (d.m.) of fruit was placed in 50 mL
of absolute ethanol at 50 °C and an ultrasound-
assisted extraction was carried out in an ultrasonic bath
(Westprime Systems Inc.; mod. B90-055H, Chino,
California, USA) with a volume of 3.6 L at 45
kHz and 100 W. The separation and quantification
of capsaicinoids were carried out on a UHPLC
(ACQUITY UPLC H-Class, Waters, Milford, MA,
USA) system equipped with an ACQUITY UPLC
Quaternary Pump System, an ACQUITY UPLC Auto
Sampler with temperature control adjusted at 15 °C,
a column oven set at 50 °C for the chromatographic
separation and an ACQUITY UPLC® Fluorescence
(FLR) Detector. Empower 3 software (Waters) was
used to control the equipment and for data acquisition.
Capsaicin and dihydrocapsaicin were analyzed on a
Waters ACQUITY UPLC BEH C18 column (50 x 2.1
mm L.D., particle size 1.7 um). The chromatographic
method involved a gradient with two solvents:
acidified water (0.1% acetic acid, solvent A) and
acidified methanol (0.1% acetic acid, solvent B), using
a solvent flow of 0.8 mL min~!. The gradient used for
the chromatographic separation of the capsaicinoids
(time, solvent B) was: 0 min, 10%; 2 min, 50%, 4 min,
50%:; 4.5 min, 55%; 5.5 min, 55%; 6 min, 60%; 7 min,
60%:; 9 min, 70%; 10 min, 100%; 15 min, 100%. The
temperature of the column was kept constant at 50 °C.
The wavelengths employed for fluorescence detection
were 278 nm (excitation) and 310 nm (emission). The
injection volume was 3 ul. The total capsaicinoids
content is expressed as the sum of capsaicin and
dihydrocapsaicin. Each determination was performed
in duplicate.

2.3.3 UHPLC calibration

The UHPLC method was used to obtain calibration
curves for C and DHC (y = 2046823.16x + 61597.37
for C and y = 2218821.73x + 45669.04 for DHC),
which are the two capsaicinoid standards that are
commercially available. Regression equations and
correlation coefficients (R?) were calculated using

WWW.rmiq.org

Microsoft Office Excel software (0.9998 for C and
0.9999 for DHC). The limits of detection (0.054
mg L~! for C and 0.046 mg L~! for DHC) and
quantification (0.181 mg L~! for C and 0.153 mg
L~! for DHC) were determined as the analyte
concentration corresponding to the standard deviation
of the signal of the blank values (n = 10) plus 3 or 10
times, respectively, divided by the slope of the linear
regression.

2.3.4 Total carotenoids determination

The total carotenoids (TC) determination was
performed according to AOAC method 941.15
(AOAC, 2006) for dried plants, with slight
modifications based on Rodriguez-Amaya and
Kimura (2004) and Vazquez et al. (2017). The dried
samples were extracted with 25 mL of a mixture
of acetone/hexane (30:70 v/v) for 30 min. Fresh
samples were ground and macerated (with a mortar
and pestle) in 25 mL acetone/hexane (4:6) and 0.1 g
of magnesium carbonate for an analogous extraction
to the dry sample. Each extract was then partitioned
with water and a solution of 5% NaCl to remove the
acetone. The upper phase (hexane + carotenoids)
was recovered and reconstituted with hexane to a
volume of 25 mL. The sample absorbance at 450 nm
was determined with a UV-visible spectrophotometer
(Thermo Fisher Scientific, Mod. Genesys 10S,
Waltham, Massachusetts, USA). The total carotenoids
were calculated using the equation:
[Ass0/ (A1, 100) |V

C= 10° (D)

Wy

Where C is the total carotenoids content in ug/g of
sample; A4s0 is the absorbance at 450 nm; Aif;l is the
absorbance in a 1 cm cell of a carotenoid solution at 1
mg/100 mL (0.25 at 450 nm) reported in Rodriguez-
Amaya and Kimura (2004); V is the reconstituted
solution volume (25 mL); and wy is the sample dry
matter (g). The determinations were carried out in
duplicate.

2.4 Estimation of average water diffusivity

Paramo et al. (2010) demonstrated that the average
diffusivity of water during drying must be evaluated
within the linear zone of the semilog representation
of dimensionless moisture (V) vs time, fitted to the
appropriate analytical solution of Fick’s second law.
Chili pieces are hollow cylinders (Fig. 1) of 1 mm or
less initial thickness and 5 mm or less initial height.
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Fig. 1. Red habanero chili pepper slices (a) dried slices
(b) and the half thickness of chili slices [ (¢).

Given this geometry and size, the samples may be
approximated to a 2D flat slab drying on both sides.
The analytical solution of Fick’s second law for a 2D
flat slab in contact with an infinite volume solution
and interfacial resistance negligible (Vargas-Gonzilez

etal.,2017) is,
Z( —1)2(2k 1)2

Y— 0
Xo— 71' z;:l

k
2k—1)27% 1V @2n-1222|D
exp{ [( 4>n E)+(n4) }th} ®

Where X, Xy and X, are instant, initial and equilibrium

moisture contents on a dry basis, / is the half thickness

of a chili slice wall, I, is the half height of a chili slice,

D is the average water diffusivity and 7 is the time.
Therefore the asymptotic behavior is,

82 72 (1\} =*|Dt
\P—FGXP{—[I(Z) +Z l_2 (3)

In semilog (¥ vs 7) representation,
82 2 (1\} =*|Dt
InY¥Y =1 — =] +=|= 4
R SR L R

In¥Y =6 +mt (4a)

21V =Dt
’”*[Z(z}) +z],—2 )

Where m is the slope of semilog representation of ¥
vs t in the linear zone and ¢ is the intercept of Eq.
(4a) but it is not necessarily the expression of Eq.
(4) because at the beginning of drying the sample
temperature is not equal to drying medium. However,

|oo
N EN

Or

With,

Péramo et al., (2010) demonstrated that the slope of
Eq. (4) and (4a) is defined by Eq. (5) independently
of initial drying stages. The average water diffusivities
were estimated from the slope obtained from linear
regression of experimental In'¥' vs ¢ in the linear zone
at different temperatures. The 95% confidence interval
for the slopes (and therefore for diffusivities) were
calculated with,

mo = m=10.975(v) v/ S (6)

Where my represents the 95% confidence interval for
the linear regression calculated slope (), s2, is the
estimated variance of the linear parameter (m), 1).975(v)
is the abscissa of the t-student cumulative probability
function for 0.975 probability, v represents the degrees
of freedom (v = n —2) and n is the number of drying
dynamics points. If the half thickness of the chili slice
wall is smaller than the half height of the chili slice,

such that (1/1,) < 1, then Egs. (2) to (5) would be
reduced to Fick’s second law analytical solution for a
1D flat slab.

The effect of absolute temperature (7)) on water
average diffusivities was assumed to follow an
Arrhenius dependency,

E,
InD=InDy—- — 7
n nDo - or @)

Where E, is the activation energy for diffusion
(JrmoL™!) and R is the gas constant (8.3143
J-moL~1.K™h).

3 Results and discussion

3.1 Drying kinetics of red habanero chili
pepper

According to expectations, treatment with the lowest
temperatures led to longer drying times, whereas
the use of higher temperatures required less time
for drying due to increase in the temperature
difference between the drying air and the product
and to the resultant water migration. The loss
of moisture with respect to the time at different
temperatures for red habanero chili pepper slices
is represented in Fig. 2. Other authors reported
different drying times depending on the geometries
of samples employed. For example, Kaleemullah
and Kailappan (2006) reported drying times of
26.0-13.0 h at 50-65 °C for whole fresh samples.
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Fig. 2. Batch drying curves for red habanero chili
pepper slices (n = 3) at 30 °C, 50 °C, and 70 °C.

When the fruits are sectioned, the contact surface
increases and the drying time is reduced. For halved
fruits, Pontes et al. (2009) reached similar moisture
contents at 10.0-2.3 h at 50-70 °C in their study of
smell-pepper drying. In the work reported here, low
moisture levels were reached in less time because the
product was cut into 5 mm slices before drying. The
same final moisture contents at different temperatures
(50, 60 and 70 °C) were reached after drying
times of 13.3, 5.0 and 1.5 h, respectively (Fig. 2).
On using similar temperatures and geometries, the
drying process is approximately three times faster in
comparison with the results of Faustino et al. (2007),
who reported drying times for slices of 3-4 mm
thickness of green bell pepper of 36.5 h at 30 °C and
5 h at 70 °C. However, the required time to reach
constant weight for these samples differs from results
reported by other authors under similar conditions.
As example Arslan and Ozcan (2011) reported 25 h
and 9 h at 50 °C and 70 °C respectively during red
bell-pepper slices (1 cm thickness) drying. Vega et
al.(2007) required 9.3 h at 50 °C and 4.7 h at 70
°C for red bell pepper (Capsicum annuum L.) cubes
(1 cm?) drying. These differences could be explained
due to the physico-chemical properties of different
capsicums (composition, cultivar and ripening stage).
Drying can be modeled in order to understanding the
process phenomenon also to optimize the process.
However, it is essential to define the geometry and the
dimension of the system, which implies the direction
of heat and mass transfer (diffusivity of water) in
the defined geometry (Castro, Mayorga, & Moreno,
2018). In section 3.3 some modeling concepts of the
drying process will be discussed.
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Fig. 3. Total capsaicinoids evolution during drying of
red habanero chili pepper slices (n = 2) at 30 °C, 50
°C, and 70 °C.

3.2 Bioactive compounds during drying
kinetics

3.2.1 Total capsaicinoids

The red habanero chili pepper is widely known
in México as the hottest pepper due to its high
concentration of capsaicinoids (Cichewicz & Thorpe,
1996; Pino et al., 2007). In this work the initial
concentration of total capsaicinoids were 18.06 =+
0.83 mg/g dry matter, lower than the concentration
reported by Cisneros-Pineda et al., (2007) for orange
habanero pepper (62.89 mg/g). The capsaicinoids
variation among chili pepper could be depends on the
maturity, harvest time, variety, agricultural practices,
and environmental factors (Barbero et al., 2014,
Howard et al., 2000).

The evolution of total capsaicinoids during
convective drying is represented in Fig. 3. A 19.04
+ 0.93 % decrease of capsaicinoids at the beginning
(t <100 min) of drying at 30 and 50 °C was
observed, but capsaicinoids remains constant the rest
of process. This behavior had been observed by
Montoya-Ballesteros et al. (2017) during drying of
Capsicum annuum L. var. glabriusculum, and they
concluded that the effect may be due to peroxidase
(POD) activity. At 30 and 50 °C the POD activity
explains the initial decrease of capsaicinoids but water
lost during drying produces POD inactivation (Bernal
etal., 1993).
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Fig. 4. Total carotenoids evolution during drying of red
habanero chili pepper slices (n = 2) at 30 °C, 50 °C,
and 70 °C.

3.2.2 Total carotenoids

The characteristic intense red color of this fruit is due
to carotenoid pigments that are mainly synthesized
during fruit ripening (Menichini et al., 2009). The
initial concentrations of total carotenoids were 141.2
+ 6.1 ug/ g dry matter. This concentration is higher
in comparison with the values reported by Segura-
Campos (2013) for different habanero chili pepper
genotypes, which ranged from 10.0 to 12.6 ug/ g
sample or by Howard (2000) of 86.6 ug/g dry matter.
The evolution of total carotenoids during the drying
process at different temperatures is shown in Fig. 4.
The total carotenoids concentration apparently
increases during convective drying at high
temperatures (70 °C), but at low temperatures the
total carotenoids concentration presents variations.
These results are consistent with those reported by
other authors and this suggests that biosynthesis and
continuous degradation of carotenoids occur during
drying (KevreSan et al., 2009; Topuz et al., 2009). The
slow drying allows under-ripening that can modify,
by biosynthetic processes, initial concentration of the
yellow (zeaxanthin, B-crytptoxanthin and S-carotene)
fraction, the red (capsorubin and capsanthin) fraction
or both (Minguez-Mosquera et al., 1994). At the
same time, the fruit moisture content, together with
the variables temperature and drying time, determine
the changes (whether positive, negative, or none)
in the fruit carotenoid concentration. After the first
minutes, the total carotenoids in fruits, metabolically
active, maintain complete their enzymatic capacity

time [s]

0 10000 20000 30000 40000 50000

In W

©30°C

% 1 8 os0 °C

o70°C

Fig. 5. Natural logarithm of moisture and time relation
for red habanero chili pepper slices dried at 30 °C, 50
°C, and 70 °C.

reached their concentration, not only overcoming the
initial loss but reaching concentrations higher than
those in the fresh fruit. At minor water content
in the sample only slight oscillations around the
maximum carotenoid total content was determinate.
As a consequence, the total carotenoids apparently
remain constant. However, this situation differs from
that reported by other authors (Di Scala & Crapiste,
2008; Minguez-Mosquera et al., 1994), who found
that a higher concentration of carotenoids is observed
on increasing the process temperature, which may be
due to the shorter drying times. This means that the
degradation of the total carotenoids decreases when
the residence time is shorter.

These results indicate that to optimize the retention
of bioactive compounds it is not necessary to employ
a mathematical model for total carotenoid and total
capsaicinoids evolution because these compounds
remain constant (or increase) upon drying between 40
and 70 °C. The time of process is then the principal
factor for the bioactive compounds preservation,
for that the determination of average diffusivity of
water vapor allow the knowledge and optimization
of process. In the next section the average diffusivity
determination is discussed.

3.3 Effective diffusion and activation
energy coefficients

Average water diffusivities at the three temperatures
were estimated with Egs. (3) to (5) from the linear
zone of the experimental In'¥ vs ¢ (Fig. 5) with a 95%
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confidence interval. The lower and upper limits are
listed in Table 1. The relevance of the fit of Eq. (3)
in the linear zone of experimental In'¥ vs ¢ is shown
in Fig. 5 because, at the beginning of drying dynamic,
the behavior is not linear, partially due to the initial
effect of Eq. (2) (Paramo et al., 2010) and partially
due to the initial heat transfer (Garcia-Alvarado et
al., 2014; Herman-Lara et al., 2005). The average
of half wall thickness of the slices (Fig. 1) during
drying was 0.76 mm and the average slice height

was 4.59 mm, therefore (l/ly)2 ~ 0.03 and it is not
clearly defined whether the 2D solution is required.
The average diffusivities were then calculated with
Eq. (5) for both the 1D and 2D cases. The results
showed a maximum difference of 3% in diffusivity
values and therefore the diffusivities were calculated
with the 1D assumption. The average diffusivities
estimated by this method show that the temperature
had a significant effect (p < 0.05) because all 95%
confidence intervals overlap (Table 1). The average
diffusivities obtained differ to those reported by other
authors, as can be seen from the data in Table 2.
It is possible to speculate that the differences are
due to sample shape and size. Some of the values
reported in Table 2 are complete outliers. It should be
noted that NaCl in water has a diffusivity of around
2% 107 m%s~! (a solute in liquid water). Therefore,
the average water diffusivities reported in the order
of 1078 m?s~! in Table 2 (Vega et al., 2007) are an
order of magnitude outside the aforementioned value.
In both cases the sample size (characteristic length
for diffusion /) may be incorrectly estimated: in one
case this value is reported as 1 cm (extremely high)
and in another case this distance was not reported.
It is important to note that the analytical solution of
the mass transfer equation must be selected with the
coordinate system that best represents the samples and
the appropriate length must be selected. Otherwise, the
average diffusivities would be overestimated or under
estimated.

As expected, the values obtained for the diffusion
coeflicient increased with temperature from 1.661 —
2.035x 107" m?s™! at 30 °C to 9.674 — 13.428 x
1071 m%s~! at 70 °C; which demonstrates a decrease
in the residence time or in the drying process at
higher temperature (Table 1). The Eq. (7) parameters
resulted in E, = 39.575 kJ gmoL~! K~! (Fig. 6) and
Do = 1.197 x 107* m?s™!. Great differences, up to
2 magnitude orders, can be observed with respect to
water diffusivities reported by other authors listed in

Table 2.

Table 1. Confidence interval (95%) of effective
diffusivity at different drying air temperatures.

Confidence interval of
D, x 101 [m?%/s]

Temperature Lower Estimated Upper

limit limit
30 1.661 1.848 2.035
50 4.098 4.62 5.143
70 9.674 11.551 13.428

1/Temperature [K]

0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
-185 + + y + y 1

-190 1

-195 +

In D

=200 T

=205 1+

=210 +

Fig. 6. Representation of Arrhenius equation for the
temperature and effective diffusivity relation for red
habanero chili pepper slices.

The only explanation for such differences is the
characteristic length for diffusion elected. As example,
Vega et al., (2007) reported water diffusivities of
0.32-1.12x 1078 m?/s for 50-80 oC. These values are
excessive; taking into account that typical diffusivity
of small molecules in liquid phase at 50-80 oC is
in the order of 1 —3 x 107 m?/s. It is possible that
Vega et al., (2007) used 0.005 m as characteristic
length for diffusion (Table 2), which is the half of cube
length but the cube may be hollow like the hollow
cylinders of Fig. 1, and therefore this water diffusivity
overestimated. The water diffusion in fruits like chili
occurs in the fruits wall like can be observed in Fig. 1
and considered in Eq. (4).
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Table 2. Effective diffusivity and activation energy of different capsicum fruits at different drying air temperatures.

Author Capsicum  Evaluated drying air Ea Dx 10! Geometry Applied
fruits temperatures (°C) [kJ/(mol K] [m?/s] descriptions equation
Faustino et  Green bell 30 °C-70 °C 47.10 90.0-800.0  Slices, ¥ = %e-Db?’/rz
al. (2007) pepper diameter: !
2.5 cm.
Thickness:
3-4 mm
Vega et al.  Red bell 50 °C-80 °C 39.70 320.0-1120.0 Cubes of 1  ¥= %e—D"zf/‘”z
(2007) pepper cm without
(Var. seeds and
Lamuyo) placenta
Di Scala e Red pepper 50 °C-90 °C 33.83 50.1-832  Slices, 2 W= S P
al. (2008) X 2 cm
Thickness:
5 mm
Arslan Red 50 °C and 70 °C NR 40.0and 131.0  Slices y = 8 mDriar
and Ozcan bell-pepper Thickness:
(2011) 1 cm
Melo, Hot pepper 50 °C-70 °C 38.66 89.0-229.3  NR = 8 Driar
Pereira et (Var.
al. (2015) Cheiro)
Deng ef al. Red pepper 50 °C-80 °C 48.90 13.8-68.7  Fresh fruit, ¥ =S¢ P
(2017) (Capsicum diameter:
annuum 6.3 cm,
L.) height: 1.2
cm.
Present Red 30 °C-70 °C 39.57 1.7-13.4 Rings, ¥ = 8Dl
work Habanero diameter:
chili 2.7 cm,
pepper height:
5 mm
Fresh wall
thickness:
1.92 mm

NR: not reported

As it was stated, food drying involves
simultaneous heat and mass transfer in which the
heat transfer properties are well understood and
therefore the process design requires the estimation of
mass transfer properties. (Herman-Lara et al., 2005;
Hernandez-Diaz et al., 2013; Garcia-Alvarado et al.,
2014). These mass transfer properties are the Eq.
(7) parameters for habanero pepper which can be
directly applied in batch bed drying simulation and its
thermal analysis through the Luikov-Garcia Equations
(Garcia-Alvarado et al., 2014) jointly solved with heat
and mass balances in drying air (Heman-Lara et al.,
2005) and energy equations (Hernidndez-Diaz et al.,
2013).

3.4 Simulation of batch bed drying

Some confusion exists over the difference between
particle drying and batch bed drying (Vega et al.,
2007; Castafieda-Pérez et al. 2017). Vega et al., (2007)
described the batch drying of a red bell pepper bed
(loading 7 kg/m2) and used Eq. (4) for diffusivity
estimation. Similarly, Castafieda-Pérez er al. (2017)
describe the batch drying of vibro-fluidized bed for
diffusivity estimation. The main difference between
particle and batch bed drying is the air variables:
in particle drying, air temperature and moisture may
be considered constant because the air mass flow is
in excess greater than solid particle. In the case of
batch bed drying the evaporated water produces an
increase in air moisture and the evaporation latent
heat produces a decrease in air temperature. Therefore,
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diffusivities from fixed bed drying have an error
in air temperature and in the interface resistance
assumptions. In order to demonstrate the described
effect a batch bed drying of habanero red pepper
was implemented and the air outlet temperature was
followed during process. Additionally, the process was
simulated by using Luikov- Garcia Equations jointly
with heat and mass balances in drying air and the
diffusivities estimated in section 3.3.

Luikov-Garcia Equations (Garcia-Alvarado et al.,
2014) in 1D rectangular coordinate expressed in
dimensionless time (7) and coordinate axe (£) in an
ideal mixed stage () of a fix bed dryer are,

Heat and mass transfer within red habanero

pepper,
0Tg; B i aaTﬁj
ar o\ o
(9Xﬁj 3 2 (3Xﬁj
ar  ae\" o¢
Where, 7 = Dy st/, € = z/I, ¢ = Doe E/RT D, ¢,

a= kﬁ/C,,p[;Dref.
Heat and mass transfer at interface,

) in 0<ée<l 8)

) in 0<¢é<l (9

a BTﬁj,» _ hl(T,Bji - Tyj) + kclpy(ij,‘ - ij)/lwv

¢ ks

at £=1 (10)
_ OXpji _ kelpj(Xyji = Xyj)
3¢~ Doe EalRTpp,

The temperature (Tg;;) and moistures (Xgji, Xy ;) at
the interface are related with Raoul’s law at interface
(Garcia-Alvarado et al., 2014),

aijwj/P g
1 —aijWj/P 29

,oat =1 (11

Xyji = (12)

with Henderson-Garcia (Garcia-Alvarado et al., 1995)
sorption isotherm equation,

13)

& JKkatka+ksT?,
awj=1-exp (leﬁj.iXﬁﬁ ki

and extended Antoine Equation (Perry et al., 1997) for
water vapor pressure,

Pyj = exp(73.649 - 7258.2/ Ty - 7.3037In Ty
—62
+4.1653x 107°T3.)  (14)

Heat and mass balances in drying air describes
its temperature and moisture dynamic which are
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neglected in the studies where diffusivities were
estimated from Eq. (4) and fixed bed drying kinetics.
Referred balances in drying air (Hernan-Lara et al.,
2005) expressed in dimensionless time in an ideal
mixed stage of fix bed dryer are,

OHy; _ kePpya(Xyji — Xy j)A . hi2a(Tgji — Ty ji) .
ot sijref spyDref

5)

IXyj _ kel’pyaXyji=Xyp)  GylP(Xy; = Xyj-1)

or &pyDyef EPyDrefV
_houtaoutlz(Tyj = Tour) _Gylz(Hyj - Hyj—l) iV
&0y Dres &0yDresV | 7

(16)
Where air enthalpy is defined as,
Hyj=CpoTyj+(HY, +CpuwTy)Xy;  (17)

The energy required (Herndndez-Diaz et al., 2013) for
air drying heating is,

!
Bo= [ Gy - Hudt (19
0
The energy applied in water evaporation,

¢t n
Ei = fo D kepya(Xyi— Xy pade - (19)
j=1

Therefore Eq. (20) may be expressed as,

dE, Z kel pya(Xyji — Xy j)A
dr

= (20)
Dy, f

=1

And the overall thermal efficiency is the ratio between
the energy applied in water evaporation over the
energy required in air,

= ey

n

Egs. (8) to (11) were discretized in the position
derivative and solved jointly with (15), (16) and (21) as
an ordinary differential equations (ODE) system. Eq.
(8) to (22) were solved for every ideal mixed stage ()
assuming that the fix bed is represented by 1 (N = 1), 5
(N =5)and 10 (N = 10) ideal mixed stages. The total
of properties required and the experimental conditions
are listed in Table 3.
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Table 3. Thermodynamic and transfer properties jointly with process variables used in Egs. (8)-(21)

Property or Variable Value or Eq. Reference
Dy 1.13x 10719m?2s~! Experimental
Dy, E, e 903 m2s1 3.96x10% ) gmol‘1 Experimental
kg 0.3 Wm~!K™! Herman et al. (2005)
h, k. 100 Wm2K~!, 0.05 ms~! Herman et al. (2005)
ki, k3 Eq.(13) e 0964 0,723 Fitted to data of
ko, ka,ks Eq.(13) 0,0,0 Di Scala & Crapiste (2008)
0B.s 400 kg m™3 Estimated
Dy Ideal gas equation kg m™3 Calculated
Cpw, Cpg 4185,2000 J kg~ 'K™! Herman et al. (2005)
Cpa, Cpuy 1000, 1609 J kg~ 'K~! Herman et al. (2005)
HY, 2.501 x 10 J kg™! Herman et al. (2005)
A H,-Cp,T Eq. (18)
Liy,r 0.0005, 0.0025, 0.0127 Experimental
£ 0.76 Experimental
a (1-8)Ag/Vg m?m3 Calculated
Ag 2n(2r +2D)21, m?2 Hollow cylinder
Vs x[(r+207 = 2|20, m? Hollow cylinder
V; 7.9925x 10™4/N m? Experimental
G 1.43x 1072 kg s~ Experimental
Ty0,X,0 70°C, 0.017 kg kg dm™! Experimental
Tout 28°C Experimental
80 6
5
~ 4
3 e
2
20
10 !
0 0
0 50 100 150 0 50 100 150
¢ (min) ¢ (min)
Fig. 7. Experimental (o) and simulated (at N = 1, Fig. 8. Simulated average moisture of red habanero
N =5 and N = 10) outlet air temperature of a batch chili pepper dried in a batch fixed bed with N = 5 ideal
fixed bed drying of red habanero chili pepper. mixed stages.
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Fig. 9. Thermal efficiency of a batch fixed bed drying
of red habanero chili pepper.

The experimental outlet air temperature jointly
with simulated at N = 1, N = 5 and N = 10
are plotted in Fig. 7. It is evident that outlet air
temperature differs from inlet temperature practically
until the end of drying. There is no evidence that
N = 5 produces different results than N = 10, and
therefore the rest of the results were obtained at N = 5.
The simulated habanero red pepper average moistures
Xgjavg = fol Xpjd¢) were plotted in in Fig. 8, in
which is evident the different moistures reached at
different ideal mixed stages due to the variations in
temperature and moisture of drying air. This effect is
fundamental for the overall thermal efficiency, plotted
in Fig. 9. At the beginning of drying, the thermal
efficiency is high (up to 60%) due to the high moisture
in product, but the process is incomplete. The overall
thermal efficiency decreases with product moisture,
and therefore, the drying process must be stopped
in an optimal point, in which the product moistures
were homogeneous (like can be observed at the end
of process in Fig. 8), below to a required value and
preserve the maximal thermal efficiency as possible.
The estimated diffusivities in this work may be used in
order to design an optimal thermally drying process.

Conclusions

The effect of air-drying temperature (30, 50 and 70 °C)
on bioactive compounds (capsaicin, dihydrocapsaicin
and total carotenoids) for red Habanero chili pepper
and the water transport during the drying process
were investigated. The results indicate that the
greater retention of phytochemicals was achieved with
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high drying temperatures (70 °C). The capsaicinoids
content remained constant during the drying process.
The total carotenoids content appeared to increase.
These results indicate that optimum drying conditions
are directly dependent on energy consumption because
the bioactive compounds remain constant between
30 and 70 °C. A simulation model was built and
demonstrated that thermal efficiency depends on heat
and mass transfer during drying and product final
moisture. Therefore, the average water diffusivities
estimated with the correct chili slice shape and size are
the most relevant properties required to predict chili
pepper drying dynamics and thermal efficiency.
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Nomenclature

a specific area (m%/m?)
ay water activity
Ayso absorbance at 450 nm
absorbance in a 1 cm cell of a
carotenoid solution at 1 mg/100 mL
particle transfer surface (m?)
total carotenoids content (ug/g)
water average diffusivity (m?/s)
energy consumption (J/kg)
activation energy for diffusion (J/mol)
mass flow (kg/s)
heat transfer coefficient (W/m2K)
heat conductivity (W/m/K)
mass transfer coeficient (m/s)
..ks  Henderson-Garcia equation
parameters (Eq.13)
half height of chili slices (m)
half thickness of chili slices wall (m)
slope (1/s)
number of ideal mixed stages.
pressure (Pa)
internal radius of hollow cylinder
(Fig. 1) (m)

lem

1N}

FFQEmoas

len
= £

Ty I3 T
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R ideal gas constant (8.3143 J/mol/K)

T temperature (K or °C)

t time (s)

X moisture content (kg/kg dm)

z rectangular spatial coordinate (m)

Greek symbols

a thermal diffusivity (m?/s)

0 intercept

& porosity

n thermal efficiency

HY,  water latent heat at reference value
(J/kg)

A latent heat of evaporation (J/kg)

3 any dimensionless coordinate

p density (kg/m?)

T drying time (s)

1) thermographic coefficient (m?%/s)

¥ dimensionless moisture content

Subscripts

0 at the beginning of the drying process

avg indicate averaged over space

e at equilibrium

Jj ideal mixed stage

out  indicate ambient condition

v for vapor

ref  atreference

w for water

wy  indicate water vapor

B indicate solid phase

Yy indicate gas phase (air)
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RESUMEN

Los extractos de chile habanero contienen fitoquimicos de interés, debido a la actividad
bioguimica benéfica para la salud humana. El secado por aspersion es el proceso mas
empleado para la conservacion de extractos de origen natural. Sin embargo, es necesario
emplear materiales de soporte o encapsulante que permitan proteger dichos compuestos
del medio ambiente. La goma arabiga es uno de los materiales mas empleados para
secar extractos vegetales. El secado por aspersién se llevd a cabo en un secador por
aspersion Buchi 290 empleando 140 - 130 °C y 70 °C — 60 °C de temperaturas de entrada
y salida respectivamente. Se emple6 una mezcla de goma arabiga y silice precipitada
(95:05) en dos relaciones 66.6 % y 80 %. Se evalué el efecto de las variables del secado
sobre la humedad, aw, rendimiento del proceso, densidad a granel y fluidez de las
particulas obtenidas. El andlisis estadistico mostro que no hay diferencia significativa en la
aw (p<0.05), la concentracion de material de soporte tiene efecto significativo en el
contenido de humedad y el efecto combinado de la concentracién de material de soporte y
la temperatura de salida sobre el rendimiento del proceso y densidad a granel, finalmente
ninguna de las variables en el rango evaluado tiene efecto sobre la fluidez del polvo
obtenido, el cual presenta una fluidez media.

1. INTRODUCCION

El chile habanero (Capsicum chinense) destaca debido a su contenido de capsaicina en el
fruto [1], asi como su aroma y su variedad de color al alcanzar la madurez, los cuales van
desde amarillo, naranja, rojo, morado o blanco [2]. Ademas de los capsaicinoides, el fruto
presenta otros compuestos de interés, tales como, carotenoides y compuestos fendlicos;
estos fitoquimicos o compuestos bioactivos, han demostrado tener efectos positivos en los
humanos, por lo cual el uso de estos compuestos ha sido amplio, en industrias como la
quimica, farmacéutica y recientemente en la industria alimentaria [3, 4]. El proceso
principal para la obtencion de dichos compuestos, es la extraccion sélido liquido, en el
cual el chile previamente deshidratado, es puesto en contacto con un solvente,
generalmente etanol [5, 6]. Sin embargo, los compuestos bioactivos del extracto obtenido
estan propensos a la degradacion debido a la exposicion al medio ambiente (luz, calor y
oxigeno). Una alternativa para la conservaciéon de compuestos bioactivos a partir de
extractos vegetales es el secado por aspersion, dicho proceso permite generar particulas
de facil manipulacion, en las cuales los compuestos bioactivos, son protegidos del
ambiente por un recubrimiento polimérico, estas particulas permiten una mejor
dosificacion del agente activo [7]. Estos productos seco, polvos o capsulas, se ha
empleado ampliamente en industrias tales como la farmacéutica, para la liberacion
controlada de farmacos, en la industria de los alimentos, para el control de propiedades
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sensoriales, como el sabor, color, olor y textura, también permite la adiciébn de
compuestos benéficos a la salud [8-11]. Los parametros del proceso a tener en cuenta
durante el secado por aspersion de extractos vegetales son: temperaturas de entrada y de
salida del agente de secado, las propiedades del gas (humedad, velocidad de flujo), asi
como, la velocidad, el contenido de solidos, tipo de disolvente, viscosidad y la tension
superficial de la solucién de alimentacién o extracto ademas de la naturaleza de los
compuestos bioactivos [12, 13]. El objetivo de este trabajo se centra en evaluar las
condiciones de operacién del secado por aspersion en ciclo cerrado de extractos de chile
habanero, considerando las variables del proceso (temperatura de entrada y salida del
gas de secado) y solucion de alimentacion (concentracion del material de soporte), sobre
la humedad, aw, rendimiento del proceso, densidad a granel y fluidez de las particulas
obtenidas (evaluada por el indice de Carr y la relacién de Hausen).

2. TEORIA

El cultivo del chile ha tenido importancia en la historia, tradicion y cultura de México, ha
llegado a ser un producto agricola con alta demanda mundial, ubicada entre las siete
hortalizas mas cultivadas del mundo, con una produccién mundial estimada de 24
millones de toneladas [14]. El género Capsicum chinense, al cual pertenece el chile
habanero, es originario del Amazonas e introducido en Centro América, la regiéon de
Yucatan y las islas del Caribe [15]. Dentro de los atributos del chile habanero, destaca
principalmente su alta concentracion de capsaicinoides, con respecto a las demas
especies del genero Capsicum spp. Asi como su aroma y su variedad de color al alcanzar
la madurez, los cuales van desde amarillo, naranja, rojo, morado o blanco [2, 16].
Diversas investigaciones han demostrado que los capsaicinoides, y la capsaicina, en
particular, tienen una amplia variedad de actividades biolégicas y fisiolégicas que les
proporcionan funciones tales como antioxidantes, anticarcinogenicos, y los
antinflamatorios [4].

La oleorresina de capsicum es un aceite viscoso de color intenso, con aroma tipico al
chile, se extrae a partir de frutos maduros pertenecientes al género capsicum en sus
diferentes variedades (annuum, chinense y frutescens). Para su obtencion,
convencionalmente, se realiza un proceso de extraccion con solventes organicos (hexano
o etanol principalmente), mediante maceracion [17], recientemente se ha evaluado la
extraccion solido liquido por maceracion en etapas multiples de matrices vegetales, con la
intencion de incrementar el rendimiento del proceso de extraccién [18]. El extracto
resultante contiene una mezcla compleja de aceites esenciales, ceras materiales
coloreados y capsaicinoides [17]. También contiene &cidos de resinas y sus esteres,
proteinas, aminoacidos, terpenos y productos de oxidacion o polimerizacion de éstos. Sin
embargo, son aquellos fitoquimicos con actividad biologia o benéfica para el ser humano
(carotenoides, compuestos fendlicos y capsaicinoides) los de mayor interés. Una
alternativa para la conservacion de estos compuestos es mediante el secado por
aspersion de extractos vegetales, o que permite obtener particulas con diametros de
uNos pocos mMm a unos pocos nm [13].

El secado por pulverizacion, aspersion o spray drying es un método ampliamente utilizado
para secar soluciones acuosas u organicas, emulsiones, suspensiones o dispersiones en
la industria quimica y alimentaria. Implica el proceso de transformacién de la alimentacién
(solucién) en particulas secas asperjando la alimentacién en un medio de gas seco
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caliente [7]. En las ultimas décadas se ha convertido en un proceso altamente competitivo
para la obtencion de una variedad de productos, por ejemplo: leche en polvo, detergentes,
colorantes, productos farmacéuticos, extractos en polvo, etc. [19, 20]. Sin embargo, para
llevar a cabo el proceso de secado por aspersion, es necesario evaporar previamente el
disolvente orgénico del extracto para evitar su combustion durante el secado. Esta etapa
se asocia con la consecuente reduccion del rendimiento de los compuestos bioactivos
[21]. Una opcidn para evitar la etapa de evaporacion del solvente del extracto es emplear
gases inertes en recirculacion (por ejemplo, nitrégeno), lo cual se consigue acoplando a la
unidad de secado por aspersion una bomba de calor que le confiere una configuracion de
ciclo cerrado. Para el secado de extractos vegetales es necesario la adicion de materiales
de soporte, debido principalmente a las dificultades del secado por aspersion de
compuestos de bajo peso molecular [22]. La goma arabiga ha sido utilizada como material
de soporte para el secado por aspersion principalmente debido a su buena capacidad
emulsionante y baja viscosidad en solucién acuosa, lo que ayuda al proceso de secado
por aspersion. Ademas, proporciona buena retencion de sustancias volatiles y confiere
una proteccion eficaz contra la oxidacion [23].

Dentro de las caracteristicas fisicas de los productos obtenidos por el secado por
aspersion, la fluidez del polvo es un parametro de elevada importancia, en el manejo de
polvos farmacéuticos. Hay varios factores que influyen en el grado de fluidez de un polvo
y entre ellas estan: La cohesién entre moléculas, la composicion quimica del material, el
tamafio de particula y la humedad, ya que en la practica los polvos humedos no fluyen tan
facilmente como lo hacen los secos. El comportamiento cohesivo en sélidos a granel es
causado por numerosos mecanismos tales como la presencia de humedad, fuerzas de
cohesién entre particulas (fuerzas electrostaticas, higroscopicidad, etc.) y entrelazamiento
geométrico de materiales granulares [24].

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Secado por aspersion en ciclo cerrado de extractos etandlicos de chile habanero

Para la obtencion del extracto se colocé de chile habanero deshidratado (10 % b. h), en
contacto con una mezcla de EtOH:H20 (70:30) como solvente a 50 °C y 150 rpm, en un
arreglo multietapas, hasta 3 etapas de extraccion segun lo reportado por Olguin-Rojas
[25]. Para el proceso de secado por aspersion en ciclo cerrado, se empled un secador por
aspersion (BUCHI B-290) acoplado a una bomba de calor (BUCHI B-295) y un equipo
deshumidificador (BUCHI B-296). El cual funciona bajo el principio de un atomizador de
flujo a co-corriente, esto es, el producto que es asperjado y el flujo de aire de secado
fluyen en la misma direcciéon. El material de soporte se disolvié en agua previamente y se
agrego al extracto, se mantuvo en agitacion durante todo el proceso de secado con ayuda
de un agitador magnético. Las proporciones evaluadas fueron del 80 % y 66.67 % con
respecto a los sélidos del extracto. Los experimentos se realizardn por duplicado,
empleando diferentes temperaturas de entrada (130 y 140 °C) y de salida del gas (60 y 70
°C). Se empled nitrogeno como gas de secado. El rendimiento del proceso se calculd
como la relacién entre el contenido total de sélidos del producto obtenido y los sélidos
totales alimentados.
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3.2 Determinacion del contenido de humedad y actividad de agua

Al producto obtenido tras el proceso de secado por aspersion, se le determino el
contenido de humedad por el método oficial AOAC 32.1.03 [26], el cual consiste en la
evaluacion por diferencia de peso de la muestra y la muestra después de un secado en
horno al vacio a 60 kPa 'y 60 °C de presion y temperatura respectivamente, se expreso en
términos de porcentaje en base humeda (% b.h.). La actividad de agua (aw) se
determinara utilizando un higrémetro AqualLab Series 3 (Decagon Devices Inc) a 25 °C.

3.2 Determinacion de fluidez

La determinacion de la fluidez del extracto seco de chile habanero se realiz6 mediante el
indice de Carr y la relacion de Hausen, para lo cual se determiné la densidad aparente o a
granel y la densidad compactada del producto obtenido.

3.2.1 Determinacion de densidad a granel y densidad compactada

El producto obtenido se colocé en una probeta hasta ocupar un volumen de 10 mL,
posteriormente fue pesada. La densidad aparente se determind como el peso de la
muestra y el volumen aparente observado, ecuacion 1.

_ peso de la muestra [g] Ecuacion 1
volumen aparente [mL]

Después del volumen inicial, la probeta fue golpeada ligeramente hasta observar un
volumen constante, el cual fue registrado como volumen compactado. La densidad
compactada se determind como el peso de la muestra y el volumen compactado,
ecuacion 2.

_ peso de la muestra [g]
~ volumen compactado [mL ]

Ecuacién 2

3.2.1.1 Determinacion de la Relacién de Hausen y el indice de Carr

La relacibn de Hausen (ecuacion 3) son valores adimensionales relacionados con la
flujolabilidad de un polvo, el indice de Carr (ecuacion 4) representa la compresibilidad de
un polvo, la flujalibildad de los polvos se determiné segun la tabla 1

RH =E Ecuacion 3
pa
IC=100x ¢ A2 Ecuacion 4
C
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Tabla 1. Relacién del indice de Carr y relacion de Hausnen con la fluidez de polvos.

Relacién Hausner (RH) Fluidez indice de Carr (IC) | Fluidez
10<HR<11 Libre 5<IC<15 Libre
1.1<HR<1.25 Media 15<IC< 25 Media
1.25<HR<14 Pobre IC>25 Pobre

HR > 1.4 Muy pobre

3.3 Anadlisis estadistico del proceso de secado por aspersion

Para la evaluacion del efecto de las variables del secado por aspersién, sobre las
propiedades fisicas y de fluidez del extracto seco de chile habanero, se establecié el
siguiente modelo estadistico incluyendo términos lineales y sus interacciones para
obtener los estimadores de los parametros (8i) mediante regresion lineal multivariado. Los
resultados obtenidos se analizaron estadisticamente por medio de un andlisis de varianza
multivariado (MANOVA) para definir los pardmetros significantes para cada respuesta (p <
0.05).

Vi = By + BiXiy + BoXin + BsXis + B XinXiz + BrisXinXis + BosXinXis - Ecuacion 5

donde las variables independientes son:
x1 = Temperatura de entrada del aire
x2 = Temperatura de salida del aire

x3 = Proporcion de goma arabiga

Las variables dependientes corresponden a cada una de las respuestas evaluadas:

y1 = % de humedad

y2 = Actividad de agua

y3 = % de rendimiento del proceso
y4 = Densidad aparente

y5 = Densidad compactada

y6 =Relacion de Hausner

y7 =Indice de Carr
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4. RESULTADOS

4.1 Efecto del secado por aspersion sobre las propiedades fisicas y de fluidez de
extractos etandlicos de chile habanero

Las correctas condiciones de operacion, temperaturas de entrada y salida del gas de
secado, son necesarios para garantizar la estabilidad y la calidad del producto terminado.
A continuacién, se describen los resultados del analisis estadistico del proceso de secado
por aspersion en ciclo cerrado.

4.1.1 Significancia de los estimadores de los pardmetros del secado por aspersion de
extractos de chile habanero y su para cada variable de respuesta

En la tabla 2 se presentan los valores promedios obtenidos para cada respuesta, asi
como su comparacion entre tratamientos por medio de un analisis de pares de Tukey (p <
0.05).

Tabla 2. Propiedades fisicas y de fluidez del extracto seco de chile habanero en cada
tratamiento evaluado.

Tentrada | Tsalida | %0 % _0/0 _ Paparente | Pcompactada | Ry IC
[°C] [°C] MS | humedad Rendimiento | [gmL?] | [gmL7?]
140 70 15.22 0.3882 72.82 0.27° 0.342 1.252|19.602
130 80 1452 0.2602 63.62 0.302 0.36 1.202 | 16.212
140 60 10.63¢ | 0.344% 58.32 0.323 0.37 1.142 | 12.46%
130 11.62 0.5752 54.72 0.352 0.452 1.272|21.082
1140 70 7.7 0.300? 59.32 0.27° 0.323 1.192 | 15,552
130 66.67 6.4¢ 0.2732 46.32 0.30° 0.392 1.292 | 22.48%2
140 60 ' 7.10b¢ 0.3732 54.62 0.26° 0.31° 1.182 | 14.94+2
130 7.2b¢ 0.3032 50.92 0.282 0.342 1.222|17.732

Los valores que comparten letras del alfabeto no son significativamente diferentes (p < 0.05).

Con los estimadores de los parametros (Bi) se realiz6 el analisis de varianza multivariado
(MANOVA) para determinar el efecto significante de las variables del proceso de secado
por aspersion sobre cada variable de respuesta (yi). En la tabla 3 se presenta la
significancia de los parametros evaluados. El analisis estadistico mostr6 evidencia de que
las variables del proceso de secado por aspersion tienen efecto significante (p < 0.05)
sobre el conjunto de variables de respuestas evaluado; a excepcién de la actividad de
agua, el indice de Carr y la relacion de Husner, las cual no presentan variacion
significativa (p < 0.05) en las muestras obtenidas a partir de los diferentes tratamientos
aplicados.
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Tabla 3. Significancia de los parametros del proceso de secado por aspersion para cada
variable de respuesta.

Tentraba - TenTraba-  TsaLipa-
0,
TenTRADA TsaLipa 0% MS TeALDA MS MS
% Humedad 0.72 0.02 <0.00 0.27 0.56 0.02
aw 0.97 0.06 0.10 0.10 0.28 0.35
0,
% 0.10 0.18 0.04 0.38 0.81 0.18
Rendimiento
Densidad 0.04 0.09 0.01 0.79 0.86 0.01
aparente
Densidad 0.02 0.40 0.06 0.71 0.01 0.03
compactada
Relacion de 0.14 0.38 0.91 0.41 0.59 0.71
’Ha_usen
Indice de 0.13 0.41 0.88 0.40 0.62 0.73
Carr

4.1.2 Humedad y actividad de agua del extracto seco de chile habanero

El contenido de humedad y la actividad de agua de los tratamientos evaluados se
muestran en la tabla 3, las variables de proceso evaluadas no tiene efecto significativo (p
< 0.05) sobre la actividad de agua de los polvos obtenidos, sin embargo los valores
obtenidos se encuentran en el rango de 0.26-0.57, de igual forma los valores de humedad
alcanzados entre 7.1 - 15.1 %, a mayor concentracion de goma arabiga en el extracto,
mayor es el contenido de humedad, caso contrario a lo observado para el uso de otros
materiales de soporte como la maltodextrina, almidon o silice precipitada, esto se le ha
atribuido a las caracteristicas higroscépicas de la goma arabiga.

4.2 Evaluacion de la fluidez del extracto seco de chile habanero

La densidad aparente del polvo obtenido fue de 0.26 — 0.35 gmL?, la densidad
compactada se observé en un rango de 0.32 — 0.45 gmL™, lo cual esta relacionado con la
humedad del producto. Estos valores coinciden con los reportados por Tonon et al., [27]
para el secado por aspersion de jugo de acai (Euterpe oleracea). El indice de
compactacion fue de 14.93 al 22.47 %, la fluidez del polvo, evaluada por la relacién de
Hausner, es de media a pobre, coincidente con los valores observados mediante el indice
de Carr. La escasa fluidez esta relacionada con las fuerzas de Van der Waals y las
fuerzas electrostaticas las cuales son reforzadas por la humedad adsorbida, ya que las
distancias entre particulas disminuyen con el espesor afiadido por la capa de agua
absorbida [24].

5. CONCLUSIONES

El secado por aspersion empleando nitrégeno como gas de secado, en ciclo cerrado es
una alternativa viable para la obtencion de extractos etandlicos de chile habanero secos,
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empleando goma arabiga como material de soporte. El producto obtenido presenta
caracteristicas propias de un producto seco, con una fluidez de media a pobre.
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