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RESUMEN

Extraccidon convencional de oleorresina de pimentén
dulce y picante I. Generalidades, composicién, proceso
e innovaciones y aplicaciones.

Se revisa la definicién y componentes de la oleorresina
de pimentén (ORP). La revisiéon cubre también recientes in-
vestigaciones en el proceso de obtencidén convencional me-
diante disolventes organicos (principalmente hexano), legis-
lacion, innovaciones, patentes, aplicaciones, y perspectivas
en paises en vias de desarrollo. El proceso convencional in-
cluye una extraccion habitualmente con hexano, y una pos-
terior desolventizacion de la miscela y de la harina, con una
depuracion de la ORP posterior. La ORP se usa como aditi-
vo colorante y estd compuesta principalmente por acidos
grasos esterificados como el linoleico o linolénico. Tanto la
ORP como sus componentes (carotenoides, capsaicinoides
y tocoferoles), extraidos en diferentes condiciones, son utili-
zados en la formulacion de nutracéuticos, colorantes y far-
macopea. La ORP se puede hacer hidrosoluble afiadiendo
tensoactivos o mediante microencapsulacion con mezclas
con gelatina o goma arabiga. La extraccion de ORP tiene fu-
turo tanto en Africa como en Iberoamérica.

PALABRAS-CLAVE: Capsaicinoides — Carotenoides —
Color — Hexano — Procesado de alimentos — Sabor picante -
Tocoferoles.

SUMMARY

Extraction of sweet and hot pepper and paprika
oleoresin I. Overview, composition, process, innovations,
and applications.

This paper reviews the definition and composition of
paprika oleoresin. The review covers recent research
concerning the conventional extraction process that uses
organic solvents (mainly hexane), legislation, innovation,
patents, applications, and perspectives in developing
countries. The conventional process includes the extraction
of the oleoresin usually with hexane as solvent, the miscella
and meal disolventization, and a subsequent oleoresin
degumming. The paprika oleoresin is used as additive
colorant and is composed by esterified fatty acids such as
the linoleic or the linolenic acids. This oleoresin and its
components (carotenoids, capsaicinoids, and tocopherols),
extracted under different conditions, are used in formulating
nutraceutical, colorants and pharmaceuticals. The paprika
oleoresin can become soluble by microencapsulation by

Abreviaturas: ORP = Oleorresina de pimentén.
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mixing with gelatin or arabic gum. Paprika oleoresin
extraction has future in Africa and iberoamerican countries.

KEY-WORDS: Capsaicinoids — Carotenoids — Color —
Chili — Food processing — Hexane — Pungency -
Tocopherols.

1. LA OLEORRESINA DE PIMENTON

La oleorresina de pimenton (ORP) o extracto de
«paprika» es el extracto liquido graso de frutos del
género Capsicum (habitualmente C. annuum o C.
frutescens) maduros y secos, habitualmente obte-
nida a partir de pimentén peletizado, con viscosi-
dad media, colores rojo violaceo oscuro, y con aro-
ma tipico de pimenton segun calidades, origenes,
genotipo de procedencia y método de extraccion.
La ORP contiene mas de 100 compuestos (Directi-
va 1999/75/CE; EU Commission, 1996; FDA, 2006;
Navarro y Costa, 1993; RD 2107/1996).

El rendimiento de la ORP depende del color del
pimenton original, y éste es muy variable segun es-
pecies u otros factores (Fernandez-Trujillo y Escara-
bajal, 2006), existiendo discrepancias por tanto se-
gun las casas comerciales y los origenes de la
materia prima. Un kg de ORP equivale a 10-20 kg
de ORP de 100.000 unidades de color, aunque a
veces se requieren hasta 30 kg (EVESA, 2006; Go-
vindarajan, 1986 a; Hidalgo, comunicacion personal;
Zarc International, 2006), aunque otras empresas
senalan hasta 70 kg (Essential Qil Inc., 2007). Es
imprescindible para comparar rendimientos el facili-
tar las unidades de color de la ORP, la calidad obje-
tiva de la materia prima de partida y su posible gra-
do de dilucién. Para pimiento picante la equivalencia
puede ser 1 kg ORP de 15 000 unidades de color
por 100 kg, debido a una mayor adicion de aceite
para diluir el picante. La ORP también se extrae a
partir de Capsicum bien molido (no pimenton).

Dadas las elevadas exigencias de calidad y se-
guridad alimentaria, es preciso revisar innovaciones
tecnologicas de la ORP que aporten un mayor valor
anadido del producto y complemente un trabajo an-
terior (Fernandez-Trujillo y Escarabajal, 2006).
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1.1. Materias primas

La ORP procede del fruto del pimiento, que se
ubica dentro de la subclase Asteridae, Orden Sola-
nales, Familia Solanaceae y género Capsicum. El
género Capsicum se cultiva actualmente en mu-
chos paises de ambos hemisferios. La terminologia
del género Capsicum es confusa, usandose indis-
tintamente pimiento, chili, chile, chilli, aji, «paprika»
y Capsicum (Bosland, 1996). Segun Bosland
(1992), el pimiento nativo o aji es originario del con-
tinente americano (Bolivia, Peru, sur de México y
Colombia) y cuenta con cerca de 25 especies sil-
vestres y cinco domesticadas (C. chinense Jacq.,
C. annuum L., C. pubescens Ruiz y Pavoén, C. fru-
tescens L.y C. baccatum L.).

Los frutos de estas especies son bayas de dife-
rentes formas y tipos de superficies. En estado in-
maduro su color es verde, morado, amarillo (en va-
rios tonos), blanco o naranja. En estado maduro y
segun la variedad su color es rojo (en varios tonos),
purpura oscuro, amarillo, naranja, café, negro, cas-
tafio o pardo oscuro (Bosland, 1992). Ello podria
servir para obtener diferentes tipos de color en la
ORP.

2. COMPOSICIQN DE LA OLEORRESINA
DE PIMENTON

El pimiento y sus derivados interesan por su
composicion, atributos sensoriales y acciones fisio-
I6gicas en humanos (Bosland, 1996; Coon, 2003;
Costa, 2002; Fernandez-Trujillo y Escarabajal,
2006; Hirasa y Takemasa, 2002; OECD, 2006). La
composicion de la ORP depende del fruto de ori-
gen, muy variable y a su vez dependiente del ge-
notipo de la variedad, el estado de madurez del fru-
to, la situacion del nodo que lo soporta en la planta,
el ambiente de crecimiento o de seleccion natural
de las plantas, la interaccién entre genotipo X am-
biente, posibles situaciones estresantes, o las con-
diciones de extraccién o conservacion (Biacs et al.,
1992; Contreras-Padilla y Yahia, 1998; Coon, 2003;
Harvell y Bosland, 1997; Jarén-Galan y Minguez-
Mosquera, 1999; Zewdie y Bosland, 2000 y 2001a).

2.1. Generalidades sobre composicion
de la ORP

Presenta principalmente componentes lipofili-
cos como mono, di y triglicéridos; acidos grasos li-
bres; pigmentos (carotenos con estructura hidro-
carbonada o xantofilas con oxigeno); aceites
esenciales; resinas acidas y sus ésteres; terpenos
y productos de oxidacion o polimerizaciéon de estos
terpenos; ceras, esteroles vegetales y en mayor o
menor medida capsaicinoides (Contreras-Padilla y
Yahia, 1998; Ordonez et al., 2002; Reilly et al.,
2001; Salem y Olajos, 2001; Vesper y Nitz, 1997 a).
Sus otras vitaminas liposolubles son los tocoferoles
con actividad vitamina E, principalmente el a-toco-
ferol, y en menor medida otros isémeros como B 6
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) (Daood et al., 2002; Gnayfeed et al., 2001; Vinas
et al., 1992).

Una parte importante de estos compuestos lipo-
solubles de la ORP procedentes de la parte carno-
sa de los frutos y las semillas del pimiento, que tie-
nen actividad antioxidante (Suhaj, 2006). A pesar
de que su actividad antioxidante se ha cuantificado
in vitro, ha de comprobarse su efectividad como
protectores de la salud in vivo o sobre los microor-
ganismos de los alimentos. Como antioxidantes li-
pofilicos en C. frutescens destacan los pigmentos
carotenoides mayoritarios (zeaxanteno, capsante-
no, capsorrubeno), y otros minoritarios con activi-
dad provitamina A (B-caroteno, B-criptoxanteno).
Otros compuestos antioxidantes son capsaicina,
capsiato, dihidrocapsiato; a-tocoferoles; los acidos
palmitico, cafeico, miristico y pentadecanoico; el
campesterol y el estigmasterol, la resina del acido
laurico, el mirceno, quercetina, terpinen-4-ol, la es-
copoletina, etc. En C. anuum también existe euge-
nol, y-terpineno y campfeno (Rosa et al., 2002; Su-
haj, 2006). Si la ORP se extrajese de pimiento o aji
amarillo (ejemplo en Peru de C. baccatum), en ese
caso tendriamos también luteina, y la proporcion
de carotenoides podria ser diferente. Si se extraen
de pimentones o pimiento seco que conservase
pigmentos clorofilicos (negrales), se obtienen clo-
rofilas, ya que son solubles en los disolventes de
extraccion comerciales (Hidalgo, comunicacion per-
sonal).

2.2. Acidos grasos

Los &cidos poliinsaturados de extractos con he-
xano contienen 50% de acidos grasos poliinsatura-
dos, 11% de monoinsaturados, y 37% de saturados
(Vésper y Nitz, 1997 a). Las proporciones de satu-
racién o insaturacion, tipo de &cidos grasos y su
proporcion en la ORP varian segun la proporcion
de pericarpio y semilla en la materia prima de par-
tida, ya que la proporcion de los acidos grasos 18:2
es del 80% en semillas, y el pericarpio tiene en
igual proporcion 18:2 y 18:3 (60% en total).

La composicion media de &cidos grasos en
ORP depende del porcentaje de semilla anadida,
con valores del 70% de linoleico para adicion del
30-40% en peso (Pérez-Galvez et al., 2006), e infe-
rior (54-64%) en valores de adicién menores (Fer-
nandez-Trujillo, y Escarabajal, 2006; Navarro y Cos-
ta, 1993). El resto de acidos grasos (30-45% del
total) son aproximadamente 9 + 8% palmitico, 7%
linolénico, 2,5% estearico y 9% oleico. En menor
medida estan presentes el laurico (1-3%), miristico
(4 £ 2%), y ocasionalmente heptadecanoico, pal-
mitoleico y otros en proporciones inferiores al 1,5%
(Catchpole et al. 2003; Kinsella, 1971; Pérez-Gal-
vez et al., 1999 y 2006; Vesper y Nitz, 1997 a). El li-
noleico mayoritario no esterifica las xantofilas (Pé-
rez-Galvez et al., 2006). Del 82% de lipidos neutros
del pimiento fresco, también presentes aqui, predo-
minan con un 73% los triglicéridos, aunque también
estan presentes esteroles soélos o esterificados (6,7
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y 2,8%), diglicéridos y monoglicéridos (6,9 y 2,1%)
0 acidos grasos libres (5%) (Kinsella, 1971). Los
fosfolipidos y glicolipidos del pimiento fresco son
minoritarios (2 y 16%), y del primer grupo predomi-
na la fosfatidilcolina. Del segundo hay mas diversi-
dad, y en el se engloban pigmentos, pero también
monogalactosil diglicéricos, digalactosil diglicéri-
dos, cerebroésidos y digalactosildiglicéridos, esterol
glicosidos y sulfolipidos (Kinsella, 1971).

2.3. Carotenoides

Dependiendo de variedades, el rendimiento en
carotenoides (Maroencices) €N 128 ORP comerciales es
del 2,7-6,6% (se extraen alrededor del 80% de pig-
mentos totales), con un 57% de rojizos, un 38% de
amarillos y 5% de otros (Jarén-Galan y Minguez-
Mosquera, 1999). En porcentaje sobre los carote-
noides totales, el capsanteno y capsorrubeno (pig-
mentos rojizos) constituyen entre alrededor del 60
* 4% y 6%, respectivamente. Los carotenoides de
pigmentos amarillos son, B-criptoxanteno o zeaxan-
teno (5,5 = 1% y 11 = 2% respectivamente) y vio-
laxanteno (< 4%). El color amarillo-anaranjado lo
aporta el 8% aproximadamente del carotenoide hi-
drocarbonado ,-caroteno (Boyadzhiev et al., 1999;
Govindarajan, 1986b; Jarén-Galan y Minguez-Mos-
quera, 1999; Minguez-Mosquera y Hornero-Mén-
dez, 1993; Pérez-Galvez et al., 2000 y 2003). Otros
carotenoides minoritarios han sido identificados en
ORP como los amarillos anteraxanteno, capsolutei-
na, cucurbixantina A, mutatoxanteno o neoxanteno,
o los rojo claro como la criptocapsina (Govindara-
jan, 1986b; Minguez-Mosquera y Hornero-Méndez,
1993; Pérez-Galvez et al., 2006). Igualmente es po-
sible encontrar fitoflueno y {-caroteno que no absor-
ben en el visible y por tanto son incoloros. El cap-
santeno y el capsorrubeno estan esterificados por
acidos grasos saturados de cadena corta como el
ladrico (12:0) y el miristico (14:0), mientras que las
xantofilas amarillas lo estan por acidos grasos de
cadena larga como oleico (18:1) y linoleico (18:2)
(Minguez-Mosquera y Pérez-Galvez, 1998a).

El color total de la ORP se mide al igual que del
pimentdn en unidades ASTA segun el método de la
AOAC, subdividiendose habitualmente entre la
fraccion rojiza y la amarillenta (Hornero-Méndez y
Minguez-Mosquera, 2001; Minguez-Mosquera y
Pérez-Galvez, 1998b). La estructura de los carote-
noides los hace facilmente oxidables en presencia
de oxigeno, tanto bajo condiciones prooxidantes en
el procesado de alimentos, como con los radicales
libres derivados de la peroxidacion de los acidos
grasos (Pérez-Galvez y Minguez-Mosquera, 2004),
o en diluciones en aceites de alto contenido en olei-
co o linoleico (Pérez-Galvez y Minguez-Mosquera,
2004). De ello se deduce que una mejora de la es-
tabilidad de la ORP puede ser la seleccion de va-
riedades con perfiles de acidos grasos que favorez-
can su estabilidad, como por ejemplo mayor
contenido en oleico (Pérez-Galvez y Minguez-Mos-
quera, 2004).
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La mayoria de los carotenoides en estado natu-
ral estan en forma de isdmeros trans. Cuando la
ORP se somete a tratamientos térmicos los carote-
noides pueden transformarse en cis (Pérez-Galvez
y Minguez-Mosquera, 2004). Sin embargo, no to-
dos los carotenoides de la ORP son bioactivos. En
un ensayo in vitro se ha demostrado que la lipasa
pancreatica humana no es capaz de hidrolizar los
carotenoides mono y di-esterificados (principal-
mente diésteres de capsanteno). Sin embargo, si
son capaces de esta hidrdlisis otras lipasas porci-
nas como la pancreatina o la colesterol esterasa
(Breithaupt et al., 2002) o la lipasa del microorga-
nismo Candida antarctica (Zorn et al., 2003).

2.4. Fraccion aromatica

La alta viscosidad de la ORP hace necesario
que para su analisis debamos recurrir a técnicas de
arrastre de volatiles, especialmente si esta fraccion
es importante, como ocurre en el pimentén al humo
de la denominacién de origen La Vera (Caceres)
(Vidal-Aragon et al., 1998). Guadayol et al. (1997a)
identificaron doce compuestos en una ORP sud-
africana de los que cuantitativamente destacan el
1,3-dimetilbenceno y el p-elemeno (23,8 y 7,9
mg - kg~ ', respectivamente). Con ORP de Murcia,
Guadayol et al. (1997b) han obtenido diferentes va-
lores cuantitativos en m-xileno y B-elemeno (11,5y
11 mg - kg, respectivamente).

En la ORP murciana parecen ser importantes
las cetonas como geranilacetona o B-ionona (7,9
mg - kg ') y (E)-6-metil-3,5-heptadien-2-ona (5,6
mg - kg™ '), la 2,3,56-tetrametilpirazina (2,9
mg - kg '), y varios aldehidos entre 1,3-1,8
mg - kg’ (benzaldehido, 4-metilbenzahdehido, 2,4-
dimetilbenzaldehido, safranal y B-ciclocitral). En la
ORP sudafricana existen similares resultados a la
espafiola en otros compuestos. Con concentracion
entre 1y 2mg - kg ' se encuentran en la ORP sud-
africana cetonas (geranilacetona, B-ionona, 6-me-
til-3,5-heptadien-2-ona), terpenos (dihidroactinidio-
lido), o alcoholes (2,6-dimetilciclohexanol). Se
encuentran con concentracién <1 mg-kg ', y
para esta misma ORP, el B-ciclocitral, 2,4-dimetil-
benzaldehido, tetrametilpirazina, 2,2,6-trimetilciclo-
hexanona, y con 0,6 mg - kg ' la 6-metil-5-hepten-
2-ona (derivado de carotenoides). Curiosamente
Guadayol et al. (1997a) no identificaron la 2-isobu-
til-3-metoxipirazina, un potente odorante del pi-
miento (Govindarajan, 1986b), pero la pirazina des-
crita anteriormente ya es un potente odorante.
Algunos alcoholes y aldehidos que pueden apare-
cer en la ORP son el (Z)-3-Hexen-1-ol, (E)-2-hexe-
nal, hexanol, (E)-2-hexen-1-ol y hexanal proceden
del procesado del pimiento fresco (Wu y Liou,
1986), especialmente si se utilizan para ORP esta-
dos de madurez verde-naranja frente al rojo-madu-
ro en que predominan los ésteres (Pino et al.,
2006). Otros compuestos han sido revisados ante-
riormente para ORP versus pimiento fresco o des-
hidratado (Govindarajan, 1986b).
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2.5. Capsaicinoides

El contenido de capsaicinoides de la ORP de-
pende de la variedad de Capsicum picante (0,01-
1% capsaicinoides en base seca), pero normal-
mente no debe superar el 0,5% para ORP dulce
(FAO, 2002). En agua, la capsaicina y derivados
son detectables por los humanos con sensibilidad
diferencial segun individuos en niveles superiores a
0,033-0,1 mg - kg’1 (Krajewska, y Powers, 1988;
Rodriguez et al., 2002).

Algunos de los capsaicinoides (vanillilamidas o
alcaloides) encontrados en la ORP son la capsaici-
na 6 E-8-metil-N-vanillil-6-nonenamida (~70%), 6,7-
dihidrocapsaicina (~20%), norhidrocapsaicina
(~7%), homocapsaicina (~1%), monodihidrocapsai-
cina y otros siete mas como la nonivamida (~1%),
(Boyadzhiev et al., 1999; Constant y Cordell, 1996;
Markai et al., 2002; Salem y Olajos, 2001). En fru-
tos maduros la monodihidrocapsaicina general-
mente esta ausente (Gibbs y O’Garro, 2004). Re-
cientemente se han aislado cuatro nuevos
capsianosidos de pimiento (De Marino et al., 2006).
En C. frutescens los capsaicinoides asumidos co-
mo mayoritarios son menores (60% de capsaicina
y 28% de dihidrocapsaicina), con un 0,6 y 2,8% de
homocapsaicina | y Il, respectivamente, etc. (Mar-
kai et al., 2002). Sin embargo, en algunas accesio-
nes de Capsicum la capsaicina y dihidrocapsaicina
no son mayoritarios (Zewdie y Bosland, 2001b). Por
ejemplo en una accesiéon de C. pubescens predo-
mind la nornornordihidrocapsaicina (3%), en otra
de C. chacoense Hunz. la nordihidrocapsaicina
(30%), y en dos de C. pubescens o un isdmero de
la dihidrocapsaicina (42%) o la homodihidrocapsai-
cina (23%). En algunas especies los capsaicionoi-
des totales pueden alcanzar los 1,7 mg-g ' (Yao
et al., 1994). Sin embargo, el perfil de capsaicinoi-
des no es un buen indicador quimico-taxonémico,
probablemente debido a su alta variabilidad por los
factores senalados anteriormente (Zewdi y Bos-
land, 2001b).

La sintesis de los capsaicinoides en la placenta
del fruto se ha propuesto que actia como meca-
nismo de seleccidn de especies depredadoras, de
forma que los pajaros que son tolerantes sean ca-
paces de dispersar sus semillas, pero no asi los
vertebrados (Tewksbury y Nabhan, 2001). Igual-
mente la capsaicina puede actuar como aleloquimi-
co, inhibiendo la germinacion de otras especies
competidoras (Noguchi y Tanaka, 2003).

El sabor picante de la ORP se evalia mediante
el indice de Scoville propuesto en 1912 (Reilly et
al., 2001), alcanzando valores entre 0 y mas de
300000 segun el genotipo y el estado de madurez
(Coon, 2003; Gibas y O Garro, 2004; Zewdie y Bos-
land, 2000). En la ORP el sabor picante es propor-
cional a la concentracién total de capsaicinoides
con un factor de aproximadamente 15000 unidades
Scoville por mg de capsaicinoides totales (Reilly et
al., 2001). El 25% de la poblacion humana ingiere
chiles picantes diariamente, los cuales contienen
capsaicina. Por ello es importante conocer si tiene
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un efecto farmacolégico mas allad del sabor de
nuestra dieta (Appendino et al., 2005).

Los ésteres de capsaicina (capsiato, nordihidro-
capsiato) descubiertos en Japdn (Kobata et al.,
1998 y 1999), mayoritarios en pimiento dulce, no
producen sabores picantes debido a que el grupo
vanillil y acil estéan unidos por un éster en vez de la
amida de los capsaicinoides picantes. Algunos de
sus derivados sintéticos tienen propiedades anti-
cancerigenos y antiinflamatorias, siendo utiles para
dietas y farmacopea (Macho et al., 2003; Rosa et
al., 2002). El capsidiol ha mostrado propiedades
bacteriostaticas in vitro contra Helicobacter pylori
(De Marino et al., 2006). No existen estudios sobre
los mismos en ORP u otros extractos.

2.6. Acidos grasos unidos
a los capsaicinoides

Markai et al. (2002) identificaron los acidos gra-
sos unidos al grupo amida de los capsaicinoides de
la ORP, liberando dichos acidos grasos en la forma
de ésteres metilicos. Destacaron el 8-metilnonano-
ato de la dihidrocapsaicina y el E-8-metilnon-6-eno-
ato de la capsaicina. Appendino et al. (2005) mos-
traron la importancia de los dobles enlaces de las
vanillamidas, ya que dependiendo del &cido graso
al que se una la vanillamida, la actividad de la cap-
saicina podia verse reforzada. Por ejemplo la del
acido oleico (olvanil) es mas potente que la capsai-
cina, mientras que la del estedrico es inactiva.
Igualmente, la unidn de grupos —OH secundarios a
este doble enlace, o la sustituciéon del mismo por un
anillo de ciclopropano, podria originar compuestos
Utiles para farmacopea.

3. PROCESADO CLASICO E INNOVACION
EN LA OBTENCION DE ORP

La peletizacion del pimentdn con granuladoras a
partir del molturado de cascara seca para obtener
pelet (Fernandez-Trujillo y Escarabajal, 2006), cons-
tituye la materia prima para extraer ORP (Navarro y
Costa, 1992, 1993). Las tecnologias clasicas de ex-
traccion de ORP utilizan disolventes organicos (He-
rrera, 1988), y con esta pueden formularse ORP hi-
drosoluble. Igualmente pueden utilizarse fluidos
supercriticos con o sin combinacién de coadyuvan-
tes, o con fraccionamiento, para obtener ORP u
otros extractos de pimentén o de pimiento (del Valle
y Aguilera, 1999; Fernandez-Trujillo, aceptado).

3.1. Procesado convencional

El proceso clasico de obtencion de ORP se ba-
sa en extraccion solido-liquido (o lixiviacion) del pe-
let de pimentdn seco y molido mediante disolventes
organicos (Herrera, 1988; Navarro y Costa, 1993;
Pérez-Galvez et al., 2006; Salmerdon y Romojaro,
1975). Como disolventes se han utilizado acetona,
diclorometano, etanol, éter de petrdleo, etil acetato,
tricloroetileno, o hexano (Borges et al. 1997a; Go-
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vindarajan, 1986a; Navarro y Costa, 1993). En la
practica predomina el hexano, pues el etanol 95%
al ser polar requiere mas tiempo de extraccion (33-
50 minutos) que el hexano (15 min) para los caro-
tenoides (Boyadzhiev et al., 1999; Pérez-Galvez et
al., 2006), y extrae compuestos indeseables. Una
alternativa como el propano tiene incluso mayores
riesgos de incendio o explosion que el hexano. La
FDA (2006) de E.E.U.U. autoriza para ORP, ade-
mas del hexano, el uso sélo o combinado de ace-
tona, alcoholes (etanol, isopropilico, metanol), € in-
cluso mono-, di- y tricloroetileno.

La extraccion de la ORP requiere la separacién de
las semillas del pericarpio del pimiento mediante el
desbinzado (Fernandez-Trujillo y Escarabajal, 2006).
El peletizado del pimentdn previo a la extraccion con
disolventes evita la formacion de finos, coloides difi-
ciles de separar en el proceso que pueden provocar
la colmatacion de filtros. La extraccion de ORP es en
la oscuridad y puede ser continua en contracorrien-
te (lo que requiere gran produccién), o semiconti-
nua, tipica en producciones bajas o medias (Salme-
ron y Romojaro; 1975; Navarro y Costa, 1993).

En la extraccidon semicontinua se utilizan tipica-
mente cuatro extractores rotativos de 1,5-2 Tm de
pelet de pimentdn mas la carga del disolvente. Tie-
ne como inconveniente el excesivo uso de disol-
vente y el tiempo excesivo de proceso (3-4 h en la
primera extraccion —-maximo 5 h—, y unas 16-18 h
de ciclo total del proceso). Los ratios materia pri-
ma/disolvente son de 0,6 kg - L '. En 12 minutos
puede extraerse en las condiciones industriales el
76% del color (Pérez-Galvez et al., 2006). La ex-
traccion en continuo tiene mayores costes de insta-
lacion y utiliza extractores tipo De Smet o los de ca-
rrusel (Navarro y Costa, 1993; Pérez-Galvez et al.,
1996).

La fase extracto contendria el disolvente, la
ORP bruta, y lodos (ceras y lecitinas). La fase refi-
nado contendria residuos de disolvente, restos de
ORP no extraida (habitualmente menos del 4%), e
inerte. La harina se desolventiza preferentemente
en varias etapas mediante un desolventizador-tos-
tador-secador-enfriador (DTSE) o un equipo equi-
valente. La harina sigue un flujo en una columna de
bandejas desde arriba hacia abajo. El proceso con-
siste en la eliminacion del disolvente de extraccion
mediante vapor indirecto a 100 °C. Este proceso
también aprovecha los vapores ascendentes des-
prendidos en el agotamiento de la harina. Este tos-
tado y agotamiento o «stripping» se produce mitad
de columna y en el mismo se inyecta vapor reca-
lentado de forma directa sobre la harina para elimi-
nar los restos de disolvente de la harina, tras lo que
se seca y enfria. Aproximadamente el 75% de la
energia se utiliza para evaporar el disolvente y el
25% para calentar la harina. El destino final de la
harina es habitualmente la alimentacion animal.

Las operaciones posteriores consisten en filtrar
la miscela (20-30 min) y destilarla. La concentra-
cion de la miscela se realiza en evaporadores a va-
cio (50-60 °C) con el fin de dejar 1-4% de residuo
de disolvente. Posteriormente se eliminan estos re-
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siduos de disolvente con vapor a 100 °C (stripping,
de 15-30 min en condiciones 6ptimas), dejando la
ORP lista para su depuracion quimica (Navarro y
Costa, 1993). Los gases conteniendo disolvente se
pueden recoger con enfriamiento de los mismos,
duchas de disolvente frio, y adsorcidon con aceite
mineral. En el caso de usar cloruro de metileno co-
mo disolvente puede utilizarse para desolventizar
vapor a 16 MPa durante 15-30 min (Pérez-Galvez
et al., 2006). Por ultimo se realiza una depuracion
de la ORP que puede constar de:

a) Adicién de acido acético al 1% (volumenes
1:3) con agitacion mecanica 0,5 h mas repo-
s0 2 h, y eliminacion del residuo mediante la-
vado con agua.

b) Adiciéon de mezclas de acido fosforico, citrico
y trifosfato de sodio en soluciones al 10%,
afnadidas a la miscela en dosis de 1-2% v/v.

c) Inyeccion de vapor de agua para hinchado y
coagulaciéon de mucilagos (fosfatidos y este-
roles).

Tras la depuracion quimica se procede a una
centrifugacion para separar las impurezas, y a una
dilucion al color estédndar de la ORP con aceite de
girasol o soja (Navarro y Costa, 1993).

3.2. Rendimiento total de extraccion (vy)
convencional

El n; del proceso semicontinuo es del 96%. Con
3.600 a 4.500 kg granulo (equivalente a 6.000-
7.500 Kg - d"' de pimiento deshidratado), se obtie-
nen 250-300 kg ORP - d~' (Navarro y Costa, 1993).
El m; en peso de ORP respecto al peso fresco es
variable segun cultivares, regiones e incluso esta-
ciones (8 a 17,4% de ORP y 0,7 — 8,6% p/p de cap-
saicinoides) (Govindarajan, 1986a). Cardona et al.
(2006) citan un rendimiento de pigmentos del 3-6%
de ORP al extraer en laboratorio con acetona, etil
acetato o hexano como disolventes.

Daood et al. (2002), Gnayfeed et al. (2001) e
lllés et al. (1999) utilizaron propano subcritico
(99,95% pureza) en diferentes condiciones de pre-
sién 3-8 MPa, recomendando 5 MPa y 25°C con pi-
menton hungaro dulce. Los ratios de extraccion di-
solvente/materia prima y m; propuestos han sido
del 1:1 y 8,6-8,8% p/p para propano subcritico,
siendo la extraccion de tocoferoles del 100%. Para
pimiento picante en las mismas condiciones el Eny
es del 7,9%, y el rendimiento de extracciéon de to-
coferoles y capsaicinoides es del 75 y 17% (Gnay-
feed et al., 2001). Los ratios de disolvente/materia
prima para extraccion completa de ORP picante y
dulce con propano subcritico han de ser 1:1,2 y
1:1,5, respectivamente.

3.3. Modificaciones e innovaciones
al procesado convencional

Una modificacion patentada (Todd, 1998) utiliza
un disolvente comestible (e.g. aceites vegetales co-
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mo el de salvado de arroz, 0 manteca) y series de
mezclado en continuo de pimentdn con extractos
parciales del proceso y etapas de prensado de es-
ta mezcla (hasta tres). Al extracto concentrado se le
puede desgomar y eliminar los finos afadiendo
agua y luego filtrando y centrifugando. Como sub-
producto quedan gomas (hidratadas o no) y una
harina mas o menos estandarizada que puede en-
friarse e hidratarse tras el uUltimo prensado. Lemos
et al. (1993) describen un mayor m; y coloracién
(idénticos a ORP comerciales) cuando se utiliza la
mezcla hexano/acetona/alcohol isopropilico (3:2:1).

En el caso de extraer ORP de pimiento seco
cortado, es muy importante el corte transversal de
las vainas ya que, al menos con etanol como disol-
vente, aumenta el flujo de soluto (Boyadzhiev et al.,
1999). La laminacidn del pimentdn en particulas de
0,38 mm de diametro mejora el m; con etanol res-
pecto al control. La concentracion de ORP en el ex-
tracto respecto al tiempo sigue una cinética de Ar-
rhenius con una K,gacen = 6 kcal - mol™" (Aguilera
et al., 1987). Estos autores utilizaron agitacion (400
rpm) y temperatura de 50 °C y 78 °C, con un tiem-
po para maxima extraccion de 30 a 60 minutos por
etapa, y una relacion soluto/etanol de 1:2 a 1:4 (pa-
ra mayores recuperaciones de ORP en 1:4).

La cinética de degradacion de carotenoides
amarillos y rojos ha sido modelizada por Jarén-Ga-
lan y Minguez-Mosquera (1999). Se ha descrito
gue el uso de temperaturas superiores a 60°C pro-
voca una mayor labilidad de los carotenoides, es-
pecialmente de los rojos (Govindarajan, 1986a; Ja-
rén-Galan y Minguez-Mosquera, 1999). Y que sin
embargo por debajo de 60 °C los mas afectados
son los amarillos. No obstante Pérez-Galvez et al.
(2000) encontraron que esta temperatura es varia-
ble, existiendo diferentes valores de una tempera-
tura isocinética (igual cinética de degradaciéon de
pigmentos rojos y amarillos) de entre 53 y 96 °C se-
gun las condiciones de proceso y los carotenoides
a extraer. Esto implica que variando las condiciones
de proceso puede variarse asi mismo el efecto so-
bre estos grupos de carotenoides.

3.4. Extraccion de capsaicina
y dihidrocapsaicina

Govindarajan (1986a) recomiendan para extraer
las capsaicinoides de la ORP picante la utilizacion
como disolvente de una mezcla de etanol/agua de
4:1 v/v. Al extraer capsaicinoides del pimiento cv.
Scotch Bonnet con una mezcla cloroformo/hexa-
no/metanol se obtuvo un n; = 26,7%. De este ex-
tracto en base seca sodlo 0,5% es capsaicina y
0,09% dihidrocapsaicina, rendimientos 6,5 veces
inferiores a los obtenidos con extracciéon con CO,
en condiciones supercriticas (Yao et al., 1994). Es-
te resultado no pudo ser confirmado por Peusch et
al. (1997), que ensayaron diferentes disolventes
(830 mL, otras condiciones no definidas) en reflujo
durante 5 h para 1 6 70 g de pimentén o polvo de
pimiento picante, respectivamente. Se obtuvo el
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mejor rendimiento de extraccion de capsaicinoides
de pimiento dulce o picante con metanol (12 y 890
ug - g ', respectivamente), y el menor con n-hexa-
no (8 ug - g ', sélo ensayado para pimiento dulce).
Con etil acetato se han obtenido 12 ug-g™' para
pimiento dulce (sin datos en picante).

Catchpole et al. (2003) utilizaron CO, préximo al
punto critico, acetona, y propano o dimetil éter (am-
bos a 4 MPa) para extractos de pimiento picante
pretriturado, describiendo el ratio disolvente/mate-
ria prima para cada uno de ellos. El rendimiento to-
tal para la acetona es alto (16%, préximo al maxi-
mo del rango descrito de 8,7%-16,5%). Con dimetil
éter y propano el rendimiento es entre 35 y 60 °C
del 15,4-18,9% y el 12,1-13,8%, respectivamente.
Los optimos de rendimiento para dimetil éter y pro-
pano son 35 °C y 40 °C, respectivamente. Con re-
lacion al rendimiento en capsaicinoides, el dimetil
eter (1,87% p/p a 50 °C) contenia mas agua que
con extraccion supercritica o con acetona (1,9 a
40°C y 40 MPa; 2% a 35 °C, respectivamente),
aunque es mas eficiente que el propano (de 1,1%
p/p a 40 °C). Duarte et al. (2004) han obtenido un
rendimiento del 10,1% (p/p) de ORP picante utili-
zando n-hexano durante 8 h.

3.4. Extraccion de carotenoides

En Cuba, Borges et al. (1997a) han obtenido
mayor coloracion al extraer ORP dulce con 4 ciclos
de 1 hora utilizando acetona en vez de etanol 95%
a temperatura ambiente (relacion 1/3 peso de pe-
let/volumen de disolvente), pero el rendimiento es
menor con acetona (20,8 frente al 27%). Curiosa-
mente, los rendimientos con acetona no se incre-
mentan excesivamente al pasar de 2 a 4 ciclos
(19,1 y 20,8%), por lo que recomiendan incremen-
tar de dos a cuatro ciclos con etanol (21,5 y 27,7%).
En un experimento posterior con etanol se ha ob-
tenido un rendimiento del 33%, buena calidad sen-
sorial y color de 9.176 unidades ASTA, por lo que
este es el procedimiento recomendado. Adicional-
mente, las miscelas se pueden concentrar a pre-
sién reducida de —73,5 kPa en la unidad de desti-
lacion a 38-44 °C (32-40 °C si se utilizase acetona)
para eliminar el disolvente (Borges et al., 1997a y
b). En cambio, para ORP picante de C. frutescens
extraida con agitacion y etanol 95% en ebullicion (3
ciclos de 1 h, relacion pelet/disolvente 1:2) los ren-
dimientos son inferiores (16,5%), la coloraciéon me-
nor (319,5 unidades ASTA) y el sabor picante es de
130000 unidades Scoville (Borges et al., 2001).

3.5. Conservacion

La ORP se envasa en linea en contenedores de
polietileno de alta densidad o metalicos (acero in-
oxidable, aluminio), estos ultimos habitualmente re-
cubiertos internamente de resina epoxi-fendlica u
otras (EVESA, 2006). Las capacidades son varia-
bles (5, 10, 20, 25, 50, 200, 220 kg, etc.) La ORP
se conserva en un ambiente fresco, seco, y con au-
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sencia de luz, reduciendo de ese modo la oxidacion
de los carotenoides. Sin aditivos, la ORP de 10
mg - kg~ tiene una vida comercial de 12 meses.

4. OTRAS TECNOLOGIAS Y DERIVADOS
DE ORP

4.1. ORP hidrosoluble

Es aquella ORP pura a la que se adicionan agen-
tes emulsionantes autorizados (tenso-activos usual-
mente no idnicos) para facilitar su disolucion en
agua u otros disolventes. Estos aditivos estan regu-
lados por la Directiva 89/107/CE 6 la 2003/114/CE,
ambas a derogar por la nueva directiva de aditivos
en preparacion (Unién Europea, 2006). Para elabo-
rar la ORP hidrosoluble existen patentes de secado
por atomizacion previa adicion de otros componen-
tes a la ORP. Esta formulacion tiene uso farmacéuti-
co o nutracéutico en tabletas o grageas (Govindara-
jan, 1986a). Por ejemplo, puede obtenerse ORP
hidrosoluble mediante adicion a la misma de saca-
rosa diacetato hexaisobutirato en una solucién
acuosa conteniendo un emulgente (Tetsuya et al.,
2001). Otra opcion es anadir otros hidrocoloides con
5% de agua en la dispersion y 10 ym de diametro
del cuerpo del pigmento encapsulado (Winning e
Isager, 1997). Esta tecnologia permite su uso para
jugos y bebidas, productos farmacéuticos y de cos-
meética, encapsulacion con gelatina o preparacion
de carotenoides micronizados.

La ORP se ha propuesto también para su uso
como agente hidréfobo en algunas patentes al ser
generalmente reconocida como segura (GRAS),
estar exenta de certificacion en E.E.U.U., y poder
hacerse hidrosoluble y mantenerse estable con un
material cristalino y liquido con una nanoestructura
no lamelar (Anderson, 2003).

4.2. Aditivos para la ORP y utilizacién
de la misma como aditivo

Se han desarrollado materias colorantes para
alimentos a partir de ORP (Daisuke et al., 1993).

Para evitar la pérdida de color por radiacion UV
en ORP son efectivas las mezclas de a-tocoferol
con extracto de romero (que contiene acido rosma-
rinico). También son efectivos el extracto de té u
otros flavonoides antioxidantes como la quercetina
o la epigalocatequina-galato (Cuvelier y Berset,
2005). Otros antioxidantes como etoxiquina no se
utilizan al no estar autorizados en la UE.

4.3. ORP microencapsulada

Esta tecnologia protege la ORP de la luz, oxige-
no y humedad que contribuyen a su oxidacion (Kris-
hnan et al., 2005). La tecnologia ha sido ensayada
cronolégicamente por Beatus et al., (1985), Zilber-
boim et al. (1986), Xiang et al. (1997) y Jung y Sung
(2000). EI primero utilizé una dispersion de la ORP
en una disolucién de maltosa-dextrina DE-15, gela-
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tina, goma ardbiga y caseinato de sodio, y posterior
secado por atomizacién, resultando microcapsulas
de 10-50 ym de diametro. Estos mismos autores es-
tudiaron pérdidas de color bajo diferentes condicio-
nes de luz, temperatura y humedad. Zilberboim et
al. (1986) inyectaron la solucion de recubrimiento en
la de ORP, utilizando ORP de alto nivel de sélidos y
en alta proporcion respecto a la solucion de recubri-
miento, alta viscosidad de la emulsion y adicién a la
misma de etanol absoluto como desecante. Jung y
Sung (2000) utilizaron como recubrimiento de ORP
una mezcla de almidén modificado y goma arabiga.
Un secado por atomizacién en atmédsfera de nitro-
geno u otros gases inertes no ha sido todavia en-
sayado, lo que podria evitar oxidaciones.

Rosenberg y Lee (2004) utilizaron para micro
esferas de ORP (15 al 50% en peso, insolubles en
agua), un recubrimiento de alginato calcico (al 1%)
y una barrera intermedia antioxidante compuesta
de aislado de suero proteico al 20 6 25%. La reten-
cion de proteinas y ORP descrita es del 84,9 al
95,6% y del 91,4% al 95,7%, respectivamente. El
tamano de microcapsulas depende del tipo de
emulsion preparada (< 0,5 ym para combinaciones
barrera/ORP de 20/15, 20/25, y 25/15; entre 0,6 y
0,9 um para resto de combinaciones).

Santos et al. (2005) microencapsularon ORP
con dispersiones del 30% de goma arabiga no po-
rosa de 16 um de tamafo de particula, con un 15%
de ORP sobre la goma arabiga utilizada. Las mi-
crocapsulas se obtienen con secado por atomiza-
dor de boca de 1 mm de diametro, presion de 0,49
MPa, flujo de 15 mL - min~' y temperatura de en-
trada y salida de 150 y 88 °C, respectivamente. La
mezcla almidén de arroz/gelatina de tamafo de
particula 20,3 pm y obtenida en condiciones dife-
rentes de atomizacion no es adecuada por su po-
rosidad (Santos et al., 2005). La apariencia y menor
color de la ORP indica menor calidad que con go-
ma ardbiga (Santos, et al., 2006).

4.4. ORP enriquecida en capsaicinoides
y recuperacion de la capsaicina

Se destina a la industria farmacéutica mediante
separacion de los capsaicinoides de los pigmentos
colorantes de la ORP mediante particion entre di-
solventes hidrocarbonados y etanol o metanol
(Peusch et al., 1997).

4.5. ORP con modificaciones en el perfil
de carotenoides

En pimentdn, Benedikt y Clifford (2000) han
desarrollado una patente para convertir las xantofi-
las esterificadas (acil-xantofilas) en libres mediante
transesterificacién, que también podria utilizarse en
ORP. También mediante hidrdlisis enzimatica con
esterasas es posible aumentar la proporcion de ca-
rotenoides libres (Kanner et al., 2002 y 2005).

Pérez-Galvez et al. (2003) estudiaron la absorcion
de los carotenoides de la ORP mediante la extraccion
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de suero sanguineo y la fabricacion de quilomicrones
humanos. Esta tecnologia permite estudiar la bioacti-
vidad de estos compuestos y validar posibles proce-
sos que alteren el perfil de carotenoides.

4.6. ORP a partir de cultivos con produccion
ecologica

UNCTAD/WTO (2004) da algunas referencias
sobre los peligros y puntos de control critico de las
especias en fresco que pueden servir de materia
prima para la obtencion de ORP organica.

4.7. ORP a partir de pimentdén secado
con deshidratacion osmética

Todavia no se ha estudiado el impacto de la
deshidratacidon osmotica con impregnacion a vacio
mediante cloruro sédico (Chenlo et al., 2006) sobre
la calidad de la ORP. El problema puede derivar del
uso de disolventes en que la solubilidad de sales, o
azucares, sea importante.

5. APLICACIONES DE LA ORP
U OTROS EXTRACTOS DEL PROCESO

La ORP encuentra aplicacion en alimentos co-
mo productos céarnicos (embutidos fundamental-
mente a dosis tan bajas como 0,06 a 0,08% para el
caso de ORP picante), aperitivos, sopas, salsas,
bebidas, productos de panaderia o platos prepara-
dos precocinados. Con ORP se formulan comer-
cialmente cervezas especiadas para restaurantes
mejicanos en E.E.U.U. (Bosland, 1996).

En Leticia (Amazonas, Colombia), se ha iniciado
la implementacion de tecnologias para la elabora-
cién a escala semi-industrial de derivados de aji
cultivado por indigenas y colonos (15 accesiones
de tres especies diferentes), tales como las salsas
picantes, encurtidos de aji, o deshidratados en pol-
vo (Melgarejo et al., 2004).

Existen varias patentes recientes en las cuales
aparece el uso de ORP como aditivo en la formula-
cion de alimentos funcionales o similares como:

a) Colorante para formular alimentos enriqueci-
dos en &cidos grasos omega-3 en dosis de
0,01 a 2% (Karwe et al., 2006). También exis-
ten patentes en que la ORP se utiliza, para
obtener colorantes junto con carotenoides,
culrcuma, extracto de remolacha, bixina, nor-
bixina, azafran, etc., asi como con pectinas
de diferentes fuentes y alto grado de acetila-
cion (Koehler et al., 2000).

b) Aditivo en caramelos masticables con un su-
plemento de calcio en forma de sal de fosfa-
to (McVeigh, 2005).

c¢) Componente de bebidas que pueden cam-
biar de color (Thurman et al., 2004) o en
mezclas de microemulsiones aromatizadas
de aceite en vinagre concentradas (Logan et
al., 1999).
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d) Componente de una mezcla (ORP con
100.000 unidades de color al 0,35%) utiliza-
da para prevenir o reducir la formacion de
acrilamida o sus precursores durante la coc-
cion, procesado, calentamiento o almacena-
miento de los alimentos (Kurppa, 2004).

Las ORP picante se han utilizado para formular
aerosoles para detenciones y de defensa personal,
repelentes y gases lacrimoégenos que estan sustitu-
yendo al uso de porras u otros instrumentos (Ad-
dang et al., 2006; Morabito y Doerner, 1997). En es-
tos aerosoles la composicion de capsaicinoides es
variable y no parece estar estandarizada lo que
puede originar efectos secundarios o falta de efec-
to en algunos sujetos (Reilly et al., 2001).

La ORP también se aplica en drogueria y cos-
mética, y hasta en zoos y acuarios para mejorar el
color de flamencos y de peces de colores «koi»
(Lépez-Meneses y Hillbur, 2002). La mejora de co-
loracion en yema de huevo de gallinas ponedoras
no depende del grado de esterificacion de los caro-
tenoides de la ORP. Anadiendo ORP en dosis de 4
mg - kg~ de pienso se obtuvo el mismo color de los
huevos de supermercado, aumentando su efecto
colorante linealmente al ingerir hasta 16 mg - kg™
(Lai et al., 1996).

En el proceso de extraccién de ORP se pueden
extraer productos Utiles para control biolégico o far-
macopea como la capsaicina u otros (Appendino et
al., 2005; Dallel, 2001). La capsaicina de la ORP pa-
ra farmacopea es inodora (Olajos y Salem, 2001), y
los compuestos fendlicos o acidos de la misma pue-
den tener propiedades irritantes. Debido a los cap-
saicinoides, los extractos de ORP son tipicos agen-
tes de control Riot, ya que producen toxicidad
aguda muy localizada cuando ocurre la irritacion
sensorial tipica (Olamos y Salem., 2001). El riesgo
de efectos adversos de estos agentes aumenta a ni-
veles altos y tiempos mayores de exposicion, por lo
que su uso requiere de un seguimiento médico. Se-
gun la dosis aplicada, los capsaicinoides puede te-
ner efectos mutagénicos con activacién metabdlica,
incluyendo la inhibicion de la sintesis de ADN, tal y
como se ha demostrado con el extracto de chili o la
capsaicina aplicada en algunos sistemas modelo de
mamiferos (Nagabhushan y Bhide, 1985).
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