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Resumen

La encapsulacion es una técnica ampliamente utilizada en la industria farmacéutica y en menor
medida, la alimentaria. Esta técnica permite capturar compuestos especificos y protegerlos durante
el proceso de digestidn, liberandolos en puntos determinados del sistema digestivo. Existen
diferentes técnicas de microencapsulacidon; en este trabajo se ha utilizado una técnica de
esferificacion denominada gelificacidn idnica, acoplada a la adicion de plastificantes sensibles a
distintos pH. Para formar las cdpsulas se bombed una disolucidon de alginato de sodio sobre una
disolucién de cloruro calcico, mediante una bomba peristaltica con el caudal adecuado para lograr
unas gotas suficientemente pequenas y separadas. Después de gelificarse las esferas, se les aplicé
un proceso de secado con aire caliente para disminuir la actividad del agua hasta polimerizar la red
de alginato formada. También se produjeron capsulas con goma guar y goma arabiga incorporadas
en la formulacidn, para variar la velocidad de liberacion. Se realizaron distintas determinaciones a
las capsulas: actividad del agua, humedad, volumen y forma mediante andlisis de imagen. Ademas,
se realizd un estudio de la cinética de secado de las esferas de alginato y las incorporadas con goma
guar y goma arabiga, monitorizando el proceso con una camara termografica y distintos sensores
de temperatura, humedad, velocidad del aire y masa. Los resultados mostraron que la aplicacion
de plastificantes se presenta como una buena herramienta para la encapsulacién mediante
gelificacion idnica, modificando las propiedades que afectan a la liberacidn del compuesto
encapsulado.

Palabras clave: encapsulacion; compuestos activos; plastificantes; gelificacidn idnica; digestion.
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Abstract

Encapsulation is a technique widely used in the pharmaceutical industry and to a lesser extent, the
food industry. This technique allows to capture specific compounds and protect them during the
digestion process, releasing them at specific points in the digestive system. There are different
techniques of microencapsulation; In this work, a spherification technique called ionic gelation has
been used, coupled with the addition of plasticizers sensitive to different pH. To form the capsules,
a solution of sodium alginate was pumped onto a solution of calcium chloride, by means of a
peristaltic pump with the appropriate flow rate to achieve sufficiently small and separated drops.
After the spheres were gelled, a drying process with hot air was applied to decrease the activity of
the water until the alginate network formed was polymerized. Capsules with guar gum and gum
arabic incorporated in the formulation were also produced to vary the rate of release. Different
determinations were made to the capsules: water activity, humidity, volume and shape by means
of image analysis. In addition, a study of the kinetics of drying of the alginate spheres and those
incorporated with guar gum and gum arabic was carried out, monitoring the process with a
thermographic camera and different sensors of temperature, humidity, air speed and mass. The
results showed that the application of plasticizers is presented as a good tool for the encapsulation
by ionic gelation, modifying the properties that affect the release of the encapsulated compound.

Keywords: encapsulation; active compounds; plasticizers; ionic gelation; digestion.
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Resum

L’encapsulacié es una tecnica ampliament utilitzada en I'industria farmacéutica i en menor
mesura, I'alimentaria. Aquesta técnica permet capturar compostos especifics i protegir-los
durant el procés de digestid, alliberant-los en punts determinats del sistema digestiu.
Existeixen diverses tecniques de microencapsulacio; en este treball s’utilitza una técnica de
esferificacié denominada gelificacid ionica, acoplada a I'adicié de plastificants sensibles a
diferents pH. Per formar les capsules es va bombejar una dissolucié de alginat de sodi sobre
una dissolucié de clorur calcic, mitjancant una bomba peristaltica amb el caudal adequat per
a conseguir unes gotes suficientment petites i separades. Després de gelificar les esferes,
se’ls aplica un procés de assecat amb aire calent per a disminuir I'activitat del aigua fins a
polimeritzar la xarxa de alginat formada. També es van produir capsules amb goma guar i
goma arabiga incorporades a la formulacio per variar la velocitat de alliberacid. Es realitzaren
diferents determinacions a les capsules: activitat de I'aigua, humitat, volum i forma
mitjancant analisis de imatge. A demés, es va realitzar un estudi de la cinética de assecat de
incorporades amb goma guar o goma arabiga, monitoritzant el procés amb una camera
termografica i diferents sensors de temperatura, humitat, velocitat de I'aire i massa. Els
resultats mostraren que |'aplicacié de recobriment es presenta com una bona ferramenta
per a 'encapsulacié mitjangant gelificacié idnica, modificant les propietats que afecten a la
alliberacié del composto encapsulat.

Paraules clau: encapsulacid; compostos actius; plastificants; gelificacié ionica; digestid.
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1. INTRODUCCION

1.1. JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Las operaciones relativas a la encapsulacién de componentes empezaron a desarrollarse con
fines diferentes a la alimentacion, como pueden ser los tintes o los medicamentos. Actualmente,
es un proceso que ha ganado mucha importancia tanto dentro de la investigacidon, como en el
sector industrial (Gibbs et al., 1999). Mediante este proceso se consigue que sustancias
bioactivas de los alimentos se introduzcan en una matriz para impedir que se degraden, o que
reaccionen con otros compuestos, para asi posteriormente, liberarlos de forma controlada.

Uno de los principales objetivos de la encapsulacion es poder preservar con buenas condiciones
una sustancia bioactiva de algun alimento a través de las extremas condiciones del tracto
gastrointestinal. Cada una de estas sustancias bioactivas tiene un punto de absorcion diferente,
aunque mayoritariamente son absorbidas en el intestino delgado (Salonen et al.,, 2014).
Dependiendo de la zona exacta donde liberar cada sustancia, se elegiran los materiales a utilizar
para la encapsulacion.

El complejo que forman las capsulas como cualquier elemento con una actividad de agua
elevada, tiende a degradarse, por lo tanto, hay que aplicarle técnicas de conservacién. El secado
es una técnica sencilla con un uso bastante extendido, con la que poder disminuir la humedad y
la actividad del agua del producto. En el caso de las capsulas, tanto el material que se utilice para
crear la matriz que comprenda la estructura basica de la cdpsula como los plastificantes
utilizados seran importantes en el proceso de secado, puesto que, estos alteraran la velocidad y
resistencia de las cdpsulas a dicho proceso.

La gran cantidad de compuestos disponibles para formar la barrera del compuesto encapsulado
hacia el medio exterior permite, a la vez que dificulta, una correcta eleccién de la combinaciéon
de compuestos encapsulantes. En este trabajo se va a realizar un estudio comparativo de los
materiales utilizados para realizar encapsulaciones conjuntas.

1.2. ENCAPSULACION
1.2.1. FUNDAMENTOS DE LA ENCAPSULACION

La encapsulacidn consiste en rodear un compuesto interior o nucleo (sélido, liquido o gaseoso)
con una envoltura suficientemente resistente y estable, inmiscible, aunque adherente al nucleo,
para evitar su descomposicidn no controlada. Solamente se libera alterando la composicién y
estructura de la capsula, cuando debe liberar su contenido en un determinado medio. (Seid-
Madhi et al., 2008). En la historia reciente de las encapsulaciones han sido desarrolladas y
aceptadas diferentes técnicas de encapsulacién por la industria farmacéutica, quimica, de
cosmética y alimentaria (Gibbs et al., 1999).

El tamafio de las encapsulaciones puede variar dependiendo tanto de los componentes del
nucleo y del material de barrera, como de las técnicas de encapsulacién utilizadas, asi como la
cantidad de componentes de barrera (mono componente y multicomponentes de barrera). En
funcién del tamafio de estas se puede clasificar en: Macro, cuando las capsulas superan los 5000
KUm; micro, cuando se encuentran entre 1y 5000 um; nano, cuando son inferiores a 1 um. (King,
1995). Las cépsulas pueden presentar diferentes estructuras basicas que dependeran, tanto de
las técnicas, como de los materiales utilizados y la funcidon que se busca para dichas capsulas
(Figura 1).
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Figura 1.1. Estructuras basicas de conformacion en las capsulas (Adaptado de Gibbs et al.,
1999).

1.2.2. LA ENCAPSULACION EN LA INDUSTRIA ALIMENTARIA

Actualmente, en toda industria relacionada con alimentos existe una problematica con
la resistencia de ciertos compuestos a diferentes condiciones ambientales, como puede ser:
presion, temperatura o pH adverso. Para la resolucion de todas estas problematicas de
degradacion, se han sugerido todo tipo de soluciones, entre ellas se encuentra la encapsulacién.

La encapsulacién ofrece ciertas ventajas respecto a otras técnicas de aislamiento de
compuestos bioactivos como vitaminas, antioxidantes, aceites esenciales, enzimas o ciertas
bacterias como son la liberacién controlada de los compuestos que interese. En cuanto a las
principales desventajas que pueda presentar la encapsulacién como técnica, se puede destacar
algunas como el precio y la reticencia de los consumidores a la textura que presenta el alimento
cuando contiene tipos de capsulas perceptibles. Para el procedimiento de encapsulacidn existen
multitud de técnicas diferentes para realizar dicho fin, esto permite la adaptabilidad de los
laboratorios e industrias a poder encapsular de una forma sencilla y barata. Su aplicacion directa
estd relacionada con la proteccién y liberacién controlada de algunos ingredientes para mejorar
su efectividad, asi como para ampliar su intervalo de aplicacidn.

Actualmente, se busca componentes para encapsular que estén incluidos dentro de la
composicion del propio alimento a encapsular, para asi, no alterar la composicion del alimento
a comercializar. La encapsulacidn es también una fuente de ingredientes con propiedades antes
no conservables, para asi poder reducir problemas de aglomeracién y volatilidad de liquidos,
mejorando asi la dosificacién de aditivos y, por lo tanto, la relacién costo-efectividad (Lopez et
al., 2012).

En los dltimos 15 afos se pueden destacar grandes avances en la tecnologia de
microencapsulacion, habiendo logrado productos avanzados para el consumo. La prioridad
actual en la industria alimentaria es encontrar procesos rentables que permitan incorporar las
encapsulaciones en los alimentos (Peppas and Langer, 2003). En todo el proceso de realizacion
de las encapsulaciones existen diferentes procesos como puede ser la técnica de encapsulacién,
el secado o el recubrimiento. Cada uno de estos procesos comporta unos gastos energéticos y
temporales. La rentabilidad comentada anteriormente se puede ver notablemente mejorada
mediante la optimizacion del proceso de secado, puesto que, gran parte de la energia y tiempo
consumido se realiza en este proceso. Siendo importante la realizacion de estudios de la
movilidad del agua en el secado.



1.2.3. TIPOS DE ENCAPSULACIONES

Varios tipos de técnicas han sido utilizadas tradicionalmente para las encapsulaciones (Dziezak,
1988) (Gibbs et al., 1999). En general, todas las técnicas tienen unas premisas bdsicas, que
pueden ser: la formacion del material de barrera envolviendo el material, la seguridad de que
no haya fugas que deterioren el producto encapsulado, y la aseguracién de que compuestos

indeseados, puede ser porque reaccionen o degraden el compuesto encapsulado, no entren al
interior de la cépsula.

Las principales técnicas utilizadas en la encapsulacion, y que permiten seguir las premisas antes
marcadas son algunas como: Spray drying, gelificacién idnica, coacervacion mediante liposomas,
liofilizacidn o electrospinning (Tabla 1.1). Cabe destacar que la técnica mds utilizada tanto a nivel
industrial, como de investigacidon es el Spray Drying (Ribeiro dias et al., 2017) (Figura 1.2.).

Tabla 1.1. Principales caracteristicas y referencias de las principales técnicas utilizadas en
microencapsulacion.

Atomizacion de una emulsién o disolucién, donde las gotas (Rajametal., 2012)
atomizadas se mezclan con aire caliente y forman (Barros Fernandes etal., 2013)
. microparticulas. Estas particulas son recogidas en un ciclén. i
Spray drying p p g (Rajam et al., 2014)

Se encapsulan aceites esenciales, colorantes naturales,
vitaminas y probidticos. Los encapsulantes mas comunes son
las proteinas y los polisacéridos.

(Rajabi et al., 2015)
(Seid Mahdi et al., 2008)
(Gonzalez et al., 2016)

Operacion de deshidratacidn en la cual se congela el
disolvente del material, eliminandolo por sublimacién a (Rajametal., 2012)
niveles que no permitan el crecimiento de microorganismos o (Gonzalez et al., 2016)
las reacciones quimicas pertinentes.

Liofilizacién

Con el alginato como principal biopolimero, el proceso de
formacidn de las microesferas se basa en producir una
emulsién del componente a encapsular (hidréfobo) con una (Herrera etal., 2012)
solucion de alginato. Seguidamente, la emulsion se gotea en (Belscak-Cvitanovic et al., 2015)
una disolucién de calcio donde gelifica. Se usa cominmente
con enzimas o lipidos.

Gelificacion idnica

(Traffano-Schiffo et al., 2018)

Uso combinado de las técnicas de electropulverizaciony la
centrifugacién. Consiste en la aplicacion de un campo (Cosio y fuenmayor 2012)
eléctrico alto a una disolucion, que produce que esta se
deforme formando fibras de diferentes tamafios.

Electrospinning

. Una de las técnicas mas recientes, capsulas de tamafio nano a
Liposomes P (Ghorbanzade etal., 2017)

micrémetros e inestable en alimentos.

Recubrimiento, simple o complejo (dependiendo del nimero de
biopolimeros), de microparticulas con peliculas poliméricas
mediante la precipitacion del material polimérico en el medio
dispersante. Prometedor debido a su alta capacidad.

Coacervacion (Wieland-Berghausen et al., 2002)
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Figura 1.2. Datos de las publicaciones relativas a las técnicas de encapsulacién tanto en los
afios 2015 y 2016 (Ribeiro dias et al., 2017).

1.2.4. MICROENCAPSULACION
1.2.4.1. FUNDAMENTOS DE LA MICROENCAPSULACION

La microencapsulacién es una operacion muy extendida en el sector de la farmacéutica, aunque
actualmente también esta siendo muy utilizada para buscar ciertas soluciones en el sector
agroalimentario. Como se ha descrito anteriormente, el didmetro va desde 1 a 5000 um.

La combinacién entre técnicas existentes destinadas a la microencapsulacién puede servir para
aumentar la escala de produccién y conseguir afianzar la microencapsulacién en la industria
alimentaria. La emulsificacion, mejoras en el sistema de extrusion con jeringas por aplicacidn de
chorros de aire, unidades eléctricas, de vibracion o discos giratorios podrias ser algunas de las
mejoras nombradas, siendo los mas promisorios los que involucran sistemas emulsionados
(Gounin, 2004).

1.2.4.2. FUNDAMENTOS DE LA GELIFICACION IONICA

Una de las técnicas empleadas para realizar microencapsulaciones es la gelificacidn idnica, esta
se realiza mediante un goteo de la solucién que contiene al polimero en presencia de la
biomolécula de interés sobre una solucidon de CaCl,, a una altura previamente definida, en
agitacion constante, para asi obtener estructuras esféricas (Gombotz & Wee, 2012). Esta
gelificacion se produce por el entrecruzamiento de unidades de distintas cadenas de alginato
con cationes multivalentes (Ca*?, Zn*?, Fe?*/**, Co*?, Ba*?, Al*®). Las capsulas mas utilizadas son las
de alginato de Calcio por su sencillez de preparacidn a escala de laboratorio y porque conlleva
unas 6ptimas propiedades de gelificacién en presencia del catién divalente Ca?. Son muy
versatiles; cualquier compuesto puede ser encapsulado con este sistema, ya sea hidrofébico o
hidrofilico, liquido o sélido. (Lopez et al., 2011). El tamarfio de las encapsulaciones se puede



regular ajustando los parametros como la viscosidad de la solucidn y el didametro de la aguja con
la que se realiza el goteo (Santagapita, 2010).

El alginato de sodio, a nivel estructural consiste en polimeros lineales que contienen mondmeros
de acido B-D-manurdnico (M) y acido a-L-gulurdnico (G) unidos covalentemente por enlaces a
(1= 4) en diferentes secuencias o bloques, compuestos por las mismas unidades (MMMMM o
GGGGGGG) o de manera alternada (GMGMGM); la cantidad relativa de cada mondémero vy la
distribucidn espacial de los mismos depende de la naturaleza del biopolimero (Sonego et al.,
2016; Aguirre Calvo, 2013)

Cuando los iones Ca?* estdn presentes, se produce un intercambio con los iones Na* que se
encuentran atraidos a los acidos carboxilicos de los bloques G, por iones Ca?* de la solucién de
la reticulacion o entrecruzamiento (Zhang et al., 2016). El bloque-G de una de las cadenas forma
uniones con el bloque-G de una cadena polimérica adyacente, obteniendo de esta forma la
estructura caracteristica de “caja de huevo” (Zeeb et al., 2015; Lee & Mooney, 2012). Un
esquema representativo del entrecruzamiento se puede observar en la figura 1.3.

Figura 1.3. Esquema representativo del proceso de entrecruzamiento del alginato-Ca (Il), a.
coordinacidn del ion Ca?* dentro de la cavidad creada por las cadenas de bloques guluronato
(G); b. dimero con estructura “caja de huevo”; c. asociacién lateral de mas cadenas y gelificacion.
(®) representan a los &tomos de oxigeno posiblemente involucrados en la coordinaciéon con los
iones (® ) Ca** (Adaptado de Fang et al., 2007).

1.2.4.3. ENCAPSULACION CONJUNTA Y DOBLE

Cuando el conjunto encapsulado tiene que soportar diferentes condiciones, existe la posibilidad
que no sea suficiente la resistencia que proporciona el material encapsulante o que el
rendimiento de liberacién sea muy bajo. Una de las opciones que se puede utilizar cuando esto
sucede es anadir un plastificante, se puede proceder de las siguientes formas.

e Encapsulacion conjunta

Las encapsulaciones conjuntas consisten en afiadir el plastificante a la formulacion del
recubrimiento, este tipo de adiciones a la formulacién puede permitir obtener mejores
rendimientos, mejor estructura, disminuir el nimero de poros en la estructura, que respecto a
la capsula sin plastificantes en la estructura. Por ejemplo, algunos poli-cationes como el
quitosano o el acido poliamina reducen la porosidad de la estructura del alginato (Gombotz &



Wee, 1998). Este tipo de adicion del plastificante nos proporciona una mayor homogeneidad de
la esfericidad del conjunto de las capsulas. El objetivo principal de este tipo de agregacién del
plastificante a la estructura basica de la encapsulacién es disminuir la velocidad de extraccion
de compuestos encapsulados. Presenta ciertas desventajas respecto a la encapsulacién doble,
puesto que, al atravesar condiciones diferentes, podria deteriorarse uno de los compuestos de
barrera, obteniendo una porosidad nada deseada. No permite una degradacién progresiva de
las diferentes capas de compuestos encapsulantes.

e Encapsulacion doble

Las encapsulaciones dobles consisten en una vez secada la capsula, proceder a recubrir con una
capa externa dicha capsula, utilizando como técnica la correspondiente a cada plastificante,
siendo algunas de estas como la inmersion en el plastificante o el recubrimiento por fricciéon con
pincel. Este tipo de recubrimientos permiten a la capsula ir recorriendo diferentes condiciones,
puesto que, cada plastificante afiadido estara pensado para cada una de las condiciones
establecidas, el punto de disolucidn del plastificante permite controlar el punto de liberaciéon
del compuesto encapsulado. Por ejemplo, anadiendo el quitosano como plastificante al
encapsulado se muestra que esta puede aguantar las condiciones gastrointestinales obteniendo
una gran supervivencia del encapsulado, contemplando en condiciones gastrointestinales de
diferentes rangos de pH (Gandomi et al., 2016).

1.2.5. FUNDAMENTOS DEL SECADO DE CAPSULAS

La deshidratacion mediante aire caliente es una técnica que se utiliza desde la antigliedad hasta
la actualidad para la conservacion de alimentos. Este proceso es promovido por la diferencia de
potencial quimico que existe cuando el producto es expuesto a un fluido (aire caliente) con un
potencial quimico menor y, por lo tanto, el agua migra del interior del alimento hacia la
superficie, donde se evapora y se transporta hacia el medio. Durante ese proceso, se llevan a
cabo cambios estructurales en el sistema y, ademas se producen transferencias de calor y de
masa de forma simultanea. El principal factor para deshidratar es un caudal de aire con baja
humedad relativa que contraste con la humedad superior del producto.

En el secado de alimentos esta como objetivo principal, como se ha comentado anteriormente,
la conservacién de alimentos, y como tal, hay que descender la actividad del agua, aumentando
asi su estabilidad, puesto que disminuye la velocidad de degradacién del producto como se
muestra en la figura 1.4. Ademas del objetivo principal, el secado disminuye costes de
almacenamiento y transporte al ser mas estable, manejable y disminuir su peso y volumen.
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Figura 1.4. Evolucidn de la degradacién de los alimentos con distintas actividades del agua
(Labuza y Altunakar, 2007).

En el secado con aire caliente, el principal factor influyente en él proceso es el gradiente de
potencial quimico. Este proceso se consiste en la deshidratacién mediante un caudal de aire con
baja humedad relativa, que contrasta con la humedad existente en el producto. El potencial
guimico de agua en la interfase del fluido y el alimento se puede definir con la ecuacién 1.1
(Castro-Giraldez et al., 2014).

Ap, = =% = 1, AP — s, AT + FAL+ WAe™ + o, AA + RTAIn(a,)

- Any,

Ang

+ RTAlna (ec. 1.1)

Any,

Donde Apy es el gradiente de potencial quimico del agua en la interfase/alimento en energia
libre por mol de agua, G es la energia libre de Gibbs, v, es el volumen especifico del agua en
Litros, W el potencial eléctrico () molt C?1), F la fuerza parcial molar del agua, aw como actividad
del agua, P la presion absoluta en Pascales, | la variacion de elongacién del sistema(m), oy, la
tensién superficial del agua, A el drea, R es la constante de los gases ideales() mol® K?), T la
temperatura en K, e el movimiento de cargas eléctricas, as es la actividad de la especie quimica
del soluto, sy, la entropia parcial molar del agua (J K?), ns el nimero de moles de los solutos y ny
el nimero de moles de agua.

Como en el secado de alimento, normalmente se utiliza aire caliente con temperaturas
inferiores al cambio de estado del agua, para asi poder conseguir una mejor preservacion de las
propiedades termosensibles. El transporte de agua en el secado queda definido por la ecuacion
1.2 (Traffano-Schiffo et al., 2014).

Ay, = AAn—i = v, AP + FAl — 5, AT + RTln% (ec. 1.2)

Donde ¢ es la humedad relativa del aire caliente en tanto por uno.

Para que el proceso de secado con aire caliente se lleve a cabo con la maxima velocidad, la
energia aportada por el aire debe tener las minimas interferencias posibles, siendo también la
superficie de contacto con el aire la mayor posible, para ello se busca eliminar la capa limite



equivalente que hay entre el producto y el aire, esta situacidn se consigue buscando las menos
interferencias posibles entre las capsulas y el aire caliente (Green y Perry, 2007).

Generalmente, el secado consiste en la disminucidn total o parcial de la cantidad de agua en el
producto. Segun la teoria tradicional el alimento consta de tres etapas basicas:

e Periodo de induccidn o de velocidad de secado creciente (A)
e Periodo de velocidad de secado constante (B)
e Periodo de velocidad de secado decreciente (C)

~(dX,/dt)

Figura 1.5. Curva tipica de secado de materiales himedos. A. Periodo de induccién, B.
Periodo de Velocidad constante, C. Periodo de velocidad decreciente

Para realizar correctamente el secado de las capsulas, y tener constancia en todo momento de
la evolucién de estas, tenemos que monitorizar el proceso. Dicha monitorizacion se va a
preparar mediante

1.2.6. TERMOGRAFIA INFRARROJA

La termografia infrarroja es una técnica no destructiva que proporciona informacién sobre como
se produce la transferencia de calor en los tejidos (Workmaster et al., 1999). Dicha tecnologia
consiste en la medida de la radiacion infrarroja emitida por la superficie de un cuerpo y de este
modo obtener una imagen de su distribucion térmica. Algunas de las de las principales ventajas
que presenta esta metodologia, es que se trata de un procedimiento no destructivo, sin contacto
directo con el cuerpo a medir, y que proporciona un mapa térmico de todo el cuerpo. Esto
supone una importante ventaja respecto a otros tipos de sensores que solamente proporcionan
informacidn sobre un punto concreto y de forma invasiva.

El espectro infrarrojo supone un rango dentro de 1 a 400 THz, las interacciones del flujo de
fotones se producen con el electrdn del orbital, el cual acumula la mayor parte de la energia del
atomo, es por esto que, debido a cualquier excitacion, de dicho electron, aumenta la energia
interna del atomo. La posterior relajacién a toda excitaciéon genera la emisidn de un fotén
equivalente a la energia del electron de valencia emisor. Por tanto, es posible desarrollar
sistemas que reciban estas emisiones y estimar la energia interna del cuerpo (Traffano-Schiffo,
2017).



Se debe indicar que, no toda la energia medida proviene del cuerpo que se estd midiendo,
existen interferencias con los fotones que provienen del entorno y las interferencias que puedan
provenir del aire que existe entre el cuerpo a medir y la camara termogréfica, estas
interferencias dependerdn de la distancia entre el cuerpo y la cdmara, y la humedad relativa.
Por dicho motivo hay que corregir la energia medida con el parametro de la emisividad (€), que
basicamente es, la relacidon entre la energia emitida por un cuerpo y la emitida si no existieran
fendmenos de reflexién. La cantidad de energia fotdnica desprendida por un cuerpo depende
de su temperatura y su emisividad. Como se puede ver en la ecuacién 1.3.

E = eoT* (ec1.3.)

Donde: E=flujo de energia recibido por la cdmara de infrarrojos (Wm2); E=emisividad del cuerpo
(-); o = constante de Stefan-Boltzman (5,67-10% W m? K*); T=temperatura (K).

Por tanto, la termografia infrarroja ofrece la posibilidad de monitorizar el proceso de secado de
carne de pollo, ya que se puede obtener la distribucién de temperaturas en la superficie de la
muestra de manera no destructiva y sin contacto a lo largo de todo el proceso (Vadivambal y
Jayas, 2011).

1.2.7. COMPUESTO ENCAPSULADO

Existen una gran cantidad de compuestos a encapsular, a cada material le siguen unas técnicas
determinadas y unas posibles medidas para determinar la cantidad de compuesto liberado. En
la actualidad se estd trabajando en encapsulados con componentes probidticos, prebidticos,
enzimas y algunos otros componentes de interés como puede ser el acido ascdrbico. En cuanto
a la eleccion del compuesto a encapsular hay que tener en cuenta entre otras cosas, la posible
sinergia producida entre el encapsulante y el encapsulado, puesto que, estos podrian
reaccionar, deteriorando la barrera de la capsula, o en el caso de compuestos como los
probidticos podria disminuir su supervivencia hasta el momento de la liberacidn. También cabe
destacar que, cuando el material encapsulado es un prebidtico o un probidtico, estos en
ocasiones necesitan algunos componentes para poder sobrevivir, como la adicién de inulina
(Chavarri et al., 2010; Gandomi et al., 2016)

1.2.8. PLASTIFICANTES

El plastificante es el encargado de abastecer de la proteccidén necesaria para que la barrera del
encapsulante pueda aguantar las condiciones a las que se le someta. La gran cantidad de
plastificantes disponibles en el mercado hace imposible comentar cada uno de ellos, pero con
el objetivo de elegir el adecuado, se ha preparado una clasificacion de los principales
plastificantes mediante la Tabla 1.2.



Tabla 1.2. Caracteristicas y referencias de los principales compuestos plastificantes.

(Barros Fernandes etal., 2013)
(Hoseini etal., 2015)
(Krishnan et al., 2005)

Es un polisacarido, se extrae de la resina de ciertas variedades

ma arabi
Goma ardbiga dela Acacia.

Obtenida del endospermo de la semilla de la planta guar
Cyamopsis tetragonolobus, oriunda dela India y Pakistan. Se
Goma guar disuelve completamente en agua fria, produciendo alta
viscosidad; sin embargo no gelifica, y su principal uso es como
formador de cuerpo estabilizantey ligador de agua.

(Krishnaiah et al., 2002)
(George & Abraham, 2006)

Importante en la industria alimentaria o farmaceutica, puesto
que sus propiedades alcalinas se utilizan para proteger los
Goma laca alimentos o medicamentos durantes el transito por el tracto (Morales etal., 2017)
digestivo y liberar el componente en cuestién en el lugar
correcto.

(Rajabi etal., 2015)

(Kumani et al., 2009)
Propiedades interesantes como espesante, aglutinantes y

Polimeros . o (Tarafder et al., 2009)
estabilizante, por su elevada retencién de agua.
(Cosio y fuenmayor 2012)
(Igbal etal., 2015)
Polisacarido lineal procedente de la quitina es una sustancia (Abbaszadeh et al., 2014)
. no téxica y biodegradable. Cuenta con un gran poder
Quitosano (Herrera et al., 2015)

emulsionante, absorbentey a la que ademds se le conocen

propiedades antifingicas, antimicrobianas y antivirales. (Deladino etal., 2008)

Es un producto compuesto principalmente por proteinas
globulares de alto valor biolégico extraidas del suero de leche, (Rajametal., 2012)
un lacteo liquido resultante como subproducto durante la (Qui-Yue et al., 2012)
elaboracién de algunos quesos.

Proteina de suero de leche

Oligosacdrido lineal formado por entre 10 y 20 mondmeros de
Frutooligasacaridos fructosa y que puede contener una molécular inciial de (Rajametal., 2014)
glucosa.

Los polisacdridos son buenos agentes estabilizantes puesto que, son hidréfilos estructuras
altamente ramificados, tiene un alto peso molecular que le proporciona propiedades
gelificantes y espesantes y proporciona una barrera macromolecular contra los mecanismos
desestabilizadores al aumentar la viscosidad entre las gotas. De todos los polisacaridos
disponibles en el mercado, se ha realizado una seleccidn tanto por condiciones de disolucidn,
como por disponibilidad. Los plastificantes elegidos para realizar los procedimientos
posteriormente explicados son: la goma guar y la goma arabiga.

La goma guar es un polisacarido que, a nivel estructural estd compuesto de mondmeros de (1-
4) — unido a B-D-mannpyranosyl con puntos de ramificacion desde sus 6 posiciones vinculadas a
o-D-galactopyranosyl vinculadas (1->6). Esta proviene de la semilla del Cyamopsis
tetragonolobus, de la familia de las leguminosas. Tiene una relacion manosa/ galactosa entre
1,5y 2. La goma guar es usada como espesante en cosméticos, salsas, aderezos salados y es un
agente importante en el sector de la fabricacién de helados, puesto que previene la formacidn
de cristales de hielo. En formulaciones farmacéuticas se utiliza como aglutinante y disgregante
en formas de dosificacién sélidas y un agente en suspension, espesante y estabilizante en formas
liguidas. Hay muchos informes sobre el uso de goma guar para la administracion oral de
medicamentos. La goma guar se ha utilizado en la administracién de farmacos especificos del
colon como material formador de la matriz y como capa de recubrimiento (Wong et al., 1997).
La goma guar es un potencial complemento a la matriz hidréfila para la administracion oral



controlada de farmacos con solubilidad variable. La goma guar durante la exposicidn a los fluidos
de disolucidn se hidrata y forma una capa viscosa de gel que ralentiza la filtracién adicional de
fluidos de disolucidn hacia el nicleo de la matriz (Krishnaiah et al., 2002). Existen algunos
trabajos que describen el disefio de una matriz para el suministro de farmacos en el intestino
(George et al., 2006).

La goma arabiga es un complejo heteropolisacarido con una estructura muy ramificada, con la
cadena principal formada por D-galactopyranose unidos junto a B-D-glycosidico vinculadas (12>
3). Las cadenas laterales tienen una gran variedad de estructuras quimicas formadas por D-
galactopyranosa, L-ramnosa, L-arabinofuranosa, y acido D-galacturdnico unidos a la cadena
principal por B-(1 = 6) (Gabas et al.,, 2007). Es un agente emulsionante extremadamente
importante y comiunmente empleado, que mantiene su funcidon eficazmente en diferentes
condiciones (bajo pH, alta fuerza idnica, etc.). La goma arabiga es una mezcla compleja de
polisacaridos naturales que difieren de tamafio molecular y contenido de proteina. Estos se
conocen comunmente como arabinogalactanos (AG), proteinas de arabinogalactano (AGP) y
glicoproteinas (GP). Entre ellos, estd bien establecido que el complejo AGP es el principal
componente responsable de la emulsificacion. (Hoseini et al., 2015).

1.3. PAPEL DE LAS CAPSULAS EN EL SISTEMA GASTROINTESTINAL

Actualmente se estudia la posibilidad de encapsular una gran cantidad de compuestos, pasando
por bacterias probidticas o ciertas enzimas que tengas alguna funcién beneficiosa sobre el
cuerpo humano. (Gandomi et al., 2016 & Traffano-Schifo et al., 2017). Estos componentes
podrian ser destruidos o alterados mediante las condiciones del sistema gastrointestinal. La
mision fundamental de las capsulas es el transporte de nutrientes en perfecto estado a través
de todas las diferentes transiciones que existen en el tracto gastrointestinal, desde la boca hasta
el intestino. Para esto, se formulan las encapsulaciones lo suficientemente complejas para poder
aguantar todas las diferentes transiciones comentadas. Cada compuesto debe tener una
liberacion controlada en un sitio diferente del sistema, estas van a depender del sitio de
absorcién de cada uno de los componentes.

La eleccién del plastificante a utilizar estd condicionada por las caracteristicas del sistema
digestivo, este se compone de diferentes partes, cada una tiene diferentes funciones y
caracteristicas, cada una de ellas cuenta con un complejo enzimatico, pH y compuestos quimicos
diferentes. Las partes que mas pueden interesar en este trabajo son el estdmago, el intestino
delgado, el intestino grueso y el colon. (Fig 1.6.)

Oesophagus _
pH-70

Stomach
pH 1-2.5 (up to 5 when fed)

Proximal small intestine
A o mac
A pH 615-7.35
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‘;\
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pH5.26-6.72 —= 3

Distal small intenstine | )
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Figura 1.6. Morfologia del sistema gastrointestinal humano y diferentes pH en las diferentes
partes del sistema (Adaptada de Cook et al., 2012).



2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAIJO

2.1. OBJETIVOS

El objetivo general del trabajo es estudiar la cinética de secado de capsulas de distinta
composicion (Alginato, Alginato y Goma Arabiga, Alginato y Goma Guar). La finalidad dltima de
este estudio es poder obtener cdpsulas estables para poder liberar compuestos en el tramo y a
la velocidad deseada del sistema digestivo.

Este objetivo principal se divide en diferentes objetivos particulares:

- Primer objetivo particular: disefiar y optimizar un sistema de microencapsulacion.

- Segundo objetivo particular: estudiar la cinética de secado de capsulas con distinta
composicion.

- Tercer objetivo particular: Modelizar termodinamicamente el secado de capsulas de
distinta composicién.

2.2. PLAN DE TRABAJO

- Revisién bibliogréfica de identificacién y entendimiento de los diferentes tipos de
encapsulaciones disponibles, tanto de encapsulacion como de microencapsulacion.

- Revision bibliografica de los diferentes tipos de plastificantes que hay en el mercado,
con sus respectivas caracteristicas.

- Elaborar un plan de trabajo para realizar las encapsulaciones con y sin adicion de
plastificantes, buscando bibliograficamente y comprobando empiricamente
condiciones que permiten una correcta encapsulacion.

- Diseflo y montaje de un sistema de monitorizacién del proceso de secado con aire
caliente.

- Determinaciones de volumen y forma, actividad del agua y cinética de secado.

- Interpretacion de los resultados: modelo termodinamico de secado y comparacién entre
los plastificantes.



3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALES
3.1.1. BUFFER

Se preparo Acetato de sodio 0,05 M, pH 3,8. Se ha preparado a partir de acido acético y acetato
de sodio (Scharlab S.L. de Barcelona, Espaia). Fue seleccionado para bajar la pK, del alginato,
para asi conseguir que el alginato estuviese cargado negativamente, aumentando la interacciéon
entre el calcio y el alginato (Traffano-Schiffo et al., 2018).

3.1.2. SALES

Se prepard una disolucion al 1 % (w/w) de cloruro de calcio (CaCly) procedente de Scharlab S.L.
(Espafia) en buffer acetato de sodio 0,05 M, pH 3,8. Se almacend a 4 °C hasta su posterior uso.

3.1.3. ALGINATO DE SODIO

El alginato de sodio fue el componente principal utilizado para encapsular, procedente de
PanReac Quimica SLU (Castellar del Valles, Barcelona, Espafia) PM = 1:10* - 6-10° g/mol, con una
relacion manuronato/guluronato = 0,6. Se prepard una formulacion con una adicion del 1 % de
alginato (w/w) (Scharlab S.L. de Barcelona, Espafia) en el buffer de acetato de sodio 0,05 M, pH
3,8.

3.1.4. PLASTIFICANTES

Se realizan tres tipos de encapsulaciones, una con alginato solamente, otra con alginato y goma
arabiga incorporada y otra con alginato con goma guar incorporada. La goma arabiga se
incorpora en la formulacién del alginato en un 0,5 % (w/w). Paralelamente, la goma guar se
incorpora en la formulacidn del alginato en un 0,5 % (w/w).

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1. PREPARACION DE LAS CAPSULAS

Las cdpsulas de Alginato-Ca (IlI) fueron preparadas mediante gelificacidn idnica, basada en la
habilidad de los polielectrolitos para formar enlaces en presencia de polielectrolitos para formar
enlaces en presencia de contraiones para crear capsulas de hidrogel (Traffano-Schiffo et al.,
2017). El montaje necesario (Fig 3.1) para encapsular se compone de: Un variador de frecuencia
(Panasonic® INVERTER DV-700) para poder controlar las revoluciones por minuto de la bomba
peristaltica (Damova S.L., Barcelona, Espafia, modelo CPM-045B), esta fue usada para gotear 20
mL de alginato en 200 mL de una disolucién de CaCl, con agitacidn constante (IKA® MS3 basic).
La distancia entre la punta de la aguja (Thermo Fisher Scientific Oy, Vantaa, Finlandia) y la
solucién de CaCl; fue de 6 cm y la velocidad de la bomba peristéltica fue de 15 rpm.

La solucién de CaCl, siempre estuvo en agitacion y se esperaron 15 minutos después de caer la
ultima gota para dar tiempo a la correcta generacién y esferificacion de las capsulas (Deladino
et al., 2008). Se sacaron de la solucidn y se extrajo el exceso de CaCl, mediante 5 lavados de
agua destilada fria, aproximadamente 100 mL; y se almacenaron en vasos de plastico a 4 °C
hasta su posterior tratamiento.

Este procedimiento se repitio para cada uno de los tres tipos de formulacidn de alginato.
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Figura 3.1. Montaje para realizar la encapsulacién de compuestos.

3.2.2. SECADO DE LAS CAPSULAS

Una vez formadas las capsulas, se procede a realizar un secado con aire caliente con un flujo de
aire a 60 °C (Santagapita et al., 2011) durante 250 minutos, tiempo optimizado en pruebas
previas.

Se realizé la cinética del secado de las muestras de cépsulas de alginato (Alg), alginato con goma
guar incorporada en la matriz (Alg+GGi) y alginato con goma ardbiga incorporada en la matriz
(Alg+GAi). Se colocaron 2 g de capsulas frescas en una cesta con fondo de malla que pudiese
pasar el aire. En todos estos casos se determind la humedad inicial, la actividad de agua y la
masa de las cdpsulas, y posteriormente se introdujeron en el secador.

Las muestras se introdujeron en el secador de forma que las muestras que se tenia que
determinar su masa estaban en el centro de la seccidn, y la otra muestra en la parte lateral sobre
una rejilla con el termopar introducido en el lecho de capsulas. La posicion de las muestras fue
tal que la superficie de contacto con el aire fuera la mayor.

La camara termografica se colocé de forma que no chocara directamente el aire caliente saliente
del secador y que estuviera enfocada con la cara blanca de un material de referencia de
emisividad conocida (Fig 3.2.). Este material de referencia se utilizd posteriormente para ajustar
el error de temperaturas de medicion de la cdmara de infrarrojo y asi, observar las variaciones
de temperatura en la seccién de la muestra durante toda la operacién de secado.

Antes de comenzar la operacion, se colocaron tres termopares de tipo K para registrar la
temperatura en continuo en el centro de la cdmara de secado, en el lecho de muestras situada
en el lateral, y en el material de referencia de emisividad conocida.

Después de cada secado las muestras se mantuvieron en capsulas Aqualab selladas con
Parafilm® para evitar una posible hidratacidn por parte del ambiente hasta su uso posterior.



Disefio de un sistema de doble encapsulacion para la liberacion selectiva de compuestos activos.

Figura 3.2. Montaje para la realizacidn de la cinética del secado. Donde: 1: cdmara de
infrarrojos; 2: bascula analitica; 3: Datalogger con los termopares tipo K dentro del secador; 4:
Panel de control del secador; 6: cesta con las capsulas a pesar; 7: Superficie con emisividad
conocida; 8: cesta con el lecho de cdpsulas con el termopar.

Una vez todo en disposicion, se procedié a realizar la operacion de secado, durante 250 minutos,
a una temperatura de 60 "C y una velocidad del aire de 1 m/s, medido y controlado mediante
un anemometro digital (PROSTER® modelo: PST-TL90).

Al terminar el secado, con el objetivo de caracterizar la muestra se realizaron distintas
determinaciones: masa y actividad del agua.

3.3. DETERMINACIONES FISICO-QUIMICAS
3.3.1. MASA

Para realizar las medidas de masa de las muestras en sus diferentes etapas del proceso se ha
utilizado una balanza de precisién (Mettler Toledo, modelo AB304-S). Se realiza la medida de la
balanza en las muestras antes y después del secado.

Figura 3.3. Balanza usada para medir la masa de las muestras.

3.3.2. ACTIVIDAD DEL AGUA

La actividad del agua (aw) fue determinada por medio de un higrémetro de punto de rocio
Aqualab® (Decagon devices, Inc, EEUU). Se utilizd un porta-muestras relleno de un soporte para
ocupar volumen, y que sea inferior la cantidad de muestra empleada. Para comprobar la
correcta medicion de la actividad de agua del aparato, se midid la ay, de disoluciones saturadas
de sales con actividad del agua en saturacion conocida, observando siempre que la medida
estaba dentro de la precision marcada por el fabricante de + 0,003 y quedandose siempre con
la ultima medida.
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Figura 3.4. Higrémetro de punto de rocio Aqualab®

3.3.3. HUMEDAD

La humedad o fraccion masica de agua expresada en kg de agua/kg total se calculd con la
ecuacion 3.1, siguiendo el método de la AOAC 934.06 (AOAC, 2013).

_ (m1-m2)

X =
W (m1-mo)

(ec.3.1)
Donde:

Mo = masa del pesasustancias (kg).

m; = masa del pesasustancias con la muestra antes del secado (kg).

m, = masa del pesasustancias con muestra después del secado (kg).

3.3.4. TAMANO Y FORMA

El tamafo y la forma de las cdpsulas fueron determinadas mediante andlisis de imagenes
digitales tomadas por un dispositivo mdvil. Las imagenes fueron analizadas con el software
Photoshop.

El area, perimetro, y el volumen de unas 75 muestras fueron analizadas. Se trataron los datos
para las medidas obtenidas en Photoshop (pixeles) fueran transformadas a una unidad de
medida adecuada (mm).

3.3.5. CONTROL DE LA TEMPERATURA

El control de las temperaturas durante el proceso de secado se realizd sobre el material de
referencia, la muestra y el ambiente de la cdmara, se realizé con tres termopares tipo K, todos
ellos conectados al multiplexor de Agilent 34901A (Agilent Technologies, Malasia); para el
registro automatico de esas medidas se usd el equipo de adquisicion de datos de Agilent 34972A
(Agilent technologies, Malasia), conectado a un ordenador con los software Agilent Connection
Expert y Agilent benchLink Data Logger 3 (Agilent Technologies, Malasia).

3.4. INFRARROJOS

Se instalé una camara de infrarrojos Optris PI® 160 (Optris GmbH, Berlin, Alemania) frente a la
muestra, de tal forma de monitorizar todo el proceso de secado. Dicha camara trabaja a
longitudes de onda comprendidas entre 780 um y 14 um vy utiliza un plano focal bidimensional
con 160 x 120 pixeles, en un rango espectral de 7,5 a 13 um, con una resoluciéon de 0,05 °Cy una
precision de +2 %. La misma viene acompafiada de un software Optris Pl Connect (Optris GmbH,



Berlin, Alemania) para el andlisis de los resultados. Un material de referencia con emisividad
conocida (e = 0,95 — Optris GmbH, Berlin, Alemania) fue colocado al lado de la muestra en
estudio a fin de corregir la emisividad de dicha muestra. Las temperaturas de la muestra lateral,
del material de referencia con emisividad conocida y del ambiente del secadero fueron
monitorizadas como se ha explicado en el apartado de control de la temperatura de la cinética.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de monitorizar el proceso de deshidratacidn de las capsulas se ha utilizado la
termografia infrarroja, usando para ello una camara termografica. Esta cdmara es capaz de
medir la energia de un cuerpo y transformarla a temperatura mediante la ecuacién de Stefan-
Boltzman (Ecuacion 4.1)

Er = €.qm0Titm (ec.4.1)

Donde Er es la energia detectada por el pirosensor (W-m); €., €s la emisividad marcada en el
software (-); o es la constante de Stefan-Boltzman (5,67-:10% W-m2 - K*); T, €s |la temperatura
respuesta que el software de la cdmara muestra (K).

Sin embargo, la energia que mide el pirosensor no toda proviene de la muestra, lo que nos hace
tener en cuenta dos fendmenos. En primer lugar, el fluido situado entre el pirosensor y la
muestra, en este caso aire, puede no ser del todo transmisor, induciendo un error por defecto
a la energia recibida por el pirosensor. En segundo lugar, la energia del entorno produce un error
por exceso. Por tanto, hay que aplicar una correccién que se basa en la ecuacién de Stefan-
Boltzman (Ecuacién 4.1) y desarrollada por Traffano-Schiffo et al., 2014 (Ecuacidén 4.2).

Er=F-epn-0-Thp+1—¢g) o Tr—A—14) F-&pn-0-Th (ec. 4.2)

Donde E7 es la energia detectada por el pirosensor (W-m); F es el factor geométrico; € es la
emisividad (-); o es la constante de Stefan-Boltzman (5,67 - 108 W-m2-K*); T es la temperatura
(K); T eslatransmitancia. Siendo los subindices: m la muestra; e el entorno; air el aire. Existen
tres términos diferentes en la ecuacidn, el primero representa el flujo de energia emitido por la
muestra, el segundo es el flujo de energia reflejado por el entorno y el tercer término indica el
flujo de energia absorbido por el aire que hay entre la cdmara y la muestra. El factor geométrico
es 1, puesto que, al ser esferas, en cualquier plano de incidencia con la vision de la camara se
puede contar como que el angulo de incidencia es 0°. El tercer término se considera despreciable
debido a la corta distancia entre la muestra y el pirosensor (30 cm) y a que el aire tiene una
humedad muy baja, la transmitancia es despreciable.

Sabemos que la temperatura marcada por el software no es la temperatura real de la muestra,
debido a todo lo explicado anteriormente. Para conocer la temperatura real que esta emitiendo
la superficie del cuerpo es necesario conocer la emisividad de la muestra. Para poder obtener
esta, es necesario disponer de una superficie de emisividad conocida y termopares
monitorizando la temperatura de dicha superficie y el lecho de cdpsulas.

Comparando las temperaturas de la superficie de referencia recogidas desde el termopar y la
camara (corregida su emisividad, € = 0,95) es posible calcular la energia que esta
sobreestimando por parte del entorno (Ecuacién 4.3) y calcular la temperatura en tiempo real
de la muestra.



E;ef = Epef 10 Tr‘*ef + Eont (ec.4.3)

Donde E;ef es la energia emitida por el material de referencia (W-m); Eref €S la emisividad de
referencia (0,95)(-); o es la constante de Stefan-Boltzman (5,67-10% W-m2- K*); Ter es la
temperatura de la superficie de referencia registrada en el termopar (K); E.,: es la energia
emitida por el entorno (W-m).

La variacion de la masa de agua de las muestras durante el proceso de secado se puede obtener
con la ecuacion 4.4.

t.,t 0.,.0
M*®xy,—M"-xy,

AM,, = =2

(ec. 4.4)

Donde M representa la masa de la muestra (kg) y el superindice t representa el tiempo del
proceso, siendo 0 el tiempo inicial. La curva de variacién de la masa se puede observar en la
figura 4.1. La variacion de masa de las muestras durante el proceso de secado por aire caliente
se debe Unicamente a la pérdida de agua.

0 o

0] 0. 2000 4000 6000 8000 t(s) 10000

aAM,, (-
L, M0

Figura 4.1. Variacion de la masa de agua de las muestras de alginato (m), alginato con goma
arabiga incorporada ( A ) y alginato con goma guar incorporada (e).

Para poder entender el transporte de agua a lo largo del tejido, es importante estimar el flujo
de agua mediante la ecuacién 4.5.

My My
Jw = A5 My (ec. 4.5)
Donde Jy es el flujo de agua (mol-s*-m); AMIX = variacion de masa de agua de la muestra
durante el secado (-); M7® = masa inicial de la muestra (kg); At es el tiempo del proceso
(s), S™ corresponde con la superficie de la muestra durante el tratamiento (m?); Mryy = masa
molecular del agua (18 g mol™).

A partir de la ecuacion 4.5. se obtuvo el flujo de agua durante el tratamiento (Figura 4.2.).
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Figura 4.2. Flujo de agua en las muestras de alginato (=), alginato con goma arabiga
incorporada ( A ) y alginato con goma guar incorporada (®) durante el tratamiento del secado.

Para poder obtener en cada tiempo del secado la actividad de agua, se ha obtenido la isoterma
de sorcidn de las capsulas de Alg, Alg+GG y Alg+GA (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Isotermas de sorcidn de las muestras de alginato (=), alginato con goma arabiga
incorporada ( A ) y alginato con goma guar incorporada (®) a 60°C.

Las isotermas mostradas en la figura 4.3 fueron ajustadas mediante el modelo de G.A.B. (van
den Berg, y Bruin, 1981), obteniéndose los valores de la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Ajustes del modelo de G.A.B. para las muestras de Alg, Alg+GG y Alg+GA
deshidratadas con aire caliente a 602C, donde Xwo es la humedad de la capa monomolecular, C



es la constante de Guggenheim, K es el factor de correccidn relacionado con el calor de sorciéon
de la multicapa y Qc el calor de sorcion.

Xwo (kgu/kgr) | Xwo (Kgu/Kgms) c K Qc (I/mol)
Alg 0,26 0,35 15,64 1,00 7624 51
Alg +GA 0,35 0,52 15,64 0,99 7624 51
Alg +GG 0,46 0,85 15,64 1,00 7624 51

Como se puede observar en la tabla 4.1, las muestras de Alg presentan una humedad de la capa
monomolecular mas baja que la de Alg+GA, que a su vez es mas baja que la de Alg+GG. Este
aumento en la humedad de la capa monomolecular es debido al aumento en la viscosidad que
se produce al introducir gomas en la composicién de las esferificaciones, siendo mas acentuado
este fendmeno en la Goma Guar. El calor neto de sorcidén presenta valores similares en los tres
tipos de céapsulas.

A partir de estos valores ha sido posible modelizar el transporte de agua a través de la
interfase de la capsula (superficie de la muestra en contacto con el aire) mediante la variacion
de la energia libre de Gibbs expuesta en la ecuacion 1.1.

A partir de las 1.1 se puede obtener la ecuaciéon 4.6, teniendo en cuenta que los términos
oDA, Fdl y yide se pueden despreciar ya que las capsulas de alginato y alginato mas goma son
un sistema eldstico y ademas no existen un desequilibrio entre iones de diferente carga.

ay
aire
P

Ay = — sy, (T = T™) + v, (P*"® — P™) + RT™In (ec. 4.6)

dénde: s, = entropia molar parcial del agua (J-K mol?); T = temperatura (K); vw = volumen
parcial molar de agua (m3*mol?); P =presién (atm); R = constante de los gases ideales (8.314472
J-K'tmol?); ay = actividad de agua; ¢ = humedad relativa. Los superindices m y aire se refieren
a la muestra y al aire que rodea a la misma, respectivamente.

Con el objetivo de obtener el potencial quimico del agua es necesario desarrollar la entropia
parcial molar del agua, para ello es necesario calcular la energia calorifica que atraviesa los
limites del sistema (Ecuacidn 4.7), dicha energia calorifica se acumulara en el sistema como
energia interna y energia de cambio de estado.

_dH _ U dpv _ dcpmeT) | A ac?)

9= % T ac " a dt dt (ec. 4.7)

A partir del calor latente del agua (AG") y la masa de agua evaporada (M‘,evvap) es posible
calcular la energia de evaporacién; ademds, mediante el cédlculo de la variacién de energia
interna con la temperatura superficial y el calor especifico de la capsula (C7*) obtenido de la
ecuacion 4.7 (, tal y como se muestra en la ecuacion 4.8, y mediante la ecuacién 4.9 se puede
calcular la entropia parcial molar de agua.

=—1 (ec.4.8)

Sw = Tm-]&,n'sm

Cpr = (C;,‘”g (1=xy,)+CY -xw) (ec. 4.9)



Alg
p
vale 1,01 kJ-kg'K? (Stone et al.,, 2013) y Cp’ varia con la temperatura superficial (Perry et al.,

2012).

donde: Cg’ = calor especifico del producto, obtenido a partir de la ecuacién 10, donde C

Una vez obtenida la entropia, se pueden obtener el término entrdpico de la ecuacién 8.
Asimismo, con los datos obtenidos durante el experimental y la isoterma de sorcién de las
muestras, es posible obtener el término de actividades. Con los datos obtenidos de las muestras,
no es posible calcular el término mecanico del potencial quimico, por ello se ha determinado el
potencial quimico de agua sin considerar los términos mecanicos (Apy;,) mediante la ecuacidn
4.10.

Aty = —s, (Taire _ Tm) + RT™ ]n(pa—m (ec. 4.10)

Al observar la perdida de volumen de las capsulas se observa que a partir de 5000 s el sistema
deja de deformarse no pudiendo presentar empuje mecanico, haciendo cierta la ecuacién 4.10
para esos términos.

Aplicando las relaciones de Onsager (Castro-Giraldez et al., 2010), el flujo molar de agua esta
relacionado con el potencial quimico del agua, como fuerza impulsora del transporte de agua,
mediante el coeficiente fenomenoldgico (Ecuacidon 4.11). El coeficiente fenomenoldgico es
constante en procesos reversibles, pero si los almacenamientos de energia mecanica producen
cambios irreversibles en el sistema, el coeficiente fenomenoldgico evolucionara en funcion de
la transformacidn sufrida por el sistema.

Jw = Ly, - Ay, (ec. 4.11)

Aplicando las ecuaciones 4.8 y 4.9 es posible obtener el coeficiente fenomenoldgico sin
considerar el término mecanico (L3, ) (Ecuacién 4.12).

Ly, = A]:% (ec. 4.12)

En la figura 4.4 se muestra la evolucion del coeficiente fenomenoldgico, calculado sin términos
mecdanicos durante el secado para todas las formulaciones. Es posible ajustar
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Figura 4.4. Coeficiente fenoldgico frente a flujo de agua de las muestras de alginato (m),
alginato con goma arabiga incorporada ( A ) y alginato con goma guar incorporada (e).

Es decir, que existe una relacidn lineal entre el coeficiente fenomenoldgico sin considerar
los términos mecanicos y el flujo de agua durante todo el proceso de secado en ambos sistemas.
Por lo tanto, siguiendo esa prediccion lineal del coeficiente fenomenoldgico y extendiéndola
para todo el tratamiento de secado, se podrian estimar los términos mecdanicos a partir de la
siguiente ecuacion:

vy, AP = A, — Apy, (4.13)

En la figura 4.5. se muestra la evolucién del término mecdnico durante el proceso de secado,
donde se observa, al principio de secado elevados gradientes mecanicos en sentido opuesto a
los de actividad y de entropia que frenan el transporte de agua, sin embargo, a partir de un
tiempo, que en alginato y en alginato con goma guar es de 3500 s y en alginato con goma arabiga
es de 4800 s, el gradiente disminuye hasta hacerse despreciable.
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Figura 4.5. Evoluciéon del término mecanico de las muestras de alginato (m), alginato con goma
arabiga incorporada ( A ) y alginato con goma guar incorporada (e).

Para entender el mecanismo que elimina los gradientes mecanicos de secado se ha comparado
la deformacion expresada como la relacion de volumen de la capsula frente a su volumen inicial
y se presenta en la figura 4.6
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Figura 4.6. Relacion de la deformacion con los gradientes mecanicos en el transporte de agua
de las muestras de alginato (m), alginato con goma arabiga incorporada ( A ) y alginato con goma
guar incorporada (e) .

Como se puede ver en la figura 4.4, tanto las capsulas de alginato como las de alginato con goma
guar se deforman un 80 % y a partir de dicha deformacién dejan de deformarse y de tener
gradientes mecanicos, sin embargo, el alginato con goma ardbiga se deforma hasta un 96 %,
momento en el cual deja de tener gradientes mecanicos.



5. CONCLUSIONES

Ha sido posible desarrollar un sistema de encapsulacién que toma como base el alginato
agregando distintas gomas a la formulacion para conferirle distintos niveles de
empaquetamiento.

Ha sido posible desarrollar un modelo termodinamico que describe el proceso de transporte de
agua y de deformacidn de las capsulas mostrando que las capsulas con goma arabiga se
deforman mas dificultando en el futuro su utilizacidn como encapsulaste.
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