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Resumen

Debido a que en los ultimos afios hay un creciente interés por parte de la industria alimentaria por
la encapsulacion de compuestos que presentan problemas de absorcién a lo largo del proceso de
digestion, por lo que, en consecuencia, también es interesante desarrollar y mejorar las técnicas
utilizadas para la encapsulacion de estos compuestos. Se realizaron capsulas de alginato sédico,
que goteado sobre una disolucién de cloruro calcico forma microcdpsulas esféricas. Estas capsulas
se secan y se recubren con goma ardbiga, goma guar y un sucroéster mediante un pulverizador.
Una vez recubiertas las capsulas, hay que aplicarles un proceso de secado para aumentar su
estabilidad y polimerizar el plastificante, proceso que fue monitorizado mediante una balanza,
termopares conectados a un adquisidor de datos y una cdmara termografica para obtener datos de
temperatura y masa de la muestra. Ademas, se realizaron determinaciones de actividad del agua,
masa y volumen antes y después del secado. Los resultados permitieron desarrollar una cinética de
secado que describe el transporte de agua y su fuerza impulsora para cada tipo de recubrimiento.
Ademas, con la aplicacion de la termografia infrarroja como técnica de monitorizacion, es posible
seguir la evolucién a tiempo real y de forma no invasiva del secado de los recubrimientos.

Palabras clave: Encapsulacién; secado; plastificantes; termografia infrarroja.
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Abstract

In recent years, there has been growing interest from the food industry in the encapsulation of
compounds that present absorption problems throughout the digestion process, so, consequently,
it is also interesting to develop and improve the techniques used for the encapsulation of these
compounds. Sodium alginate capsules were made, which dripped on a solution of calcium chloride
forms spherical microcapsules. These capsules were dried and coated with Arabic gum, guar gum
and a sucroester applied with a sprayer. Once the capsules have been coated, a drying process must
be applied to increase their stability and polymerize the plasticizer, a process that was monitored
by means of a balance, thermocouples connected to a data acquisition and a thermographic camera
to obtain temperature and mass data of the sample. In addition, determinations of water activity,
mass and volume were made before and after drying. The results allowed to develop a drying
kinetics that describes the transport of water and its driving force for each type of coating. In
addition, with the application of infrared thermography as a monitoring technique, it is possible to
follow the evolution in real time and non-invasively of the drying of the coatings.

Keywords: Encapsulation; drying; plasticizers; infrared thermography.
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Estudio de la cinética de secado de recubrimientos usados en un sistema de doble encapsulacion.

1. INTRODUCCION

1.1. Justificacion del trabajo

La digestion presenta actualmente ciertos problemas de absorcidn, algunos de ellos estan
provocados por enfermedades como el sindrome de absorcién deficiente, y otros simplemente
porque algunas zonas del tracto digestivo son muy hostiles para ciertos nutrientes. Por ello, las
investigaciones de los ultimos afios que tienen como objetivo solucionar este problema, han
desarrollado y adaptado técnicas enfocadas a mejorar la digestion y, por tanto, la dieta de la
poblacién.

Una manera de mejorar la digestiéon de estos compuestos consiste en la técnica de
encapsulacién de compuestos bioactivos en matrices de biopolimeros. Hoy en dia, debido a las
crecientes demandas de mejora de la salud o prevencion de enfermedades a través de la dieta,
compuestos bioactivos tales como polifenoles, vitaminas, minerales, acidos grasos omega-3,
proteinas bioactivas o probidticos han sido investigados para sus aplicaciones potenciales en los
campos de productos farmacéuticos, nutracéuticos y alimentos funcionales (Anu Bhushani y
Anandharamakrishnan, 2014; Dias et al., 2015). Sin embargo, la estabilidad de los mismos
durante el procesamiento y almacenamiento de los alimentos y la baja biodisponibilidad o
estabilidad quimica cuando se exponen a las condiciones del tracto gastrointestinal superior,
comprometen significativamente los beneficios previstos, limitando asi sus aplicaciones. Es por
lo que se emplean técnicas de encapsulacién, atrapando el compuesto activo dentro de un
material polimérico con el objetivo de proteger y suministrar el material encapsulado en el
momento adecuado y el lugar especifico donde efectuara su absorcién (Ezhilarasi et al., 2013).

Debido a la capacidad espesante que posee el alginato de sodio al disolverse en agua, su
disposicion para retenerla, formar un gel y peliculas protectoras, es por lo que este compuesto
es uno de los hidrogeles mas utilizados para la encapsulacién (Funami et al,, 2009). Se ha
observado un interés sobre las propiedades del alginato, debido a sus multiples ventajas tanto
para el consumo humano como su versatilidad en aplicaciones industriales, resaltando el efecto
prebidtico de los alginatos de bajo peso molecular, los beneficios de su ingesta como fibra para
la reduccién de los niveles de azucares y colesterol en sangre.

El secado por aire caliente es un proceso de deshidratacion muy extendido en la Industria
Alimentaria, tanto como método de conservacion, asi como método de elaboracion, por lo que
el secado es imprescindible en el proceso de encapsulacion para aumentar la vida util y
polimerizar las redes de polimeros de las cdpsulas. Esta operacién unitaria consiste en la
eliminacion parcial de la humedad de un producto mediante una corriente de aire seco gracias
a los gradientes de humedad producidos entre el producto a secar y el aire. Es promovido por la
diferencia de potencial quimico que tiene lugar cuando el material himedo se expone a un fluido
(aire caliente) con un potencial quimico menor, por lo que, el agua migra desde el interior del
producto hacia la superficie, donde se evapora y transporta hacia el medio. Mediante este
proceso se consigue aumentar la estabilidad del producto con el tiempo, debido a una depresion
de la actividad del agua, disminuir costes de almacenamiento y transporte, dado que tiene lugar
una reduccién del peso y volumen, asi como desarrollar nuevos productos deshidratados.
Durante este tratamiento, tienen lugar una serie de cambios estructurales en el sistema,
produciéndose ademas transferencias de calor y de masa de forma simultanea (Traffano-Schiffo,
2017).
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Para poder observar estos cambios estructurales que ocurren durante el secado, se utiliza
la termografia infrarroja (IRT). Con esta herramienta se busca monitorizar el proceso de secado
de los recubrimientos aplicados en la encapsulacion, con el fin de desarrollar una cinética de
secado en la cual se describe el transporte del agua y su fuerza impulsora en cada tipo de
recubrimiento. La termografia por infrarrojos se basa en la medicidn de la radiacién infrarroja
emitida por la superficie de un cuerpo para producir una imagen. Esta herramienta, no esta en
contacto con la muestra por lo que es un método no invasivo, preservando la integridad de la
misma. A diferencia de otro tipo de sensores como los termopares, los cuales Unicamente
aportan informacién de la temperatura en un punto especifico de un cuerpo, la cdmara
termografica proporciona, a través de un mapeado de emisividad, informacidon importante
sobre la transferencia de calor en cada punto del perfil de la muestra durante un periodo de
tiempo (Traffano-Schiffo et al., 2014).

Segun estudios previos, la termografia infrarroja, tiene multitud de aplicaciones en el
sector alimentario como deteccion de dafios fisicos en manzanas (Baranowski et al., 2009, Varith
et al., 2003, Danno et al., 1977), establecer tiempos de secado en naranjo dulce (Fito et al.,
2004), optimizar las condiciones de almacenamiento de patatas (Geyer et al., 2004), asi como
detectar anomalias en materiales para envases (Liu y Dias, 2002). En este estudio, se aplica con
el objetivo principal de desarrollar un modelo termodindmico que permita estudiar y conocer
los fendmenos que ocurren durante el secado de diferentes recubrimientos en cdpsulas de
alginato de sodio, para asi poder prever los cambios reales que pueden existir a lo largo del
tiempo en la calidad y estabilidad de las capsulas.

1.2. Encapsulacion
1.2.1. Fundamentos de la encapsulacion y tipos

La encapsulacién se refiere al proceso de atrapar un componente especifico dentro de
algun tipo de matriz. La matriz puede estar compuesta por uno o multiples componentes (como
proteinas, polisacéaridos, surfactantes, lipidos, agua y/o minerales), y puede tener una estructura
simple (homogénea) o compleja (heterogénea), dependiendo de los materiales y los
procedimientos utilizados para fabricarlo. La encapsulacion se esta utilizando para mejorar la
estabilidad y la biodisponibilidad de varios compuestos bioactivos debido al interés en
desarrollar métodos mas eficientes y selectivos para su proteccidén y preservacion (Aguirre Calvo
y Santagapita, 2016; Traffano-Schiffo et al., 2017a, 2017b; Lupo et al., 2014). En la historia
reciente de las encapsulaciones han sido desarrolladas diferentes técnicas de encapsulacién por
la industria farmacéutica, quimica, de cosmética y alimentaria (Gibbs et al., 1999).

Existen diferentes métodos para llevar a cabo la encapsulacidn de compuestos bioactivos
en matrices de biopolimeros, los cuales pueden generar nano, micro o macro cdpsulas. Las
nanocapsulas tienen un tamafio inferior a 1 um; las microcapsulas, entre 1 y 5000 um vy las
macrocapsulas, superior a 5000 um (King, 1995). Las capsulas pueden presentar diferentes
estructuras basicas que dependeran, tanto de las técnicas, como de los materiales utilizados y
su funcién (Figura 1).
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Figura 1. Estructuras basicas de conformacidn en las capsulas (Adaptado de Gibbs et al., 1999).

Las principales técnicas utilizadas en la encapsulacion cumplen con las caracteristicas
basicas de formacion del material de barrera envolviendo el compuesto encapsulado, aseguran
la ausencia de fugas que puedan deteriorar el material del interior y evitan la entrada de
compuestos indeseados al interior de la capsula que puedan alterar el compuesto encapsulado.
Algunas de estas técnicas son: spray drying, gelificacion idnica, coacervacion mediante
liposomas, liofilizacidn o electrospinning. La técnica mas empleada tanto a nivel industrial como
en el campo de la investigacion es el spray drying (Ribeiro dias et al., 2017).

1.2.2. Importancia de la encapsulacion en la industria alimentaria

Como ya se ha comentado anteriormente, en la industria alimentaria existe una
problemdtica con la resistencia y estabilidad de ciertos compuestos a diferentes condiciones
ambientales, como son: la presién, la temperatura y el pH. Con el objetivo de poder solventar
los problemas de degradacion y restringir la reactividad con otros compuestos de los alimentos,
se han desarrollado determinadas soluciones, siendo la encapsulacion una de ellas. La
encapsulacién ofrece ciertas ventajas respecto a otras técnicas de aislamiento de compuestos
bioactivos. La principal ventaja es la liberacion en un lugar especifico del sistema gastrointestinal
y con una velocidad controlada.

La incorporacién de bioactivos (vitaminas, antioxidantes, aceites esenciales, aminoacidos,
minerales e incluso, enzimas, células o ciertas bacterias) en productos alimenticios proporciona,
ademas de asegurar un beneficio para la salud humana (Ozer et al., 2009; Parra-Huertas, 2010),
muchas ventajas en la conservacién de alimentos alargando su vida util y contribuye al
desarrollo de alimentos funcionales promovidos por la aplicacion de tecnologias (Galanakis,
2013). Por lo tanto, en la industria alimentaria, la encapsulacién no solo permite agregar valor a
un producto alimenticio y generar una fuente de nuevos aditivos con propiedades especificas
(Campanone et al., 2014), sino que también se caracteriza, por la facilidad de operacion,
rentabilidad y amplia aceptacion regulatoria (Abubakr et al., 2010). Se han desarrollado varias
técnicas para encapsular los compuestos bioactivos, entre las que destacan la
microencapsulacion.

1.2.3. Microencapsulacién

La microencapsulacidn es un proceso en el cual se encierra la molécula activa en el interior
de un recubrimiento o pared siendo esta envoltura de materiales sélidos, liquidos o gaseosos'y,
por lo tanto, proporciona una barrera fisica entre el compuesto activo y el resto de componentes
del producto. Con este método se obtienen capsulas con un tamafo de didmetro entre 1 y 5000
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pum. Es un tipo de encapsulacion muy extendido en el sector de la farmacéutica, aunque
actualmente también se estd utilizando con diferentes propdsitos en la industria alimentaria.

1.2.4. Gelificacion idnica

Para la obtencién de microcdpsulas uno de los métodos mas extendidos debido a su
sencillez, es el método de la gelificacion iénica (Austin et al., 1996; Santagapita et al., 2012). En
este ultimo utilizando una aguja se realiza un goteo de la soluciéon que contiene el polimero en
presencia de la biomolécula de interés sobre una solucién de cloruro de calcio (CaCly) en
agitacidon continua y termostatizada, para asi obtener estructuras esféricas (Gombotz y Wee,
2012). El didmetro de las capsulas se puede regular ajustando pardametros como la viscosidad de
la solucion y el didmetro de la aguja (Santagapita, 2010). El alginato de sodio (biopolimero) es
uno de los hidrogeles mas utilizados para la encapsulacidn de biopolimeros debido a sus dptimas
propiedades de gelacién en presencia de cationes divalentes como el calcio (Ca%*), su caracter
no téxico y su bajo coste (Aguirre Calvo et al., 2017). Sin embargo, presenta desventajas, tales
como la baja resistencia a tratamientos térmicos de conservacién como la liofilizacién, el secado
a vacio o la congelacion (Santagapita et al., 2011;2012).

A nivel estructural, el alginato de sodio consiste en polimeros lineales que contienen
mondémeros de dacido PB-D-manurdnico (M) y acido a-L-gulurdnico (G) (Figura 2) unidos
covalentemente por enlaces o (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 mondmero vy la distribucidén espacial de los mismos depende de la naturaleza
del biopolimero (Sonego et al., 2016; Aguirre Calvo, 2013).

COo-

O oH O oH
Coo-
OH OH OH  OH

HO HO

B-D-manuronato (M) a-L-guluronato (G)

MMMMGMGGGGGGMGMGGGGGG GGGGNE\IGI\ IGMGGM
S, =

bloque M bloque G bloque G bloque MG

Figura 2. Estructura del alginato de sodio. a. mondmeros: residuos manuronato y guluronato; b. posibles
combinaciones entre los residuos en conformacion silla; c. distribuciones de bloques posibles (Adaptado
de Santagapita, 2010).

En presencia de iones Ca?*, se produce un intercambio de iones Na* que se encuentran
atraidos a los acidos carboxilicos de los bloques G, por iones Ca?* de la solucidn de reticulacién
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 3.
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Figura 3. Esquema representativo del proceso de entrecruzamiento del alginato-Ca(ll), a. coordinacién
del i6n Ca?* dentro de la cavidad creada por las cadenas de bloques de guluronato (G); b. dimero con
estructura de “caja de huevo”; c. asociacion lateral de mas cadenas y gelificacidn. (®) representan a los
4tomos de oxigenos posiblemente involucrados en la coordinacién con los iones () Ca* (Adaptado de
Fang et al., 2007).

1.2.5. Plastificantes

Se ha demostrado que la adicién de otros biopolimeros a la formulacién de las cdpsulas
de alginato de calcio como goma ardbiga (polisacarido del tipo arabinogalactano-proteina) o
goma guar (galactomanano) como ingredientes secundarios de la matriz aumenta la estabilidad
de los sistemas encapsulados (Busch et al., 2017; Aguirre Calvo y Santagapita, 2016; Li et al.,
2008). Asi pues, mantener estable la composicion del compuesto encapsulado, asegurar la
integridad de la matriz, influir en la cinética de liberacion del compuesto activo, asi como de
actuar en un lugar especifico del tracto gastrointestinal donde efectuara su accién o serd
absorbido, son las funciones mds destacadas de los plastificantes o recubrimientos.
Dependiendo de la naturaleza de los mismos, la liberacion en el sistema digestivo ocurre en un
lugar y condiciones determinadas diferentes. La seleccidon de los mismos dentro del amplio
abanico de plastificantes disponibles, depende desde el compuesto encapsulado y sus
condiciones de liberacién, hasta la técnica utilizada para elaborar las capsulas. La aplicacién de
los plastificantes se puede realizar de diferentes maneras:

> Encapsulacion conjunta

La encapsulacién conjunta consiste en afadir el plastificante a la formulacion del
recubrimiento. Mejores rendimientos, mayor homogeneidad de la esfericidad del conjunto de
las capsulas y disminucién en el nimero de poros son algunos de los beneficios que conlleva,
siendo el principal objetivo influir en la velocidad de liberacién del compuesto encapsulado. En
cambio, si la capsula atraviesa condiciones indeseadas, esto puede llevar al deterioro de los
compuestos de barrera, dando lugar a una porosidad no deseada.

» Encapsulacion doble

La encapsulacién doble, llevada a cabo en este estudio, tiene lugar una vez seca la capsula.
Dicha cdpsula es recubierta con una capa externa, utilizando como técnica la inmersion en el
plastificante, el recubrimiento por friccion con pincel o pulverizando el plastificante. Las dos
primeras técnicas conllevan una aplicacién irregular del recubrimiento, razén por la cual, en este
estudio, se realiza una encapsulacién doble por pulverizacion. Este tipo de recubrimientos
permiten a la capsula ir superando diferentes condiciones del tracto gastrointestinal, puesto
que, cada plastificante es idéneo para unas condiciones determinadas y asi, el punto de
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disolucidn del plastificante permite controlar el punto de liberacion del compuesto encapsulado,
lo que propicia una degradacidon progresiva de las diferentes capas de los compuestos
encapsulantes a diferencia de la encapsulacién conjunta.

Algunos de los plastificantes mas empleados en el sector alimentario son: el quitosano, la
goma guar, goma ardbiga, goma laca, polimeros, proteina de suero de leche vy
frutooligosacaridos. Los polisacaridos poseen buenas propiedades estabilizantes puesto que son
hidrofilos, tienen estructuras altamente ramificadas y tienen un alto peso molecular que le
proporciona propiedades gelificantes y espesantes, formando una barrera macromolecular
contra los mecanismos desestabilizadores al aumentar la viscosidad entre las gotas.

Los plastificantes empleados en este estudio son:
e Goma guar

La goma guar, es obtenida del endospermo de la semilla de la planta guar Cyamopsis
tetragonolobus; es un polisacarido no idnico natural que se ha usado en la administracién de
farmacos especificos del colon como material formador de matriz y como un escudo de
compresion (Wong et al., 1997; Rama Prasad et al., 1998; Krishnaiah et al; 1999). Es hidroéfila y
se hincha en agua fria, formando dispersiones o soles coloidales viscosos. Esta propiedad
gelificante retarda la liberacidon del fdrmaco desde la forma de dosificacion, por lo que es mas
probable que se produzca una degradacion en el colon debido, ademds, a la presencia de
enzimas especificas en esta parte del tubo digestivo. La goma guar, en la exposicion 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 nucleo de la tableta matriz (Rama Prased et al., 1998; Krishnaiah
etal., 1998 a, b, 1999).

e Goma arabiga

La goma arabiga, uno de los polisacaridos industriales mas utilizados debido a su buena
actividad superficial, baja viscosidad, buena emulsién y propiedades de formacién de pelicula
(Gupta et al., 2015). Se extrae de la resina de ciertas variedades de la Acacia. Es un polielectrolito
débil que lleva una carga neta negativa por encima del pH 2,2 debido a sus grupos carboxilo
(Burgess y Carless, 1984; Weinbreck et al., 2003). Es un complejo heteropolisacarido, que
mantiene su funcién eficazmente en diferentes condiciones (bajo pH, alta fuerza idnica, etc.).
Los diferentes polisacaridos que conforman su estructura se conocen cominmente como
arabinogalactanos (AG), proteinas de arabinogalactano (AGP) y glicoproteinas (GP), siendo el
complejo AGP el principal componente responsable de la emulsificacidn.

e Sucroéster

El sucroéster de acidos grasos (E-437), es un producto formulado a base de aditivos
alimentarios, disefiado como recubrimiento protector postcosecha de frutas tales como citricos,
cereza, ciruela y peras, indicado para el tratamiento de la superficie de la fruta. Este producto
forma una pelicula incolora que reduce la tasa respiratoria, por lo que el proceso de maduracién
se ralentiza, aumentando asi la vida util del fruto recolectado.

1.2.6. Compuesto encapsulado

En la actualidad, se encapsulan mayoritariamente componentes probidticos, prebiédticos,
enzimas y algunos otros compuestos de interés. A la hora de elegir el material a encapsular se
debe tener en cuenta la posible sinergia producida entre el encapsulante y el encapsulado, ya
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que estos podrian reaccionar, deteriorando la barrera de la capsula, o en el caso de los
compuestos probidticos podria disminuir su supervivencia hasta el momento de la liberaciéon
(Chavarri et al., 2010, Gandomi et al., 2016).

El cloruro sédico (NacCl) es un electrolito de elevada fuerza idnica, condicién idénea para
poder realizar un seguimiento, mediante conductividad, de su cinética de liberacién. Este
estudio sirve como precursor para futuras encapsulaciones de compuestos bioactivos con
beneficios nutricionales.

1.2.7. Importancia de la encapsulacion en el sistema gastrointestinal

Los nutrientes en los alimentos estan contenidos en una variedad de estructuras
alimenticias y matrices. La digestiéon es el proceso de descomponer estas estructuras en
particulas mas pequefias y luego, en moléculas mas simples para permitir la liberacidon de
nutrientes individuales que pueden ser absorbidos a través de la pared del tracto
gastrointestinal (Singh y Gallier, 2014). Una vez que se completa el proceso de digestidn, los
nutrientes se incorporan al organismo mediante el proceso de absorcidn, movimiento de
moléculas pequefias fuera del sistema gastrointestinal hacia la circulacion o sistema linfatico a
través de una gama de mecanismos de transporte.

Los defectos en la mucosa intestinal inducen a anomalias en el proceso de absorcion de
nutrientes. Los problemas mas frecuentes debidos al sindrome de absorcién deficiente
(malabsorcion intestinal) son: trastornos en la absorcion del hierro (anemia), del calcio
(hipocalcemia), de las vitaminas liposolubles que intervienen en la coagulacién, la intolerancia
al gluten, fructosa y lactosa entre otras (Fox, 2016). En esta ultima, una deficiencia de lactasa
puede resultar en intolerancia a la lactosa, afeccion en la que demasiada lactosa sin digerir en
el intestino causa sintomas desagradables. Las personas que sufren esta alteracién deben
consumir productos sin lactosa o incluir el enzima como suplemento (Estevinho, Ramos & Rocha,
2015; Zhang, Zhang, y McClements, 2017). Sin embargo, la lactasa no se puede consumir en su
forma libre debido a su inestabilidad debido a efectos mecanicos, quimicos y térmicos.

En la actualidad, la encapsulacidon de compuestos bioactivos es una via de investigacion
para solucionar estos problemas de absorcidn. En el caso de la intolerancia a la lactosa, la
encapsulacion de la enzima lactasa en matrices de biopolimeros (Wahba, 2016), no solo podria
mantener su actividad catalitica, sino que también abre la posibilidad de su incorporacién y
consumo dentro de diferentes alimentos (Wu et al., 2013). Para ello, se ha de tener en
consideracion las condiciones que se dan a lo largo del tubo digestivo por el cual se desplazan
las capsulas, asi como las caracteristicas que ofrecen los recubrimientos a la supervivencia y
estabilidad del compuesto encapsulado, ya que cada uno se digiere bajo unas condiciones
determinadas. Un factor relevante en lo citado anteriormente es el pH. Por lo que conocer los
diferentes pH en los tramos del tubo digestivo (Figura 4), es de sumo interés en la eleccién del
recubrimiento adecuado.
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Figura 4. Morfologia del sistema gastrointestinal humano y diferentes pH en las diferentes partes del
sistema (Adaptado de Cook et al., 2012).

1.4. Fundamentos del secado con aire caliente

El secado por aire caliente es aquella operacidn unitaria por la que el agua que contiene
un sélido o una disolucién se transfiere a la fase fluida que lo rodea debido al gradiente de
potencial quimico existente entre ambas fases (Fito et al., 1998). Durante este proceso, el calor
se transmite por conveccién, desde el aire de secado hasta la superficie del producto que se
desea secar y por conduccién desde la superficie de dicho producto hasta su interior. La fuerza
impulsora para la transferencia de materia por el interior del producto (con una actividad del
agua elevada) a secar, es el gradiente de potencial quimico entre el interior, mds himedo y la
superficie, mas seca por encontrarse en contacto con el aire de secado (con una humedad
relativa baja). El agua que migra del interior del producto hacia la superficie, se evapora y se
transporta hacia el medio.

Como objetivo principal del secado, se destaca la conservaciéon del producto,
disminuyendo la actividad de agua por lo cual, se consigue una mayor estabilidad y aumento de
la vida util del producto en cuestidn. Las velocidades de las reacciones de deterioro, que afectan
a la vida util del producto, se ven ralentizadas con la disminucidon de la actividad de agua como
se observa en la Figura 5. Al igual que, con el secado se disminuyen los costes de
almacenamiento y transporte debido a su mayor estabilidad, manejo y disminucién del peso y
volumen. Ademas del objetivo principal, en este estudio en concreto, las capsulas al ser secadas
polimerizan la red de polimeros que presentan los plastificantes en su estructura.
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Figura 5. Evolucién de la degradacion de los alimentos con distintas actividades del agua (Labuza 'y
Altunakar, 2007).

El secado consta de tres etapas fundamentales como se muestra en la Figura 6:

- Periodo de induccion o de velocidad de secado creciente
- Periodo de velocidad de secado constante
- Periodo de velocidad de periodo de secado decreciente

Durante el primer periodo, se acoplan distintos mecanismos de transporte de agua
impulsado por la diferencia de potencial quimico entre el producto y el aire caliente, el producto
se calienta y aumenta la temperatura de la interface, por lo que el flujo de calor se emplea tanto
para calentar el sélido como para evaporar agua. A continuacién, tiene lugar el periodo de
velocidad de secado constante, la superficie del sélido se mantiene en la temperatura humeda
ya que, la velocidad con que se elimina agua de la superficie del sélido es menor que la velocidad
con que llega desde el interior del mismo. Todo el calor que recibe el sélido es empleado en
evaporar el liquido, por ende, no existe transporte de calor en el seno del sélido y la velocidad a
la cual el agua se evapora Unicamente depende de la velocidad con que llega el calor de cambio
de estado. El sélido se va secando a medida que pasa el tiempo hasta que llega un punto en que
la velocidad con que el agua llega a la superficie es menor que la velocidad de evaporacién. En
dicho instante, el contenido de humedad es conocido como humedad critica (Xwc). Por ultimo,
en la tercera etapa, el proceso de transferencia de materia interno no es suficientemente rapido
como para transportar toda el agua que se puede evaporar, por lo que el calor recibido del aire
se emplea en el cambio de estado del agua y en el aumento de la temperatura de la superficie
del sélido (Traffano-Schiffo, 2017).

La curva tipica de secado se muestra en la Figura 6:
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~(dX,/dt)

Figura 6. Curva tipica de secado de materiales himedos. A: Periodo de Induccion, B: Periodo de
Velocidad Constante, C: Periodo de Velocidad Decreciente (Traffano-Schiffo, 2017).

La velocidad con que disminuye la humedad de la muestra a secar se define como la velocidad
de secado y viene definida por la Ecuacién 1:

axw

- (—) = f(Xw) = vs (Ec. 1)

dat

El potencial quimico del agua en la interfase del fluido y el producto se puede definir con
la Ecuacion 2 (Castro-Giraldez et al., 2014).

My, == v,AP — 5,AT + FAL+ WAe™ + o, AA + RTAIn(ay)

Anyy, Any,

Ang

+ RTAlna (Ec. 2)

Donde Apw, 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; vy, es el volumen especifico del
agua en Litros; W, el potencial eléctrico (J:-mol-C?2); F, la fuerza parcial molar del agua; aw, la
actividad del agua; P, la presidn absoluta en Pascales; |, la variacidn de elongacién del sistema
(m); ow, la tensidn superficial del agua; A, el area (m?); R, la constante de los gases ideales (J mol
LKY); T, la temperatura en K; e, el movimiento de cargas eléctricas; as, es la actividad de la
especie quimica del soluto; s, la entropia parcial molar del agua (J-K}); ns, el nimero de moles
de los solutos y ny, el nUmero de moles de agua.

En el secado de alimentos, normalmente se utiliza aire caliente con temperaturas
inferiores al cambio de estado del agua (Traffano-Schiffo et al., 2014), con el objetivo de
preservar las propiedades termosensibles del producto, por lo que la Ecuacién 2 es adaptada
utilizandose la Ecuacion 3 en la que se define el gradiente de potencial quimico del agua a través
de la interfase aire caliente/producto, como:

A, = AATG = v, AP + FAl — 5,,AT + RTlnai (Ec.3)

w w
Donde o, es la humedad relativa del aire caliente en tanto por uno.
Generar un gradiente de potencial quimico del agua induce una inercia termodinamica
qgue impulsa el transporte de agua (liquido) del producto al aire caliente (gas) lo cual implica un

cambio de estado, es decir requiere un aporte de energia tal que induzca dicho cambio de
estado. Esta energia generalmente se obtiene de la energia interna del aire (Talens, 2015).

10
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El flujo de agua (Jw) puede calcularse, como se vera mas adelante, con la Ecuacién 10. Una
vez calculado J,, mediante la relacién de Osanger, es posible obtener el coeficiente
fenomenoldgico a partir del potencial quimico del agua a través de la interfase aire/producto
(Ec. 3).

Para llevar a cabo el proceso de secado con la mdaxima velocidad posible, la energia
aportada por el aire debe tener las minimas interferencias posibles. Esto se consigue obteniendo
la maxima superficie de contacto aire/producto y eliminando la capa limite equivalente que
existe entre en el producto y el aire, esta situacion se alcanza al superar una velocidad del aire
de 5,13 m-s (Green y Perry, 2007).

1.5. Termografia infrarroja

La termografia infrarroja es una técnica no destructiva que proporciona informacion
sobre cdmo se produce la transferencia de calor en los tejidos (Workmaster et al., 1999). La
principal ventaja que presenta esta herramienta es que se trata de un procedimiento no
invasivo, es decir sin contacto directo con el cuerpo a medir y que proporciona informacion
térmica de muchos puntos del perfil de un cuerpo. Esto supone una importante ventaja frente
a otros tipos de sensores como es el caso de los termopares, que Unicamente proporcionan
informacidn térmica de un punto determinado y de manera invasiva.

Los flujos de fotones en el espectro de los infrarrojos (1 a 400 THz) generan interacciones
con el electron del orbital, que acumula la energia interna del atomo, por tanto, cualquier
excitacion varia su energia interna. La excitacion del electrén genera una relajacion posterior,
gue emite un fotédn con una energia equivalente al electrén del que proviene. Basandose en este
principio, es posible desarrollar sistemas que reciban la emisidn de esos fotones para estimar la
energia interna del cuerpo emisor (Traffano-Schiffo, 2017).

La termografia infrarroja es una técnica que permite medir, mediante equipos como la
camaratermografica, la energia que tiene una superficie mediante la medida del flujo de fotones
gue se emiten en el espectro de los infrarrojos, obteniendo una imagen de la distribucion
térmica del cuerpo. Estos fotones son absorbidos por los orbitales de unas piezas de carbono
situadas sobre un pirosensor de la cdmara termografica, cambiando su conductividad eléctrica
y convirtiéndose asi en una variacion facilmente transformable a la energia recibida (Traffano-
Schiffo, 2017).

Mediante el modelo empirico desarrollado por Stefan-Boltzman en 1884 y transformado
en ecuacion fisica por Plank en 1905, descrito en la Ecuacion 4, es posible transformar la energia
de la superficie de un cuerpo en temperatura (Traffano-Schiffo, 2017).

E = eoT* (Ec. 4)

Donde E, flujo de energia recibido por la cdmara de infrarrojos (W-m2); €, emisividad del
cuerpo (-); o, constante de Stefan-Boltzman (5,67-10% W-m2-K*) y T, temperatura (K).

La utilizacion de esta técnica permite la monitorizacién de los procesos que llevan
implicitos cambios de temperatura, como los procesos de secado por aire caliente,
obteniéndose de forma rapida y no invasiva las temperaturas de las superficies de los productos
a tiempo real (Vadivambal y Jayas, 2011).

11
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es desarrollar y analizar la cinética de secado de cada
uno de los recubrimientos utilizados en una doble encapsulacidn, utilizando la termografia
infrarroja, siendo esta a tiempo real y de forma no destructiva.

Este objetivo general se subdivide en diferentes objetivos particulares:

- Primer objetivo particular: Disefiar un sistema de aplicacion de recubrimientos,
estableciéndose una técnica de aplicacidon que recubra las cdpsulas de forma homogénea.

- Segundo objetivo particular: Disefar y sistematizar un sistema de monitorizacidn del proceso
de secado mediante la termografia infrarroja.

- Tercer objetivo particular: Elaborar un modelo termodindamico que describa los fendmenos
gue ocurren durante el secado y extraer una comparativa de los diferentes plastificantes
aplicados en el recubrimiento.

2.2. Plan de trabajo
Para alcanzar los objetivos planteados, se sigue el siguiente plan de trabajo:

- Revision bibliografica de materiales y técnicas de encapsulacién de compuestos bioactivos en
matrices de biopolimeros.

- Revision bibliografica de recubrimientos utilizados con el fin de conferir a la cédpsula de
propiedades como la resistencia a distintos pH.

- Obtencidn de las cédpsulas de alginato calcico mediante las técnicas aprendidas en el punto
uno.

- Aplicacidn de goma guar, goma arabiga y el sucroéster utilizando los conocimientos del punto
dos.

- Monitorizacién del proceso de secado de los recubrimientos mediante la termografia infrarroja
con una camara termografica.

- Determinaciones de la muestra antes y después del secado.

- Modelizacién de la cinética de secado de los recubrimientos. Obtencién del mapeado de
emisividades de la cdmara termografica.

- Analisis comparativo de los distintos plastificantes.

12



Estudio de la cinética de secado de recubrimientos usados en un sistema de doble encapsulacion.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materias primas
o Buffer

La disolucion buffer (0,05 M y pH 3,8) se prepara a partir de acido acético y acetato de
sodio (Scharlab S.L. de Barcelona, Espafia). Se selecciona para asegurar que el alginato de sodio
esté cargado negativamente, considerando los valores de pK, del alginato (Santagapita et al.,
2011) aumentando asi, la interaccién entre el alginato y el calcio.

o Sales

Se prepara una disolucion al 1 % (w/w) de cloruro calcico (CaCl,) procedente de Scharlab
S.L. (Espaiia) y buffer acetato de sodio 0,05 M y pH 3,8 para no provocar cambios de pH. Se
almacena a 4 °C hasta su posterior uso.

o Alginato de sodio

El agente principal para la preparacién de las capsulas es el alginato de sodio procedente
de PanReac Quimica SLU (Castellar del Valles, Barcelona, Espafia) PM = 1*10* - 6*10° g/mol, con
una relacién manuronato/guluronato = 0,6. Se prepara una disolucion al 1 % (w/w) de alginato
de sodio y 2 % (w/w) de cloruro de sodio (NaCl) en el buffer. Esta disolucién se mantiene en
agitacién hasta su uso inmediato.

o Goma Arabiga

Se prepara una disolucidn al 1 % (w/w) de goma ardbiga en el buffer.
o Goma Guar

Se prepara una disolucidn al 1 % (w/w) de goma guar en el buffer.
o Sucroéster de acidos grasos (E-473)

Se prepara una disolucién al 0,32 % (w/w) del sucroéster (36,9 % p/v. EC de TEYCER Gustec SAG
Quality Fruit, Tecnidex) en buffer.

3.2. Metodologia experimental
3.2.1. Preparacion de cdpsulas de alginato y secado por aire caliente

Las capsulas alginato-Ca (Il) se preparan mediante la técnica de gelacion idnica, basada en
la habilidad de los polielectrolitos para formar enlaces en presencia de contraiones y asi crear
capsulas de hidrogel (Patil et al., 2012). Una bomba peristaltica con una velocidad de 20 rpm
(DamovaS.L., Barcelona, Espafia, modelo CPM-045B) se usa para gotear la disoluciéon de alginato
en la de CaCl, la cual se sitlia sobre un agitador magnético en agitacion constante (IKA® MS3
basic). La distancia entre la punta de la aguja (Thermo Fisher Scientific Oy, Vantaa, Finlandia) y
la solucién de CaCl; es de 6 cm y la velocidad de la bomba peristaltica es de 20 rpm, regulada
por un variador de frecuencia Inverter DV-700 Panasonic (Osaka, Japdn) (Figura 7).

Una vez precipita la Ultima gota de la disolucidon de alginato de sodio, se esperan 15
minutos para dar tiempo a la generacién y correcta esferificacion de las capsulas, optimizado en
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Deladino et al., 2008. Por ultimo, se sacan de la solucidn y se extrae el exceso de CaCl,, mediante
5 lavados de agua fria destilada.

Figura 7. Esquema general del proceso de preparacidn de capsulas. A) Variador de frecuencia; B)
Disolucion de alginato de sodio; C) Bomba peristaltica; D) Soporte de la manguera y aguja; E) Disolucion
de cloruro calcico; F) Agitador magnético.

Tras haberse formado las capsulas humedas (Figura 8) de alginato de calcio, son tratadas
térmicamente mediante secado convencional por flujo de aire a 60 °C (optimizado en pruebas
previas al ensayo) (Santagapita et al., 2011) durante 2,5 horas (Figura 9 y 10).

Figura 8. Capsulas de alginato de calcio himedas colocadas en las bandejas de secado antes de
introducirse en el secadero.
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Figura 9. A) Cdmara de secado; B) Controlador de la temperatura en el secadero.

Figura 10. Tunel de flujo de aire caliente en el interior de la cdmara de secado.

Una vez secas las capsulas de alginato (aw<0,35), se les aplican los diferentes
recubrimientos (goma arabiga, goma guar y sucroéster). Estos son aplicados mediante
pulverizacién con un aerosol (Figura 11), colocando las capsulas sobre una rejilla para que pueda
filtrarse el exceso de plastificante.

Figura 11. Pulverizador con el que se aplican los recubrimientos.
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3.2.2. Cinética de secado de los recubrimientos

Finalizado el secado, las muestras se mantienen en capsulas Aqualab® selladas con
parafilm® para evitar una posible hidratacidon/deshidratacién por parte del ambiente hasta su
uso posterior.

Una vez caracterizadas y recubiertas las cdpsulas con la goma arabiga, goma guar y el
sucroéster, se realizan 3 cinéticas de secado respectivamente empleando para ello el montaje
que se muestra en la Figura 12:

Figura 12. Montaje experimental para la cinética de secado de los recubrimientos. A: Adquisidor de
datos Agilent 34972A (Agilent Technologies, Malasia) conectado a un multiplexor al cual estan
conectados los termopares tipo K, B: Cdmara termografica y caballete, C: Tunel de flujo de aire caliente
en el interior de la cdmara de secado, D: Bascula analitica, E: Ordenador que recoge los datos de la
camara termografica, F: Ordenador que recoge los datos del adquisidor de datos con el software Agilent
Connection Expert y Agilent BenchLink Data Logger 3, G: Controlador de temperatura en el secadero.

Durante 1 hora se realiza cada cinética de secado, a una temperatura de 60 °C, siendo la
velocidad del aire en el interior del secadero de 1 m/s, medida y controlada mediante un
anemometro digital (PROSTER®, Modelo: PST-TL90).

Se colocan 0,3 gramos de cdpsulas secas, caracterizadas previamente (humedad, aw y
masa) en dos cestas con fondo de malla para que pueda atravesar con facilidad el aire en el
lecho y aumentar asi, la superficie de contacto con el aire. Una de ellas, se coloca en el centro
del tunel del secadero, la cual una vez comenzada la cinética se va extrayendo para medir su
masa cada determinado intervalo de tiempo. La segunda cesta, se coloca en el lateral derecho
del tunel y en esta se coloca un termopar tipo K de manera que quede introducido en el lecho
de capsulas, con el objetivo de medir la temperatura a lo largo del periodo de tiempo. En la parte
izquierda de esta ultima cesta, se encuentra la pegatina de referencia de emisividad conocida
hacia la cual va enfocada la cdmara termografica, y se adhiere un termopar tipo K.
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A la hora de posicionar la cdmara termografica se debe enfocar hacia la pegatina de
referencia y de forma que no reciba directamente el flujo de aire caliente que sale del secadero.
Asi pues, debe colocarse lo mas cerca posible de la muestra con el fin de que el fluido (aire) que
existe entre la cdmara y la muestra sea el menor posible, reduciendo asi el error en la medida
de la energia recibida.

Durante todo el proceso de la cinética de secado, se controla la temperatura del ambiente
en el exterior mediante un termopar tipo Ky la humedad relativa en el exterior y en el interior
del secadero mediante un higrometro como se muestra en la Figura 13:

Figura 13. Montaje experimental en el interior del tunel de flujo de aire caliente. A: Cesta con capsulas
para medir la variacién de masa en el tiempo, B: Pegatina con emisividad conocida y termopar tipo K
acoplado, C: Cesta con cdpsulas y termopar tipo K para medir la variacion de temperatura del lecho en el
tiempo, D: Termopar tipo K que mide la variacién de temperatura en el interior de la cdmara, E:
Higrdmetro que mide la humedad en el interior de la camara.

Finalizada cada cinética se realizan las determinaciones finales de las capsulas (aw,
humedad, volumen y masa).

A continuacion, se muestra el diagrama de flujo del proceso experimental seguido en este
estudio representado en la Figura 14:
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Figura 14. Diagrama de flujo del proceso experimental. Donde mo, masa de las cdpsulas secas sin
recubrir; mi, masa de las cdpsulas con el recubrimiento fresco; mz, masa de las cédpsulas con el
recubrimiento seco.
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3.3. Determinaciones fisico-quimicas

3.3.1. Medida de la masa de la muestra

Para realizar las medidas de masa de las distintas muestras se utiliza una balanza de
precision de 4 decimales (Mettler Toledo, modelo AB304-S) (Figura 15).

Figura 15. Balanza de precisidon usada para medir la masa de las muestras.

3.3.2. Determinacidn de la actividad de agua

La actividad de agua (aw) se determina mediante un higrometro de punto de rocio Aqualab®
(Decagon Devices, Inc, EE. UU.) (Figura 16). Se utiliza un porta-muestras especial para reducir la
cantidad de muestra empleada. El calibrado del aparato se realiza con una disolucién de sal
saturada con una ay de 0,755 + 0,003 (precision de la medida indicada por el fabricante).

AREA

OPEN/LOAD

Figura 16. Higrémetro de punto de rocio Aqualab®.

3.3.3. Determinacion de la humedad

La humedad o fraccién masica de agua expresada en kg de agua/kg total se calcula con la
Ecuacioén 5, siguiendo el método de la AOAC 934.06 (AOAC, 2013).
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_ (m1-m2)
W ™ (m1-mo)

(Ec. 5)

Donde mg, masa de capsulas de alginato de calcio secas (kg), sin recubrir; m;, masa de capsulas
secas con recubrimiento fresco (kg) y m,, masa de cdpsulas secas con recubrimiento seco (kg).

3.3.4. Determinacion del tamaiio y forma de las capsulas

El tamano y la forma de las cdpsulas se determinan mediante andlisis de imdgenes
digitales tomadas por un dispositivo moévil. Las imagenes se analizan con el software Photoshop.
Se analiza el area, el perimetro y el volumen. A continuacidn, se tratan los datos para las medidas
obtenidas en Photoshop (pixeles) y se transforman en una unidad de medida adecuada (mm).

3.3.5. Control de la temperatura

El control de las temperaturas durante el proceso de secado se realiza sobre la muestra,
el material de referencia y el ambiente de la cdmara Se lleva a cabo mediante tres termopares
tipo K, todos ellos conectados al multiplexor de Agilent 34901A (Agilent Technologies, Malasia);
para el registro automatico de esas medidas se utiliza el equipo de adquisicién de datos Agilent
34972A (Agilent technologies, Malasia) (Figura 17) en el cual se acopla el multiplexor, conectado
a un ordenador con el software Agilent Connection Expert y Agilent benchLink Data Logger 3.

Figura 17. Adquisidor de datos Agilent 34972A y multiplexor Agilent 34901A acoplado (Agilent
Technologies, Malasia).

3.4. Camara termografica

Se instalé una camara de infrarrojos Optris PI® 160 (Optris GmbH, Berlin, Alemania) frente
a la muestra, con el objetivo de monitorizar todo el proceso de secado de los recubrimientos
(Figura 18). Dicha camara trabaja a longitudes de onda comprendidas entre 780 umy 14 umy
utiliza un plano focal bidimensional con 160 x 120 pixeles, en un rango espectral de 7,5a 13 um,
con una resolucion de 0,05 °C y una precisidon de + 2 %. La misma viene acompafiada de un
software Optris PI Connect (Optris GmbH, Berlin, Alemania) para el analisis de los resultados. Un
material de referencia con emisividad conocida (g = 0,95 — Optris GmbH, Berlin, Alemania) se
situa al lado de la muestra a fin de corregir la emisividad de dicha muestra. Mediante la cdmara
infrarroja se consigue monitorizar las temperaturas de la muestra lateral, del material de
referencia con emisividad conocida y del ambiente del secadero.
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Figura 18. Montaje de la cdmara termografica Optris PI® 160 (Optris GmbH, Berlin, Alemania).

4. RESULTADOS

El proceso de la monitorizacidn del secado de los recubrimientos de las capsulas de
alginato, se lleva a cabo mediante la termografia infrarroja. Dicho proceso requiere de la
realizacion de una correccién previa mediante la ecuacion de Stefan-Boltzman (Ecuacién 6), de
tal modo que se pueda segregar la energia que incide sobre la superficie analizada y obtener la
emisividad del cuerpo que se esta midiendo. A partir de la Ecuacién 6, se puede conocer la
energia recibida por la cdmara termografica, con las temperaturas recogidas:

Er = gcamo'Tc‘}am (Ec. 6)

Donde Er, es la energia detectada por el pirosensor (W-m™); €.4m, €s la emisividad
marcada en el software (-); g, es la constante de Stefan-Boltzman (5,67-10° W-m?2 - K*) y T2 ...,
es la temperatura respuesta que el software de la cdmara muestra (K).

Sin embargo, toda la energia que recibe el pirosensor (material a temperatura constante
en el interior de la cdmara que varia su conductividad eléctrica en funcion del flujo de fotones
que recibe, pudiendo convertir dicha variacion en energia recibida) de la cdmara no proviene de
la muestra que se esta midiendo, ya que sufre interferencias por fendmenos de reflexion de la
muestra, por lo que la energia medida debe corregirse con la propiedad denominada emisividad
(relacidn entre la energia emitida por el cuerpo y la que emitiria si no sufriera fendmenos de
reflexion). La emisividad proporciona la capacidad de la muestra de absorber energia radiante
(un cuerpo negro tiene una emisividad de 1), por lo que su valor varia en funcion de la energia
gue emite la muestra.

Para la correccion de la emisividad se debe tener en cuenta dos fendmenos en la
transformacion de la energia recibida (Figura 19). El primer caso a tener en cuenta es el fluido
situado entre la muestra emisora (en este caso, el aire) y el pirosensor; este puede no ser
transmisor totalmente, asi pues, inducira a un error por defecto de la energia recibida. Por otro
lado, la energia que aporta el entorno, a diferencia del primer fendmeno, crea un error por
exceso sobre la temperatura medida ya que se produce una sobreestimacidon de la energia
emitida por la superficie de la muestra. Por ambos fendmenos, es necesario hacer una
correccion basada en la ecuacion de Stefan-Boltzman (Ec. 6) y fue desarrollada por Traffano-
Schiffo et al., 2014, concluyendo con la Ecuacién 7.
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Figura 19. 1: Capsula de alginato de calcio seca, 2: Recubrimiento humedo de la capsula, 3: Fluido
intermedio entre la cdpsula y la cdmara termografica (aire) con una temperatura (T) y una humedad
relativa (HR) determinadas, 4: Cdmara termografica, 5: Pirosensor.

Er=F-gn-0-Th+(1—¢g) 0 -TE—A—14) F-&p-0-Th (Ec. 7)

Donde F, es el factor geométrico, siendo 1 ya que al tratarse de esferas, en cualquier plano
de incidencia con la visién de la cdmara, se puede asumir que el angulo de incidencia es 0 °C;
Er, es la energia detectada por el pirosensor (W-m™); ¢, es la emisividad (-); o es la constante de
Stefan-Boltzman (5,67 - 108 W-m=2-K*); T es la temperatura (K) y T, la transmitancia; siendo los
subindices: m, la muestra que emite durante la combustidn; g, la emisidn del entorno y air, las
propiedades del aire.

El primer término de la Ecuacién 7 representa el flujo de energia emitido por la muestra;
el segundo, es el flujo de energia emitido por el entorno y el tercer término, indica el flujo de
energia absorbido por el aire. Este Ultimo se considera despreciable debido a la minima distancia
que existe entre la muestra y el pirosensor (menor de 30 cm) y la baja humedad relativa del
ambiente. La transmitancia se considera despreciable.

A partir de las temperaturas recogidas por la cdmara termografica, se puede conocer la
emisividad de la muestra, dato necesario para saber la temperatura real que emite la superficie
de la muestra. Para ello, es necesaria una superficie de emisividad conocida con un termopar
acoplado en dicha superficie y otro termopar que monitorice la superficie del cuerpo que se
estudia. Al comparar la temperatura de la superficie de referencia y la cdmara (corregida con su
emisividad conocida, € = 0,95) es posible calcular la energia que estad sobreestimando por
reflexion del entorno (Ecuacién 8). Una vez se conoce esta energia, con los datos que se recogen
con el termopar y la cdmara puede conocerse la emisividad de la muestra estudiada a tiempo
real.

E;ef = Eref "0 Tr%ef + Eent (Ec. 8)

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

4.1. Relaciones de Osanger

Segun las relaciones de Onsager, en los procesos de deshidratacion, el flujo de agua esta
relacionado con la fuerza que lo impulsa a salir, siendo esta el potencial quimico del agua,
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mediante el coeficiente fenomenoldgico (Ecuacion 9). Este coeficiente es constante en procesos
reversibles, pero cuando hay presentes almacenamientos de energia mecanica que producen
cambios irreversibles, el coeficiente fenomenoldgico evolucionara en funcién de estos y ya no
sera constante (Castro-Giraldez et al., 2010).

Jw = Ly - Ay, (Ec.9)

Donde Jy, flujo de agua (mol-s'-m); L., coeficiente fenomenolégico (mol*J1-stm?)y
Ap,,, potencial quimico del agua (J-mol™).

Para estudiar los fendmenos que ocurren durante el secado mediante el coeficiente
fenomenolégico es necesario obtener el potencial quimico del agua y el flujo de agua de cada
tiempo del proceso.

4.2. Flujo de agua

Con el fin de entender el transporte de agua durante el proceso, es necesario estimar el
flujo de agua (Ecuacién 10).

AMIP -MT*

(Ec. 10)
t 'Sm Mry

Jw =

Donde AM, variacion de masa de agua de la muestra durante el secado (-); M{', masa
inicial de la muestra (kg); t, tiempo del proceso (s); Sm, superficie de recubrimiento (m?); Mryy,
masa molecular del agua (18 g-mol?).

La variacion de la masa de agua de las muestras durante el secado se calcula mediante la
Ecuacion 11.

t.,t 0.,.0
M*®-xy,—M"-xy,

AM,, = =2

(Ec. 11)

Donde M, masa de la muestra (kg); los superindices “t” y “0” representan el tiempo del
proceso y el tiempo inicial respectivamente.

La variacion de masa de los recubrimientos a lo largo del proceso se atribuye Unicamente
a la masa de agua. La curva de variacidon de masa se puede observar en la Figura 20.
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Figura 20. Variacion de masa en el recubrimiento de goma ardbiga (=), goma guar ( A ) y sucroéster (o)
durante el tratamiento del secado.

Calculada la variacién de masa, se puede estudiar los flujos de agua de los distintos
recubrimientos (Figura 21).
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Figura 21. Flujo de agua a lo largo del proceso de secado del recubrimiento de goma arabiga (m), goma
guar ( A) y sucroéster (o).

Observando las graficas de variacion de masa y flujo de agua se puede ver que la goma
guar se comporta diferente a la hora de monitorizar estos aspectos, probablemente debido a
tener una viscosidad mayor.
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4.3. Potencial quimico del agua

La energia de Gibbs (Ecuacidn 12), se usa para describir los potenciales termodinamicos
que muestran los cambios termodindmicos que ocurren durante un proceso, es decir, los
cambios de los diferentes tipos de energia envueltos en dicho proceso.

dG = —SdT +VdP + Fdl + Yyde + Y, u; dn; (Ec. 12)

Donde SdT, término entrdpico relacionado con los flujos de calor; VdP, energias
mecanicas relacionadas con la variacidn de presion; Fdl, energias mecanicas relacionadas con
la fuerza de elongacién; Wde, potencial eléctrico y ; y; dn;, sumatorio del potencial quimico
de la especie “i”, siendo constantes el resto de las variables.

Si se considera la variacion de energia de Gibbs por mol de agua, es posible definir Ia
fuerza impulsora que estda moviendo el agua, que es el potencial quimico extendido del agua
(4Au,,). El término mecdnico de elongacion y el potencial eléctrico se consideran despreciables,
ya que el sistema no sufre elongaciones y no hay desequilibrio entre los iones, por tanto, queda
definido por el término entrépico, mecanico y de actividades del agua (Ecuacién 13).

A, = % = = 5,AT + 3, AP + RT™ In*o (Ec. 13)

Donde 4u,,, potencial quimico del agua (J-mol™); AG, variacién de la energia libre de Gibbs
(J); An,,, moles de agua (mol); sw, entropia molar parcial del agua (J-K**-mol?); AT, diferencia de
temperatura entre la muestra y el entorno; v,, volumen parcial molar de agua (m3-mol?); AP,
variacion de presion entre la muestra y el entorno (Pa); R, constante de los gases ideales
(8,314472 J-K*-mol?); aw, actividad de agua y ¢, humedad relativa. Los superindices “m” y “aire”
se refieren a la muestra y al aire que rodea a la misma.

Con el objetivo de calcular el potencial quimico, es necesario desarrollar primero los
términos que lo componen. La entropia parcial molar del agua (sw) (Ecuacién 14) del término
entrépico (Ecuacion 13) se calcula a partir de la energia calorifica que circula a través de los
limites del sistema (q). Esta energia se acumula tanto como energia interna (dU) como energia
de cambio de estado (dPV) (Ecuacion 15). El calor especifico de la muestra (C7') se estimd
mediante la Ecuacion 16.

q

Sy = m (Ec. 14)
d d d a(ct My, T, d(mM*P.AGY
_di_av  dprv _ d(Cp mm)+(w ) (Ec. 15)
dt — dt = dt t t
Cpr=(Cs-(1—xy)+C¥-xy) (Ec. 16)

Donde Tm, temperatura de la muestra (K); Sm, superficie de recubrimiento (m?); Mm, masa
del recubrimiento (kg); AG?, calor latente del agua; va,vap, masa de agua evaporada (kg); Cf),
calor especifico del recubrimiento usado (kJ-kg'K1) y C¥, calor especifico del agua (kJ-kgK?).

El término de actividades (Ecuaciéon 13) se calcula a partir de condiciones de secado como
la temperatura o la humedad relativa del aire y la actividad del agua de la muestra, obtenida
transformando la humedad que tiene la muestra en cada tiempo en actividad del agua con las
isotermas de sorcion elaboradas. Las isotermas fueron modelizadas mediante el modelo de
G.A.B. (Van Den Berg y Bruin, 1981), obteniéndose los valores de la Tabla 1.
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Tabla 1. Ajustes del modelo de G.A.B. para los recubrimientos de goma ardbiga, goma guar y sucroéster,
deshidratados con aire caliente a 60 °C, donde Xwo es la humedad de la capa monomolecular, Ces la
constante de Guggenheim, K es el factor de correccidn relacionado con el calor de sorcién de la
multicapa y Qc el calor de sorcién.

Xw, (kg,/kgr) | Xwp (kg /Kgms) C K Qc (J/mol)
Goma arabiga 0,35 0,52 16,00 0,99 7687,61
Goma guar 0,46 0,85 15,00 1,00 7508,66
Sucroéster 0,26 0,35 15,64 1,00 7624,51

El recubrimiento de goma guar muestra una humedad de la capa monomolecular mayor
debido al aumento en la viscosidad que produce el plastificante, aplicable a su vez a la diferencia
entre la goma guar y el sucroéster. El resto de los valores son similares en los tres tipos de
recubrimientos.

Por ultimo, el término mecanico (Ecuacidn 13) no se puede calcular con los datos
obtenidos de las muestras, por lo que se ha determinado el potencial quimico del agua sin
considerar ese término (Aps,) con la Ecuacion 17.

Al = —s, (Taire _ Tm) + RT™ ln% (Ec. 17)

4.4. Analisis de los fendmenos

Una vez calculados el flujo de agua del sistema y el potencial quimico del agua, es posible
determinar el coeficiente fenomenoldgico (Ecuacién 9), pero debido a que el potencial quimico
no ha podido calcularse con el término mecdnico, es necesario analizar la evolucién del
coeficiente fenomenoldgico sin término mecanico (L;,) (Ecuacion 18) en busca de partes del
proceso en las que no esté presente el término mecanico.

« _ Jw
Ly = 35 (Ec. 18)

En la Figura 22, esta graficada la evolucion del coeficiente fenomenolégico estimado sin
término mecanico para todas las formulaciones de los recubrimientos.
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El término mecanico se puede estimar observando las tendencias del coeficiente
fenomenolégico, ya que el sistema a partir de cierto punto deja de sufrir el término mecanico.
Es decir, hay una relacion lineal entre el coeficiente fenomenoldgico calculado sin los términos
mecanicos del potencial quimico y el flujo de agua, a lo largo del proceso de secado con aire
caliente. Siguiendo esta prediccién lineal y extendiéndola durante todo el tratamiento, es
posible mediante la ecuacién 19, estimar el término mecanico (Figura 23).

vy, AP = Ap, — AW, (Ec. 19)
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Figura 23. Evolucién del término mecanico de los recubrimientos de goma arabiga (m), goma guar (

sucroéster (e).

)y
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Observando la grafica que representa el término mecanico (Figura 23), es posible discernir
el punto en el que la red se polimeriza, ya que a partir de ahi el recubrimiento no puede
deformarse y no hay término mecanico. En el caso de la goma arabiga, este punto se observa a
partir del segundo 1700, en el sucroéster en el segundo 2000 y en la goma guar en el segundo
3100. Ademas, debido a la alta viscosidad que presenta la disolucién de goma guar, este
recubrimiento sufre términos mecanicos mas fuertes.

5. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que la termografia infrarroja es una buena técnica de control del
proceso de secado de los recubrimientos, de forma no invasiva, aplicable ademas a cualquier
tipo de secado de capsulas que tenga variaciones de energia, mientras se haga primero la
correccion de la emisividad de la muestra.

A su vez, se ha desarrollado un modelo termodinamico que describe tanto los transportes
de agua, como las fuerzas impulsoras que los mueven y los fendmenos de presidon que ocurren
durante el proceso de secado de los recubrimientos. Este tipo de informacién se puede utilizar
para seleccionar la técnica y el material dptimo, cuando una encapsulacién necesite
recubrimientos.
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