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RESUMEN

La aplicacion de las microcapsulas se ha extendido en los dltimos afios en
diversos sectores tan diferentes como el alimentario, médico, cosmético o textil por los
beneficios que estos sistemas presentan, con respecto al empleo de los compuestos
activos sin encapsular. Las microcapsulas consiguen una liberacion progresiva y eficaz
de moléculas altamente volatiles para garantizar su funcionalidad en el tiempo.

Los aceites esenciales son fracciones liquidas volatiles biosintetizadas por las
plantas que presentan propiedades muy interesantes, como su capacidad
antimicrobiana, insecticida o pesticida.

Con el fin de aprovechar estas propiedades de los aceites para su aplicacion
en agricultura, se ha estudiado su microencapsulacion mediante diferentes técnicas:
secado por atomizacion, polimerizacion interfacial y co-extrusion/gelificacién, pues
cada una de ellas permite el empleo de unos materiales membrana, y condiciones de
operacion diferentes que dan lugar a microcapsulas con propiedades muy diversas.

Las microcapsulas desarrolladas han sido caracterizadas mediante diferentes
técnicas. El andlisis térmico realizado mediante andlisis de calorimetria diferencial
(DSC) ha proporcionado informacion util sobre la estabilidad térmica de los materiales
de partida para seleccionar las condiciones del proceso de microencapsulacion mas
adecuadas, asi como determinar la estabilidad térmica de las microcapsulas
obtenidas. Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se ha determinado el
estado y morfologia de las microcapsulas. Por su parte, la espectroscopia de
infrarrojos (FTIR) ha permitido corroborar la presencia de los aceites esenciales en el
interior de las microcapsulas, al igual que el ensayo antimicrobiano realizado.

En paralelo al desarrollo de las microcapsulas, se ha estudiado la obtencion de
un sustrato textil biodegradable que sirva de vehiculo para aplicar las microcapsulas.
El sustrato textil ha consistido en un tejido no tejido, elaborado a partir de residuos de
poda del cafamo, con una elevada capacidad de desintegracién, que puede
englobarse en el campo de las bio-mantas de aplicacion en agricultura. Las
microcapsulas han sido aplicadas sobre el tejido no tejido mediante la aplicacion de un
ligante, en este caso se ha estudiado el uso de dos polimeros naturales
completamente biodegradables, dada la aplicacion final del sustrato. Los tejidos no
tejidos han sido caracterizados mediante diferentes técnicas, entre ellas, se ha
evaluado la capacidad antimicrobiana vy, la resistencia a la intemperie en condiciones
reales.

Con el desarrollo de esta investigacion se pretende aprovechar las
posibilidades que la microencapsulacion ofrece, con el fin de funcionalizar un producto
dotandolo de un mayor valor afiadido manteniendo el concepto de sostenibilidad.






RESUM

L’ aplicacié de microcapsules s’ha estés al llarg dels ultims anys a sectors
industrials tan diferents com [l'alimentari, cosmétic, médic o téxtil, a causa dels
beneficis que aquests sistemes presenten, respecte a I'Us dels compostos actius
sense microencapsular. Les microcapsules aconseguixen una alliberacié eficag i
gradual de molécules molt volatils que garantix la seua funcionalitat al llarg del temps.

Els olis essencials son fraccions liquides volatils biosintetitzades per les plantes
gue tenen propietats molt interessants, com antimicrobianes, insecticides o pesticides.

Amb la finalitat d’aprofitar aquestes propietats dels olis per a la seua aplicacié
en agricultura, s’ha estudiat la seua microencapsulaci6 mitjangant diferents
tecnologies: assecament per polvoritzacid, polimeritzaci6 interfacial i co-
extrusio/gelificacid, ja que cadascuna d’elles permet I's d’'uns materials membrana,
aixi como d’'unes condicions d’encapsulacié diferents que donen lloc a microcapsules
amb propietats molt concretes.

Les microcapsules desenvolupades han sigut caracteritzades mitjangant
diferents técniques. L’analisi térmic realitzat per calorimetria diferencial (DSC) ha
permes obtindre informacio util sobre I'estabilitat termica dels materials per tal de
seleccionar les condicions de procés per a la microencapsulaci6 més optimes.
Mitjancant la microscopia electronica de barreig (SEM) s’ha obtés informacio de I'estat
i morfologia de les microcapsules. D’altra banda, |'Espectroscopia Infraroja per
Transformada de Fourier (FTIR) corrobora la preséncia dels olis a linterior de les
microcapsules, aixi com també ho feu I'assaig antimicrobia.

Paral-lelament al desenvolupament de les microcapsules s’ha estudiat
I'obtencié d’'un substrat téxtil biodegradable, per utilitzar-lo com a vehicle per aplicar les
microcapsules. Aquest substrat téxtil ha estat format per un teixit no teixit obtés a partir
de residus de les plantes de canem, amb gran capacitat de desintegracié, el qual pot
classificar-se dintre de les conegudes com a bio mantes d’aplicacio en agricultura. Les
microcapsules s’han aplicat sobre el teixit no teixit mitjangant I'aplicacié d’un lligam, en
aquest cas s’ha estudiat I'is de dos polimers naturals completament biodegradables,
donada l'aplicacié final. Els teixits no teixits han estat caracteritzats per diferent
assajos, entre ells, I'evoluci6 de la capacitat antimicrobiana i la resisténcia en
condicions reals.

Amb el desenvolupament d’aquesta investigacidé es pretén aprofitar les
possibilitat que ofereix la microencapsulacié, amb la finalitat d’obtindre un producte de
valor agregat mantenint la sostenibilitat.






ABSTRACT

The application of microcapsules has been spread in recent years in many
different sectors such as food, medical, cosmetic and textile due to the benefits that
these systems have, with respect to the use of the unencapsulated active compounds.
The microcapsules get a progressive and effective release of highly volatile to ensure
their functionality over time molecules.

Essential oils are volatile liquid fractions biosynthesized by plants that have very
interesting properties, such as antimicrobial, insecticide or pesticide capacity.

To take advantage of these properties of oils for use in agriculture, the
microencapsulation has been studied by different techniques: spray drying, interfacial
polymerization and co-extrusion/gelling, because each technique allows the use of a
membrane material, and different operating conditions which result in microcapsules
with very different properties.

The microcapsules developed were characterized by using different techniques.
Thermal analysis using Differential Scanning Calorimetry (DSC) has provided useful
information about the thermal stability of the starting materials to select conditions most
suitable microencapsulation process, and to determine the thermal stability of the
microcapsules obtained. By using electron microscopy (SEM) state and morphology of
the microcapsules were determined. Meanwhile, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) has corroborated the presence of essential oils inside the
microcapsules, such as the antimicrobial trial performed.

Parallel to the development of the microcapsules, obtaining a biodegradable
textile substrate to serve as a vehicle for applying microcapsules has been studied.
The textile substrate consisted of a nonwoven fabric made from hemp pruning waste
with a high capacity for disintegration, which can be encompassed in the field of bio
blankets application in agriculture.

Microcapsules have been applied on the nonwoven fabric by applying a binder;
in this case, the use of two completely biodegradable natural polymers was studied,
given the final application substrate. Nonwoven fabrics have been characterized by
different techniques, among them; the antimicrobial activity and resistance to
weathering under real conditions were evaluated.

With the development of this research it is intended to harness the potential
provided by microencapsulation, in order to functionalize a product providing it with
greater added value while maintaining the concept of sustainability.






LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

SIMBOLO TERMINO UNIDAD
SA Secado por atomizacion -
PI Polimerizacion Interfacial -
ofe) Co-extrusion/gelificacion -

Oreg Aceite de orégano -
Sal Aceite de salvia -
GA Goma arabiga -
PA Poliamida -
PU Poliuretano -
PYA Poliurea -
AE Aceite esencial -
Alg Alginato -
Chi Quitosano -

EtOH Etanol -

SEM Microscopia Optica -

FTIR Espectroscopia infrarroja -

TGA Termogravimetria -

DSC Calorimetria diferencial -
GC Cromatografia de gases -
MS Espectrémetro de masas -
Ta Temperatura °C

Tinlet Temperatura de entrada °C

F Flujo de atomizacién m°h™

%B Potencia de la bomba %
%A Potencia de aspiracién %
AB Relaciéon masica -
rpm Revoluciones por minuto rom
Q Caudal mL/h
T Tiempo de liberacion medio S
)Y Sdlidos volatiles g
m; Masa inicial g
m;¢ Masa final g
DM; Masa inicial residuo seco %
VS, Contenido inicial SV residuo %
DM; Masa final del compost himedo g
VS Masa final compost seco %
D; Grado de desintegracion inicial %
D Grado de desintegracion final %

sms Sobre materia seca g

smh Sobre materia himeda g
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I. INTRODUCCION

ENCAPSULACION DE ACEITES ESENCIALES FUNCIONALES
PARA SU APLICACION EN AGRICULTURA






[. Introduccién

1. LA INDUSTRIA TEXTIL. INNOVACION Y
SOSTENIBILIDAD.

El sector textil es un sector tradicional con una enorme complejidad debido a la
multitud de procesos que en él tienen lugar, asi como a la enorme aplicabilidad de sus
productos en sectores tan diferentes como: la indumentaria, el textil hogar, la
medicina, la construccion, la agricultura, etc.

Esta diversificacion de los productos textiles ha hecho que el sector esté en
continua evolucién. Para ello, la innovacién en los productos ha sido un pilar
fundamental en la actual coyuntura a nivel mundial, lo cual ha permitido a las
empresas espafiolas mantenerse en el mercado, frente a la dura competencia
existente por parte de los productos y empresas asiaticas.

En este sentido la obtencion de productos técnicos de valor afiadido y la
componente medioambiental asociada a los productos, son las dos lineas de
innovacién sobre las que las empresas espafiolas estan centrando sus esfuerzos
actualmente.

La agricultura es un sector de aplicacion de productos textiles no tradicional,
siendo muchas las aplicaciones y la variedad de productos generados para mejorar las
condiciones productivas.

La incorporacion de los textiles en agricultura ha supuesto una mejora
tecnolégica evidente, convirtiéndose en muchos casos en un elemento fundamental
para los modernos cultivos forzados. Los materiales tejidos han aportado mejoras en
las propiedades de los materiales preexistentes y en muchas ocasiones nuevas
alternativas productivas. Por otra parte, no cabe duda de que contribuyen a la
sostenibilidad por su duracién y, por disminuir la utilizaciébn de recursos naturales
(ahorro energético e hidrico), resultando en algunos casos biodegradables y, en los
otros casos casi siempre reciclables.

Casi el 80% de los agrotextiles se emplean en funciones de proteccion de
cultivos (Figura. I. 1.1). Los tejidos permiten modificar el entorno de las plantas para
mejorar su capacidad reproductora, sus posibilidades de desarrollo y su potencial de
rendimiento.

Las diferencias entre la calidad de los cultivos sin proteccion y los protegidos
por agrotextiles (en general denominadas, mallas) son enormes. El uso de agrotextiles
aumenta el rendimiento de las cosechas, evita la desecacion del suelo, facilita la
recoleccién y tratamientos, disminuyendo el uso de fertilizantes, fitosanitarios y de
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. Introduccién

agua; mejora la calidad de los productos; favorece la precocidad de las cosechas y los
cultivos no estacionales.

a) b)

Figura. I. 1.1.- Diferentes tipos de Malla: a) Mallas contra el pedrisco. b) Dcha. malla contra las
heladas.

En este sentido la obtencion de agrotextiles completamente biodegradables es
una solucién a los problemas de impacto ambiental generados por estos productos, sin
disminuir la produccién de los cultivos. Es por ello, que estos agrotextiles pueden
emplearse ademas como un vehiculo para liberar de forma controlada sustancias
activas con propiedades beneficiosas para las plantas (nutrientes, pesticidas, etc),
mediante la encapsulacion, lo cual es todo un reto en el &mbito de la sostenibilidad en
el sector agricola.

La encapsulacién es una tecnologia que permite multitud de aplicaciones en la
industria textil, desde el desarrollo de nuevos productos que incluyan compuestos
activos encapsulados para conseguir nuevas propiedades sobre los sustratos textiles,
como es el caso por ejemplo de los cosmetotextiles [l. 1], hasta la obtencién de
procesos con una componente medioambiental asociada, tras la encapsulacion de
contaminantes. [I. 2]

1.1. AGROTEXTILES

Hay muchas posibilidades de uso para los agrotextiles: en el exterior y en
invernaderos, en agroempresas y jardines privados, como recubrimiento del suelo,
mallas de sombreo o anti-granizo, redes de proteccion contra péjaros y plagas (Figura.
l. 1.2).

Las materias primas mas utilizadas en mallas de proteccién de cultivos son,
principalmente, las poliolefinas (Polietleno de alta densidad (HDPE) virgen vy
polipropileno), que constituyen un 85% del total de las fibras empleadas en
agrotextiles; se emplean también, en menor porcentaje, el poliéster y la poliamida. En
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|. Introduccion

otras aplicaciones de los agrotextiles se utilizan, ademas fibras naturales (yute,
esparto, cafiamo, etc.).

a) b) <)

Figura. I. 1.2.- Distintos ejemplos de agrotextiles: a) Invernadero con cubierta textil;
b) Cultivo hidropdnico y c) Proteccion de cultivo.

A las materias primas empleadas, especialmente las poliolefinas, se les debe
agregar aditivos que mejoren la resistencia de los polimeros a la acciéon de las
radiaciones UV y, por tanto, su durabilidad.

Las tecnologias de fabricacion de los agrotextiles empleados en proteccion de
cultivos son las de los tejidos de calada, de punto por urdimbre y las telas no tejidas.
En el caso de las mallas de calada y de punto, se pueden fabricar con monofilamentos
y/o cintas o rafia. Por lo general, los monofilamentos empleados para la elaboracion de
mallas agricolas oscilan entre 0,21 a 0,30 mm de diametro; un mayor diametro
garantiza mas resistencia y la posibilidad de incluir mayor proporcion de estabilizante,
con lo que es posible garantizar por un periodo mas prolongado de tiempo su
duracién; sin embargo, a medida que la malla se hace mas densa se reduce la
capacidad de ventilacion.

Los tipos de telas empleadas presentan estructuras variadas y acordes con la
funcion protectora a realizar, y dependen de la tecnologia de fabricacion, del diametro
de las cintas o de los monofilamentos (en el caso de tejidos), los pesos por metro

cuadrado, el ancho del tejido, los colores (negro, blanco y verde, principalmente), etc.

Las aplicaciones de los textiles en agricultura son:

PROTECCION FRENTE A LAS INCLEMENCIAS DEL TIEMPO:

El textii es empleado para reducir los dafios producidos por las
inclemencias ambientales adversas interponiéndose entre ellas y el cultivo. A
continuacion se muestra los distintos tipos dependiendo de riesgo climatico que
cubren.
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. Introduccién
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A. Mallas antigranizo.

Este tipo de mallas permite proteger los cultivos en zonas afectadas
por granizo, previniendo graves dafios y costosas pérdidas de areas
cultivadas, puesto que puede comprometer las producciones de los
siguientes afios si afecta a la parte lefiosa de la planta.

Son mallas tipo Raschel o de calada (cuando se requiere una baja
elasticidad) de monofilamento de polietleno de alta densidad, con
tratamiento UV. Se caracterizan por tener una elevada resistencia
mecanica. Habitualmente, presentan refuerzos en los orillos y en la parte
central, de manera que, los esfuerzos causados por la lluvia e impactos se
distribuyen uniformemente.

B. Mallas cortavientos.

Son mallas que, sin cortar la ventilacién, reducen los dafios
causados por vientos fuertes; al tiempo que reducen la salinidad de los
cultivos cercanos al mar, al impedir la entrada de las particulas salinas.

Se pueden fabricar tanto con la tecnologia de calada o de punto,
con monofilamento de polietileno de alta densidad. Al igual que las mallas
antigranizo, presentan refuerzos laterales. Las caracteristicas son muy
similares a las mallas antipedrisco, si bien, la distancia entre las cadenetas
(en el caso de los tejidos de punto) es superior.

C. Proteccion de las heladas.

Habitualmente se emplean telas no tejidas microporosas de
polipropileno estabilizado a los rayos UV. Los gramajes oscilan entre 15
g/m? a 90 g/m? dependiendo de este valor, se provee al cultivo de una
proteccion contra el frio o proteccién contra las heladas. Presentan niveles
de permeabilidad, ventilacion y barrera microbiana adecuados a las
necesidades de cada tipo de cultivo.

Ademas, protegen eficazmente contra el viento y los insectos,
mejorando el rendimiento y la calidad de los cultivos de verduras. Crean un
microclima que favorece el crecimiento de los cultivos, siendo al mismo
tiempo permeables al agua y al aire.
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PROTECCION FRENTE ANIMALES Y PLANTAS.

El tejido es empleado como una barrera fisica ya que se interpone entre
los animales e insectos y los cultivos, evitando que entren en contacto. Se
encuentran divididas en:

A. Mallas anti-insectos.

Principalmente, se fabrican a partir de monofilamentos de
polietilieno de alta densidad, poliamida o polipropileno (con aditivos para
proteccion antioxidante y de rayos ultravioleta) mayoritariamente mediante
la tecnologia de calada o punto por urdimbre y, con gran variedad en el
grado de tupidez, para segun el tipo de insecto predominante en la zona de
cultivo.

Se caracterizan por ser mallas con un reducido tamafo de poro, de
manera que impiden que un gran namero de insectos (afidos, trip, mosca
blanca, pulga y otros insectos pequefios, incluso mariposas) puedan
acceder al interior de las instalaciones que estan totalmente cerradas,
reduciendo asi el peligro que ocasionan las plagas. De esta manera, se
reduce la aplicacién de productos insecticidas y quimicos, tratamientos con
herbicidas y pesticidas, logrando cultivos mas saludables.

Ademas de proteger contra los insectos, actian como proteccion

general contra el viento, la lluvia abundante, las variaciones rapidas de
temperatura y contra los pajaros.

B. Mallas antipajaros.

Generalmente, son mallas de tejido de punto fabricadas con
monofilamentos de polietileno. Segun la forma del ligado, concurren en el
mercado varios tipos de mallas antipdjaro; aunque las mas utilizadas son
las romboidales (tipo tul) y cuadradas (tipo marquisette) respectivamente.

En este Ultimo caso, ofrecen una ventaja adicional para el
agricultor, ya que cumplen la doble funcion de proteger los cultivos de la
depredacion de los pdajaros al mismo tiempo constituyen una efectiva
proteccion contra la accién del granizo en los cultivos que asi lo requieren.

Tanto en un caso como en otro, el tamafio de las aberturas de
malla esta en funcion del tipo de proteccion.

27



. Introduccién

C. Mallas antiplantas.

Evitan el crecimiento de malas hierbas alrededor de la planta de
interés, para evitar que compitan por los nutrientes y el agua en detrimento
del cultivo. Generalmente son de color negro para evitar el paso de la luz.

PROTECCION CLIMATICA.

del

Utilizando el textil como forma de modificar las condiciones ambientales
entorno de la planta, protegiendo de las radiaciones solares. Asi se

distingue entre:
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A. Mallas de sombreo.

Las mallas sombreadoras cumplen la funcién de proporcionar a las
plantas condiciones micro climéaticas apropiadas. A cada planta cultivada
se le debe adecuar el porcentaje de sombra requerido para cada fase de
su desarrollo.

Los tipos de malla varian segun el porcentaje de sombra o
proteccion que se desea dar al cultivo. Los colores hacen variar el espectro
luminoso que llega al cultivo. Es por este motivo que, en el mercado,
existen una gran variedad de mallas sombreadoras, que son definidas
sobre la base del porcentaje de sombra que proporcionan a las plantas que
crecen bajo ellas.

Tanto las columnas de cadenetas o los hilos de urdimbre, como las
tramas insertadas, son de polipropileno. La direccion longitudinal
(cadenetas o urdimbre) se elabora con monofilamentos, mientras que las
tramas se insertan en forma de cintas.

Las mallas fabricadas con la tecnologia Raschel se presentan en
una amplia variedad de tramados, proporcionando distintos porcentajes de
sombra (varian de acuerdo con las necesidades especificas) y oscilan
entre 20-95%. Sin embargo, las mallas de calada, debido a la inestabilidad
estructural, para porcentajes de sombra bajos, presentan una gama de
productos mas reducida (55-90% sombra).

Algunas mallas de sombreo se fabrican con cintas aluminizadas,
con lo que aporta ademas la funcién de pantalla térmica.
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B. Pantallas térmicas.

El objetivo es reflejar la radiacion tanto la visible como la infrarroja,
en funcion de las necesidades del cultivo. Se emplean también para
disminuir el calor convectivo y radiactivo, en forma de emision de radiacion
de onda larga, durante la noche.

Las pantallas térmicas suelen ser de poliéster o de polietileno, con
una o dos caras aluminizadas. Las mas eficientes son las que tienen
ambas caras aluminizadas, ya que consiguen una temperatura del cultivo
mas alta.

Principalmente, son tejidos de punto por urdimbre, aungque también
se pueden fabricar en calada. Las cintas aluminizadas son de unos 5 mm
de anchura, colocadas de forma paralela entre ellas y formando una tela
por la unién con cadenetas de filamentos de poliéster.

Las tiras de aluminio pueden reflejar hasta el 90% de la radiacion
solar. Con estas pantallas se consigue una disminucién de la temperatura
en verano, y un aumento durante el invierno, ahorrando en la climatizacion.

Algunos de los datos que definen y son caracteristicos de estos
productos son:

» Porcentaje de sombra (%)

« Gramaje (g/m?)
» Porcentaje reflexion (%)

C. Pantallas de oscurecimiento.

Al igual que las anteriores, se utilizan para disminuir la radiacion
incidente sobre el cultivo, reduciendo la intensidad luminosa, con el fin de
adaptarla a las necesidades de ciertas especies de plantas ornamentales o
flores.

En el caso de las pantallas totalmente opacas, su uso va
encaminado a limitar las horas de luz para regular el fotoperiodo de los
cultivos. Estan constituidas, generalmente, por una malla doble compuesta
por una capa de poliéster o polietileno negro y otra aluminizada en la parte
superior. Estas pantallas pueden llegar a ofrecer un oscurecimiento casi
total, permitiendo un perfecto control de la duracion del dia en cultivos
ornamentales.
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OTROS USOS.

En este apartado se enmarcan distintos productos que se emplean en el
sector agrotextil pero con diferentes funciones que no tienen que ver con el
incremento de la produccioén de los cultivos.

A. Mallas de recoleccidn.

Son aquellas que se emplean para facilitar la recogida de frutos que
caen al suelo, como ejemplos clasicos la aceituna o la almendra. El
tamafio vendra determinado por el fruto a recoger.

B. Mallas de entutorar.

Se encargan de guiar el crecimiento de la planta especialmente en
aguellas plantas trepadoras. Suelen ser redes con gran tamafio de poro,
para que la planta se desarrolle entre ellos.

C. Sacos y mallas para el transporte.

Son aquellas redes que se emplean para transportar los productos
hortofruticolas de forma individual o en lotes hasta su destino final.
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1.2. LAENCAPSULACION

La encapsulacion es definida como la tecnologia mediante la cual se logra
confinar compuestos activos dentro de una matriz polimérica. Esta técnica crea un
microambiente en el sistema capaz de controlar las interacciones entre el interior y el
exterior. [l. 3]

La encapsulacion se emplea con diferentes objetivos:

e Proteger compuestos activos
o Retardar su degradacion
o Separar sustancias incompatibles
o Estabilidad (volatilidad)

¢ Moadificar las propiedades de los compuestos activos
o Enmascarar olores o sabores

e Permitir una difusién lenta y controlada
o Duracién en el tiempo
o Extender la vida util del producto y su efectividad

e Transformar liquidos en sélidos
o Facilidad de manejo

e Conseguir eliminar un compuesto del medio
o Atrapar contaminantes

1.2.1. Microencapsulacion

La microencapsulacién surgié a partir de la industria papelera entre los afios
cuarenta y cincuenta cuando Barret K. Green de la Nacional Cash Register
Corporation, tuvo la necesidad de generar multiples fotocopias de papel sin utilizar el
papel de carbdn, inventando de esta manera el papel autocopiante. Desde la
comercializacién de este producto a finales de los afios 60, se han utilizado sélo en los
EE.UU., mas de 110.000 toneladas, y todavia se usan en infinidad de formulaciones y
paginas multiples. [l. 4 - I. 6]

Desde entonces la técnica de microencapsulacion ha sido mejorada,

adaptando sus caracteristicas a multitud de aplicaciones. Destaca la industria
farmacéutica, médica, textil, alimentos [I. 7], pesticida [I. 8], cosmética, quimica [I. 9],
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agroquimica [I. 10], fragancias, tintes, agentes antimicrobianos [l. 11], biomédica [I. 12-
I. 14] y de plasticos [I. 7].

1.2.1.1. Concepto de microcapsula

Las microcapsulas son particulas individuales o gotas de un material activo
(core, nucleo o fase interna) que han sido rodeadas por una cubierta (shell, membrana
o fase externa), como se representa en la Figura. I. 1.3, obteniéndose particulas de un
tamafio entre 1y 100 um. [l. 15]

La microcdpsula mas simple posee una estructura que esta compuesta por dos
elementos, el material activo y una delgada pared que envuelve al primero.

Figura. I. 1.3.- Estructura de una microcapsula simple

Existen diferentes tipos de microcapsulas mas complejas, que segun su
estructura se pueden clasificar como: microcapsulas de sistema reservorio o capsular
y microcapsulas en sistema matricial (Figura. 1. 1.4): [I. 16]

- Sistema reservorio 0 capsular: el material activo se encuentra incluido en
una especie de reservorio, que puede ser de naturaleza liquida o sélida, el
cual se haya envuelto por una fina pelicula del material de recubrimiento.
En la Figura. I. 1.4 puede observarse el caso de una particula con el interior
lleno (Figura. I. 1.4 a)), o bien con el interior parcialmente vacio creando
una microcapsula hueca (Figura. I. 1.4 b)).

- Sistema matricial: el material activo se encuentra altamente disperso en la
matriz polimérica. Se tiene una estructura en forma de espuma en donde el
material activo se encuentra repartido en toda la microcapsula y la cubierta
0 bien permanece intacta (Figura. I. 1.4 c)) o bien en una estructura abierta
en forma de red (Figura. |I. 1.4 e)). También podemos encontrar
microcapsulas en las que el material activo esta disperso en la matriz que
sirve como cubierta, tanto como esfera llena (Figura. 1. 1.4 d)) como en la
periferia (Figura. I. 1.4 f)).
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Figura. I. 1.4.- Microcapsulas de sistema reservorio o capsular y microcapsulas en
sistema matricial

Para la obtencion de cada una de ellas influiran las caracteristicas
fisicoguimicas del material activo, la composicién de la pared, y la técnica usada de
microencapsulacion.

Las materias activas a encapsular pueden ser liquidos hidrofébicos, soluciones
acuosas, emulsiones, dispersiones y gases [I. 17]; y como materiales membrana
polimeros naturales: polisacaridos, proteinas; polimeros sintéticos: poliuretanos,
poliacrilatos, poliestirenos; polimeros semisintéticos: almidones, derivados de celulosa,;
lipidos: ceras y materiales inorgénicos: SiO..

1.2.1.2. Técnicas de microencapsulacion

Existen muchas técnicas para la obtencidon de microcdpsulas. La seleccion de
una u otra dependera del material de membrana, del compuesto activo a encapsular y
de la aplicacion final, considerando su estabilidad quimica, fisica, concentracion,
tamafio y forma, mecanismo de liberacion, degradabilidad, biocompatibilidad y costes
de produccion. [I. 18 y I. 19]

Una clasificacion de los procesos de obtencion de microcapsulas atendiendo a la
naturaleza del proceso seria la siguiente: [I. 17, 1. 18, 1. 20, I. 21 y |. 22]

e Procesos fisicos: por goteo (dropping), secado por aspersion o atomizacion
(spray drying), secado por enfriado (spray cooling), lecho fluidizado,

recubrimiento, extrusion.

e Procesos fisicoquimicos: coacervacion simple o compleja, atrapamiento por
liposomas y gelificacion ionica.
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e Procesos quimicos: polimerizacion interfacial, polimerizacién in situ,
polimerizacién radicalaria, inclusion molecular en ciclodextrinas, métodos sol-
gel, etc.

Los procesos fisicos estan basados en sistemas muy técnicos de combinacion
de materias, de forma que se fuerza al material de recubrimiento a formar un depdsito
sobre el material del nucleo, algunos tienen su inicio en la formacion de una emulsion
por agitacion.

Los procesos fisico-quimicos y algunos procesos quimicos estan basados en la
interaccion de las macromoléculas y polimeros que constituyen las membranas vy,
también es la emulsion el punto de partida.

Las técnicas de emulsion son las mas extendidas para la obtencién de
microcapsulas. Una emulsion en un tipo de coloide o estado coloidal en el que dos
liguidos no miscibles se mezclan intimamente de forma que las moléculas de una fase
estan rodeadas por las moléculas de la otra fase.

Los tipos de emulsién utilizados en la preparacion de microcapsulas son [ . 23y
I. 24]. Agua/aceite (W/O); Agua/aceite/agua (W/O/W), Aceite/aceite (O/O). Siendo el
aceite o lipido la fase orgéanica.

Una vez obtenida la emulsion, se aplican diferentes sistemas para estabilizar.
Normalmente se sigue alguna de las siguientes técnicas: evaporacion total del
disolvente (a presién atmosférica, a vacio, por calor, por frio, etc), seguido de filtrado,
lavado, centrifugado y secado.

En muchos casos estos procesos deben su nombre a las técnicas de esta
segunda fase donde se separan:

- Evaporacion — extraccion [I. 25y I. 26]

- Liofilizacion [l. 27]

- Secado por atomizacioén [l. 28 y I. 29]

- Pulverizacién por enfriamiento [I. 30 y . 31]
- Pulverizacion nular [I. 32y I. 33]

- Extrusiéon [l. 30, 1. 34 y I. 36]

- Lecho fluidizado [I. 37 y I. 38]

- Coacervacion [I. 39y I. 40]

En el presente trabajo se ha estudiado la obtencion de diferentes
microencapsulados por las siguientes técnicas:
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1.21.2.1. Secado por atomizacion, pulverizacién o spray drying

El proceso de secado por pulverizacién también conocido como atomizacion,
es una operacion basica que consiste en la transformacién de una suspensién o
disolucién en un material seco particulado, mediante la atomizacion del primero en un
medio caliente y seco. [l. 40]

La aplicacién de proceso de secado por pulverizacion en la obtencion de
microcapsulas implica tres pasos bésicos [I. 41 y |. 42]. preparacién de la dispersion o
emulsion a procesar; la homogeneizacion de la dispersion; y la atomizacion de la masa
en la camara de secado.

En la Figura. I. 1.5 se muestra el esquema del proceso:

(1) Tobera da dos componentas, con sistemna
de depresion, para la dispersicn de la
soluckan en gotas finas

@ Calefaccicn eléctrica del desecante

@ Cilindra de pulverizacion para secar las
gotitas a particulas sofidas

@ Separacion de las particulas en &l cicldn

& Fltro para impiar & aire de particulas finas

® Aspirador para la produccidn de corriente

Figura. I. 1.5.- Esquema del proceso de secado por pulverizaciéon
Una de las grandes ventajas de este proceso, ademas de su simplicidad, es
gue es apropiado para materiales sensibles al calor, ya que el tiempo de exposicién a
temperaturas elevadas es muy corto.
El secado por pulverizacién es la técnica mas comun y barata para producir

materiales microencapsulados, ya que el equipo esta disponible a nivel industrial y los
costes de produccién son mas bajos que en otros métodos. [I. 43y |. 44]

1.2.1.2.2. Co-Extrusion- gelificacion ionica

En este caso se trata de la combinacion de dos métodos la extrusion y la
gelificacion ionica.
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La obtencién de las microcapsulas implica tres pasos basicos: preparacién de
las dispersiones o emulsiones a procesar (compuesto activo y material membrana); la
extrusion de las emulsiones de forma simultanea mediante dos aberturas de extrusion
concéntricas: la abertura interna corresponde al liquido que va a ser encapsulado y la
abertura externa contiene la pared liquida. Y por ultimo la gelificacion /solidificacion de
las gotitas extruidas, todo ella representado en la Figura. I. 1.6. [l. 45]

Las gotitas extruidas caen en ciertas condiciones por medio de las cuales el
material de revestimiento se solidifica rApidamente y luego se seca.

| e atael] ]
Marterial de la - B Compuesto
membrana 1 | l activo
4 ]

. Unidad de dispersion electrostatica

. Unidad de vibracidn

. Unidad de formacidn de gotas

. Boquilla de paso del maternial membrana
. Boguilla de paso del compuesto activo

. Bafio reticulante

[ap T o T N PR T N QY

Figura. I. 1.6.- Esquema del proceso de coextrusién gelificacion

El tamafio de la microcapsula dependera de la boquilla por la que pasa el
fluido.

Mediante este proceso se pueden obtener tanto microesferas como
microcapsulas. Para la obtencion de las microesferas, solo se tendra una Unica

corriente que pasara por una boquilla, es por ello que el compuesto activo y el material
encapsulante estard mezclado formando una Unica corriente. [I. 46 y |. 47]

1.2.1.2.3. Polimerizacién interfacial

En este proceso se produce la polimerizacién de un monémero en la interfase
de dos sustancias inmiscibles, formando una membrana, que da lugar a la pared de la
microcapsulas. [l. 48]

Este proceso tiene lugar en tres pasos (Figura. I. 1.7):

1. Dispersion de una solucion acuosa de un reactante soluble en agua, en
una fase orgénica para producir una emulsion agua en aceite.
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2. Formacién de una membrana polimérica en la superficie de las gotas de
agua, iniciada por la adicion de un complejo soluble en aceite a la
emulsién anterior.

3. Separacién de las microcapsulas de la fase orgénica y su transferencia

en agua para dar una suspension acuosa. La separacién de las
microcapsulas se puede llevar a cabo por centrifugacion.

CEE

~ 5 =  —

Fase acuosa Fase Emulsion Migracion Polimerizacion
organica del
sobre fase monomero
acuosa

Figura. I. 1.7.- Proceso de Polimerizacion interfacial
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1.2.2. Materiales membrana

La funcionalidad de las microcapsulas depende en gran medida del material
seleccionado para la membrana, la eleccion del polimero concreto como membrana es
funcién de la aplicacién.

Segun su mecanismo de actuacion, las membranas empleadas para la
encapsulacion de compuestos activos pueden clasificarse en tres grupos:

- Permeables: la membrana actlla como una pared estanca que retienen el
contenido durante el tiempo necesario y lo libera en el momento oportuno.

- Semipermeables: permiten intercambios entre el interior y el exterior.

- Impermeables: la funcién de la membrana es la de almacenar y proteger de
manera casi permanente el activo del medio exterior.

Como membranas (materiales Shell en inglés) se utilizan los descritos en la
Tablal. 1.1. [I. 48 - 1. 56]

Tabla l. 1.1.- Membranas para microencapsular.
POLIMEROS POLIMEROS OTROS POLIMEROS
BIODEGRADABLES BIOCOMPATIBLES SINTETICOS

Polilacticos (PLA) Polimeros acrilicos y Poliuretano
Poligicolicos (PGA) copolimeros (Etilen Poliurea
Copolimeros lacticloglicélico glicol dimetacrilato, Poliamidas
(PLG) acrilamida, bisacrilamida) Resinas fenolformaldehido
Policaprolactona (PCL) Polimeros celulésicos Resinas
Polyhydroxybutyrate Polimeros de Melaninaformaldehido
Poliortoésteres etilenglicol y
Proteinas (albumina, copolimeros
colageno, gelatina) Polimeros de oxietilen
Polisacaridos y oxipropilen
(dextranos Polivinil alcohol y
Quitina/Quitosano, alginato) polivinilacetato

Polivinilpirrolidina y
polivinilpiridina

En el presente trabajo de encapsulacion se han utilizado los siguientes
materiales encapsulantes:

Alginato: Los alginatos son una familia de polisacaridos lineales,
conteniendo cantidades variables de acido B-D-manurénico (M: 1,4-enlace
acido B-D-manopiranosilurénico C1) y de acido a-L-gulurénico (G: 1,4-enlace a-
L-gulupiranosiluronico).
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El alginato se obtiene a partir de un conjunto de reacciones de
intercambio i6nico para la extraccion del 4cido alginico del alga en forma de
alginato.

El alginato es un producto inocuo y seguro segun la Food and drug
Administration (FAO) y del Codex Alimentarius que provee la Food and
agricultura Organization y la World Heald Organization de las Naciones Unidas.

Por su estructura los alginatos tienden a formar geles insolubles y es
empleado en la encapsulacion de compuestos activos. [I. 57 - I. 59]

Goma arabiga: La goma arabiga es la exudacion gomosa, endurecida
al aire, que fluye de forma natural o por incisién del tronco y de las ramas de
Acacia senegal L. Willdenow.

Es un heteropolisacarido de alto peso molecular, esta formado por una
cadena lineal de moléculas de D-galactosa unidas por enlaces B-1,4 y 3-1,6.
Por sus caracteristicas estructurales presenta un caracter anfilico, lo que le
permite absorber en superficies lipéfilas y actuar como un coloide protector;
como un buen agente formador de capsulas. [l. 58, I. 60 - I. 62]

Poliurea: Es un polimero sintético obtenido de la reaccién de una
diamina con un disocianato, esta reaccién de polimerizacion es muy parecida a
la del poliuretano.

El enlace tipo urea convierte a este material en una membrana
impermeable. [l. 63 - |. 64]

1.2.3. Mecanismos de liberacion

La liberaciéon del contenido de las microcdpsulas se puede llevar a cabo por
diferentes métodos: [I. 65 - I. 67]

- Disolucién en agua

- Esfuerzos de cizalla

- Temperatura

- Reacciones quimicas y enzimaticas
- Cambios en la presion osmética

- Difusion
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En la selecciébn de una matriz o membrana tienen especial relevancia los
siguientes pardmetros: naturaleza quimica, morfologica, la temperatura de transicion,
el grado de hinchamiento y de entrecruzamiento de los componentes de la cubierta, ya
que pueden disminuir la velocidad de liberacion.

Vistas todas las caracteristicas de las diferentes técnicas de
microencapsulacion y, conociendo las propiedades del material interno, la eleccion del

método de encapsulacién depende de varios factores.

o Tamafo de particula
o Agentes externos agresivos que pudieran limitar la supervivencia de los activos
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2. AGROTEXTILES DE FIBRAS NATURALES

Como se ha descrito en el punto 1.1. Agrotextiles la mayoria de los sustratos
textiles empleados son desarrollados a partir de fibras sintéticas como el polietileno de
baja densidad, es decir fibras con una biodegradabilidad muy baja, lo cual presenta un
grave problema de gestién y acumulacion de estos materiales, si se tiene en cuenta
que una bolsa de plastico puede tardar unos 240 afios en alterarse.

La utilizacion de plasticos en la agricultura supone el 5 % del consumo total de
estos materiales en Espafia, consumo que no ha dejado de crecer en los Ultimos afios,
incluso en campafias que han registrado una caida en la produccién agraria. Segun la
Confederacion Espafiola de Empresario de Plastico (ANAIP), la tendencia de
crecimiento es del 13% anual. [l. 68]

Una vez cumplida su misién el plastico se convierte en un residuo que es
preciso eliminar y, cuyo tratamiento y destino en la mayoria de ocasiones no es la
adecuada. Tradicionalmente, los agricultores han eliminado los residuos procedentes
de su actividad, entre ellos los plasticos, mediante incineracién incontrolada y
destinandolos al abandono en solares y ramblas. Estas practicas suelen tener como
consecuencia un importante impacto ambiental (Figura. I. 2.1):

e La incineracion incontrolada es una practica que, ademas de ser peligrosa,
resulta nociva ya que la combustién realizada a bajas temperaturas la hace
imperfecta y, en el caso de los plasticos se agrava por la emision de altas
cantidades de monoéxido de carbono (CO) y, por la contaminacion que se
genera con la liberacién de elementos pesados, consecuencia de los diferentes
aditivos que se utilizan en su fabricacion. Ademas, el producto resultante
(residuo) de esta mala combustion es mas dificil de eliminar, como
consecuencia de la fusién y posterior solidificacion de las laminas de plastico
en masas compactas.

e El abandono de los plasticos en los alrededores de la explotacién supone un
grave riesgo cuando tienen lugar altas precipitaciones, en formas de lluvias
torrenciales, al suponer un obstaculo a la libre circulacién del agua pudiendo
dar lugar a obstruccion de los cursos de agua, pudiendo provocar riadas con la
posible destruccion de invernaderos y cosechas, ademas de constituirse en
focos de contaminacion por los lixiviados de productos plaguicidas, herbicidas,
fungicidas, etc. acumulados en los plasticos, dando lugar a problemas de
contaminacién en las aguas subterraneas.
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ABANDONO DE
PLASTICOS IMPACTO PAISAJISTICO

UTILIZADOS EN LA CONTAMINACION DE AGUAS
AGRICULTURA

INCINERACIONES CONTAMINACION ATMOSFERICA
N ‘ RIESGO DE INCENDIOS

Figura. I. 2.1.- Impacto ambiental causado por una mala gestion de los residuos
plasticos procedentes de usos agricolas

2.1. POLIMEROS BIODEGRADABLES

Las definiciones establecidas por la American Society of Testing and Materials
(ASTM 1993) [l. 69] para polimeros biodegradables posiblemente estén mucho mas
cerca de la aceptacion universal que cualquier otra definicion.

Un polimero biodegradable es un polimero en el que la degradacion se produce
por la accién de microorganismos naturales como las bacterias, los hongos y las algas,
mientras que los plasticos degradables en el ambiente (EDF) son materiales que
retienen las mismas formulaciones que los plasticos convencionales durante el uso, y
que, tras su uso, se degradan en compuestos de bajo peso molecular mediante las
acciones combinadas de agentes fisico-quimicos y microorganismos presentes en la
naturaleza. Finalmente, los materiales se descomponen en dioxido de carbono y agua.

Por lo tanto, el desafio reside en disefiar polimeros que tengan la funcionalidad
necesaria durante su uso, pero que se destruyan con el estimulo de un
desencadenante ambiental (temperatura, luz, hidratacion o microbiano) después del
uso. También podrian ser aditivos que catalizaran la ruptura de las cadenas
poliméricas en un ambiente especifico, y que debieran ser utilizados por los
organismos del suelo en una base de tiempo definida. [I. 70]

2.1.1.1. BIOMANTAS

Las biomantas son productos de uso agricola desarrollados a partir de fibras
naturales como el yute, cafiamo, coco, etc, las cuales son biodegradables.
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Se encuentran varios formatos de biomantas (Figura. |. 2.2); tejidos de calada,
tejidos de punto, no tejidos y fibras naturales en forma de napa sujetadas por dos
mallas delgadas (generalmente de material sintético), estas ultimas son las mas
utilizadas.

a) b)

Figura. I. 2.2.- Diferentes tipos de bio-mantas: a) Bio-mantas de fibras naturales en forma de
napa sujetadas por dos mallas delgadas; b) Bio-manta de tejido de calada.

Las biomantas se emplean con un doble uso: protegen a la planta en las
primeras etapas de crecimiento y, posteriormente sirven como materia organica
mientras se van degradando. Pero ademas pueden ser aditivadas con semillas o
aditivos naturales tales como: herbicidas, insecticidas o fungicidas, para favorecer el
correcto crecimiento de la planta.

2.1.1.1.1. Métodos de fabricacion de biomantas y otros agrotextiles

21.1.1.1.1. Sistema de calada.

Los tejidos de calada se forman por un conjunto de hilos longitudinales que
reciben el nombre de URDIMBRE que se entrelazan perpendicularmente con otros
hilos transversales que reciben el nombre de TRAMA (Figura. I. 2.3).

En algunos casos la adaptacion que sufren los telares es la necesaria para

incorporar las distintas materias primas que se presentan en nuevos formatos como
puedan ser filamentos planos y de mayor grosor, como por ejemplo la rafia.
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Figura. I. 2.3.- Ejemplo de rafia: a) Hilo y b) tejido.

En otros casos la adaptacion del telar consiste en tener la capacidad de poder
hacer avanzar los hilos de la urdimbre sin la necesidad de estar insertando trama, para
asi poder obtener la estructura caracteristica de las geomallas (agujero de malla). En
este sistema se consigue un punto de juntura con dos gasas de vuelta en sentido
urdimbre.

21.1.1.1.2.  Sistema de punto.

Los tejidos de punto se producen utilizando uno o mas hilos que forman series
de mallas enlazadas entre si. Las mallas son bucles de hilo que constituyen las células
que forman el tejido, y quedan siempre ancladas a otras tejidas anteriormente. Los
tejidos de punto se pueden clasificar en dos grandes grupos, tejidos de punto por
trama y tejidos de punto por urdimbre (Figura. . 2.4).

Para la confeccion de los agrotextiles se realizan modificaciones consiguiendo
un punto de juntura mediante el ligado de cadeneta en direccion urdimbre.

—

a) b)
Figura. I. 2.4.- Ejemplo malla tejida con telar de punto por urdimbre: a) esquema del tejido de
malla raschel contramado y b) Tejido de malla de raschel con tramado.
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21.1.1.1.3.  Notejidos

Los no-tejidos se forman al disponer las fibras de forma aleatoria formando un
velo al que posteriormente se le dara consistencia por medios mecanicos, térmicos o
quimicos. [l. 71]

La manta, estructura aun no consolidada es formada por una 0 mas capas de
velos de fibras o filamentos obtenidos por tres procesos diferentes:

* Via Seca (Dry Laid)

En el proceso de via seca se pueden incluir los no tejidos producidos a
través de carda (Carded) (Figura. I. 2.5) y via aérea (Figura. |. 2.6) / flujo de
aire (Air Laid). En el proceso de via carda las fibras son dispuestas en forma
paralela por cilindros recubiertos de “dientes peinadores” que forman mantas
anisotropicas, pudiendo estas mantas ser cruzadas en capas.

En el proceso de via aérea / flujo de aire las fibras son suspendidas en
un flujo de aire y después son colectadas en una tela formando la manta.

En estos procesos de via humeda se trabaja con materias primas en
forma de fibras.

Fibras

Figura. I. 2.5.-. Proceso de fabricacion via carda, consolidacion por agujas (Carded)

45



. Introduccién

46

Figura. I. 2.6.-. Proceso de fabricacién via aérea / flujo de aire (Air Laid).

¢ Via himeda

En el proceso de via humeda (Wet Laid) las fibras son suspendidas en un
medio acuoso y después son colectadas a través de filtros por una cama, en
forma de manta (Figura. I. 2.7).

'(T_—if': e fibras Formaco | Tambores secadores

Figura. I. 2.7.- Proceso de fabricacion por via humeda

¢ Via Fundida.

En el proceso de via fundida se incluyen los no tejidos producidos por
extrusion, que son los de fijacibn continua (Spunweb / Spunbonded)
representado en la Figura. I. 2.8 y por via soplado (Meltblown) representado en
la Figura. I. 2.9. En estos procesos se trabaja con materias primas en forma de
polimeros.

En el proceso Spunweb / Spunbonded un polimero termoplastico es fundido
a través de un cabezal, luego enfriado y estirado, y posteriormente depositado
sobre un substrato en forma de velo o manta.

En el proceso Meltblown un polimero es fundido a través de una
extrusora y pasado por una matriz con orificios muy pequefios, inmediatamente
un flujo de aire caliente solidifica la masa en forma rapida formando fibras muy



|. Introduccion

finas, que son sopladas en altas velocidades sobre una tela colectora formando
asi la manta.

Bloco Fieira

Figura. I. 2.8.- Proceso de fabricacién Spunweb / Spunbond
— Consolidacién por agujas

Ar quente [ i Recepcéo das fibras
P =
!’ T Ar fno
| S s 1 \_. Naotecido
| p—— (ou para
| : acabamento)
Extrusora ‘ /-* Ar frio
Ar quente
——
[ Cilindro perfurado
Fieira

Figura. I. 2.9.- Proceso de fabricacion Meltblown

Posteriormente a la formacion del velo o de la manta es necesario realizar la
operacion de consolidacién o union de las fibras que en gran parte de los no tejidos
también da la terminacion superficial necesaria para el producto final. Existen tres
métodos basicos para la consolidacién/acabado de los no tejidos que a su vez pueden
ser combinados entre si:
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» Mecanico:

- Por agujas:

Las fibras o filamentos son entrelazados a través de penetracion
alternada de muchas agujas que poseen pequefios ganchos salientes.

- Mecanico — Hidroentrelazamiento:

El entrelazamiento de las agujas es hecho por la penetracién de la manta
de chorros de agua a altas presiones.

- Mecanico — Costura.
Proceso de consolidacion o acabado a través de insercion de hilos de

costura de manta o proceso sin hilos, que trabaja con las propias fibras
del no tejido para realizar la costura.

e Quimico — Resinado.

Los ligantes quimicos (resinas) realizan la union de las fibras o filamentos del
no tejido.

e Térmico (Thermobonded).

Las uniones entre las fibras o filamentos del no tejido son realizadas por la
accion del calor a través de la fusion de las propias fibras o filamentos.

Clasificacion por transformacion, acabado y/o conversién del no tejido.

Una vez fabricados los no tejidos son habitualmente dispuestos en grandes
bobinas, y llamados internacionalmente “Roll Good”, pudiendo tener un proceso
posterior de transformacion o conversion.

Se pueden utilizar varios tipos de transformacién para los no tejidos: corte en
menores dimensiones y piezas, confeccion, doblado, impregnacién, cobertura,
adhesivado, pigmentacion, estampado, impresion, laminacion, entre otras;
incluso algunos procesos de consolidacion que ya han sido mencionado
(perforado, calandrado, resinado, costura y otros).
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3. MICROENCAPSULACION DE ACEITES ESENCIALES

3.1. LOS ACEITES ESENCIALES Y SUS PROPIEDADES

El término aceite esencial (AE) es utilizado para referirse a sustancias liquidas,
volatiles, de caracter lipofilico y con fuertes propiedades arométicas. Estas sustancias
son sintetizadas por las plantas como metabolitos secundarios y, pueden ser extraidas
mediante métodos fisicos como la destilacion a vapor o hidrodestilacién. Los AE tienen
un papel muy importante en la proteccién de las plantas actuando como agentes
antibacterianos, antivirales, antifingicos e insecticidas. Poseen una composicion
quimica compleja que consiste en una mezcla de sustancias organicas como
hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, etc., de peso molecular menor
de 400 Da y presion de vapor suficientemente alta para volatilizarse a temperatura
ambiente. [l. 72]

Los AE son conocidos desde la Edad Media por sus propiedades antisépticas,
terapéuticas y por su intenso aroma, despertando un gran interés en diferentes
sectores, como el farmacéutico, el alimentario y el agricola. Permitiendo asi la
reduccion en el uso de productos quimicos de sintesis y protegiendo el equilibrio
ecologico.

La mayoria de los AE son extractos de plantas aromaticas localizadas en zonas
templadas y célidas como areas mediterraneas y tropicales. Son liquidos, volatiles,
cristalinos, raramente coloreados, solubles en disolventes orgénicos y generalmente
con menor densidad que el agua. Son sintetizados por los distintos érganos de las
plantas: semillas, flores, hojas, tallos, raices y ramas, y se almacenan en canales,
células epidérmicas o en tricomas glandulares para su posterior secrecion. La
extraccion del AE de la planta consiste, principalmente, en una destilacion a baja o alta
presion mediante el uso de agua (hidrodestilacion), corrientes de vapor o mediante el
uso de diéxido de carbono liquido.

Los AE son mezclas complejas que pueden contener entre 20 y 60 compuestos
de diferentes estructuras quimicas en concentraciones muy diferentes. Normalmente,
sus propiedades son atribuidas a dos o tres componentes mayoritarios (20-70%), que
son los que determinan la actividad biolégica de los mismos [I. 73 - I. 75]. Entre los
componentes mayoritarios de los AE se encuentran los terpenos y otros componentes
aromaticos.

Los AE han mostrado en varios trabajos propiedades antibacterianas,
antimicoéticas, antiparasitarias e insecticidas, antioxidantes, antiinflamatorias [I. 76 - .
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79]. Algunos de los aceites esenciales que han sido ensayados sobretodo en
alimentos y cosmética son: eucalipto (Melaleuca alternifolia), romero (Rosmarinus
afficinalis),
(Syzygium aromaticum), limén (Citrus limonum), orégano (Origanum vulgare), etc.

50

menta (Mentha piperita), rosa mosqueta (Rosa moschata), trébol

Algunas de las aplicaciones potenciales de los AE son:

Aumento de la vida util en alimentos

Hierbas aromaticas y especias han sido utilizadas durante siglos
para condimentar los alimentos, pero también como conservantes. Los
aceites esenciales y las oleorresinas obtenidas son ampliamente
utilizados en la industria de los alimentos por sus propiedades
medicinales. [I. 79]

Insecticidas naturales

La busqueda de sustancias naturales que permitan desarrollar
nuevas estrategias para controlar y eliminar insectos es necesaria,
debido al aumento en la resistencia desarrollada por estos a los
insecticidas sintéticos y, el problema que generan por ser no
biodegradables y contaminantes. La mayoria de las pestes en los
cultivos es controlada biolégicamente a través de la actividad de aves,
enfermedades, otros microorganismos, etc. De hecho, el control natural
de las pestes, no sélo permite minimizar el uso de quimicos y, proteger
los cultivos, sino que también permite el ahorro de dinero [l. 80]. Los
aceites esenciales son biodegradables, amigables con el ambiente vy,
poseen bajos o inexistentes niveles de toxicidad, lo que permite que
sean utilizados en cualquier ambiente.

Prevenciéon de enfermedades

Los aceites esenciales presentan propiedades antioxidantes muy
Utiles para neutralizar los radicales libres evitando su ataque sobre las
células cutaneas y, por tanto combatiendo el envejecimiento. Ademas,
algunos de ellos, poseen propiedades anti-inflamatorias en muasculos y
articulaciones. [l. 79 y I. 81]
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3.2. ACEITES

ESENCIALES CON PROPIEDADES

ANTIMICROBIANAS E INSECTICIDAS.

En la Tabla I. 3.1 se muestran los aceites esenciales con propiedades
antimicrobianas o insecticidas: [l. 80, I. 82 y I. 83]

Tabla |. 3.1.-Propiedades de los aceites esenciales

Aceite de Neem
(Azadirachta indica)
0 Margosa.

L

/[;\

SN

El aceite de Neem es un aceite vegetal producido a partir de
las semillas y los frutos del Neem, endémico del subcontinente
Indio. Contiene principalmente triglicéridos y grandes
cantidades de compuestos triterpenoides.

Afecta a mas de 200 especies de insectos, actuando
principalmente como un disruptor en la alimentacién y
crecimiento, y como tal posee considerable toxicidad hacia los
insectos (DLsy(S. littoralis): 15 ug/g).

Controla las siguientes especies: Coledpteros. Dipteros.
Hemipteros. Lepidopteros. Ortopteros. Thisandpteros vy
Neméatodos.Thrip, Liriomyza trifoli o minador, escarabajo de la
patata, mosca doméstica. Bemisia tabaci (mosca blanca), y
moscas blancas, Pristiphora abietina, Heliothis virescens,
Phyllocnistis  citrella (minador del citrico), nematodos,
mosquitos en agua estancada, arafia roja (judia, algodon,
etc.), Aphis pomi (pulgén verde del manzano y peral), Aphis
spiraecola (pulgén verde de los citricos), pulgones verdoso,
pardo y ceroso del ciruelo, pulgon del rosal, pulgdén negro de
los citricos y otros afidos y pulgones, cochinilla del rosal,
cochinilla blanca de citricos, Agrotis spp. orugas, etc. [l. 84]

Aceite esencial de
Ajedrea (Satureja)

" £

El aceite esencial de Ajedrea se obtiene de la Satureja
montana, planta originaria de la cuenca oriental del
Mediterraneo, estando actualmente extendida por todo el
Mediterraneo.

Los compuestos activos que contiene el aceite de Ajedrea son
el carvacrol, paracimeno y gama terpineno.

Posee propiedades antifungicas y de repelencia a insectos
[I. 85]
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Aceite esencial de
Ajenjo (Artemisia
absinthium).

Es una planta de hojas plateadas originaria de europa. Por
sus hojas y raices el ajenjo emite una sustancia muy amarga
de naturaleza glucosidica llamada absintiina, simplemente al
rozarla.

Su aceite esencial estd compuesto mayoritariamente por la
tuyona aunque también contiene: Tuyol, proazuleno,
felandreno, &cido malico pineno, &cido acético, acido
isovalerianico.

Insecticida de amplio espectro contra pulgones, &caros,
cochinillas, pulgas y piojos.[l. 86]

Aceite esencial de
Albahaca (Ocymum
basilicum).

Es una planta aromatica de cultivo anual y tamafio medio
perteneciente a la familia de las Labiadas.

Su aceite esencial contiene linalol, estragol, leneol y eugenol.

Es insecticida y controla polillas, afidos, moscas, mosquits
ademas de ser acaricida. El linalol actila sobre el sistema
nervioso de los artrépodos, mientras que el estragol inhibe la
enzima acetilcoinesterasa en insectos.[l. 87]

Aceite esencial de
Citronella

(Cymbopogon
nargus)

La citronella es una graminea natural de la India.

Los principales compuestos del aceite esencial son el
citronelol y el geraniol, I|-limoneno, canfeno, dipenteno,
citronelol, borneol, nerol, metileugenol, los cuales presentan
propiedades insecticidas.[l. 88]

Aceite esencial de
Orégano (Origanum
vulgare)

b
A%

s 1

La planta forma un pequefio arbusto achaparrado su uso
principal es como condimento en cocina, ya que sus hojas,
tanto secas como frescas, son muy aromaticas.

El aceite esencial presenta propiedades antiacaros,
insecticidas. Sus principales componentes son terpenos,
monoterpenos y sesquiterpenos, que son los causantes
principales de la mortalidad de los insectos, estos son
carvacrol y p-cimeno. [I. 89 y I. 90]
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Aceite esencial de
Romero (Rosmarius
officinalis L.)

Es un arbusto aromatico. Con propiedades anti mutagénicas y
antimicrobianas.

El aceite de romero se obtiene de las flores frescas. Esta
compuesto principalmente por un gran contenido de
monoterpenos oxigenados. Los principales componentes son
1,8-cineol, borneol, alcanfor eucaliptol, a-pineno, verbenonay
otros monoterpenoides.

El aceite esencial de romero es utilizado como agente anti
fungico. [l. 90]

Aceite esencial de
Salvia (Salvia
officinalis)

La salvia es un arbusto originario del mediterraneo.

El aceite esencial contiene monoterpenos oxigenados
representados por:-thujone (42,3%), alcanfor (11,0%), 1,8
cineol (eucaliptol) (10,3%) y -thujone (6,6%), junto con los
monoterpenos hidrocarbonados: pineno (6,7%), canfeno
(6,5%) y pineno (3,4%).

Se ha estudiado el uso del aceite esencial de la salvia como
alternativa a los pesticidas artificiales. Repele mosca blanca,

mariposa de la col y babosas. [I. 91]

Posee propiedades antibacterianas. [l. 92]

Aceite esencial de
Tomillo rojo
(Thymus zygis)

El tomillo es un arbusto de familia de las teneadas

(Lamiaceae).

La esencia de tomillo rojo tiene como principales principios
activos son el Timol y el carvacrol. Ambos le otorgan
propiedades antisépticas, antifngicas y antimicrobianas. |[I.
93]

Aceite esencial de
Eucalipto limén
(Corymbia
citriodora).

Especie arboérea oriunda del este templado y tropical de
Australia.

El aceite esencial del “eucalipto olor de liméon” contiene mas
de un 80% de citronelal, lo que le otorga la propiedad
repelente a insecto y d-limonene. [I. 94]

Esta registrado desde 1948 como insecticida y acaricida en la
EPA.
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Aceite esencial de
lavanda (Lavandula
vera o Lavandula
officinalis)

La lavanda es un planta mediterranea que posee grandes
propiedades cosméticas que se concentran en su aceite
esencial.

La composicion del aceite esencial es: Sineol, Cariofileno,
Acetato de Linalil, Linalol, Acetato de Lavandulil, Geraniol,
Pineno y Limoneno.

Posee propiedades repelentes a insectos y antimicrobianas. [l.
95]

Aceite esencial de
l[imén (citrus
limonum)

El limonero es un arbol citrico perenne, de tronco lefioso. Su
fruto es el limén, muy rico en vitamina C.

El aceite esencial esta compuesto por: Limoneno, citral,

canfeno, pineno, felandreno, citronelal, terpinol,
aldehidoetilico, acetato, de linalilo, acetato de geranilo,
citropteno.

La principal propiedad es su actividad antimicrobiana y
repelente a insectos. [l. 96]

Aceite esencial de
arbol de té
(Melaleuca
alternifolia)

El arbol de té de la familia de Melaleuca alternifolia es
originario de Australia.

El componente mayoritario del aceite esencial es el terpinen 4-
ol, alcohol monoterpeico, le siguen el y-terpineno, a-terpineno
y 1,8-cineol.

Las propiedades de este aceite son: antimicrobiana, antiviral,
antiprotozoaria. [l. 97]
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3.3. LAMICROENCAPSULACION DE ACEITES ESENCIALES

Los aceites esenciales son microencapsulados con el objetivo de impedir su
pérdida, para protegerlos de la reaccion con otros compuestos presentes en el medio,
o para impedir que sufran reacciones de oxidacion debido a la luz o al oxigeno. Una
ventaja adicional es que un compuesto encapsulado se libera gradualmente del
compuesto que lo ha englobado o atrapado y, se obtienen productos con mejores

caracteristicas. [l. 98]

Existen numerosos estudios sobre la encapsulacion de aceites esenciales para
diversas aplicaciones, en los que tanto el método de encapsulacion como el aceite
esencial son diferentes. A continuacién se enumeran algunas de ellas:

= Aplicaciones en agricultura: [I. 99]

Encapsulacion de una mezcla de aceites esenciales de limén,
lavanda y tomillo mediante polimerizacion interfacial, empleando
como material de membrana la poliurea. Las microcapsulas
obtenidas presentan propiedades herbicidas. [I. 100]
Formulacion de un biocida natural basado en una emulsion de
aceite esencial de lavandin con propiedades pesticidas y
herbicidas, encapsulado en algodén modificado. [I. 101]
Encapsulacién de aceite esencial de citronella empleando
guitosano como membrana. [l. 102]

Formulacion de una mezcla de aceites esenciales (romero y
tomillo) encapsulados mediante freeze-drying. [I. 103]
Encapsulacién de aceite de lavanda mediante técnicas de
precipitacién a alta presion. [l. 104]

» Aplicaciones en alimentacion:

O

O

O

O

Encapsulacion de aceite de naranja mediante secado por
atomizacion empleando como material de membrana goma
arabiga y diversas proteinas. [l. 105]

Encapsulacion de aceite esencial de salvia mediante inclusién en
diferentes CDs.[l. 106]

Encapsulacion de aceite esencial de Salvia por sus propiedades
para la salud mediante secado por atomizacion. Como material
de membrana se emplea una mezcla de proteina, goma de
mezquite y goma arébiga. [l. 107]

Encapsulacion de aceites esenciales (romero, citrus, aceite de
palma, aceite de girasol) para evaluar sus propiedades
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O

antioxidantes para la conservaciéon de alimentos empleando
como técnica el secado por atomizacién y, como materiales
membrana dextrinas y proteinas de leche.[l. 108]

Estudio para la encapsulacién de un aceite que proporciona un
color amarillo que puede ser empleado en alimentacion. [l. 109]

= Aplicaciones en medicina:

O

Desarrollo de microparticulas de quitosano para el tratamiento
de patdégenos en la boca. [l. 110]

= Aplicaciones en cosmética y farmacia: [I. 111]

@)

O

@)

Encapsulacion de aceites esenciales en ciclodextrinas para la
liberacién controlada. Aromaterapia. [I. 112]

Desarrollo de microparticulas que contienen aceite de limén que
presenta propiedades antimicrobianas, para el desarrollo de
productos farmacéuticos. Se evaluaron dos técnicas para la
obtencién de microparticulas, secado por atomizacion y
precipitaciéon y como materiales encapsulantes diferentes tipos
de CDs [I. 113]

Estudio de propiedades antimicrobianas de 5 aceites esenciales
microencapsulados. [I. 114]
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4. METODOS DE APLICACION DE LAS MICROCAPSULAS
A LOS TEXTILES

Las microcapsulas pueden ser aplicadas a los textiles por diferentes métodos
en humedo empleados habitualmente en la industria textil, sin modificar su tacto ni
color. Estos métodos pueden ser divididos en varios grupos: sistemas por
impregnacion [I. 115 - I. 121], sistemas por agotamiento [I. 120 - |. 123], sistemas de
recubrimiento y estampacion [l. 117 y |. 124] y sistemas especiales (pulverizado,
espumado, etc) [l. 117].

En los sistemas de agotamiento la materia textil y el bafio permanecen en
contacto un tiempo mas o menos largo. Durante este tiempo el producto quimico va
pasando de la disolucion a la fibra por efecto de afinidad. Son procesos discontinuos
gue utilizan relaciones de bafio largas y, entre la maquinaria utilizada se destaca:
autoclaves, jigger, torniquetes, etc.

En los sistemas de impregnacién la materia textil absorbe el producto quimico
de forma rapida, no produciéndose una transferencia de producto quimico
propiamente dicha, sino que la materia textil al absorber la disolucion absorbe también
el producto quimico disuelto en ella, quedando depositado mecanicamente sobre la
superficie. Son procesos semicontinuos y continuos que utilizan relaciones de bafio
cortas, distinguiéndose dos tipos de procesos: el foulardado y el contacto indirecto.

Los sistemas especiales se caracterizan por emplear relaciones de bafio muy
cortas, con un importante ahorro de agua y energia.

En el caso de aplicacion de las microcapsulas debido a la poca reactividad de
las membranas utilizadas hasta la fecha, no se produce ninguna reaccién quimica
entre la microcapsula a la fibra, y por tanto, no se produce un “anclaje” quimico
microcapsula-fibra. Por ello, se emplean ligantes quimicos o agentes autorreticulantes
con esta funcién, cuya composicién quimica puede ser muy variada. Las de mayor uso
a nivel industrial para el anclaje de microcdpsulas son: melaninas, resinas acrilicas,
poliuretanos, siliconas, etc. [I. 118]

En el empleo de estos productos la dosis debe ser la adecuada para la
aplicacion, una dosis elevada puede envolver por completo la microcapsula y dificultar
la liberacion del activo. Una dosificacion escasa repercutird en una baja fijacion de la
microcapsula y por tanto en una menor durabilidad.

Estos agentes quimicos deben someterse a un proceso de curado para poder
anclar las microcépsulas a los sustratos, siendo la fijacion térmica (temperaturas entre
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130-170°C durante 1-10 minutos) el método mas comun, aunque en el caso de que las
microcpsulas sean sensibles también existe el curado con radiacion ultravioleta.

Dada la aplicacion objeto de estudio en esta investigacion, definida por el tipo
de sustrato textil, los métodos de incorporacion mas adecuados son: recubrimiento,
pulverizado e, impregnacién en menos medida.

4.1. APLICACION POR IMPREGNACION

Mediante este sistema las microcapsulas son depositadas de forma mecanica
en la superficie del material textil. Para ello, se pueden emplear dos sistemas:

41.1. Procesos por fulardado

En los procesos por impregnacion mediante fulard (maquina de impregnacion y
exprimido), el sustrato textil en forma de tejido, pasa de forma continua por la cubeta
que contiene el bafio, en este caso con microcapsulas, a la salida de la cubeta el
sustrato textil pasa a través de dos rodillos exprimidores que eliminan el exceso de
disolucion, guedando un porcentaje determinado sobre el sustrato (% pick up).

A la salida del foulard el tejido pasa de forma continua a la fase de fijado.
Dependiendo de cédmo se realice el fijado es posible dividir este proceso en:

- PAD-BATCH (Fulardado y reposo en frio): Consiste en enrollar el tejido
impregnado y dejarlo en reposo a temperatura ambiente durante largos
tiempos.

- PAD-THERM (Fulardado-termofijado): El fijado se realiza mediante calor
seco, generalmente aire caliente o temperatura (120-220°C), en funcion de
la fibra y del producto quimico empleado. El tiempo es muy corto entre 5 y
30 minutos.

- PAD-STEAM (Fulardado-vaporizado): El fijado se realiza mediante calor
huamedo, con vapor de agua a temperatura entre 100 y 140°C, con tiempos

de entre 2 y 20 minutos.

Estos procesos se realizan normalmente sobre sustratos textiles en plano, pero
existen también impregnaciones sobre hilo.

Las variables a controlar en el proceso son:
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- Caracteristicas del sustrato textil

- Velocidad del fulard

- Presién ejercida por los cilindros

- Numero de pasos por el fulard

- Cantidad de bafio transportado

- Cantidad de producto depositado sobre el sustrato textil
- Volumen, composicion y viscosidad del bafio

4.1.1.1. Contacto directo

En estos sistemas el tejido no se sumerge en el bafio que contiene las
microcdpsulas, sino que el aporte de la disolucién se realiza mediante un sistema
mecanico intermedio que transporta la disolucion desde la cubeta al textil. Son
sistemas de tratamiento de sustratos planos a una cara.

En la maquinaria de contacto directo se distingue el cilindro lamedor y/o
rasqueta, el tamiz rotatorio y la tela acompafiadora.

- CILINDRO LAMEDOR y/o RASQUETA: El sustrato textil sin pasar por la
cubeta pasa directamente a través de dos cilindros, de los cuales el inferior
esta parcialmente sumergido en el bafio y, debido a su movimiento arrastra
a éste hasta el sustrato.

- TAMIZ ROTATORIO (ESTAMPADO): Consiste en la utilizacion de
plantillas, en las que la disolucion se coloca en su interior, y pasa a través
de éste al sustrato textil por medio de una rasqueta.

- TELA ACOMPANADORA: El transporte de la disolucion se realiza a través
de una tela acompafadora que al circular a través de la pastera, absorbe
una determina cantidad de la disolucion del bafio y la conduce hasta el
sustrato textil al pasar juntos por los cilindros exprimidores.

Las variables a tener en cuenta en este proceso son:

- Caracteristicas del sustrato textil

- Velocidad de cilindros

- Presion ejercida por los cilindros

- Cantidad de bafio transportado por los cilindros

- Cantidad de producto depositado sobre el sustrato textil
- Volumen, composicion y viscosidad del bafio
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4.2. PULVERIZADO

Estos sistemas para su aplicacion en el ambito textii emplean rotores,
mecanismos que proporcionan una total uniformidad del producto aplicado sobre el
sustrato textil.

El li

guido de pulverizado, en el que se ha dosificado previamente la disolucion,

incide perpendicularmente sobre el sustrato en forma de abanicos planos procedentes
de cada rotor.

Las variables susceptibles de ser controladas son:

Volumen, composicion y viscosidad del bafio
Velocidad de paso del tejido

Grado de impregnacion

pH del bafio

4.3. RECUBRIMIENTO

Por
una masa

recubrimiento se entiende la aplicacion, mediante una o varias pasadas, de
de producto laminar textil con la ayuda de un sistema de rasqueta o de

rodillos. A diferencia del fulardado, en el que el sustrato textil es lo mas importante, en
el recubrimiento el género textil tiene casi siempre una importancia secundaria.

Entre las técnicas de recubrimiento se distinguen:
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TRANSFERENCIA: mediante este método se consiguen los articulos
denominados “piel artificial’. Consiste en la aplicacién de una o varias
capas de una pasta, generalmente poliuretano, sobre un papel
antiadherente o separado, pudiéndose reproducir un sinfin de grabados.

CALANDRADO POR FUSION: mediante este método se obtienen las
conocidas “entretelas fusibles”. Consiste en la aplicacion de una capa de
resina termoplastica en masa soélida, acuosa o pasta directamente sobre el
sustrato.

COAGULACION: La finalidad es producir materiales recubiertos
microporosos transpirables empleando poliuretanos.

DIRECTO: Consiste en extender la masa de recubrimiento, en formato
pasta, en la superficie del textil mediante un dispositivo rasqueta. Luego se
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seca, se enfria y se enrolla el sustrato. El tipo de rasqueta a emplear
depende del articulo.

Entre ellos, el sistema de recubrimiento directo es el mas empleado para la
aplicacion de microcapsulas. Las variables que constituyen el proceso son:

- Tension del tejido

- Composicion de las pastas
- Numero de pasadas

- Tipo de rasqueta

- Espesor del recubrimiento
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4.4. POLIMEROS NATURALES COMO RECUBRIMIENTO

Como se ha comentado anteriormente, para fijar las microcdpsulas a un
sustrato textil se requiere la utilizacion de ligantes quimicos o agentes autorreticulantes
con esta funcién, cuya composicion quimica puede ser muy variada. Aunque en la
industria textil los mas conocidos son las resinas (acrilicas, poliuretanos, siliconas),
todas ellas sintéticas, para su aplicacion en agricultura no resultan adecuadas dada su
baja degradabilidad.

Por ello, en esta apartado se ha realizado una busqueda bibliografica centrada
en los polimeros naturales biodegradables susceptibles de emplearse como ligantes.

Se entiende por polimero biodegradable aquellos polimeros que experimentan
reacciones de degradacion resultante de la accion de microorganismos, tales como
bacterias, hongos y algas, bajo condiciones que naturalmente ocurren en la biosfera
en un periodo de tiempo corto para dar CO,, agua, sales minerales y nueva biomasa
en presencia de O, y, CO, y CH,4 y nueva biomasa en ausencia de O,. [l. 125]

A continuacion se enumeran algunos polimeros naturales y biodegradables de
interés para su uso en agricultura:

4.4.1. Quitosano

La Quitina (poli-N-Acetil-Glucosamina), es el segundo biopolimero mas
abundante en la naturaleza. Se encuentra en el caparazén de todos los crustaceos
(jaiba, langostinos, camarones, centollas, langostas, calamares y kril). También se
encuentra en la pared celular de insectos, gusanos y hongos. Dependiendo de la
especie puede existir como Alfa o Beta-Quitina, siendo sus conformaciones diferentes.

El Quitosano es un biopolimero natural que se obtiene de la Quitina por
métodos quimicos, electroquimicos o enzimaticos. Quimicamente es una Poli(D-
glucosamina), por ello se considera un polisacarido Biodegradable. El tamafio
molecular depende de la especie y de la edad de los individuos dado que se obtienen
desde un polimero biosintético. [l. 126]
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Figura. I. 4.1.- a) Molécula de quitina y b) Molécula de quitosano.

El quitosano posee unas propiedades Unicas que lo hacen muy interesante
para aplicaciones médicas, agricolas y alimenticias. Posee una elevada capacidad
antimicrobiana [l. 127]; Es biocompatible [I. 128]; No téxico [l. 129]; Fortifica las plantas
[I. 130] y; posee propiedades funcionales como suplemento alimenticio [I. 131] entre
otros.

Ademas el quitosano tiene la capacidad de formar hidrogeles, redes
poliméricas tridimensional con una elevada capacidad de absorcién de agua [l. 132], lo
cual es muy interesante desde el punto de vista de la agricultura.

4.4.2. Alginato

El alginato es un tipo de polisacarido natural que existe en las paredes
celulares de las algas marinas como las sales de calcio, de magnesio y de sodio del
acido alginico. El alginato esta formado por dos tipos de monosacaridos, los dos con
un grupo acido, el &cido gulurénico y el &cido manurénico.

(o] OH
O
HO ~0, OH
OH 0
C

o X
OH

a) b)

Figura. |. 4.2.- a) B-D-Acido Manurénico y b) a-L- Acido Gulurénico.
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El alginato se emplea en diferentes sectores: en el alimentario como espesante
y como formador de films y recubrimientos [I. 57]; en el médico por su capacidad para
obtener fibras [l. 133] y soportes para el crecimiento celular [I. 134]; entre otras.

También el alginato posee una elevada capacidad de formar geles y, por tanto
de absorber grandes cantidades de agua. [I. 134]

Por sus propiedades el alginato puede tener aplicabilidad en agricultura, ya que
actla proporcionando agua a la planta y favorece su crecimiento [I. 135y I. 136].

4.4.3. Carboximetilcelulosa (CMC)

La carboximetilcelulosa o CMC es un compuesto organico, derivado de la
celulosa, compuesta por grupos carboximetil, enlazados a algunos grupos hidroxilos
presente en polimeros de la glucopiranosa.

T CH,OCH,COONa

CH,0CH,COONa

Figura. I. 4.3.- Carboximetilcelulosa (CMC)

La CMS se utiliza en multitud de sectores convencionales: en construccion se
utiliza como estabilizante y agente hidrofilico en el cemento; en detergentes se emplea
como inhibidor de la redeposicion de grasa en los tejidos; como antifloculante en la
industria papelera; antiencogimiento en la industria textil; en medicina para formar
geles. [l. 137]

La CMC posee elevada hidrofilidad favoreciendo la gelificacion del liquido
favoreciendo asi su retencién. Dado esta propiedad junto con su capacidad para unir
sustratos, la hacen también interesante como material de recubrimiento o ligante de
microcapsulas para agricultura.
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I1. Planificacion y objetivos

1. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION.

La actividad industrial, la construccion y la agricultura estdn provocando una
cada vez mayor deforestacion y degradacion del suelo.

El suelo es un recurso natural que corresponde a la capa superior de la corteza
terrestre. Contiene agua y elementos nutritivos que los seres vivos utilizan. El suelo es
vital, ya que el ser humano depende de €l para la produccion de alimentos, la crianza
de animales, la plantacién de arboles, la obtencién de agua y de algunos recursos
minerales, entre otras cosas. En él se apoyan y nutren las plantas en su crecimiento y
condiciona, por lo tanto, todo el desarrollo del ecosistema.

El problema aparece cuando existe un desequilibrio en el que las tasas de
erosién son mayores que el desarrollo de la cobertura vegetal. En este caso, los
procesos erosivos tienen una influencia negativa en el desarrollo ecoldgico ya que
dificultan la formacién del suelo y, por tanto, las posibilidades de colonizacién vegetal.

La degradacion del suelo reviste gran importancia, porque su regeneracion es
en extremo lenta.

Ademas, hay que mencionar que tradicionalmente se han empleado en
agricultura productos quimicos, como los pesticidas, que se han acumulado en el
suelo, y que a partir de ahi han pasado a la cadena tréfica provocando problemas
graves de salud.

Por tanto, los pesticidas naturales suponen alternativas amigables con el
medioambiente por su biodegradabilidad y, sin generar toxicidad para los animales
gue alli habitan, ni para las personas.

Con el objetivo de mitigar en la medida de lo posible la degradacién del suelo
tras la actividad humana y, la contaminacién por productos quimicos, son varias las
estrategias que estan aflorando en el campo de la agricultura todas ellas basadas en
el uso de productos naturales, biodegradables y no téxicos. Un ejemplo de ello,
podrian ser las bio-mantas, productos 100% biodegradables (de yute, coco, etc.)
empleados como refuerzo de suelos, con la finalidad de proporcionar estabilidad,
contencién al suelo, evitar la erosion y, proteccién de semillas para acelerar el proceso
de vegetacion en la zona.

Otro ejemplo, los pesticidas, basados en moléculas naturales, con capacidad
para el control de plagas e insectos que afectan a la cosechas.
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Dada la necesidad en el campo de la agricultura de aunar esfuerzos en el
desarrollo de estrategias sostenibles, se plantea la funcionalizacion de las bio-mantas
para el control del suelo y las plagas de una manera natural y sencilla.

En este caso, las bio-mantas ademas de ejercer su funcién de contencion de
suelos, pueden favorecer el crecimiento de la cobertura vegetal, protegiendo la
vegetacion mediante la liberacion de sustancias naturales y biodegradables contra las
plagas, o liberar sustancias nutritivas necesarias para las plantas. Para ello, las
sustancias liberadas deben estar confinadas (encapsuladas) para permitir su actuacién
una vez expuesto el sustrato en el campo, pues en muchos de los casos estas
sustancias son muy volatiles y por tanto, su efecto poco duradero en el tiempo.

La encapsulacion de moléculas de interés de distinta naturaleza plantea un
objetivo comun, el confinamiento de las moléculas en un medio concreto para
conseguir diferentes efectos:

- Evitar su liberacion al medio en el caso de moléculas contaminantes.
- Conseguir una liberacion progresiva y eficaz de moléculas altamente
volétiles para garantizar su funcionalidad.

Los cuales estén alineados con el desarrollo sostenible y el cuidado del medio
ambiente. Para ello, en esta investigacion se pretende por una parte investigar la
encapsulacion de sustancias naturales/funcionales y, por otra incorporarlas a las
biomantas para dotarlas de propiedades interesantes, aumentando asi sus funciones,
siempre teniendo en cuenta el concepto de desarrollo sostenible.
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2. OBJETIVO.

El objetivo general del presente trabajo de investigacion se ha centrado en la
encapsulacion de distintas materias activas funcionales y naturales,
concretamente aceites esenciales, con propiedades fungicidas, bactericidas e
insecticidas, mediante técnicas de encapsulacion como el secado por
atomizacion, polimerizacion interfacial y co-extrusion/gelificacion externa,
utilizando a su vez membranas diferentes derivadas de productos naturales vy,
comparandolas con membranas sintéticas; para su aplicaciéon en textiles
destinados en agricultura, evitando asi una dosificacién en masa de estos
productos y, consiguiendo unos efectos méas prolongados en el tiempo, con un
menor impacto ambiental.

El objetivo general se ha dividido en tres objetivos principales que llevan
asociados una serie de objetivos técnicos. Los cuales se enumeran a continuacion.

1. Desarrollar y caracterizar microcapsulas que contengan los activos
naturales con actividad antimicrobiana.

e Seleccionar los activos antimicrobianos (aceites esenciales) y
determinar su capacidad antimicrobiana.

e Seleccionar las matrices encapsulantes.

e Estudiar y optimizar las variables de encapsulacion para cada
método:

o Secado por atomizacion
o Polimerizacion interfacial
o Co-extrusion y gelificacion

e Caracterizar y determinar las propiedades de las microcapsulas.
Estructura quimica de la membrana y del activo encapsulado.
Cantidad de activo encapsulado, cinética de liberacion, distribucién
de tamafio, comportamiento térmico y morfologia.

2. Desarrollar bio-mantas con elevada capacidad de degradacién a partir de
residuos vegetales.

. Seleccionar los residuos vegetales.
. Obtener bio-mantas mediante el proceso de wet-laid.
. Caracterizar los no tejidos obtenidos y, comparar con las

caracteristicas de las bio-mantas mas habituales.
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3. Desarrollar las bio-mantas funcionalizadas.

e Estudiar la incorporacion de las microcapsulas a las biomantas.

o Definir el método de incorporacion.

o Optimizar la concentracion de microcapsulas a incorporar y
el sistema ligante a utilizar.

o Estudiar las condiciones de proceso.

e Determinar las caracteristicas mecanicas y funcionales.

3.  PLANIFICACION.

Tal y como se ha comentado anteriormente, el presente trabajo de
investigacion ha sido estructurado en base a la progresiva consecucion de una serie
de objetivos parciales o metas.

A continuacién se enumera el plan de trabajo planteado para su correcta
consecucion:

i Estudio bibliogréfico.

Durante esta fase inicial se ha llevado a cabo un exhaustivo estudio del estado
del arte con el fin de centrar el posterior trabajo de investigacion a realizar. Se ha
generado una base de informacion en relacién a los siguientes aspectos:

- Métodos de encapsulaciéon

- Condiciones del proceso de encapsulacion
- Materiales membranas

- Aceites esenciales funcionales

ii. Identificacion y seleccion de los compuestos activos.
Los AE obtenidos a partir de especies vegetales poseen propiedades de
elevado interés para aplicaciones concretas en sectores muy diferentes, como el

cosmeético o el alimentario.

A partir del estado del arte realizado se ha seleccionado el aceite de salvia y
orégano por sus propiedades antimicrobianas y facil disponibilidad.

Ambos aceites han sido caracterizados mediante cromatografia,
espectroscopia, andlisis térmico y microbiologia.
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iii. Identificacion y seleccion de los sistemas encapsulantes.

Los materiales empleados como membrana (Shell) en la microcapsulas son los
responsables de las propiedades finales de éstas. La eleccién de un material u otro
para la membrana estd también relacionada con el método de microencapsulacion.

A partir del estado del arte realizado se han seleccionado 3 materiales
membrana diferentes: la goma ardbica un polisacarido natural soluble en agua, el
alginato un polisacarido natura insoluble en agua y la poliurea un material sintético
insoluble.

Los materiales membranas han sido caracterizados térmicamente para conocer
las posibilidades de uso de los mismos en los procesos de produccién y, aplicacién de
las microcépsulas.

iv. Desarrollo de encapsulados

Una vez seleccionadas las membranas (Shell) y los compuestos activos (core),
en este caso los aceites esenciales, el siguiente paso ha consistido en el desarrollo y
optimizacion del proceso de obtencién de las microcapsulas.

Los procesos seleccionados para obtener las microcapsulas se muestran en Tabla
. 3.1:

Tabla Il. 3.1.- Estudio de las variables de los procesos de microencapsulacion.
Temperatura de entrada(Tine), Potencia de la

Secado por atomizacion (SA) bomba ( %B), Potencia de aspiracién (%), relacion
masica (A:B)
Agitacién (tiempo y rpm), temperatura (T) , pH,
tiempo, catalizador.
Frecuencia, potencial, concentraciébn de polimero
membrana, caudal (Q), concentracién de
reticulante.

Polimerizacion interfacial (Pl)

Co-Extrusioén y gelificacion
(CO)

V. Caracterizaciéon de los encapsulados obtenidos.

Una vez obtenidas las distintas microcdpsulas, el siguiente paso ha sido su
caracterizacion con el objetivo de determinar sus propiedades fisicas, quimicas y
funcionales.

Los ensayos de caracterizacion realizados han sido:

- Microscopia Optica y microscopia electrénica (SEM)

- Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)
- Termogravimetria (TGA)
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Il. Planificacion y objetivos

- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

- Tamafio y distribucion de tamafio de las microcdpsulas
- Propiedades antimicrobianas

- Cantidad de aceite encapsulado

- Cinética de liberacion

Vi. Obtencién y caracterizacion de no-tejidos.

Desarrollo de no tejidos o bio-mantas a partir de residuos vegetales mediante la
tecnologia Wet-Laid y su caracterizacion, analizdndose su gramaje y capacidad de
desintegracion.

Vil. Funcionalizacion de los no-tejidos con las microcapsulas y evaluacion de

sus propiedades.

Estudio de los procesos de incorporacion de las microcapsulas a los no tejidos,
estudiando la concentracion de microcapsulas adecuada y, los sistemas de fijacion de
las microcapsulas a los no tejidos. Para finalmente, evaluar las propiedades de los
sustratos funcionalizados, en cuanto a aspecto del sustrato, adherencia de las
microcapsulas, resistencia a la intemperie, etc.

En la Figura Il. 3.1 se muestra la planificacion del trabajo de investigacion:
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I1. Planificacion y objetivos

ESTADO DEL ARTE

Identificacion de aceites Identificacion de materiales
esenciales membrana

Métodos de

Identificacion agrotextiles . L.
microencapsulacién

EXPERIMENTAL

(

SELECCION DE ACEITES

, CARACTERIZACION
SELECCION DE MATERIALES

MEMBRANA
SELECCION TECNOLOGIAS OBTENCION DE
DE MICROENCAPSULACION MICROCAPSULAS

SECADO POR ATOMIZACION

a POLIMERIZACION
CARACTERIZACION INTERFACIAL

CO-EXTRUSION Y
GELIFICACION

FUNCIONALIZACION DE NO CARACTERIZACION DE NO
TEJIDOS TEJIDOS

\.

—_—e— —— —— —— —— e —— — —— — —— — —————

J

ANALISIS DE RESULTADOS
CONCLUSION

Figurall. 3.1.- Esquema de la planificacion
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ENCAPSULACION DE ACEITES ESENCIALES FUNCIONALES
PARA SU APLICACION EN AGRICULTURA






[II. Experimental

1. IDENTIFICACION DE MATERIALES.

1.1. ACEITES ESENCIALES (CORE)

La cantidad de aceites esenciales disponibles en el mercado es muy grande,
presentando propiedades de elevado interés en diferentes sectores industriales.

En esta investigacion se han empleado dos aceites esenciales, aceite de salvia
y aceite de orégano (suministrados por Esencias Lozano.SL, Espafa) (Tabla Ill. 1.1).

Tabla lll. 1.1.- Aceites esenciales empleados en el presente trabajo.

El aceite de orégano es uno de los mas potentes y
efectivos antisépticos naturales. Elimina bacterias, hongos,
parasitos y virus con tan solo unas pocas gotas. Ademas, no
ocasiona efectos secundarios ni potencia mutaciones que

% dan lugar a cepas patolégicas resistentes.

Aceite esencial de Orégano
(Origanum vulgare)

P44
o8 g ” El principio activo que le confiere estas propiedades es el

carvacrol, un fenol que se encuentra en la planta en
concentraciones que oscilan del 30 al 87 por ciento

Aceite esencial de Salvia

. L El aceite esencial de salvia se obtiene por destilacion al
(Salvia officinalis)

vapor de los brotes florales y las hojas. Posee propiedades
antisépticas y cicatrizantes. Es muy rico en tuyona (entre el
35-50%) y cineol (14%). Contiene ademds, entre otros,
pineno, linalol, salveno, luteolina, salvigenina, hispidulina,
acido rosmarinico, 4cido cafeico y acido clorogénico.

1.2.  MATERIALES MEMBRANA O ENCAPSULANTES (SHELL)

Para obtener las microcapsulas es necesario disponer de un material capaz de
“‘envolver” el compuesto activo de forma estable. En esta Investigacion se ha
estudiado el uso de varios materiales membrana diferentes: alginato de sodio
procedente de algas marrones de baja viscosidad, (Sigma aldrich, Espafia); goma
arabiga (Sigma aldrich, Espafa) y; Sebacoyl Cloride (97%) (Sigma aldrich, Espafia),
Hexametilentetramina (Paanreac, Espafa) y Hexametilendiamina (Panreac, Espafia)
para la formacion de poliamidas; Dietilenglicol (Sigma aldrich, Espafia), Polietilenglicol
(sigma aldrich, Espafia), Glicerina (Sigma Aldrich, Espafia), Hexametilendisocianato
(Alfa Aesar, Espafa), Toluene-24-diisocianato (TDI) (Alfa Aesar, Espafa),
Hexametilendiamina (Panreac, Espafia) y Hexametilentetramina (Panreac, Espafia)
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para la formaciébn de poliuretanos; Hexametilendiamina (Panreac, Espafa),
Hexametilentetramina (Panreac, Espafa), Toluene-2,4-diisocianato (Alfa Aesar,
Espafia) y Hexametilendisocianato (Alfa Aesar, Espafa) para la formacion de
poliureas.

Ademds para la formacién de las membranas sintéticas es necesario emplear
los siguientes auxiliares:

- Tensioactivo: Tween 80 (Panreac, Espafia) y Sorbitan Monolaurate (Spam 20)
(Panreac, Espafia)

- Protector de la emulsion: Polivinil Alcohol (Sigma Aldrich, Espafia)

- Dispersante: Ekalin F (Clariant, Espafia)

- Disolvente: Acetona (Panreac, Espafia)

- pH Alcalino: KOH (Panreac, Espafia)

Y en el caso del método de microencapsulacion por co-extrusion y gelificacion
ademas se ha empleado cloruro de calcio (Sigma aldrich, Espafia) como agente
reticulante.

1.3. MATERIALES TEXTILES

Los residuos vegetales a partir de los cuales se han obtenido las bio-mantas
mediante Wet-Laid han sido dos, uno de sarmiento y otro de cafiamo procedentes de
restos de poda, asi como dos fibras termofusibles biodegradables que permiten el
consolidado del no tejido PLA (Mini fibers, Alemania) y Lyocell (STW, Alemania).

La capacidad de desintegracion de las biomantas desarrolladas se ha
comparado con dos tejidos de yute de calada de diferente gramaje, normalmente
empleados para este fin, suministrados por Antonio Ferre, SL (Espafia).

1.4. LIGANTES EMPLEADOS PARA LA FUNCIONALIZACION DE
LAS BIO-MANTAS

Los productos ligantes que se han utilizado son dos materiales naturales y
biodegradables: el quitosano de peso molécular medio (Sigma aldrich, Espafia) y el
Alginato (sigma aldrich, Espafia), ambos forman una estructura polimérica
tridimensional sobre el sustrato textil que retiene/atrapa las microcapsulas.

Como agentes reticulantes se ha empleado cloruro calcico (Sigma Aldrich,

Espafa) para el alginato y, Tripolifosfato de sodio (TTP) (Sigma Aldrich, Espafia) para
el quitosano.
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2. TECNICAS INSTRUMENTALES Y ANALITICAS.

2.1. TECNICAS DE OBTENCION Y CARACTERIZACION DE
MICROCAPSULAS

En la Figura lll. 2.1 se esquematizan las técnicas de encapsulacion y

caracterizacion empleadas en esta investigacion:

SEM
TAMANO

N SECADO POR ATOMIZACION FTIR
; LIBERACION
Membrana: Goma arabiga DSC
TGA ANTIMICROBIANO
SELECCION DE SEM e
ACEITES ESENCIALES POLIMERIZACION FTIR

e MICROENCAPSULACION zEs INTERFACIAL LIBERACION

SALVIA DSC

Membrana: Poliuera
ANTIMICROBIANO

OREGANO

TGA

CARACTERIZACION M.OPTICO

= TGA
COEXTRUSION - s
CROMATOGRAFIA —> GELIFICACION LIBERACION
. : DSC
ANTIMICROBIANO Membrana: Alginato/ CaCl2 AT IETEEIANG)

TAMANO

Figura lll. 2.1.- Esquema de los procesos de microencapsulacién y caracterizacién
realizados.

2.1.1. Técnicas de obtencion de microcapsulas

21.1.1. Secado por atomizacion (SA)

La sintesis de microcapsulas mediante secado por atomizacién consiste en
eliminar el solvente de una emulsion, solucion o dispersion, de forma instantanea
mediante la aplicacion de calor. El resultado de este proceso es la formacion de
pequefias esferas en cuyo interior se encuentra un principio activo encapsulado. [lll. 1]

Para efectuar la microencapsulacion, el material de recubrimiento se disuelve

en un disolvente apropiado y en esta disolucion se dispersa la sustancia, sélida o
liquida, que va a servir como material activo. La dispersion, en estado liquido,
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preparada en estas condiciones, se introduce en el equipo, siguiéndose el principio de
funcionamiento que se muestra en la Figura lll. 2.2. [lll. 2]

92

El procedimiento operativo es el siguiente:

N

Calentamiento del aire.

Formacion de micro particulas (boquilla para dos fluidos).

Céamara de secado: Es donde se produce el contacto entre la gota y el aire
caliente.

Separador ciclénico: Debe separar el producto seco del aire que se expulsa
a la atmosfera.

Ventilador de descarga de aire y filtro: En la etapa final el aire pasar por un
filtro para eliminar todas las particulas del sélido seco y evacuar el aire.

(Lo

Nebulizadaor Aspiragor

~\
Filtro

Recogida™ |}
Producto

Figura lll. 2.2.- Esquema de funcionamiento, secado por atomizacion

Las principales variables del proceso de secado por atomizacién son: [lll. 3]

Caudal del liquido de entrada. El caudal de entrada del liquido al equipo se
regula por medio de una bomba peristaltica. Este caudal afecta a la
atomizacion.

Caudal de aire de atomizacion. Este aire es suministrado por un compresor,
y el caudal se regula atendiendo a la lectura de un rotametro. Este caudal
afecta a la atomizacion.

Temperatura y humedad del aire de entrada al cilindro de atomizacion
(Tinlet). Esta temperatura se puede controlar mediante la resistencia
eléctrica del equipo.

Caudal de aire de secado. El caudal de aire de secado indica el aire que
entra en el cilindro de pulverizacion para realizar el secado.

La influencia de las variables de proceso se muestra en la Tabla Ill. 2.1.
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Parametro/

Tabla lll. 2.1.- Influencia de las variables de proceso

Caudal alto del aire

Humedad del aire de

Temperatura de

dependencia

Humedad final
de producto

Seco

Mayor humedad pues
baja la presion parcial
del agua evaporada (11)

entrada alta
Mayor humedad
pues hay una
presion parcial
méas alta del aire
de secado (11)

entrada elevada

Menor humedad
por menor

humedad relativa
del aire de
entrada (||)

Rendimiento
de produccion

Mayor
rendimiento en la
separacion en el

Menor
rendimiento pues
més humedad
puede conducir al

Mayor rendimiento
pues se evita la
eventual

ciclén (11) pegado del pegajosidad (1)
producto (|)
Mayor
temperatura pues Mayor Mayor
hay menos temperatura pues temperatura de
Temperatura L . . .
. pérdidas de calor hay més energia salida pues hay
de salida o
basadas en la almacenada en una proporcién
entrada total de humedad (1) directa (111)
energia (11)
Tamafio de
. No afecta No afecta No afecta
particula
Mayor humedad Menor humedad
Humedad final pues mas agua pues habra menos
No afecta conduce a una agua para
de producto o .
presioén parcial evaporar, menor
mas alta (11) presioén parcial ()
Mayor rendimiento
pues particulas
Rendimiento Depende de la mas grandes
No afecta

de produccion

aplicacién (| 1)

conducen a una
mejor separacién

(M
, . Menor Mayor
Més cantidad de Y
. temperatura pues temperatura pues
Temperatura aire fresco que ,
. . se evapora mas es menor la
de salida tiene que . .
cantidad de agua cantidad de agua
calentarse (|)
() evaporada (11)
Disminuye el -
o 4 Mayores Mayor tamario de
tamafo pues . .
- particulas pues las particulas
Tamafo de aumenta la
. . hay mayor secadas pues hay
particula energia para la

dispersion del

fluido (1 ])

cantidad de fluido
a dispersar (1)

mas producto

(1)
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[1l. Experimental

La encapsulacion se ha realizado con el Mini Spray Dryer B-290 (Buchi, Suiza)
(Figura 1ll. 2.3):

B |

Figura lll. 2.3.- Mini Spray Dryer B-290 en AITEX

Enla Tabla lll. 2.2 se muestran las especificaciones técnicas del equipo:

Tabla lll. 2.2.- Especificaciones técnicas del mini spray
Especificaciones técnicas ‘

Méximo consumo en potencia (W) 2.900
Voltaje de conexion (VAC) 200-230
Frecuencia (Hz) 50/60
Capacidad de evaporacién (I/h) 1,0 en agua
Flujo de aire (m>/h) 35
Temperatura maxima de entrada (°C) 220
Potencia de calefaccion (W) 2.300
Diametro posible de particulas (um) 1-25
Tiempo medio de permanencia (s) 1,0-1,5
Grado de polucion 2
Gas de pulverizacion Aire comprimido 5-8 bares
Diametro boquilla tobera (mm) 0,7,14y2,0
Dimensiones (A x A x P) (cm) 65 x 110 x 40
Peso (kg) 46
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A continuaciéon se muestra de forma esquematica el proceso de obtencién de
las microcdpsulas mediante secado por atomizacion (Figura lll. 2.4):

Preparacion de la . Formacion de las
. : Bombeo de la emulsion : :
emulsion (GA+aceite) microparticulas

Separacion de las
microparticulas del aire as microparticulasy la
en el ciclon corriente

ObtenciQn de las
MICROCAPSULAS

Figura lll. 2.4.- Esquema del proceso de obtencién de las microcapsulas mediante
secado por atomizacion.

21.1.2.  Extrusion- gelificacion (vibration nozzle) (CO)

Esta técnica de microencapsulacion funciona segun el principio de control
ruptura de un flujo laminar en gotitas utilizando frecuencias vibratorias (Figura lll. 2.5y
Figura lll. 2.6). El polimero (material encapsulante) y el aceite (compuesto activo) se
extruyen a través de unas boquillas, la frecuencia de vibracion es aplicada sobre el
flujo del polimero provocando la ruptura del flujo en pequefias gotas que
posteriormente se solidifican mediante un proceso de reticulacién. El tamafio de la
microcapsula depende de la boquilla, velocidad de flujo, frecuencia vibracional, etc
utilizada. [IIl. 4, 11I. 5, ll. 6]
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Flujo continuo de
polimero

\ 44— Vibracion mecanica

Fromacion de gotas

0000

—»O._ Microcapsulas

Figura lll. 2.5.- Principio de funcionamiento

& G—

Material activo atrapado
sin matriz

. %

Boquilla simple

—

Material membrana (shell)

Material activo (core)

Boquilla doble

Figuralll. 2.6.- Imagen en tiempo real de las gotitas obtenidas segun el tipo de
boquilla.
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Para la realizacién de la microencapsulacién por co-extrusion y gelificacion
externa se ha utilizado el Encapsulador B-390 (Buchi, Suiza).

En la Figura Ill. 2.7 se muestra una imagen del equipo a nivel de laboratorio:

Figura lll. 2.7.- Encapsulador en AITEX

Los pardmetros configurables, seguin las especificaciones técnicas, de este
equipo son las mostradas en Tabla Ill. 2.3.

Tabla lll. 2.3.- Especificaciones técnicas Encapsulador B-390

Especificaciones técnicas

Méximo consumo en potencia (W) 150
Voltaje de conexion (VAC) 100-240
Fluctuaciones de la red +10% del voltaje nominal
Frecuencia (Hz) 50/60
Fusible (A) 3,15
Dimensiones (A x A x P) (cm) 32x29x 34
Peso
Didametro de las boquillas internas 0,08, 0,12, 0,15, 0,20, 0,30, 0,45, 0,75 y
(Core) 1,00
(mm)
Diametro de las boquillas externas 0,20, 0,30, 0,40, 0,50, 0,60, 0,70 y 0,90
(Shell) (mm)
Rango de tamafio de las gotas (mm) 0,15-2,00
Frecuencia de vibracion (Hz) 40-6.000
Tensién del electrodo (V) 250-2,500
Temperatura ( C) 30-70
Ratio de bombeo por aire a presion 0,5-200
(ml/min)
Maximo aire a presidon en el sistema 15
(bar)
Volumen bruto del reactor (I) 4,5
Volumen de trabajo del reactor (I) 2
Materiales en contacto con la muestra Acero inoxidable, silicona ,vidrio, FEP,
PTFE

El equipo consta de las siguientes partes (Figura Ill. 2.8):
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Unidad de control: Todos los sistemas de control de formacién de gotas
estan incorporados en esta unidad. La frecuencia de vibracién, la
intensidad luminica, la dispersion electroestética y el calor, se controlan
mediante la pantalla tactil. La presion del aire se regula mediante una
valvula y la cantidad de mezcla polimérica se controla con valvulas de
regulacion del flujo. Finalmente las luces estroboscépicas permiten
controlar en tiempo real la cadena de perlas.

Unidad de formacion de gotas: Esta es la parte central del
encapsulador. Es un autoclave. Esta unidad esta unida a la unidad de
control.

Unidad de vibracién: La unidad de vibracion se coloca en el soporte de
la unidad de formacién de gotas sin la necesidad de un mayor apego.
Gracias a la unidad de control se puede establecer la frecuencia de
vibracion deseada.

Unidad de dispersion de electroestéatica: Esta formada por el electrodo.
Cuando las gotas pasan a través del electrodo adquieren una carga
electroestatica que se transfiere al bafio de polimerizacion, si éste no
tiene la toma a tierra. Es por ello que se debe incorporar el electrodo de
tierra para que las cargas salgan del bafio.

Botella a presion: Es una contenedor autoclave usado para impulsar la
disolucion mediante aire a presion en la unidad de formacién de gotas.

—2

(1) Boquilla

(2)Entrada de los
materiales y el gas.

(3) Formacién de gotas
(4)Formacién de
microcapsulas.

Figuralll. 2.8.- Esquema de la formacion de las microcapsulas

En la Tabla Ill. 2.4 se muestran la influencia en las variables de proceso tanto
en el tamafo de las microcapsulas, como en la productividad:
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Tabla lll. 2.4.- Influencia de las variables de proceso

Viscosidad de la

Parametro/ Tamafio de Frecuencia de
. . . ., Caudal i
dependencia boquilla vibracion emulsion
El caudal de las
emulsiones
. El aumento en la . . .
El tamafio de la . tiene una La viscosidad de la
o frecuencia de . . .
- boquilla tiene una . L influencia emulsion influye
Tamafio de las . . vibracién produce .
. , gran influencia en Lo moderada sobre ligeramente en el
microcapsulas . una disminucién - N
el tamario de las N el tamario de las tamafio de las
del tamario de las
gotas. (111) perlas. A mayor perlas. (1)
perlas (11)
caudal mayor

tamafio. (11)

El tamafio de la La frecuencia de El caudal tiene
boquilla tiene una vibracién tiene una gran La viscosidad de la
Productividad | gran influencia en | poca influencia en | influencia enla | emulsién no influye
la productividad. la productividad. productividad. en la productividad.

() M) oy

A continuacién se muestra de forma esquemaética el proceso de obtencién de

las microcépsulas (Figura Ill. 2.9):

. PASO 2:
PASO 1: o PASO 3:

Preparacion de las : : : . .
; emulsiones mediante aire Vibracion
emulsiones W
a presion

Control en la formacion -
Formacion de las gotas
de las gotas

PASO 7: PASO 8:

Reticulacion en el 0btencj6n de
medio de reticulacion MICROCAPSULAS

Figura lll. 2.9.- Esquema del proceso de obtencién de las microcapsulas mediante co-
extrusion.
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2.1.1.3. Polimerizacion interfacial (PI)

En el caso de la microencapsulacion por polimerizacién interfacial no existe una
planta piloto especifica para su obtencion, sino que las microcipsulas se desarrollan
en un reactor empleando un homogeneizador D-Series (Benchtop, Pro Scientific Inc.,
Oxford) para mantener la agitacion.

Para ello, la primera fase es seleccionar los monémeros que se van a utilizar
para conseguir el polimero que conforma la membrana y, cual de ellos es soluble en
agua para formar la fase acuosa, a la que ademas se afiadira los productos auxiliares
necesarios: dispersantes, protectores de la emulsibn y tensioactivos. La
homogeneizacion de los productos en la fase acuosa es importante.

En paralelo se prepara la fase organica que contiene el otro mondmero,
necesario para obtener el polimero, diluido en el activo a encapsular, empleandose un
disolvente segun la viscosidad de la emulsién.

La fase orgénica se vierte sobre la acuosa y se mezclan a altas revoluciones
para lograr la emulsién.

Obtener una emulsiébn estable es el primer paso para obtener unas
microcapsulas 6ptimas. La emulsién determinara el tamafio de las microcapsulas,
segun la velocidad de agitacion y el tiempo.

En la etapa de polimerizacion se forma el polimero en la interfase, para ello se
debe agitar a mas bajas revoluciones para mantener la emulsion estable. Controlando:
pH, temperatura, tiempo, etc.

La dltima etapa una vez esta formado el polimero, es la neutralizacion del bafio
para finalizar el proceso de polimerizacién y evitar que se forme mas polimero del

necesario. [lll. 7]

Finalmente, las microcapsulas son lavadas para eliminar el exceso de activo no
encapsulado.

A continuacion se muestra el esquema del proceso de obtencién (Figura Il
2.10):
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PASO 1: PASO 2: PASO 3:

Dispersion de los
monomeros en la fase
acuosa

Preparacion de la fase Adicion de la fase
organica organica sobre la acuosa

PASO 6:

Neutralizado y lavado Reaccion de

SONTEr T EON Agitacion de la emulsion

PASO 7:

0btencj6n de
MICROCAPSULAS

Figura lll. 2.10.- Esquema del proceso de obtencion de las microcapsulas mediante
polimerizacion interfacial.

La formacion de las membranas se realiza por la reaccion de dos monémeros
en la interfase, que es la superficie de las gotas creadas en la emulsion entre la fase
organica y la acuosa, obteniéndose un polimero. A continuacion se describen las
reacciones de polimerizacion estudiadas en esta investigacion:

e Poliamida:

La sintesis de poliamida se realiza a partir de monémeros puros
como el &cido adipico o cloruro de acilo y la hexametilendiamina (Figura

. 2.11).
o o
c ¢
P N N e
cl
CLORURO DE ¢ it e H
SEBACOILO _— ,..Cv\/\/\/\,c\"/\/’\/\/ﬂ
nHzN\/\/—\/\ - [}
NH; POLIAMIDA H n

HEXA METILENDIAMINA

Figura lll. 2.11.- Reaccién de un cloruro de acilo y una amina para la formacién de una
poliamida.
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Poliuretanos y poliureas:[lll. 8, 11I. 9, 1. 10, 11I. 11, 1ll. 12]

[ ]
La formacion de poliureas y poliuretanos es mas compleja que la
formacion de poliamidas, debido a las multiples reacciones que dan los

isocianatos.
CH3 CH; CHa  H H
NH; NCO N;f
" _ C| CH3
O
NH; NCO H N 0=C N H

Figura lll. 2.12.- Formacion de una urea a partir del isocianato por reaccién con una
amina

Los isocianatos pueden reaccionar con agua formando una amina
(Figura Ill. 2.12). Las aminas reaccionan con los isocianatos dando una urea
(Figura 111, 2.13), que con exceso de isocianato prosigue la reaccién dando un

biuret.
Por otra parte, los isocianatos reaccionan con los grupos OH de todos
los alcoholes, dando primero uretanos que con exceso de isocianato

reaccionan dando alofanatos (Figura Ill. 2.14).

+

X O=C=N-R-N=C=0

Figura lll. 2.13.- Reaccidn entre un diol y un di-isocianato, formacién de un uretano
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--—0-C—N-R-N.-0
' - <!
P |
--—0-C—N-R-N-G-0 -- M

Figura Ill. 2.14.- Reaccion de un diisocianato con un uretano. Formacion de un
alofanato.

Finalmente, se forma el polimero (Figura lll. 2.15):

OCN/\/\-’/\/NCO H
A
DIISOCIANATO 0CN"" e~ UN ;
EXAMETILENO cC—o_ /
u ~
0 ’CH
CH, P H
CH_.CJ N
. NSNS _
*— CHy~ CH-CHz—CH-CHz~ CH—L. H o (‘:Hz/ o .'4 &?,0 y
OH OH N\C/ ~ CH»
NS CH
pva OH OCN iy CH 7
O cH, HO_ ~ _CH,
9
HO.
N CH
CH’—‘ 2

Figura lll. 2.15.- Reaccion del hexametilendiisocianato con el PVA. Formacién de un
polimero tridimensional.

Las principales variables a controlar en el proceso de secado por atomizacion
son:

- Concentracion de los monémeros

- Concentracioén de los productos auxiliares

- Velocidad de agitacion de la emulsion

- Tiempo de agitacion de la emulsiéon

- Velocidad de agitacion en el proceso de polimerizacion
- Tiempo de agitacion en el proceso de polimerizacién

- Temperatura de polimerizacion
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2.1.2. Caracterizacion de las microcapsulas obtenidas

21.21. Estudio de la morfologia

2.1.2.1.1. Microscopia optica

La microscopia Optica se usa cuando el nimero de aumentos que se necesitan
es superior a 30 e inferior a 220.

La técnica consiste en hacer pasar luz visible de una fuente (difractada,
reflejada o refractada en el sujeto de estudio) a través de lentes épticos simples o
multiples, para lograr una vista ampliada de la muestra.

Los ensayos de microscopia 6ptica se han realizado a las microcapsulas
obtenidas mediante Co-extrusién/gelificacibn para observar su morfologia [lll. 7]
empleando un microscopio Optico AM4115ZT Dino-Lite Edge (Dino-Lite Digital
Microscope, Taiwan) (Figura lll. 2.16) con una resolucion de 1.3 M pixeles, 20 a 220x
aumentos vy luz polarizada, y el software Dino-Capture sobre las microcapsulas
obtenidas mediante extrusion-gelificacion.

Figura lll. 2.16.- Microscopio AM4115ZT Dino-Lite Edge en AITEX

21.21.2. Microscopia electronica de barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido (o SEM, de Scanning eletron Microscopy),
es aquel que usa un haz de electrones en lugar de luz para formar una imagen. Tiene
una gran profundidad de campo, el cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, que significa que
caracteristicas espacialmente cercanas a la muestra pueden ser examinadas a una
alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente sencilla pues la
mayoria de SEMs solo requieren que éstas sean conductoras. [lll. 16]

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre la

muestra, recubierta previamente por una capa de metal delgado, y mediante un
detector apropiado para registrar el resultado de esta interaccion. El haz se desplaza
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sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo que la
posicién en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion de
brillo, proporcionalmente a la sefal emitida, en un determinado punto de la pantalla.

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los electrones
en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento
ondulatorio, lo que se lleva a cabo en el cafion del microscopio, donde se aceleran por
una diferencia de potencial de 1.000 a 3.000 V. Los electrones acelerados salen del
cafén, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es
reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de
electrones lo mas pequefo posible (para tener una mejor resolucion). Con las bobinas
deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y
linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones
entre los electrones del mismo haz y los 4tomos de la muestra. Por otra parte, la
energia que pierden los electrones al “chocar” contra la muestra pueden hacer que
otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X,
electrones Auger, etc. El mas comun de éstos es el que detecta electrones
secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de microscopios.

Los ensayos de microscopia electronica se han realizado empleando un
microscopio de barrido Phenom Pure Microscope (Phenom-World, Holanda) (Figura
[ll. 2.17) sobre las microcéapsulas obtenidas mediante secado por atomizacion y
polimerizacién interfacial, permitiéndose observarse la morfologia y la superficie de las
microcapsulas. [lll. 17, 11I. 7]

Previamente las muestras han recibido tratamiento de recubrimiento de oro y
paladio con la finalidad de transformarlas en conductoras en un equipo Quorum
(Quorum technologies, UK) (Figura Ill. 2.18). La capa de oro depositada en
condiciones de vacio es de 5-7 mm. Los analisis han sido realizados tanto sobre
microcapsulas en formato polvo como sobre los sustratos textiles.

Figura lll. 2.17.- Microscopio Phenon Pure en AITEX
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Figura lll. 2.18.- Preparacion previa de las muestras en AITEX

2.1.2.2. Estudio térmico

2.1.2.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (o DSC, Diferential Scaning Calorimetry)
permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion entalpica,
por ejemplo determinacién de calores especificos, puntos de ebullicion y fusion,
pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccién y determinacion de otras
transiciones de primer y segundo orden.

En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va
desde la temperatura del nitrogeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razén esta
técnica de analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren
transiciones térmicas en dicho intervalo de temperaturas. La familia de materiales que
precisamente presenta todas sus transiciones térmicas en ese intervalo es la de los
polimeros (y en este caso los materiales encapsulantes).

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la
temperatura de transicién vitrea Tg, temperatura de fusion Tm; se pueden hacer
estudios de compatibilidad de polimeros, reacciones de polimerizacion y procesos de
curado.

El estudio de las propiedades térmicas de los polimeros encapsulantes es muy
importante tanto para su seleccion como para las condiciones de secado. Entre los
parametros utilizados para evaluar el mejor ayudante de secado es la temperatura de
transicion vitrea (Tg) ya que del valor de este parametro depende en parte la eficacia
del secado por atomizacion. [ 1. 18]

Las temperaturas de transiciones térmicas de los aceites y materiales

encapsulantes se han determinado mediante célula de medida Mettler-Toledo 821
(Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Suiza) (Figura I1ll. 2.19), perteneciente al

106



[II. Experimental

conjunto de técnicas de analisis térmico integrables de la serie STAR e-2000 a partir
de 10 mg de muestra preparada sobre aluminio y en atmosfera de oxigeno.

_— —_—
ek
;_

Figura lll. 2.19.- Calorimetro diferencial de barrido Mettler-Toledo 821 en EPSA-UPV

Las curvas han sido obtenidas de acuerdo al programa de calentamiento a O y
220°C a 5°C/min. Las principales caracteristicas técnicas del equipo se detallan en la
Tabla lll. 2.5.

Tabla lll. 2.5.- Caracteristicas técnicas del equipo DSC Mettler-Toledo 821

Propiedad Valor

Rango de temperatura T.mp hasta 700°C
Precisién en temperatura +0,2°C
Reproducibilidad temperatura +0,1°C
Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100°C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Max T hasta 100°C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N, liq.) 100°C hasta -100°C en 15 min
Precision medidas de entalpia +2%
Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de sefal 2,3s
Rango de medidas 100°C + 350 mwW
Rango de medidas 300°C + 250 mwW
Rango de medidas 700°C + 200 mwW
Resolucidn 0,04 uW

21.2.2.2. Termogravimetria (TG).

La TG (o TGA, thermal gravimetric analysis) consiste en la medida del peso de
una muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un
programa de temperatura controlado en una atmésfera especifica.
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El programa de T puede ser mantener a Temperatura constante (isotermo),
calentamiento a velocidad constante (el mas habitual junto al isotermo), enfriamiento o
cualquier combinacién de ellos. Lo habitual es que se produzca una pérdida de peso
pero también es posible que haya una ganancia de peso. La atmdsfera puede ser
estatica o dinAmica con un caudal determinado (también se emplean condiciones de
presion reducida) y los gases mas habituales son N,, aire, Ar, CO,. También se usan
H,, Cl,, 0 SO,.

Una caracteristica fundamental de la TG es que s6lo permite detectar procesos
en los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones,
sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion, etc mientras que no permite estudiar
procesos como fusiones, transiciones de fase, etc. Lo cual es muy util para determinar
la estabilidad térmica de las microcdpsulas y sus compuestos [ lll. 18 y Ill. 19].

El estudio de la estabilidad térmica del material a altas temperaturas se ha
llevado a cabo con una termobalanza. Los registros TG se han realizado con una
célula de medida Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach,
Suiza) (Figura lll. 2.20), perteneciente al conjunto de modulos de analisis térmico
integrables de la serie STAR e-2000. El horno empleado en este equipo es de tipo
horizontal. Las principales caracteristicas técnicas del equipo se detallan en la Tabla
. 2.6.

]

llﬂ“ ‘Jillii..“ l ’ l ‘ |

Figura lll. 2.20.- Termobalanza Mettler-Toledo TG/SDTA 851 en EPSA-UPV
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Tabla lll. 2.6.- Caracteristicas técnicas del equipo TG Mettler-Toledo

TGA/SDTA 851
Rango de temperatura T.mp hasta 1100°C
Precision de temperatura + 0,25°C
Reproducibilidad de temperatura +0,15°C
Velocidad de calentamiento T.mp hasta 1100°C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000°C hasta 100°C en 20 min
Rango de medidas balanza l1go5g
Resolucion balanza 1,0 ug
Resolucion SDTA 0,005°C
Ruido SDTA 0,01°C
Constante de tiempo de sefial SDTA 15s

2.1.2.3. Determinacion del tamaiio de microcapsulas

2.1.2.3.1. Anadlisis del tamafo de particula.

El analizador de tamafio de particulas esta basado en el principio fisico de un
analizador de difraccion, en el cual se hace pasar un rayo laser monocromatico
expandido a través de una muestra pulverizada, en seco o0 en suspensiéon en un
liguido no reactivo, la luz se difracta y se produce una figura de difraccion de simetria
radial en el plano focal de la lente (Figura Ill. 2.21). Si todas las particulas iluminadas
son de tamafio Unico, el rayo laser formara una figura de difraccion. La intensidad
luminosa de los anillos claros es directamente proporcional al nUmero de particulas
vistas con el haz luminoso vy, los radios de los anillos son inversamente proporcionales
al diametro de las particulas.

Cuando las particulas tienen tamafios diferentes, la figura de difraccion
obtenida se basa en una superposicion de imagenes cada una de las cuales
corresponde a un didmetro diferente de particula.

Y cuya intensidad disminuye con la distancia al centro. A partir de esta figura

de difraccion se obtiene la distribucion granulométrica de una muestra, mediante una
serie de tratamientos y aproximaciones matematicas.
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Figura Ill. 2.21.- Difraccién de un haz de luz a partir de una muestra

El sistema se compone de tres elementos principales:

1.

Banco Optico. Una muestra dispersada pasa a través de la zona de
medicidon del banco Optico, donde un rayo laser ilumina las particulas.
Seguidamente, una serie de detectores miden la intensidad de la luz
dispersada por las particulas dentro de la muestra, tanto para longitudes
de onda de luz roja como azul y en un amplio rango de &ngulos.

Unidad de dispersion: La dispersion de la muestra esta controlada por un
dispositivo accesorio que forma parte del equipo. Mediante su empleo, se
garantiza que las particulas lleguen a la zona de medicion del banco 6ptico
a la concentracién correcta y en un estado adecuado y estable.

El software de este equipo controla el sistema durante el proceso de
medicion y analiza los datos de dispersién laser para calcular la
distribucion de tamafio de particulas. También proporciona informacion
instantanea durante el desarrollo del método y relativa a la calidad de los
resultados.

Dada su versatilidad es un método muy utilizado en la caracterizacion de las
microcapsulas de tamafo por debajo de 3500 um. [lll. 20]

Para la medida de las muestras microencapsuladas se ha empleado el
Mastersizer 3000 E (Malvern Insruments Ldt, UK) (Figura Ill. 2.22), con un rango de
medida entre 0.1 y 1000 micras con unidad de dispersién via liquida.
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Figura lll. 2.22.- Mastersizer 3000 E en AITEX

21.2.3.2. Contador de particulas.

Un contador electronico de células es un instrumento capaz de contar y medir
particulas en suspension.

El sistema esta formado por los siguientes elementos:

1. Dos electrodos, uno en el interior de un tubo con un pequefio orificio
gue se introduce en la suspension de particulas a contar, y un segundo
electrodo que se introduce directamente en dicha suspension. El tubo
con el orificio estd conectado a un manémetro de mercurio y a una
bomba. EI mandémetro controla mediante el desplazamiento de mercurio
la conexién y desconexion de los electrodos.

2. Un amplificador electrénico de la sefial, un analizador de altura de
pulsos, y una escala, conectados a los electrodos.

Cuando la valvula que controla el manémetro se abre 0.1 ml de suspension
entran en el interior del tubo por el orificio. Durante este tiempo los electrodos estan
conectados y registran y transmiten al equipo de amplificacidn y analisis de la sefial las
oscilaciones de resistencia que detectan. Cada vez que una celula atraviesa el orifico
se produce una variacion de resistencia proporcional al tamafio. Estos datos se
registran y analizan con la ayuda de un software.

La calibracion del equipo se realiza con una disolucién de latex de poliestireno
de 10 pm en medio acuoso, Multisizer 3 Coulter Counter (Beckman Coulter, USA)
(Figura Ill. 2.23). La muestra de microcapsulas se diluye 1:20 en una disolucién
isotonica (Isoton Il) hasta 10 mL y la media se realizé a temperatura ambiente.

Las muestras de microcapsulas obtenidas mediante extrusion- gelificacion han
sido sometidas a este andlisis por el tamafio de la microcapsula. [Ill. 17, lll. 21]
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Figura lll. 2.23.- Multisizer 3 Coulter Counter en UPV

Dado que este analisis no ha sido adecuado por la naturaleza quimica de las
microcapsulas obtenidos por co-extrusion, se decidié medir el diametro aproximado en
el microscopio electronico de barrido SEM Phenom Pure Microscope (Phenom-World,
Holanda).

2.1.2.4. Caracterizacion quimica

2.1.2.4.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR).

El espectro infrarrojo de un compuesto proporciona gran informacion sobre sus
propiedades internas (composicibn quimica, impurezas, interaccibn entre
sustituyentes, analisis de grupos funcionales, etc.), por lo que es de gran importancia
en andlisis cualitativo.

La regién infrarroja del espectro electromagnético se extiende entre la zona del
visible y la de las microondas, tal como se muestra en la Figura Ill. 2.24:

Visibl V o em! —
IS0 4000 2000 700 200
[ 1 1 1 i 1 1 1 1 L 1 i 1 i A
j IR
Infrarrojo .
! Infrarrojo medio ~ |Microondas
cercano lejano
2.5 Iy pum —_— 14.3 50

Figura lll. 2.24.- Region infrarroja del espectro electromagnético.

La espectroscopia infrarroja estd basada en la caracteristica de que cada
compuesto muestra un espectro unico en el que cada banda corresponde a un
movimiento de vibracion de un enlace concreto dentro de la molécula.

De esta manera, la detecciéon de una banda a una determinada frecuencia

indica la presencia de un enlace particular en el compuesto. La posicion de los picos
de absorbancia se suele expresar en longitudes de onda, habitualmente en micrones
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(1um=10-6m), o0 en términos de frecuencia expresadas en centimetros reciprocos
(cm™). La mayoria de los grupos funcionales relevantes en quimica organica absorben
la radiacion en el rango de IR entre 600-4000 cm™.

La Figura lll. 2.25 muestra las frecuencias de vibracion de distintos enlaces
dentro del espectro de infrarrojo medio (650-4000 cm™).

WAVELENGTH (um)

25 4 5 b.5 6.1 6.5 154
O-H C-H C=C Very C=0 C=N C-CI
fewy Cc-0
Me=H C=N bands C-N
£=C C-C
X=C=Y
{C,ON,5) Nﬂ}yﬁo
4000 2500 2000 1800 18560 1660 6E0

FREQUENCY {cm )
Figura lll. 2.25.- Regiones en el espectro infrarrojo en los que vibran enlaces detallados.

La técnica de FTIR es una de las técnicas empleadas para la elucidacion
estructural de la microcipsula y ayuda a demostrar que la molécula del principio
activo se encuentra dentro. En los espectros infrarrojos aparecen absorciones a
frecuencias caracteristicas, que pueden atribuirse a grupos quimicos especificos [lll.
17].

En este caso, se ha empleado un espectrofotémetro VARIAN FT-IR 670
(Agilent Technologies, Holanda) con una resolucién de 0.10 cm™, en modo ATR, el
cual se muestra en la Figura lll. 2.26.

Figura lll. 2.26.- Espectrofotémetro VARIAN FT-IR 670
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21.24.2. Cromatografia de gases (GC)/ espectrometro de masas (MS)

La cromatografia de gases tiene una amplia aplicacion en la identificacion y
cuantificacion de moléculas orgénicas volatiles. Es una técnica separativa que permite
la separacién de mezclas muy complejas. Para la identificacion de los compuestos se
dispone Unicamente del tiempo de retencién del compuesto, este dato no es suficiente
para identificar inequivocamente un compuesto. Por ellos, se precisa de la unién entre
la cromatografia de gases y la espectrometria de masas, ya que, con esta Ultima
técnica se puede identificar practicamente cualquier substancia pura.

Por lo tanto, la asociacion de las dos técnicas, GC (Gas Chromatography) y
MS (Mass Spectrometry) da lugar a una técnica combinada GC-MS que permite la
separacion e identificacién de mezclas complejas, como son los aceites esenciales [lII.
22, 111, 23, 111. 24].

Las medidas se han realizado con un cromatégrafo de gases 7890A acoplado a
espectrometro de masas (MS) 5975C inert XL. Agilent Technologies (CA, USA) (Figura
lll. 2.27), tanto de los aceites esenciales como de la disolucién, una vez provocada la
rotura de las microcapsulas obtenidas mediante secado por atomizacion vy
polimerizacion interfacial, con la finalidad de terminar el aceite esencial encapsulado.

Figura lll. 2.27.- Cromatégrafo de gases 7890 en UPV

2.1.2.5. Determinacion de la concentracién superficial de aceites esenciales en
las microcapsulas.

Para realizar este andlisis las muestras de microcapsulas son lavadas con una
disolucién en la que no sean solubles con la finalidad de arrastrar el aceite no
encapsulado y poder cuantificarlo. [l1l. 26]

Para ello, se ha tomado 1 g de las microcipsulas obtenidas mediante secado

por atomizacion y polimerizacion interfacial (al ser obtenidas en formato polvo) y se
han afiadido en 30 mL de Etanol. El lavado se realizé en tres lavados consecutivos de
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10 mL recogiendo los extractos por separado. Se calculo la cantidad de aceite esencial
superficial a través de una formula utilizada para las extracciones sucesivas. [lll. 25]

Para esta cuantificacion es necesario partir de una recta de calibrado con
patrones. Para ello, se toman los pesos necesarios (1,0 mg disuelto en 1 mL de EtOH)
para realizar disoluciones stock de 1000 pg/mL en cada uno de los aceites esenciales.
En la siguiente tabla se enumeran las disoluciones stock.

Tabla lll. 2.7.- Disoluciones stock de los aceites esenciales

Stock Concentracion
[ppm]

Aceite de orégano 1100
Aceite de salvia 1000

A partir de estas disoluciones se realizan las disoluciones de calibrado (n=4)
para cada uno de los compuestos (salvia y orégano). El rango de concentracion es de
0,001-1 ug/g de aceite esencial.

Las medidas se han realizado con un cromatégrafo de gases 7890A acoplado a

espectrometro de masas (MS) 5975C inert XL. Agilent Technologies (CA, USA) (Figura
. 2.27).

21.2.6. Ensayos de liberacion del activo (cinética de liberacion).

Los ensayos de liberacién se han realizado de forma diferente segun el tipo de
microcapsula o membrana empleada.

= Microcédpsulas de goma ardabiga obtenidas mediante secado por atomizacion
y microcapsulas de poliurea obtenida por polimerizacion interfacial:

Los medios en los que se han realizado los estudios de liberacién
fueron agua destilada (pH=5.6) en el caso de las microcdpsulas de goma
arabiga (secado por atomizacién) y, una solucién de acido sulfarico con un
pH ajustado a 0,8 en el caso de las microcdpsulas de poliurea
(polimerizacion interfacial). El objetivo de estos medios es romper la
membrana de la microcapsula y permitir la liberacion del aceite esencial
contenido en su interior.

Este ensayo se realizé a partir de las microcapsulas lavadas con etanol
para eliminar el aceite superficial no encapsulado. Se han tomado 0,1 mg de
las microcpsulas lavadas y, se han disuelto en 10 mL de agua/acido
sulfarico dependiendo del tipo de microcépsula.

Para hacer el seguimiento de la liberacion del aceite esencial se siguiod
la concentracion de diversos compuestos presentes en los aceites mediante
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el andlisis de las muestras recogidas durante 120 horas. Las medidas se
han realizado con un cromatégrafo de gases 7890A acoplado a
espectrometro de masas (MS) 5975C inert XL. Agilent Technologies (CA,
USA) (Figura lll. 2.27).

Las cinéticas de liberacion para cada microcapsula se ajustaron a orden
1, y a partir de la ecuaciéon se han hallado las constantes de liberacion y los
tiempos de vida medios de liberacion.

Microcépsulas de alginato obtenidas mediante extrusién-gelificacion:

En este caso la técnica empleada para cuantificar el aceite esencial
liberado es la espectrofotometria, debido a que el tamafio de las
microcapsulas es mucho mayor que en los casos anteriores y en
consecuencia, la cantidad de aceite encapsulado.

Debido a que los aceites tienen un color amarillento muy débil, fue
necesario afadir un colorante Verde Cornasol C con una concentracion de
0,1% (p/v) para realizar la deteccion espectrofotométrica empleando un
espectrofotdmetro UV-VIS (Evolution 60S, Thermo Scientific, USA) (Figura
1. 2.28).

Figura lll. 2.28.- Espectrofotometro UV-VIS en AITEX

En primer lugar se realizé un barrido de entre 250 nm hasta los 700 nm
de la disolucién de los aceites con el colorante, el blanco utilizado fue aceite
con etanol en relacion 1:1. Para comprobar que el pico de maxima absorcion
era el real se realizaron diluciones y se midi6 de nuevo el espectro de
absorcion. Una vez se obtuvo la longitud de onda adecuada se calculé una
recta de calibrado para conocer la concentracion de aceite encapsulado a
partir de la ley de Labert-Beer.

Para llevar a cabo la liberacion se mezcl6 una cantidad de
microcapsulas con la misma cantidad de etanol, es decir, en una relacién 1:1
en peso de microcapsulas y peso de etanol. El etanol es capaz de romper la
pared de alginato calcico de las microcéapsulas. A continuacion, se introdujo
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en bafio de ultrasonidos Selecta Ultrasons-H (VWR, Espafia) durante 30
minutos. Finalmente, se midié a la longitud de onda de maxima absorcion el
liquido resultante de la mezcla del aceite de orégano y salvia con colorante y
el etanol tras su centrifugado con una centrifuga 1248 Scanspeed
(ControlTecnia, Espafa).

2.1.2.7. Determinacion de la actividad antimicrobiana

Los aceites esenciales y las microcapsulas se ensayaron para determinar la
actividad antimicrobiana [lll. 22, Ill. 23, Ill. 24], basada en el Standard ASTM E 2149-
13. El tiempo de contacto del material con los hongos ha sido de 24h y el cultivo medio
usado fue Sabouraud Dextosa Agar (Scharlab, Espafia), en el caso de las bacterias el
tiempo de contacto ha sido de 24h y el cultivo medio utilizado un plato de recuento de
Agar (Scharlab, Espafia). La temperatura de incubacion fue 35+2 °C.

En la Figura lll. 2.29 se muestra una placa con el ensayo antimicrobiano
empleado en este estudio.

Figura lll. 2.29.- Placa Petri de ensayo antibacteriano.

En el caso de las microcapsulas ha sido necesario provocar su rotura previa al
ensayo antimicrobiano pues es el activo que presenta esta propiedad. La rotura se ha
realizado por medio de diferentes procedimientos segun la naturaleza de la membrana
o0 material encapsulante. En el caso de las microcapsulas obtenidos por secado por
atomizacién la rotura se ha realizado en agua al ser la goma arabiga soluble en este
medio, por lo que respecta a las microcapsulas obtenidas mediante polimerizacion
interfacial la rotura ha sido llevada a cabo por friccién al no ser estas solubles en agua,
y por ultimo las microcapsulas obtenidas mediante extrusién-gelificacién la rotura se
produjo al emplear etanol.

Los microorganismos ensayados se enumeran en la Tabla lll. 2.8:
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Tabla lll. 2.8.- Bacterias y hongos

Bacteria Descripcién

Es una bacteria gram (-) que se encuentra en
el intestino de humanos y animales y es
causante de patologias graves. Su presencia
en el estiércol empleado como abono en
agricultura supone un riesgo de
contaminacioén de los alimentos.

Escherichia
Coli

Es una bacteria gram (-) que se encuentra en
el intestino de humanos y animales y es
causante de patologias graves. Ademas de en

Salmonella Enterica huevos y carnes se encuentra en frutas y
verduras (por contaminacion del agua y el uso
de fertilizantes organicos).

Es un hongo filamentoso lipolitico que se
Rhizopus encuentra en el suelo degradando frutos y
Oryzae vegetales.

Es un hongo de facil proliferacion en los

Penicillium Citrinum alimentos es un problema. Algunas especies
producen toxinas perjudiciales.
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2.2. TECNICAS DE OBTENCION Y CARACTERIZACION DE NO
TEJIDOS

En la Figura 1ll. 2.30 se esquematizan las técnicas de obtencién,
funcionalizacion y caracterizacion de los no tejidos:

RESIDUOS
VEGETALES

ANTIMICROBIANO

PROPIEDADES

WET-LAID . CARACTERIZACION FISICAS

CANAMO
PROPIEDADES
MECANICAS

SARMIENTO
METODO DE APLICACION

INTEMPERIE
LIGANTE

CARACTERIZACION

DESINTEGRACION

GRAMAIJE

Figura lll. 2.30.- Esquema de los procesos de obtencidn, funcionalizacion y
caracterizacion de los no tejidos

2.21. Técnicas de obtencion de los no-tejidos

2.21.1. Wet-Laid

La tecnologia wet-laid es utilizada para el desarrollo de no tejidos compuestos
por todas las fibras que tengan la capacidad de dispersarse en fluidos. A continuacion
se muestran las caracteristicas principales de la tecnologia wet-laid:

. Obtencién de un producto con muy buena homogeneidad
. Versatilidad en el escalado de producto
. Altas producciones

La tecnologia se basa en un proceso en el cual las fibras textiles son
suspendidas en un medio acuoso, y después son depositadas en una cinta
transportadora que conduce la ldmina a la estacion de consolidado de la tela no tejida
(Figura 11l. 2.31).
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& GUA

L)

AGUAFILTRADA

TANOLUE MANT.
DISPERSION 1

OB AEIRCLLACIDY
BOKEA DILUAON
BOMBA FIBRIS
AGUA+FIBRAS

FORMACION DEL
NO TENDO

TANCUE MANT.
DISPERSIOM 2

Figura lll. 2.31.- Esquema del proceso wet-laid.

La lamina de fibras orientadas al azar abandona la cinta transportadora donde
se forma para alcanzar un sistema de prensado por medio de rodillos que elimina y
recupera parte del exceso de agua contenida en la lamina. A continuacion, se lleva a
cabo el secado y el bobinado del material. Los no tejidos obtenidos mediante esta
tecnologia presentan unas caracteristicas concretas, las cuales pueden ser mejoradas
incorporando al proceso tecnologias complementarias.

En este caso los residuos de fibras vegetales han sido procesados mediante
esta tecnologia en una planta experimental (Figura Ill. 2.32) que consta de los
siguientes elementos y cuyas especificaciones se detallan en Tabla Ill. 2.9:

e Fourdrinier de escala semi-industrial (ancho de 510 mm) ((PILL
NASSVLIESTECHNIK GmbH, Alemania)

e Sistema de secado de doble telera. (Tacome, Espafia)

e Sistema de calandrado (Tacome, Espafia)

e Sistema de bobinado (Tacome, Espafa)

Tabla lll. 2.9.- Datos técnicos de la planta piloto.

Ancho de produccién
Inclinacion 20°

Velocidad de produccion 1-10 m/min
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Tabla lll. 2.10.- Datos técnicos del secadero.

Ancho de la cinta transportadora

Longitud del secadero =5m
T2 Maxima de secado 250 °C

Figura lll. 2.32.- Planta piloto de wet-laid de AITEX (PILL NASSVLIESTECHNIK GmbH,
Alemania).

Las caracteristicas técnicas de la maquinaria son (Tabla Ill. 2.11):

Tabla lll. 2.11.- Especificaciones técnicas de la planta piloto wet-Laid

‘ CONDICIONES EXPERIMENTALES - SISTEMA DE FOURDRINIER

Formacion de no-tejido

Bomba fibra 20=250 I/min
Bomba dilucién 50=550 I/min
Bomba recirculacion 100= 800 I/min
Velocidad cinta 1= 10 m/min
Tipo de cinta porosidad / cfm HEGOFLEX 328-4

Los no tejidos se han obtenido siguiendo el siguiente procedimiento:
1. Preparacion de las fibras:

El primer paso ha consistido en pesar la cantidad necesaria de cada tipo
de fibras empleadas en cada muestra, para ello se ha utilizado una balanza. El
calculo de las cantidades de los materiales diversos que componen el no tejido
se calcula a partir de un programa especifico del wet-laid que calcula las
cantidades necesarias de material en funcion del gramaje y la cantidad de
material a procesar. Hay que destacar que la longitud maxima de las fibras a
procesar no debe de exceder los 15 mm de longitud para su correcto
procesado y, formacion de los no tejidos mediante la tecnologia wet-laid.
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2. Separacion de las fibras

Esta operacion ha consistido en mezclar todas las fibras que componen
la muestra con agua en un agitador de alta cizalla o “pulper” (Pill-
Nassvliestechnik GmbH, Alemania), donde se consigue su separacién y
dispersion en el agua de forma uniforme.

3. Dispersion de las fibras:

Una vez separadas y dispersadas las fibras en el agua, la mezcla se ha
introducido en un tanque de dispersién donde se sigue agitando pero de forma
mas pausada con el objetivo de mantener la dispersion y que las fibras no se
peguen entre si antes de pasar a la zona de formacién del no tejido.

4. Formacion del no-tejido:

Una vez que las fibras estan bien dispersadas en el medio acuoso, la
mezcla se ha transferido a la zona de formacién del no tejido mediante el uso
de bombas hidraulicas.

5. Consolidacion del no tejido.

La consolidacion se ha realizado térmicamente en dos pasos, primero
mediante un secadero que actla lanzando aire caliente sobre el no tejido, y
después haciendo pasar el material entre dos rodillos calientes que aplican

presion y calor al no tejido.

En la Figura Ill. 2.33 se muestra el esquema del proceso de obtencion:

PASO 1: Ny PASO 2:

Preparacion de las fibras Dispersion de las fibras Formacion del no tejido

PASO 6:

Obtencion del NO

TEJIDO Enrollado del no tejido

Figura lll. 2.33.- Esquema del proceso de obtencion de no tejidos mediante wet-laid
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2.2.2. Técnicas de funcionalizacion de los no- tejidos

Para la funcionalizacion de los tejidos, las microcdpsulas han sido incorporadas
mediante el proceso de recubrimiento por rasqueta, empleando para ello un producto
gue sea capaz de retener las microcapsulas en la superficie del sustrato.

En este caso se ha estudiado la incorporacion de dos productos naturales y
biodegradables, como son el quitosano y el alginato. [lll. 28 - 11I. 30]

Ademas hay que recalcar en este apartado, que el quitosano es un potente
antimicrobiano. [ll. 31]

Para ello, en primer lugar se han preparado las emulsiones de los dos
polimeros con las microcapsulas, para posteriormente aplicarlas en la rasqueta con
una galga de 3,5 mm. Una vez aplicadas, el sustrato se ha pulverizado con la
disolucién del reticulante 6ptimo para cada polimero y, posteriormente secado a 60°C.

En la Figura Ill. 2.34 se muestra el esquema del proceso de obtencion:

PASO 1: PASO 2:

Preparacion de las disoluciones: Incorporacion sobre el no tejido mediante
alginato, quitosano y los reticulantes rasqueta

PASO 4:

Secado a 602C

Figura lll. 2.34.- Esquema del proceso de obtencién de no tejidos funcionalizados.
Hay que mencionar en este apartado que el quitosano y el alginato tienen la

capacidad de formar geles con elevada capacidad de absorcion de agua, esta
caracteristica también los hace especiales para su aplicacion en agricultura.
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2.2.21. Determinacion del gramaje.

El gramaje de los diferentes no tejidos desarrollados se ha determinado
mediante un cortador de probetas para muestras de gramaje (Antonio Brustio S.R.L,
Espafna), siguiendo la norma UNE EN ISO 12.127 (1998) (Textiles. Tejidos.
Determinacion de la masa por unidad de superficie de muestras pequefias).

El procedimiento consiste en cortar distintas probetas de los sustratos
desarrollados mediante el cortado de probetas, obteniéndose probetas de 100 m? de
superficie.

2.2.2.2. Determinacion de la capacidad de desintegracion

Para determinar el grado de desintegracion de los tejidos destinados a
agricultura se ha tomado como base la norma ISO 20200 (Plastics- Determination of
the degree of disintegration of pastic materials under simulated composting conditions
in a laboratory-scale test). [lll. 32]

Las muestras se han analizado cada semana hasta 3 meses obteniéndose
finalmente una curva de desintegracion.

Inicialmente se han reducido las dimensiones de cada una de las muestras
troceandolas a un tamafio de 25 x 25 mm. Una vez troceadas las muestras se han
introducido por separado junto con un residuo sintético sélido en unos biorreactores.
Se realizan tres réplicas de cada muestra.

Previamente se ha realizado un analisis del residuo sintético sélido para
establecer las condiciones iniciales. Las caracteristicas del residuo sintético sélido en
momento inicial del ensayo han sido:

- Humedad: 58,54% smh

- Nitrégeno: 1,56% sms

- Carbono: 48,72% sms

- Solidos volatiles: 76,08% sms

- pH: 5,98

(smh: sobre materia hUmeda; sms sobre materia solida)

Cada uno de los biorreactores se ha introducido en una estufa (Memmert,
Alemania) (periodo de incubacion) a una temperatura de 58°C, segun el procedimiento
de compostaje descrito en la Norma ISO 20200:2004 para controlar y mantener las
condiciones ambientales éptimas para el proceso (aireacion de biorreactores y ajuste
del contenido de agua). El periodo maximo que establece la norma es de 90 dias.
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Durante el periodo de incubacién se ha realizado un seguimiento semanal de la
evolucién de las muestras y, calculado los grados de desintegracién parciales para la
obtencion de la curva de velocidad de desintegracion, mediante el tamizado del
contenido de los biorreactores, y la determinacién de la proporcion de muestra que se
gqueda retenido en los tamices.

Tras la finalizacion del periodo de incubacion se ha analizado el residuo
sintético sdlido con la muestra desintegrada.

2.2.2.3. Determinacion de la resistencia a la penetraciéon del agua (ensayo de
columna de agua)

Mediante este test se ha determinado la resistencia a la penetracion del agua
de los no tejidos empleando la norma UNE EN 20811.

Para ello, las probetas de no tejidos han sido sometidas a una presion de agua
uniformemente creciente sobre una de sus caras (la que ha sido funcionalizada), hasta
que se produce la penetracién del agua en tres puntos del no tejido.

El equipo empleado ha sido una columna de agua (JBA, Espafia) (Figura lll.
2.35).

Figura lll. 2.35.- Columna de agua de la UPV

Este ensayo se ha realizado para determinar la influencia del recubrimiento en
la capacidad del agua para atravesar el no tejido.
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2.2.2.4. Determinacion de la resistencia al mojado (Ensayo de rociado)

El test de rociado o determinaciéon de la resistencia de los tejidos al mojado
superficial se ha realizado en base a la horma ISO 4920-2012.

El ensayo ha consistido en el rociado de un volumen especifico de agua
destilada sobre la muestra, que ha sido previamente colocada sobre un bastidor
circular y situada a 45° de la vertical. El rango de mojado se ha determinado en
comparacion con el aspecto de las muestras de los patrones descritos en la norma. El
instrumento de medida es un aparato conocido como Spray Test (referencia AATCC
Test Method 22-1985) que incluye una alcachofa de ducha y, un bastidor de 15,2 cm
de diametro.

El objetivo de este ensayo ha consistido en determinar si con el agua las
microcapsulas se desprendian o no del no tejido, para ello se han recogido tanto las
aguas tras el rociado, como los tejidos tras el ensayo.

2.2.2.5. Andlisis de la presencia de las microcapsulas

Las aguas recogidas se han analizado mediante el Mastersizer 3000E (Malvern
Instruments, UK) con la finalidad de detectar las microcapsulas alli presentes.

2.2.2.6. Microscopia de los tejidos

Una vez funcionalizados los no tejidos con las microcapsulas se ha observado
la presencia de las mismas antes y después del rociado, y antes y después de la
exposicion a la intemperie.

Estos ensayos de microscopia electrénica se han realizado empleando un
microscopio de barrido Phenom Pure Microscope (Phenom-World, Holanda) (Figura 111
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2.17) para las microcapsulas obtenidas mediante secado por atomizacion y
polimerizacién Interfacial. En el caso de las microcapsulas obtenidas por co-extrusion
se ha empleado el microscopio Optico AM4115ZT Dino-Lite Edge (Dino-Lite Digital
Microscope, Taiwan) (Figura lll. 2.16).

2.2.217. Determinacion de la actividad antimicrobiana

La capacidad antimicrobiana ha sido determinada también sobre los no tejidos
funcionalizados (segun el Standard ASTM E 2149-13), con el fin de comprobar el
efecto de las microcapsulas sobre ellos depositadas.

2.2.2.8. Determinacion de la resistencia a la intemperie

En este caso, el no tejido con mejores caracteristicas se ha expuesto durante
un mes a la intemperie.

Para ello, se ha preparado una superficie lisa con gravilla, para evitar que los
no tejidos quedaran enterrados por el barro en el caso de que se produjeran lluvias.

Durante este tiempo, conociéndose las condiciones meteorolégicas se ha
monitorizado para determinar la pérdida de masa (a partir de la medida del gramaje
del tejido (Antonio Brustio S.R.L, Espafia)) y, de microcapsulas (observacion al
microscopio Phenom Pure Microscope (Phenom-World, Holanda) (Figura Ill. 2.17) y
en microscopio Optico AM4115ZT Dino-Lite Edge (Dino-Lite Digital Microscope,
Taiwan) (Figura lll. 2.16)).

El seguimiento de la evolucion meteoroldgica durante el tiempo que se han
expuesto las muestras se ha realizado a partir de los datos ofrecidos por AVAMET.
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3. MATRIZ DE EXPERIMENTOS

3.1. DESARROLLO DE MICROCAPSULAS

A continuacion se muestra de forma detallada las variables que se han
estudiado en cada caso:

3.1.1. Secado por atomizacién

3.1.1.1. Preparacion de la emulsion

El primer paso para la obtencién de las microcipsulas por secado por
atomizacioén es la preparacién de la emulsion que contiene el aceite esencial y la goma
arabiga.

La solucion de goma ardbiga ha sido preparada disolviéndola en agua
destilada, seguidamente se ha afiadido el aceite esencial de forma progresiva mientras
la emulsibn se estaba agitando a 3.500 rpm durante 10 minutos con un
homogeneizador (Wisetis, WISD Alemania). Se han estudiado diferentes relaciones
masicas: 1:1 (Tabla lll. 3.1) y 1:2 (Tabla lll. 3.2).

Para la medida de la viscosidad se ha utilizado un viscosimetro, Brookfield DV-I
(BrookField, USA).

Tabla lll. 3.1.- Preparacion de la emulsion relacién 1:1

Concentracién (%p/p)

Sustancia .
respecto peso total emulsion
Goma Arébiga 10,0 10,00
Aceite Esencial 10,0 10,00
Agua Destilada 80,0 80,00
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Tabla lll. 3.2.- Preparacion de la emulsion relacién 1:2

Concentracién (%p/p)

Sustancia .,
respecto peso total emulsion
Goma Arabiga 5,00 5,00
Aceite Esencial 10,0 10,00
Agua Destilada 85,0 85,00

3.1.1.2. Nomenclatura

La nomenclatura a emplear se especifica en la Tabla Ill. 3.3:

0.Secado por atomizacién (SA) / Tinlet /%A/ Relacién masica /aceite

Tabla lll. 3.3.- Nomenclatura empleada en la matriz experimental para la obtencion de las
microcapsulas por secado por atomizacion

Experimentos Condiciones

1.SA/160/75/1:2/salvia Tine= 160 °C; A%=75%; relacibn masica= 1:2
2. SA/110/75/1:2/ salvia Tinet = 110 °C; A%=75%:; relacién masica= 1:2
3. SA/90/75/1:2/ salvia Tinet = 90 °C; A%=75%; relacibn masica= 1:2
4. SA/160/75/1:1/ salvia Tinet = 160 °C; A%=75%; relacion masica= 1:1
5. SA/110/75/1:1/ salvia Tinet = 110 °C; A%=75%:; relacién masica= 1:1
6. SA/90/75/1:1/ salvia Tinet = 90 °C; A%=75%; relacion masica= 1:1
7. SA/90/70/1:2/orégano Tinet = 90 °C; A%=70%; relacién masica= 1:2
8.SA/90/60/1:2/ orégano Tinet = 90 °C; A%=60%; relacion masica= 1:2
9.SA/90/55/1:2/ orégano Té=90 °C; A%=55%; relaciéon masica= 1.2
10.SA/160/70/1:2/orégano Tinet = 160 °C; A%=70%; relaciobn masica= 1:2
11.SA/160/60/1:2/ orégano Tinet = 160 °C; A%=60%; relacion masica= 1:2
12.SA/160/55/1:2/ orégano Tinet = 160 °C; A%=55%; relacion masica= 1:2
13.SA/110/70/1:2/ orégano Tinet = 110 °C; A%=70%; relaciébn masica= 1:2
14.SA/110/60/1:2/ orégano Tinet = 110 °C; A%=60%; relacion masica= 1:2
15.SA/110/55/1:2/ orégano Tinet = 110 °C; A%=55%; relacion masica= 1:2

3.1.1.3. Desarrollo de microcapsulas

Las microcpsulas han sido desarrolladas en el Mini Spray Dryer Bichi B-290
(Buchi Labortechnik AG). Se utiliz6 una boquilla de dos fluidos con un diametro de
orificio de 0,7mm; la presion de atomizacién de aire se mantuvo constante a 8 bares
para todos los experimentos. Las microcipsulas se obtuvieron por triplicado bajo las
siguientes condiciones de funcionamiento:
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- Temperatura de entrada: 160,110 y 90°C.
- Relacién méasica material encapsulante/aceite: 1:2 y 1:1.

La potencia de aspiracion sera una variable constante, 75% (26,3m%h), la
potencia de la bomba, 20% (6mL/min), y el flujo de aire 4,5cm (60,24L/h) variables
optimizadas en investigaciones anteriores. Se utilizard como material encapsulante
Goma Arébiga.

Una vez definidas y establecidas las variables, se disefia la matriz descrita en
la Tabla Ill. 3.4 tanto para el aceite de salvia como para el de orégano.

Tabla lll. 3.4.- Matriz experimental para la obtencién de microcapsulas de salvia mediante
secado por atomizacion.

Experimentos Tinlet (°C) %}S (()/00/3 F (L/h) A:B
1.SA/160/1:2/salvia 160
2. SA/110/1:2/salvia 110 1:2
3. SA/90/1:2/salvia 90
4. SA/160/1:1/salvia 160 20 ~ 60,24
5. SA/110/1:1/salvia 110 11
6. SA/90/1:1/salvia 90

Los experimentos se han realizado por triplicado.

A partir de esta matriz se determina la mejor relacion masica y, se modifica el
% de aspiracion en el caso de los experimentos con aceite esencial de orégano, segun
se muestra en Tabla lll. 3.5:

Tabla lll. 3.5.- Matriz experimental para la obtencién de microcapsulas de orégano mediante
secado por atomizacion.
%B

Experimentos Tinet (°C) F (L/h) A:B

(%)

7. SA/90/70/1:2/ orégano
8.SA/90/60/1:2/ orégano 920 60
9.SA/90/55/1:2/ orégano 55
10.SA/160/70/1:2/ orégano 70
11.SA/160/60/1:2/ orégano 160 20 60 60,24 1:2
12.SA/160/55/1:2/ orégano 55
13.SA/110/70/1:2/ orégano 60
14.SA/110/60/1:2/ orégano 110 55
15.SA/110/55/1:2/ orégano 70

Los experimentos se han realizado por triplicado.
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3.1.2. Polimerizacion interfacial

3.1.21.

Preparacion de las emulsiones

Se han estudiado diferentes formulaciones con materiales membranas
diferentes, poliamida (Tabla Ill. 3.6), poliuretano (Tabla Ill. 3.7) y poliurea (Tabla Ill.
3.8). A continuacion se muestra la matriz para cada una de ellas:

Tabla lll. 3.6.- Matriz experimental para la obtencién de microcapsulas de aceite con
membrana de poliamida mediante polimerizacion interfacial.

FASE ACUOSA FASE ORGANICA

4 6 20 - 200 50 50 20
4 6 - 20 200 50 50 20
4 6 - 5 200 50 50 10

Tabla lll. 3.7.- Matriz experimental para la obtencién de microcapsulas de aceite con
membrana de poliuretano mediante polimerizacion interfacial.

FASE ACUOSA

FASE ORGANICA

200 10 150 - 20 40 20 0,3
200 10 150 - 20 - 20 0,3
200 10 150 - - 100 20 0,3

Tabla lll. 3.8.- Matriz experimental para la obtencién de microcapsulas de aceite con
membrana de poliurea mediante polimerizacion interfacial.
FASE ORGANICA |

FASE ACUOSA

10 15 250 10 - - 100 30 -
- 15 250 10 10 - 100 30 -
- 15 250 10 10 - 100 - 30
- 15 250 10 10 30 100 - 30
- 15 250 10 5 30 100 - 9
- 15 250 10 5 30 40 - 9

Una vez obtenidas las emulsiones se ha procedido a afiadir la fase organica
sobre la acuosa controlando las variables de agitacion y tiempo, que han sido
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diferentes para cada aceite con un homogeneizador (Benchtop, Pro Scientific Inc.,
Oxford). A continuacién se muestran las variables empleadas segun el tipo de aceite:

Tabla lll. 3.9.- Variables de la emulsion en agitacién del aceite de salvia para cada material

membrana.
Variable
Velocidad (rpm) 5000 5000 5000 10000
Tiempo (min) 30 30 30 30
Temperatura (°C) 25 25 25 25

Tabla lll. 3.10.- Variables de la emulsion en agitacion del aceite de orégano

Variable
Velocidad (rpm) 6000 1000
Tiempo (min) 30 30
Temperatura (°C) 25 25
3.1.2.2. Nomenclatura

La nomenclatura a emplear se especifica en las siguientes Tablas ( Tabla Il
3.11, 1. 3.12 y lIl. 3.13).

Tabla lll. 3.11.- Nomenclatura empleada en la matriz experimental para la obtencién de las
microcapsulas por Polimerizacién interfacial con membrana de poliamida.

0.Polimerizacién interfacial (PI) /Membrana /Hexametilendiamina (g)/
Hexametilentetramina (g)/aceite (g)

Experimentos Condiciones

Membrana=PA; Hexametilendiamina= 20 g; Aceite= 50
1.PI/PA/20/0/50 salvia g salvia; Velocidad=1000 rpm; Tiempo= 150 min;
Ta=25°C

Membrana=PA; Hexametilentetramina= 20 g; Aceite=
2.PI/PA/0/20/50 salvia 50 g salvia; Velocidad=1000 rpm; Tiempo= 150 min;
Ta=25°C

Membrana=PA; Hexametilentetramina= 5 g; Aceite=
3.PI/PA/0/5/50 salvia 50 g salvia; Velocidad=1000 rpm; Tiempo= 150 min;
Ta=25°C

Membrana=PA; Hexametilentetramina= 5 g; Aceite=
4.PI/PA/0/5/100 salvia | 100 g salvia; Velocidad=1000 rpm; Tiempo= 150 min;
Ta=25°C
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Tabla lll. 3.12.- Nomenclatura empleada en la matriz experimental para la obtencion de las
microcapsulas por Polimerizacién interfacial con membrana de poliuretano.

0.Polimerizacidn interfacial (P1) /Membrana /Acetona (g)/aceite (g)

Experimentos Condiciones

1.P1/PU/20/40 salvia

Membrana=PU; Acetona= 20 g; Aceite= 40 g salvia;
Velocidad=600 rpm; Tiempo= 150 min; T3= 25 °C

2.P1/PU/20/40 salvia

Membrana=PU; Acetona= 0 g; Aceite= 40 g salvia;
Velocidad=600 rpm; Tiempo= 150 min; T2= 25 °C

3.PI/PU/20/40 salvia

Membrana=PU; Acetona= 0 g; Aceite= 20 g salvia;
Velocidad=600 rpm; Tiempo= 150 min; T3= 25 °C

Tabla lll. 3.13.- Nomenclatura empleada en la matriz experimental para la obtencién de las
microcapsulas por Polimerizacién interfacial con membrana de poliurea.

0.Polimerizacién interfacial (PI) /Membrana /Hexametilendiamina (g)/
Hexametilentetramina (g)/HDMI (g)/ Dispersante (g)/aceite (g)/T2

Experimentos Condiciones

1.PI/PYA/0/10/30/0/100
salvia/25

Membrana=PYA; Hexametilentetramina= 20 g;
HDMI=30 g¢; Aceite= 100 ¢ salvia; Velocidad
emulsion/reaccion=5.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; T2= 25 °C

2.PI/PYA/10/00/30/0/100
salvia/25

Membrana= PYA; Hexametilendiamina= 20 g;
HDMI=30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsion/reaccion=5.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; Ta= 25 °C

3.PI/PYA/10/0/0/0/100
salvia/25

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 20 g; TDI=
30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsion/reaccion=5.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; Ta= 25 °C

4.PI/PYA/10/0/0/30/100
salvia/25

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 20 g; Ekalin=
30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsion/reaccion=5.000/600 rpm; Tiempo
emulsidn/reaccion = 30/150 min; T2= 25 °C

5.PI/PYA/5/0/0/30/100
salvia/25

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; Ekalin=
30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsidn/reaccion=10.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; T2= 25 °C

6.PI/PYA/5/0/9/30/100
salvia/25

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsidn/reaccion=10.000/600 rpm; Tiempo
emulsién/reaccion = 30/150 min; T2= 25 °C

7.PI/PYA/0/5/9/30/100
salvia/100

Membrana= PYA; Hexametilentetramina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 100 g salvia; Velocidad
emulsidn/reaccion=10.000/600 rpm; Tiempo
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emulsién/reaccién = 30/150 min; T2 emulsién/reaccion
=25/100°C

8.PI/PYA/5/0/9/30/40
salvia/70

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g salvia; Velocidad
emulsién/reaccion=10.000/600 rpm; Tiempo
emulsién/reaccion = 30/150 min; T2 emulsidén/reaccion
=25/70°C

9.PI/PYA/5/0/9/30/40
orégano/70

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=10.000/600 rpm; Tiempo
emulsién/reaccion = 30/150 min; T2 emulsién/reaccion
=25/70 °C

10.PI/PYA/5/0/9/30/40
orégano

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsidn/reaccion = 30/150 min; T2 emulsion/reaccion
=25/70°C

11.PI/PYA/10/0/9/30/40
orégano/70

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsidn/reaccion = 30/150 min; T# emulsion/reaccion
=25/70°C

12.PI/PYA/10/0/9/30/80
orégano/70

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 10 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; T2 emulsién/reaccion
=25/70 °C

13.PI/PYA/5/0/9/30/80
orégano/70

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsidn/reaccion = 30/150 min; T2 emulsion/reaccion
=25/70°C

14.PI/PYA/5/0/9/30/80
orégano/50

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsion/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; T2 emulsién/reaccion
=25/50 °C

15.PI/PYA/5/0/9/30/80
orégano/30

Membrana= PYA ; Hexametilendiamina= 5 g; TDI= 9
g; Ekalin= 30 g; Aceite= 40 g orégano; Velocidad
emulsidn/reaccion=6.000/600 rpm; Tiempo
emulsion/reaccion = 30/150 min; T2 emulsién/reaccion
=25/30 °C
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3.1.2.3. Reaccion de polimerizacion

Para la formacion del polimero se ha agitado la emulsién, con un
homogeneizador (Benchtop, Pro Scientific Inc., Oxford), a mas bajas revoluciones para
mantener estable la emulsion. Siendo necesarias unas condiciones especificas para
cada polimero, tal y como se muestra en las siguientes Tablas (Tabla Ill. 3.14, Tabla
[ll. 3.15y Tabla Ill. 3.16).

Tabla lll. 3.14.- Variables para la polimerizacion de la poliamida junto con el aceite de salvia

. . Velocidad Tiempo Ta
Experimentos Fase acuosa Fase organica

(rpm) (min) (°C)
Spam 20 (g) 4 Aceite (g) S0
KOH
6 Acetona 50
@) (<))
Hexametilen
1.PI/PA/20/0/50
_ diamina (g) | 20 | Tween®0(@) | 2 1000 150 25
salvia -
Hexametilen Sabacovl
tetramina - @ Y 20
(9)
H,0 (g 200
Spam 20 (g) 4 Aceite (Q) 50
KOH
6 Acetona 50
@ )
Hexametilen
_ “he - T 80 2
2PUPAI0I20/50 | 'y0 b ) ween 80 (g) 1000 150 25
salvia -
Hexametilen Sabacovl
tetramina 20 (@ y 20
(9)
H,0 (g 200
Spam 20 (g) 4 Aceite (g) 50
KOH
6 Acetona 50
@) 9)
Hexametilen
3.PIPAIOIS/50 | =L © - Tween 80 (g) 2 1000 150 25
salvia -
Hexametilen Sabacovl
tetramina 5 (@) y 10
(9)
H.0 (g 200
Spam 20 (g) 4 Aceite (Q) 100
KOH
6 Acetona 50
(0) ©
Hexametilen
4.PI/PA/Q/5/100 diamina (q) - Tween 80 (g) 2 1000 150 25
salvia -
Hexametilen Sabacovl
tetramina 5 @ y 10
(9)
H,0 (g 200

Los experimentos se han realizado por triplicado.
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Tabla lll. 3.15.- Variables para la polimerizacion del poliuretano junto con el aceite de salvia
Velocidad Tiempo

Experimentos Fase acuosa Fase organica (rpm) (min)
H20 (g) | 200 Acetona 20
(9)
Tween .
1 Aceit 4
1.PI/PU/20/40 80 (9) ° cete @ ° 600 150 25
salvia PVA (9)
1% 150 TDI (g) 20
Dietilen- SPAM 20
. - 0,3
glicol (g) (9)
Acetona
H20 200 -
) )
Tween
10 | Aceite(g) | 40
) 80
2 Pgn/i‘omo PVA(?;) 600 150 25
1% 150 TDI (9) 20
Dietilen- SPAM 20
_ - 0,3
glicol (g) (9)
Acetona
H20 200 -
Tween .
1 Aceit 2
3.PI/PU/20/40 80 (9) 0 celte @ ° 600 150 25
salvia PVA (9)
1% 150 TDI (g) 20
Dietilen- SPAM 20
_ - 0,3
glicol (g) (9)

Los experimentos se han realizado por triplicado.
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Tabla lll. 3.16.- Variables de polimerizacion de la poliurea con el aceite de salvia y orégano

Velocidad
(rpm)

Tiempo

Fase acuosa .
(min)

Experimentos

Fase organica

Hexametilen | 4 ceite (g) | 100
tetramina (g) Emulsis Emulsis Emulsi
1.PI/PYA/0/10/3 | Tween 80 (g) | 15 | HDMI(g) | 30 2”02'8”' m‘;g'on' m‘;;'on'
0/0/100 H,0 (g9) 250 TDI (g) - L o o
salvia/2s PVA (Q) 1% 10 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
9 600 150 25
Ekalin
F(9)
hexametilen .
diamina (g) 10 | Aceite (g) | 100
5 PIPYA/10/00/ | Tween 80 (g) | 15 HDMI (g) 30 En51uolzlcc)>n: EmL?I)Iglon: EmL;I?on:
30/0/100 H,0 (g9) 250 TDI (9) - o ., .,
Via/25 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
savl PVA(9) 1% | 10 600 150 25
Ekalin i
F(9)
hgxameﬂlen 10 | Aceite (g) | 100
diamina (g) Emulsion: Emulsion: Emulsion:
3.PIPYA/10/0/0 [ Tween 80 (g) | 15 | HDMI(g) | - 2%25” mggm” mgém“
/0/100 H,0 (g9) 250 TDI (g) 30 N o .
salvia/2s PVA (@) 1% 10 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
9 600 150 25
Ekalin
F(9)
hexametilen .
diamina (g) 10 | Aceite (g) | 100
4 PIPYA/10/0/0 | Tween 80 (g) | 15 HDMI (g) - Erguolzlgn: Emt;lglon: Emt;l;mn:
/30/100 H,0 (g) 250 TDI (g) - L L, .,
Via/25 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
savt PVA (g) 1% | 10 600 150 25
Ekalin
30
F (9)
hexametilen .
. . A
diamina (g) 10 ceite (g) | 100
5 PIPYA/5/0/0/ | Tween 80 (g) | 15 HDMI (g) _ Erlnouloscl)%n: Emt;lglon: EmL;I?on:
30/100 H,0 (9) 250 TDI (g) - o L, L,
Via/25 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
saivi PVA (g) 1% | 10 600 150 25
Ekalin
30
F(9)
hexametilen
diamina (g) 5 | Aceite (g) | 100
(9) Emulsion: Emulsion: Emulsion:
6”@3ﬁ$“”’ Tween 80(g) | 15 | HDMI(@) | - 10.000 30 o5
_ H»0 (g9) 250 TDI (9) 9 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
salvia/25
PVA (g) 1% 10 600 150 25
Ekalin
30
F(9)
7.PI/PYA/O/5/9/ | Hexametilen 5 | Aceite (g) | 100 | Emulsion: Emulsion: Emulsion:
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30/100 tetramina (g) 10.000 30 25
salvia/100 Tween 80 (g) | 15 | HDMI (g) - Reaccion: Reaccién: Reaccion:
H,0 (g) 250 TDI (g) 9 600 150 100
PVA (g) 1% 10
Ekalin
30
F(9)
ngamenlen 5 | Aceite(g) | 40
diamina (g) o o o
Tween 80 (9) | 15 HDMI (g) - Emulsion: Emulsion: Emulsién:
8.PI/PYA/5/0/9/ 10.000 30 25
i H,0 (g9) 250 TDI (g) 9 L o o
30/40 salvia/70 SUA 7 0 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
Ek@:? ° 600 150 70
alin
30
F(9)
ety | * |20 | e | e | emuse
mulsion: mulsion: mulsién:
% [Tween 80 (g) | 15 | HDMI(@) | - | 10.000 30 25
. H,0 (g9) 250 TDI (9) 9 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
orégano/70
PVA (g) 1% 10 600 150 70
Ekalin F (g) 30
ngamehlen 5 | Aceite (g) | 40 ) ) .
diamina (g) Emulsion: Emulsion: Emulsion:
10.PI/PYA/5/0/9 | Tween 80 (g) | 15 | HDMI(g) | - 6.000 30 25
/30/40 orégano H»0 (g9) 250 TDI (9) 9 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
PVA (g) 1% | 10 600 150 70
Ekalin F (g) | 30
%?;irrn‘:'('sg‘ 10 | Aceite (g) | 40 | _ - -
mulsién: mulsién: mulsién:
o " [ Tween 80 (g) [ 15 | HDMI(@) | - |  6.000 30 25
. H,0 (9) 250 TDI (9) 9 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
orégano/70
PVA (g) 1% 10 600 150 70
Ekalin F (g) 30
%?;rirr‘ni'('gg‘ 10 | Aceite (g) | 80 | _ - -
mulsion: mulsion: mulsién:
00 [Tween80(g) | 15 | HDMI(@) | - | 6000 30 25
. H,0 (g) 250 TDI (9) 9 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
orégano/70
PVA (g) 1% 10 600 150 70
Ekalin F (g) | 30
H(_axamenlen 5 | Aceite(g) | 80
diamina (g) Emulsion: Emulsion: Emulsion:
13.PI/PYA/5/0/9 | Tween 80 (g) | 15 | HDMI(g) | - rg‘g;'g”' m‘;g'on' m‘;;'o”'
/30/80 H,0 (g) 250 TDI (g) 9 L . o
orégano/70 PVA (q) 1% 10 Reaccion: Reaccion: Reaccion:
- 9:_ 600 150 70
alin
30
F(9)
Hexametilen 5 | Aceite (g) | 80 Emulsion: Emulsion: Emulsion:
14 PUPYAISI0/9 | _diamina (g mulsion: | Emulién: | Emusion:
/30/80 Tween 80 (g) | 15 | HDMI (g) - o L, .,
oréaano/s0 00 250 oI ) Reaccion: Reaccion: Reaccion:
PVA (g) 1% 10
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Ekalin
30
F(9)
ngamenlen 5 | Aceite (g) | 80
diamina (g) Emulsion: Emulsion: Emulsion:
15.PI/PYA/5/0/9 | Tween 80 (g) | 15 | HDMI (g) - ”E;nglgn- mL;(S)IOﬂ. ml;?on.
/30/80 H,0 (g9) 250 TDI (g) 9 o L, L
. Reaccion: Reaccion: Reaccion:
orégano/30 PVA(g)1% | 10 600 150 30
Ekalin
30
F(9)

Los experimentos se han realizado por triplicado.

Una vez se obtenidas las microcapsulas, ha sido necesario eliminar el exceso
de aceite no encapsulado y monémero no reaccionado, mediante un neutralizado y

lavado.
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3.1.3. Co-Extrusion y gelificacion

3.1.31. Preparacion de las emulsiones

En este caso ha sido necesario preparar 3 emulsiones:

¢ El alginato de sodio [lll. 13] se ha pesado en una balanza analitica GR-
200-EC (A&D Instruments LTD, UK) dicho producto, a continuacion se ha
mezclado con agua destilada a un 1; 2; 2.5; 3; 3.5 y 4%. Debido a que la
disolucién de la sal alginica en el agua es dificil de llevar a cabo, se ha
utilizado una batidora, Turbomix 350 Inox (Moulinex, Espafia) de 350W de
potencia, para mejorar el proceso.

Para la medida de la viscosidad se ha utilizado un viscosimetro, Brookfield
DV-I (BrookField, USA).

eEn cuanto a la preparacién del aceite esencial se ha llevado a cabo
incluyendo un colorante para facilitar las medidas de liberacion, se peso6
con una balanza analitica GR-200-EC (A&D Instruments LTD, UKel
colorante y se mezclé con el aceite con un agitador magnético Heating
Magnetic stirrer FB15001 (Themo Fisher Scientific Inc., Espaia).

¢ Finalmente el reticulante, se ha preparado pesando mediante una balanza
el CaCl, necesario y se mezcld con agua destilada, seguidamente se agité
con un agitador magnético Heating Magnetic stirrer FB15001 (Themo
Fisher Scientific Inc., Espafa). El cloruro célcico ha sido preparado a las
siguientes concentraciones: 0,1; 0,25; 0,5y 0,75 M.

3.1.3.2. Nomenclatura

La nomenclatura a emplear es la especificada en la Tabla Ill. 3.17:

Tabla lll. 3.17.- Nomenclatura empleada en la matriz experimental para la obtencién de las
microcapsulas por co-extrusién/gelificacion

0.Co-extrusién (CO) / Frecuencia/Potencial/ concentracion
Alginato/concentracion CaCl,/Caudal alginato/aceite
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Experimentos
1.C0/400/500/3/0,5/800/300

Condiciones
Frecuencia= 400 Hz; Potencial= 500 V; Alginato=

salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
2.C0/400/400/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 400 Hz; Potencial= 400 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
3.C0/400/300/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 400 Hz; Potencial= 300 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
4.C0/400/250/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 400 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
5.C0/300/500/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 500 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 % y caudal= 800/ 300.
6.C0/300/400/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 400 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
7.C0/300/300/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 300 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
8.C0/300/250/3/0,5/800/300 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
9.C0/200/500/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 200 Hz; Potencial= 500 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
10.C0O/200/400/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 200 Hz; Potencial= 400 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
11.C0O/200/300/3/0,5/800/300 | Frecuencia= 200 Hz; Potencial= 300 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
12.C0/200/250/3/0,5/800/300 | Frecuencia=200 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
13.C0/100/250/3/0,5/800/300 | Frecuencia=100 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%, CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 300.
14.C0O/300/250/3/0,5/900/900 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 900/ 900.
15.C0/300/250/3/0,5/900/500 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 % y caudal= 900/ 500.
16.C0O/300/250/3/0,5/900/300 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 900/ 300.
17.C0O/300/250/3/0,5/800/500 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 800/ 500.
18.C0/300/250/3/0,5/800/300 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5M y caudal= 800/ 300.
19.C0O/300/250/3/0,5/700/500 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/ 500.
20.C0/300/250/3/0,5/700/300 | Frecuencia=300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/ 300.
21.C0O/300/250/1/0,5/700/300 | Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V; Alginato=
salvia 1%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/ 300.
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Experimentos

22.C0/300/250/2/0,5/700/300
salvia

Condiciones
Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 2%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

23.C0/300/250/2.5/0,5/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 2,5%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

24.C0/300/250/3.5/0,5/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3.5%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

25.C0/300/250/4/0,5/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 4%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

26.C0/300/250/3.5/0,1/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3.5%; CaCl,= 0,1 M y caudal= 700/
300.

27.C0/300/250/3.5/0,25/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3.5%; CaCl,= 0,25 M y caudal= 700/
300.

28.C0/300/250/3.5/0,75/700/300
salvia

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3.5%; CaCl,= 0,75 M y caudal= 700/
300.

29.C0/300/250/1/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 1%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

30.C0/300/250/2/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 2%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

31.C0/300/250/2,5/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 2,5%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

32.C0/300/250/3/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

33.C0/300/250/3,5/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 3,5%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

34.C0/300/250/4/0,5/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato= 4%; CaCl,= 0,5 M y caudal= 700/
300.

35.C0/300/250/3,5/0,1/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato=3.5%; CaCl,= 0,1 M y caudal= 700/
300.

36.C0/300/250/3,5/0,25/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato=3.5%; CaCl,= 0,25 M y caudal= 700/
300.

37.C0/300/250/3,5/0,75/700/300
orégano

Frecuencia= 300 Hz; Potencial= 250 V;
Alginato=3.5%; CaCl,= 0,75 M y caudal= 700/
300.
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3.1.3.3. Desarrollo de microcapsulas

Las microcapsulas se han obtenido mediante el encapsulador B-390 (BUCHI,
Suiza) a temperatura ambiente. El didmetro de la boquilla interna (core) empleado ha
sido de 0,2 mm y el diametro de la boquilla externa (shell) ha sido de 0,4 mm.

Para la obtencion de las microcapsulas ha sido necesario realizar un proceso
de optimizacion en los que se ha estudio pardmetros como:

- Frecuencia (Hz)
- Potencial (V)
- Caudal (ml/h)

Para ello, se definieron varias matrices a partir de las que las cuales se
optimiz6 cada parametro incluido la concentracion de alginato y reticulante.

En la primera de ellas se optimizé la frecuencia y el potencial manteniendo
constantes los siguientes parametros: [lll. 33]

e Concentracion de alginato: 3%

e Concentracion de CaCl,: 0,5M

e Caudal de inyeccion de alginato: 800 ml/h

¢ Caudal de inyeccion de aceite de romero: 300 ml/h

Obteniendo las siguientes matrices experimentales (Tabla Ill. 3.18 y
Tabla Ill. 3.19):

Tabla Ill. 3.18.- Matriz experimental para la optimizacién del potencial

POt?\;‘)C'a' 500 400 300 | 250

Tabla lll. 3.19.- Matriz experimental para la optimizacién de la frecuencia

(Hz)

A continuacién, se optimiz6 en una nueva matriz experimental el caudal de
inyeccion, tanto de los aceites como de la disolucién de alginato (Tabla Ill. 3.20).

Tabla Ill. 3.20.- Matriz experimental para la optimizacion del caudal

Q alginato
(ml/h)

900 900 900 800 800 700 700

Q( r?ﬁ/?:;e 900 500 300 500 300 500 300
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Una vez optimizados las variables del equipo, se variaron las concentraciones

de cloruro de calcio y de alginato (Tabla lll. 3.21 y Tabla lll. 3.22):

Tabla lll. 3.21.- Matriz experimental para la optimizacién de la concentracién de alginato

alginato (%) 1

2,5

3,5

CaCl,

(M) 0.5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

Tabla lll. 3.22.- Matriz experimental para la optimizacion de la concentracion de reticulante

alginato (%)

0,25

0,5

0,75

Una vez se obtenidas las microcapsulas ha sido necesario eliminar el cloruro
de calcio contenido en la pared de las microcapsulas. Para ello, se filtr6 a vacio con
una bomba (VWR, Espafia) y se utiliz6 un filtro n® 1005-090 (Whatman, UK) se lavaron
tres veces con agua destilada.

Dado que a priori se pens6 en utilizar las microcapsulas en seco para su
aplicacion sobre sustratos textiles, éstas se introdujeron en una estufa (Memmert,

Alemania) a 60°C durante 2 horas.
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3.2. DESARROLLO DE NO TEJIDOS

3.21. WET-LAID

Los parametros de proceso estudiados para la obtencién de los no tejidos se
han basado en la experiencia de AITEX en este campo.

3.21.1. No tejido de cahamo y sarmiento

En las siguientes tablas se muestran las condiciones seguidas para la
obtencién de no tejidos de cafiamo ( Tabla lll. 3.23) y de sarmiento (Tabla lll. 3.24).

Tabla lll. 3.23.- Variables de proceso de obtencion de no tejido de cafiamo.

Pardmetro PROT. 1
COMPOSICION NO TEJIDO
Material % (p/p) MASA (g/ud 35 L)
TANK1 TANK?2
1.- RESIDUO DE CANAMO 80 88 88
3.-PLA 10 11 11
4.- LYOCELL 10 11 11
CONDICIONES EXPERIMENTALES — SISTEMA DE DISPERSION
Dispersion pre-mezcla tiempo (min)/rpm 10/2400
Diluciéon pre-mezcla g/l 10
Dilucion en tanque g/l 1
Dispersion en tanque tiempo (min) 10
Aditivos quimicos tipo / conc
Valor de pH upH
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Parametro PROT. 1

CONDICIONES EXPERIMENTALES - SISTEMA DE FOURDRINIER
Formacion de no-tejido
Bomba fibra 20=250 I/min 179
Bomba dilucion 50=550 I/min 357
Bomba recirculacion 100= 800 I/min 536
Velocidad cinta 1= 10 m/min 1
Tipo de cinta porosidad / cfm HEGOFLEX 328-4
Gramaje teorico g/m2 350
Litros Tanque I 400
Condiciones de vacio
Vacio seccion 1 % (mbar) 100
Vacio seccién 2 % (mbar) 100
Secado
Temperatura secadero °C 190
Temperatura caldera °C 250
Tiempo de secado min 7
Calandrado (SI/NO) NO

Tabla lll. 3.24.- Variables de proceso de obtencion de no tejido de sarmiento.

Parametro PROT. 2

COMPOSICION NO TEJIDO

Material % (p/p) MASA (g/ud 35 L)
TANK1 TANK?2
1.- RESIDUO DE SARMIENTO 80 88 88
3.-PLA 10 11 11
4.- LYOCELL 10 11 11
CONDICIONES EXPERIMENTALES - SISTEMA DE DISPERSION

Dispersion pre-mezcla tiempo (min)/rpm 10/2400
Dilucion pre-mezcla g/l 10
Dilucién en tanque gll 1
Dispersion en tanque tiempo (min) 10
Aditivos quimicos tipo / conc
Valor de pH upH

CONDICIONES EXPERIMENTALES — SISTEMA DE FOURDRINIER
Formacion de no-tejido

Bomba fibra 20250 I/min 179
Bomba dilucién 50=550 I/min 357
Bomba recirculacion 100= 800 I/min 536
Velocidad cinta 1= 10 m/min 1
Tipo de cinta porosidad / cfm

Gramaje tedrico g/m2 350
Litros Tanque I 400

Condiciones de vacio
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Parametro PROT. 2

Vacio seccién 1 % (mbar) 100
Vacio seccion 2 % (mbar) 100
Secado

Temperatura secadero °C 190
Temperatura caldera °C 250
Tiempo de secado min 7
Calandrado (SI/NO) NO

3.2.2. No-tejidos funcionalizados

El quitosano se ha preparado a una concentraciéon del 4% p/p disolviéndolo con
acido acético logrando una viscosidad de 128,3 cp medida con el viscosimetro
(Fungilab, Espafia), por su parte el alginato se ha preparado al 2% p/p disolviéndolo en
agua para obtener una viscosidad de 4000 cp (Fungilab, Espafa). En ambos casos ha
sido necesario emplear un reticulante capaz de formar la red polimérica sobre el
sustrato textil y dar estabilidad a la misma, los cuales han sido cloruro calcicoy TTP
respectivamente.

Las microcépsulas de aceite de orégano y salvia con las distintas membranas,
se han incorporado a las disoluciones en las proporciones mostradas en la Tabla Il

3.25:

Tabla lll. 3.25.- Concentracion de microcapsulas.

Ligante g/l Tipo de microcapsula
0 -
15 Secado por aspersion
30
Quitosano 15 Polimerizacion interfacial
30
15 Co-extrusion
30
0 -
15 Secado por aspersion
30
Alginato 15 Polimerizacion interfacial
30
15 Co-extrusion
30

Las disoluciones se han incorporado a cada uno de los sustratos mediante una
rasqueta de laboratorio modelo CH-8156 (Mathis, Zurich) la cual se muestra en la
Figura lll. 3.1 empleando una galga de 3.5 mm.
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Figura lll. 3.1.- Rasqueta de laboratorio EPSA-UPV.

Hay que mencionar que las microcipsulas PYA, obtenidas mediante
polimerizacion se han dispersado sin problema tanto en la emulsion de alginato como
en el quitosano. En el caso de las microcapsulas SA (obtenidas mediante secado por
atomizacion) no se han producido problemas cuando se han dispersado en quitosano,
pero si cuando se han dispersado en alginato. Por dltimo, en las microcapsulas
obtenidas mediante co-extrusion al emplearlas secas se formaban aglomerados
dificiles de disolver, como muestra la Figura Ill. 3.2 .

Figura lll. 3.2.- Microcapsulas obtenidas por co-extrusion.

Por todo ello, en el caso de las microcapsulas obtenidas por SA se ha decidido
incoporarlas mediante un tamizado (Figura lll. 3.3), de forma que el alginato se aplica
con la rasqueta y, una vez el sustrato textil estd recubierto se incorporan las
microcapsulas. Posteriormente se espraya el reticulante.

En el caso de las microcdpsulas obtenidas por CO se decidi6 aplicarlas antes

de secarlas, es decir una vez lavadas y, han sido dispersadas en la emulsion de
alginato y aplicadas mediante la rasqueta al no tejido.
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3

Figura lll. 3.3.- Microcapsulas tamizadas.

De esta forma se ha conseguido obtener el mayor nUmero de prototipos para
Su caracterizacion.
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IV. Resultados y discusion

1. CARACTERIZACION  FiSICO-QUIMICA DE LAS
MICROCAPSULAS

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos al caracterizar
las microcédpsulas desarrolladas. Para ello, en algunos de los ensayos se han
analizado también los materiales de partida antes de realizar la encapsulacién, tanto
los aceites esenciales como los materiales membrana, con el objetivo de determinar la
viabilidad técnica del proceso de microencapsulacién y, de aplicacién final de las
microcépsulas sobre los sustratos textiles.

Esta parte de la investigacion esta centrada en conocer las propiedades de las
microcapsulas en cuanto a: morfologia, tamafio, cantidad de aceite encapsulado,
estabilidad térmica, etc, para poder posteriormente definir su aplicacion.

A continuacion se detallan los resultados obtenidos tras la caracterizacion de
las muestras para cada una de las metodologias:

1.1. DETERMINACION DE LA MORFOLOGIA DE LAS
MICROCAPSULAS

1.1.1. Microscopia optica

Esta técnica instrumental permite conocer la morfologia de las microcapsulas
obtenidas mediante co-extrusidn/gelificacion. Se han observado tanto las
microcapsulas antes como después del proceso de secado.

En las matrices experimentales descritas en las Tabla Ill. 3.18 y Tabla IIl. 3.19
se ha conseguido optimizar la frecuencia y el potencial, dado que para algunos valores
era imposible obtener microcéapsulas.

En lo que a las frecuencias se refiere, a frecuencias muy elevadas, las perlas
de la cadena no se distinguian y, por lo tanto al no tener una buena formacion de la
cadena no se formaban las microcapsulas. Asi pues, para obtener una buena
formacion de la cadena y tamafio correcto de las microcapsulas se obtuvo que la
frecuencia adecuada era de 300 Hz.

En cuanto al potencial, para valores elevados en el electrodo de toma a tierra
se formaban deposiciones del material encapsulante, lo que impedia la formacion de
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las microcapsulas. Para una correcta formacion de la cadena y de las microcapsulas el
potencial 6ptimo ha sido de 250 V.

En la Figura IV. 1.1 se muestra la acumulacion de microcapsulas en el
electrodo:

Figura IV. 1.1.-Electrodo con acumulacién de microcépsulas.

A partir de la realizacion de esta bateria de pruebas se establecieron las
condiciones de trabajo (300 Hz y 250 V) para el resto de matrices (Tabla Ill. 3.20,
Tabla Ill. 3.21 y Tabla lll. 3.22).

En la Figura IV. 1.1 se observa la morfologia de la microcapsulas obtenidas a
diferentes concentraciones de alginato:

f) g

Figura IV. 1.2.- Observacién microscopica a 200 aumentos de las microcapsulas con
salvia obtenidas co-extrusion a diferentes viscosidades de alginato tanto secas como en
disolucién. a) Microcapsulas en disolucion con alginato 1% (21.C0O/300/250/1/0,5/700/300
salvia); b) Microcapsulas en disolucion con alginato 2% (22.C0O/300/250/2/0,5/700/300 salvia);
¢) Microcapsulas en disolucién con alginato 3% (20.C0/300/250/3/0,5/700/300 salvia); d)
Microcapsulas en disolucién con alginato 3.5 % (24.C0/300/250/3.5/0,5/700/300 salvia); €)
Microcapsulas en disolucién con alginato 4% (25.C0O/300/250/4/0,5/700/300 salvia); f)
Microcapsulas secas con alginato 1% (21.C0O/300/250/1/0,5/700/300 salvia); g) Microcapsulas
secas con alginato 2% (22.C0/300/250/2/0,5/700/300 salvia); h) Microcapsulas secas con
alginato 3% (20.C0O/300/250/3/0,5/700/300 salvia); i) Microcapsulas secas con alginato 3.5 %
(24.C0O/300/250/3.5/0,5/700/300 salvia); j) Microcapsulas secas con alginato 4%
(25.C0/300/250/4/0,5/700/300 salvia).
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En todos los casos se observa la membrana de alginato (color transparente) y
una zona de color azul que corresponde al aceite mas el colorante. A menores
concentraciones de alginato las microcdpsulas pierden su forma esférica (Figura IV.
1.1 — a)), en cambio a concentraciones entre 3,5 y 4% las microcapsulas son casi
perfectas.

Si se observan las microcapsulas una vez secadas, es posible distinguir
también el aceite esencial con el colorante en el interior de la capsula.

Dado que las microcapsulas que mejores morfologias presentan son las que se
ha empleado cantidad de alginato (3,5 y 4%), se ha seleccionado para el resto de
experimentos la de 3,5% como 6ptima, porque la diferencia con la de 4% es minima 'y
supone un ahorro de coste en materia prima.

La concentracién de alginato es un parametro importante en la morfologia de
las microcépsulas, pues influye en el espesor de la membrana de la microcapsula
debido al proceso de migracion de iones calcio desde la disolucion del bafio
reticulante. A bajas concentraciones de alginato, la membrana es menos densa y
porosa y, en el proceso de reticulacion aparecen mas tensiones que provocan la
fragilidad y rotura de la membrana. [IV. 1]

En la Figura IV. 1.3 se observan las imagenes de las microcipsulas variando la
concentracion de agente reticulante en el bafio:

e) h)

Figura IV. 1.3.- Observacion microscépica a 200 aumentos de las microcapsulas de salvia por
co-extrusion obtenidas a diferentes concentraciones de reticulante. a) Microcapsulas en
disolucion empleando 0,1M CaCl, (26.C0O/300/250/3.5/0,1/700/300 salvia); b) Microcipsulas en
disolucién empleando 0,25M CaCl, (27.C0/300/250/3.5/0,25/700/300 salvia); c¢) Microcapsulas
en disoluciéon empleando 0,5M CacCl, (24.C0O/300/250/3.5/0,5/700/300 salvia); d) Microcapsulas
en disolucién empleando 0,75M CacCl, (28.C0/300/250/3.5/0,75/700/300 salvia); e)
Microcépsulas secas empleando 0,1M CaCl, (26.C0/300/250/3.5/0,1/700/300 salvia); f)
Microcapsulas secas empleando 0,25M CaCl, (27.C0/300/250/3.5/0,25/700/300 salvia); g)
Microcépsulas secas empleando 0,5M CaCl, (24.C0/300/250/3.5/0,5/700/300 salvia) y; h)
Microcapsulas secas empleando 0,75M CaCl, (28.C0/300/250/3.5/0,75/700/300 salvia).
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En las figuras anteriores se observa que a concentraciones bajas de CacCl, la
cantidad de reticulante es tan pequefa que el alginato no reticula rapidamente y la
morfologia de las microcipsulas no es esférica (Figura IV. 1.3.- a)). A mayores
concentraciones de CaCl, las microcapsulas son perfectas (Figura IV. 1.3.- ¢) y d)).

Uno de los pardmetros mas importantes para la obtencibn de unas
microcapsulas esféricas y estables es la concentracion de CaCl, en el bafio. A
concentraciones bajas las microcapsulas se rompen con la agitacién o el proceso de
lavadoffiltracion. Y con una cantidad insuficiente, las membranas de las microcapsulas
son finas y poco resistentes. EI aumento en la concentracion de CaCl, aumenta el
espesor de membrana en las microcapsulas. [IV. 1y IV. 2]

A partir de los resultados anteriores se realizado también la optimizacion para
el aceite de orégano pues cada aceite segun su viscosidad y composicion tiene un
comportamiento diferente. Las variables de proceso empleadas ha sido: 300 Hz, 250 V
y 900/300 de caudal.

En la Figura IV. 1.4 se muestran las microcapsulas de orégano a los
parametros optimizados:

Figura IV. 1.4.- Observacion microscépica a 200 aumentos de las microcapsulas con
orégano obtenidas co-extrusién tanto en disolucién a), como secas b).
CO_300/250_3.5%_0,5M_900/300/orégano.

A partir de la morfologia de las distintas microcapsulas es posible concluir que

las mejores condiciones para la microencapsulacion, por co-extrusion y gelificacion,
tanto del aceite de salvia como de orégano se muestran en la Tabla IV. 1.1:
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Tabla IV. 1.1.- Parametros del proceso de encapsulacion por co-extrusién/gelificacion

optimizados.
Frecuencia (Hz) 300
Potencial (V) 250
Concentracion de alginato de sodio (%) 3,5
Concentracion de CaCl, (M) 0,5
Caudal de Na-alginato (ml/h) 900
Caudal aceite esencial (ml/h) 300
Ref. CO_300/250_3.5%_0,5M_900/300

Las microcapsulas estudiadas en el resto de ensayos de caracterizacion han
sido producidas mediante estas condiciones.

En la Figura IV. 1.5 se muestra la imagen de las microcdpsulas sin emplear
colorante:

c) d)

Figura IV. 1.5.- Observacién microscopica de las microcdpsulas optimizadas de salvia en
disolucién a) y secas c) y; orégano en disolucion b) y secas d).
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1.1.1. Microscopia electrénica

Mediante microscopia electronica se ha observado la morfologia superficial de
las microcipsulas en formato polvo obtenidas mediante la técnica de
microencapsulacion por secado por atomizacion (SA) y microencapsulacion por
polimerizacién interfacial (PI).

1.1.2. Secado por atomizacion

A continuacién se muestras las microfotografias obtenidas mediante secado
por atomizacién para los aceites de salvia (Figura IV. 1.6) y orégano (Figura IV. 1.7):
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Figura IV. 1.6.- Microfotografias de las microcdpsulas con aceite de salvia obtenidas mediante
secado por atomizacion. a) 1.SA/160/1:2/salvia x 4.700 aumentos; b) 2. SA/110/1:2/salvia x
4.700 aumentos; c) 3. SA/90/1:2/salvia x 4.400 aumentos; d) 4. SA/160/1:1/salvia x 4.800
aumentos; e) 5. SA/110/1:1/salvia x 4.300 aumentos y f) 6. SA/90/1:1/salvia x 4.300 aumentos.
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En las imagenes anteriores se observa que a relaciones masicas de 1:1 (Figura
IV. 1.6 d), e) y f)) las microcapsulas tienen tamafios muy diferentes y, aparecen con
crateres y una morfologia irregular. Por lo que se refiere a la temperatura de proceso
se observa que a 160°C (Figura IV. 1.6 a) y d)) las microcapsulas estan rotas y sin
compuesto activo en su interior. A temperaturas de 110°C y una relacion de 1:2
(Figura IV. 1.6 b)) las microcapsulas aparecen con una distribucién de tamafio similar,
sin crateres y con una morfologia similar en todas ellas.

10um
—

Figura IV. 1.7.- Microfotografias de las microcipsulas con aceite de orégano obtenidas
mediante secado por atomizacion. a) 7. SA/90/70/1:2/oreg x 4.100 aumentos; b)
8.SA/90/60/1:2/oreg x 4.200 aumentos: ¢) 9.SA/90/55/1:2/oreg x 4.500 aumentos; d)
10.SA/160/70/1:2/oreg x 4.500 aumentos; €) 11.SA/160/60/1:2/oreg x 4.600 aumentos; f)
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12.SA/160/55/1:2/oreg x 4.100 aumentos; g) 13.SA/110/70/1:2/oreg x 4.100 aumentos; h)
14.SA/110/60/1:2/oreg x 4.100 aumentos; i) 15.SA/110/55/1:2/oreg x 4.700 aumentos.

En cuanto a las imagenes de microscopia electronica para las microcapsulas
de aceite de orégano se observa que al igual que en el caso anterior la relacion
méasica 1:1 no permite la formacion de microcépsulas esféricas (d), e) y f)), en cambio
cuando se emplea relaciones masicas de 1:2 la morfologia de las microcapsulas es
mas esférica, y las microcdpsulas estan completas. En este caso la temperatura es un
factor determinante para conseguir las mejores morfologias, pues a 160°C las
microcipsulas tienen una morfologia completamente esférica, sin crateres y un
tamafio similar en todas ellas (a). Por su parte cuando se disminuye el flujo de
aspiracion, las microcédpsulas presentan una distribucion de tamafio desigual y una
morfologia irregular.

A partir de la morfologia de las microcapsulas obtenidas mediante secado por
atomizacién se han seleccionado las condiciones éptimas para la produccion de cada
una de las microcapsulas (Tabla IV. 1.1 y Tabla IV. 1.3), sobre las que se han
realizado el resto de ensayos de caracterizacion.

Tabla IV. 1.2.- Parametros del proceso de encapsulacion del aceite de salvia por secado por
atomizacion optimizados.

Variable Valor

Temperatura entrada 110°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arabiga
Relacion masica (Goma/Aceite) 1:2
Ref. 2.SA_110/20/75/1:2_S

Tabla IV. 1.3.- Parametros del proceso de encapsulacion del aceite de orégano por secado por
atomizacion optimizados.

Variable Valor

Temperatura entrada 160°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arabiga
Relacion masica (Goma/Aceite) 1:2
Ref. 1.SA_160/20/75/1:2_S
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1.1.2. Polimerizacion interfacial

A continuacidbn se muestras las microfotografias obtenidas para cada
membrana (Poliamida —>Figura IV. 1.8; poliuretano >Figura IV. 1.9 y poliurea >
Figura IV. 1.10 y Figura IV. 1.11):

¢) 90ump——m—— d) 20umpb—

Figura IV. 1.8.- Microfotografias de las microcapsulas con aceite de salvia obtenidas
con membrana de poliamida mediante polimerizacion interfacial. a) 1.PI/PA/20/0/50 salvia x
7.600 aumentos; b) 2.PI/PA/0/20/50 salvia x 6.350 aumentos; c) 3.PI/PA/0/5/50 salvia x 1.240
aumentos y d) 4.PI/PA/0/5/100 salvia x 4.200 aumentos.

Como se observa en la Figura IV. 1.8 para las diferentes condiciones de
proceso no se forman microcapsulas.
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Figura IV. 1.9.- Microfotografias de las microcapsulas con aceite de salvia obtenidas con
membrana de poliuretano mediante polimerizacion interfacial. a) 1.P1/PU/20/40 salvia x 4.200
aumentos; b) 2.P1/PU/20/40 salvia x 6.500 aumentos y; c) 3.PI/PU/20/40 salvia x 8.400
aumentos.

En la Figura IV. 1.9 se puede observar como el aceite reacciona con el
polimero formandose un material que en ningln caso encapsula el aceite, por ello, no
se observa la formacion de microcapsulas mas o menos esféricas.
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Figura IV. 1.10.- Microfotografias de las microcapsulas con aceite de salvia obtenidas con
membrana de poliurea mediante polimerizacion interfacial. a) 1.PI/PYA/0/10/30/0/100 salvia/25
X 7.150 aumentos; b)2.PI/PYA/10/00/30/0/100 salvia/25 x 3.800 aumentos; c)
3.PI/PYA/10/0/0/0/100 salvia/25 x 3.000 aumentos; d) 4.PI/PYA/10/0/0/30/100 salvia/25 x 4.800
aumentos; e) 5.PI/PYA/5/0/0/30/100 salvia/25 x 1.700 aumentos; f) 6.PI/PYA/5/0/9/30/100
salvia/25 x 4.800 aumentos; g) 7.PI/PYA/0/5/9/30/100 salvia/100 x 2.200 aumentos y h)
8.PI/PYA/5/0/9/30/40 salvia/70 x 2.620 aumentos.
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Como se observa en la Figura IV. 1.10 a), b), ¢) d) y e) no se distingue
formacion de microcapsulas, sino aglomeraciones del polimero formado y monémero
en exceso que no ha reaccionado. Por su parte en la g) existen ya formaciones
esféricas pero la mayoria de ellas no presentan una morfologia esférica completa,
debido a que la cantidad de aceite es muy superior y el polimero no llega a atraparlo
en el interior de las capsulas. En cambio en h) se observa la formacion de
microcapsulas esféricas, totalmente cerradas y con una distribucion de tamafios
similar.
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Figura IV. 1.11.- Microfotografias de las microcdpsulas con aceite de orégano obtenidas con
membrana de poliurea mediante polimerizacién interfacial. a) PI/PYA/5/0/9/30/40 orégano/70 x
2.960 aumentos; b) PI/PYA/5/0/9/30/40 orégano x 1.700 aumentos; c) PI/PYA/10/0/9/30/40
orégano/70 x 5.850 aumentos; d) PI/PYA/10/0/9/30/80 orégano/70 x 5.450 aumentos; €)
PI/PYA/5/0/9/30/80 orégano/70 x 3.650 aumentos; f) PI/PYA/5/0/9/30/80 orégano/50 x 2.280
aumentos; g) PI/PYA/5/0/9/30/80 orégano/30 x 13.600 aumentos.
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En las imagenes representadas en la Figura IV. 1.11 se observa que a
menores concentraciones de polimero (a), b) e), f) y g)) las microcapsulas que se
forman no estan del todo cerradas y su morfologia es muy irregular, en cambio a
mayores concentraciones de polimero (c) y d)) las microcapsulas que se obtienen son
mas esféricas, en este caso la concentracion de aceite empleado también influye en la
morfologia, a menor concentracién de aceite mejor morfologia de las microcapsulas.

En cuanto a las microcapsulas obtenidas mediante polimerizacion interfacial se
puede concluir:

e Se descarta la posibilidad de encapsular el aceite de salvia y orégano
empleando poliamidas y poliuretanos como materiales encapsulantes.

e La poliurea consigue encapsular el aceite esencial de salvia y de orégano
de forma 6ptima.

A partir de la morfologia de las microcapsulas se han seleccionado las
condiciones Optimas (Tabla IV. 1.4 y Tabla IV. 1.5) para la produccion de cada una de
las microcapsulas, sobre las que se han realizado el resto de ensayos de
caracterizacion.

Tabla IV. 1.4.- Parametros del proceso de encapsulacion de los aceites por polimerizacion

interfacial.
Variable Emulsion Polimerizacién
Velocidad homogeneizacion 10.000 Salvia/ 600
(rpm) 6.000 orégano
Tiempo (min) 30 150
Temperatura (°C) 25 70

Tabla IV. 1.5.- Monomeros y auxiliares éptimos a emplear.

Producto Reactivos Cantidad (g)
Monémero 1 Hexametilendiamina 5
Monémero 2 2,4 toluendisocianato 9
Dispersante Ekalin F 30

Protector de la emulsién PVA 10
Tensioactivo Tween 80 15
Aceite Salvia/orégano 40

167



IV. Resultados y discusion

1.2. DETERMINACION DEL TAMANO DE LAS MICROCAPSULAS.

1.2.1. Distribucion del tamano de particula.

La distribucion del tamafio de particula se ha realizado tanto a las
microcapsulas optimizadas obtenidas por el proceso de secado por atomizacién, como
a las obtenidas por polimerizacion interfacial con cada uno de los dos aceites.

A continuacion se muestra graficamente los resultados obtenidos para las

microcapsulas de salvia (Figura IV. 1.12) y para las microcapsulas de orégano (Figura
V. 1.13).

14 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1

—— Microcépsulas PYA-Salvia
————————— Microcapsulas GA-salvia

Volumen (%)

30 40 50 60 70 80 90 100
Tamafio (um)

Figura IV. 1.12.- Distribucién de tamafio de las microcdpsulas de salvia.
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124 —— Microcépsulas PYA-orégano|
""" Microcapsulas GA-orégano
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100
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Figura IV. 1.13.- Distribucion de tamafio de las microcapsulas de orégano

A partir de las medidas de distribucion de tamafo es posible concluir que, las
microcapsulas obtenidas mediante secado por atomizacion presentan un tamafio
menor que las obtenidas mediante polimerizacion interfacial.

Ademas en el caso de las microcapsulas obtenidas por secado por atomizacion
al ser la curva de la campana de Gaus mas estrecha, quiere decir que el tamafio de
las microcdpsulas es mas homogéneo. En las microcapsulas de polimerizacion
interfacial para el aceite de orégano el tamafio estd ente 4,7 y 103 um y para el
secado por atomizacién esta la gran mayoria por debajo de 10 um. En el caso de las
microcapsulas de aceite de salvia la diferencia de tamafio esta en 4,24 y 24,5 um para
la polimerizacion interfacial y 1,5-9,5 para el secado por atomizacion.

1.2.2. Distribucion de tamafios y cantidad de particulas. Contador de
particulas

En la Figura IV. 1.14 se muestran las imagenes obtenidas en el equipo y, en la
Figura IV. 1.15 se compara en un mismo grafico la relacion existente en el nimero de
particulas y su radio, para las microcapsulas de alginato de aceite de salvia y orégano.
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a) b)
Figura IV. 1.14.- a) Microcapsulas de orégano obtenidas por co-extrusion.
b) Microcapsulas de salvia obtenidas por co-extrusion.

Las imagenes permiten observar, con mayor claridad en las microcapsulas de
orégano, la morfologia de las microcdpsulas obtenidas y la presencia de aceite en su
interior.

Recordar que para elaborar estas microcapsulas y observar si el aceite se ha
encapsulado, se utiliza un colorante Verde Cornasol C, que durante el proceso de
obtencion se mezcla junto con el aceite esencial a encapsular.

Los resultados obtenidos en cuanto a distribucion de tamafio de particulas se
muestran a continuacion para cada aceite (Figura IV. 1.15 y Figura IV. 1.16):
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Figura IV. 1.15.- Distribucién tamafio particulas, microcdpsulas en disolucién de orégano
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Figura IV. 1.16.- Distribucion tamafio particulas, microcapsulas en disolucion salvia

En las microcdpsulas de orégano se observa un menor nimero de particulas
que poseen tamafios de alrededor de 7 y 9 um. Esto puede estar debido a que para el
analisis se recogio el sobrenadante de la muestra, y debido a la dispersién de tamafos
se recogiera menor cantidad de muestra de dichos tamafios.

La distribucion de tamafio de particula para los dos tipos de microcapsulas
analizadas, no coincide con los valores de las boquillas utilizadas para la obtencion de
las mismas, las cuales son: 0,4 mm (Shell) y 0,2 mm (Core); las microcapsulas
obtenidas poseen menores tamafios. Este hecho puede ser debido a parametros del
equipo como la vibracion, la frecuencia, un bajo flujo, tension en el electrodo, distancia
entre la boquilla y el bafio de reticulacién, el efecto de la gravedad, la tension
superficial en el bafio de reticulacién, el tiempo de reticulacion, la viscosidad del
alginato, o por el uso de una disolucion isotdnica de NaCl en el andlisis. Al utilizar esta
disolucién, es posible, que sus iones reemplacen a los iones de sodio/calcio presentes
en el polimero de alginato. [IV. 1, IV. 3, IV. 4]

Para que se produzca la reaccion de reticulacion/gelificacién, las microcapsulas
de alginato necesitan entrar en contacto con iones divalentes como el Ca*. En el
momento en el que el alginato de sodio se afiade a una disolucion de cloruro de calcio,
se forma un gel, intercambiandose los iones de sodio (Na*) por los de Calcio (Ca*?).

En funcibn de la concentracion de iones de calcio, los geles son
termorreversibles (bajas concentraciones) o no (altas concentraciones).
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Para el caso que nos ocupa, el gel (shell de la microcdpsula) es reversible y los
iones de calcio son sustituidos por los iones presentes en la disolucién isotdnica,
viéndose afectada la estructura del gel, afectando con ello al tamafio y morfologia de
las microcépsulas obtenidas. [IV. 5]

Esta técnica no es adecuada para medir el tamafio de las microcapsulas de
alginato.

1.2.3. Microscopia electronica

Dado que la técnica anterior no es adecuada para medir el tamafio de las
microcapsulas obtenidas mediante co-extrusion/gelificacion al emplear en la medida
un medio rico en sales, se ha decidido emplear el microscopio electrénico con las
microcapsulas en estado seco, con el fin de corroborar lo anteriormente expuesto por
la diferencia de tamafio observado entre el tedrico, segun las boquillas empleadas v, el
real.

En la Figura IV. 1.17 y Figura IV. 1.18 se observan la imagenes obtenidas al
microscopio de las microcapsulas secas y, la medida aproximada del diametro (390 y
314 um). Si las microcapsulas fueran completamente esféricas (linea superpuesta en
color rojo) sus tamafios si coincidirian con el de las boquillas empleadas en el equipo,
encontrdndose siempre pequefias diferencias en el diametro con respecto al teérico
producidas por parametros del equipo como la vibracién, la frecuencia, un bajo flujo,
tensién en el electrodo, distancia entre la boquilla y el bafio de reticulacién, el efecto
de la gravedad, la tension superficial en el bafio de reticulacion, el tiempo de
reticulacion, la viscosidad del alginato.

1 846 pm

Figura IV. 1.17.- Observacién microscopica de una microcapsula seca de alginato.
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Figura IV. 1.18.- Observacion microscépica de una microcapsula seca de alginato.

1.3. DETERMINACION DE LAS CARACTERISTICAS TERMICAS

1.3.1. Calorimetria de barrido diferencial (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, se ha empleado para determinar
cambios exotérmicos y endotérmicos en los materiales utilizados y obtenidos, con el
fin de determinar la viabilidad del proceso de obtencién de las microcapsulas, asi
como los posteriores procesos de aplicacion de las mismas.

En las Figuras IV.1.19- IV.1.24 se muestran los termogramas DSC obtenidos al
analizar los aceites, los materiales de las membranas (alginato, poliurea y goma
arabiga) y las microcapsulas obtenidas en cada caso.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para la encapsulacién de

aceite esencial de orégano con goma ardbiga mediante secado por atomizacién
(Figura IV. 1.19):
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Figura IV. 1.19.- Termograma DSC encapsulacién de aceite esencial de orégano mediante
secado por atomizacion.

En el termograma se observa que la degradacion del aceite esencial de
orégano se produce a alrededor de 190°C. Lo cual indica para el caso de la técnica de
encapsulacion mediante secado por atomizacion, que la temperatura de entrada
utilizada (160°C) no afecta a la estabilidad del aceite encapsulado y, por tanto puede
emplearse con la seguridad de que el aceite no se ha visto afectado.

En cuanto a la goma arabiga utilizada como membrana y las microcapsulas
obtenidas (goma arabiga/aceite orégano), tienen su temperatura de fusion alrededor
de 250°C y tampoco se ven afectadas por la temperatura utilizada en el proceso de
encapsulacion. En la Figura IV. 1.19 se observa una transicion endotérmica entre 60-
80°C tanto en la linea que representa a la goma arabiga como a las microcapsulas.
Esta transicion es debida a que la goma arabica tiene porciones amorfas y cristalinas,
y a estas temperaturas se produce una desolvatacion del material, debida a su zona
cristalina. [IV. 5y IV. 6]

Estos datos térmicos del material indican una alta cristalinidad del polimero, lo
cual proporciona una elevada estabilidad térmica a las microcdpsulas obtenidas con
goma ardbiga, siendo de interés para los procesos industriales de aplicacion de las
microcapsulas y su almacenamiento.
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Para el caso de las microcdpsulas de orégano obtenidas por polimerizacién

interfacial (Figura I1V. 1.20):

2 T T T T T T T T —
g
< o
< S
s | -
© U
S 24 R
o .
ks i
E :
\9 I
o 4 ;
-O .
c !
w ;
je) i, L
S 4 — Aceite Orégano |
N PYA ,

~~~~~~~ Microcapsulas /I\

8+ T T T 1

40 60 80

Temperatura (°C)

— . . .
100 120 140 160 180 200 220

Figura IV. 1.20.- Termograma DSC encapsulacion de aceite esencial de orégano mediante

Polimerizacion Interfacial

El termograma muestra de nuevo el comportamiento térmico del aceite esencial
de orégano, para el caso de la encapsulacién mediante polimerizacion interfacial en el
gue se utilizan temperaturas de polimerizacion de 30°C, el aceite tampoco ve afectada
su estabilidad. Destacar que las microcipsulas en este proceso se obtienen en
formato liquido y, se utiliza un proceso de secado a 60°C para obtenerlas en formato
polvo, proceso que tampoco afectara a la estabilidad del aceite encapsulado.

En este termograma, la poliurea utilizada como membrana y las microcapsulas,
presentan un comportamiento diferente; las microcapsulas presentan una transicion
endotérmica a 190°C mientras que la poliurea no. La poliurea es un polimero cristalino
gue presenta una temperatura de transicion vitrea alrededor de 45°C, una temperatura
de cristalizacion a 80°C y una temperatura de fusion alrededor de 235°C. [IV. 7 y IV. 8]
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La Figura IV. 1.21 muestra el termograma para las microcapsulas de
alginato/orégano obtenidas mediante co-extrusion.

—— Aceite Orégano
----- Alginato
~~~~~~~~ Microcapsulas

Flujo Endotérmico de Calor {myy)

T+ 7T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura IV. 1.21.- Termograma DSC encapsulacion de aceite esencial de orégano mediante
Co-extrusion/Gelificacion externa.

En el termograma se observa que la degradacion del aceite esencial de
orégano se produce a alrededor de 190°C. En cuanto al material de la membrana,
alginato, y las microcapsulas el termograma indica que alrededor de 80°C se produce
un pico endotérmico que evidencia una deshidrataciéon del polimero. Esto confirma que
el proceso de secado, realizado a 60°C, no da lugar a degradaciéon de ninguno de los
materiales. La temperatura de descomposicion esta en torno a 250°C. [IV. 9y IV. 12]
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La calorimetria diferencial de barrido (DSC) del aceite esencial de salvia
encapsulado mediante secado por atomizacién se muestra en Figura IV. 1.22:
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Figura IV. 1.22.- Termograma DSC encapsulacion de aceite esencial de salvia mediante
secado por atomizacion.

A diferencia del aceite esencial de orégano, el aceite esencial de salvia se
descompone a 145-150°C, dado que se han se han utilizado temperaturas de 110°C
en el secado por atomizacion, el aceite no ha sufrido ninguna degradacion.

La goma ardbiga utilizada como membrana y las microcdpsulas obtenidas
(goma arabiga/aceite salvia), tienen su temperatura de fusion alrededor de 250°C y
tampoco se ven afectadas por la temperatura utilizada en el proceso de
encapsulacion. Los picos endotérmicos mostrados son caracteristicos de la goma
arabiga, tal y como se ha mostrado anteriormente.
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Por otra parte, los resultados obtenidos
los siguientes (Figura V. 1.23):

para la polimerizacion interfacial son

—— Aceite Salvia
PYA
Microcépsulas

Flujo Endotérmico de Calor (mW)

-8 — T T T T 1

40 60 80

—
160

T T | E—
120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura IV. 1.23.- Termograma DSC encapsulacion

de aceite esencial de salvia mediante

Polimerizacion interfacial.

El proceso de polimerizacion interfacial del aceite de salvia se realiza a 70°C, a
esta temperatura el aceite no ve afectada su estabilidad, de igual modo el proceso

posterior de secado a 60°C tampoco le afectara.

Por lo que respecta a las microcapsulas de poliurea, el comportamiento es
similar al caso del aceite de orégano, se obtiene un pico endotérmico en torno a

100°C.
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En cuanto a los resultados obtenidos en el proceso de co-extrusién/gelificacion
externa del aceite de salvia se muestran en la Figura IV. 1.24:

2 — T T T T - T T T T T 1

—— Aceite Salvia
----- Alginato
04 ... Microcapsulas 1

Flujo Endotérmico de Calor (mW)

-8 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura IV. 1.24.- Termograma DSC encapsulacion de aceite esencial de salvia mediante
Co-extrusion/Gelificacion externa.

En el proceso de obtencién de las microcdpsulas por co-extrusion no se
emplean temperaturas, tan sélo en el proceso de secado se aplica a las microcapsulas
temperatura.

El alginato utilizado como membrana presenta una transicion endotérmica a
80°C, hecho que corrobora que el proceso de secado utilizado a 60°C no afecta al
aceite encapsulado ni a la membrana; por otro lado las microcapsulas presentan esta
transicion a 110°C.
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1.3.2. Termogravimetria (TGA).

La termogravimetria ofrece informacion cuantitativa sobre la composicion y la
estabilidad térmica de los materiales a partir de los que se obtienen las microcdpsulas
y, de las propias microcapsulas.

En la Figura IV. 1.25 se muestra el termograma TGA de las microcapsulas de
orégano obtenidas mediante secado por atomizacion:

80

60

40

Pérdida de Masa (%)

----- Goma Arébiga

ol Microcapsulas

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T '
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura IV. 1.25.- Termograma TGA encapsulacion de aceite esencial de orégano mediante
secado por atomizacion.

A partir del termograma es posible concluir que aceite de orégano es
térmicamente estable hasta unos 50°C, a partir de esta temperatura el aceite sufre una
descomposicién térmica, registrada como una pérdida de peso por efecto de la
volatilidad de los componentes del aceite al incrementarse la temperatura.
Obteniéndose la descomposicion total a 193°C.

Por su parte, el material de la membrana, goma arébiga, sufre una pérdida de
humedad en torno a 65°C, pero la degradaciéon del material no se produce hasta las
311 °C.

Cuando el aceite esta microencapsulado la membrana, en este caso de goma
arabiga, lo protege disminuyendo de forma considerable la pérdida de peso con la
temperatura aproximadamente un 10% en el rango de temperaturas mostrado (20-
220°C). Produciéndose la degradacion total a 305°C.
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Estos resultados vienen a demostrar que la temperatura empleada para la
microencapsulacion no afecta a las microcapsulas y, que la membrana protege al
aceite microencapsulado para futuras aplicaciones industriales en las que se requiere
temperatura.

Los resultados obtenidos para las microcapsulas obtenidas por polimerizacion
interfacial para el aceite de orégano son los siguientes (Figura IV. 1.26):

T T T T T T T T T
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. A ' Se.
! " ;
: i i
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9 —— Aceite Orégano ; :
1 .
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..... LM A ! i
20 4 : Microcapsulas i \ 1
i ! !
i ! i
i ! i
0 T . T T T - '

T T T T T T T T T T T v
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Temperatura (°C)

Figura IV. 1.26.- Termograma TGA encapsulacion de aceite esencial de orégano mediante
polimerizacion interfacial.

Del termograma puede concluirse que el aceite de orégano es térmicamente
estable hasta unos 50°C, a partir de 193°C el aceite se degrada completamente.

En cuanto al comportamiento térmico de la membrana (poliurea) y de las
microcapsulas no es el mismo, en el caso de la membrana empieza la descomposicion
a 213°C, por su parte las microcapsulas empiezan a descomponerse a 157°C.

Estos resultados demuestran de nuevo que la temperatura utilizada en la
polimerizacion, 30°C y la temperatura de secado, no afectan a la estabilidad de las
microcapsulas, ni a la membrana, ni a la materia activa encapsulada. Ademas la
microencapsulacion protege el aceite aumentando considerablemente su estabilidad
térmica.
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En cuanto a los resultados del analisis termogravimétrico de las microcapsulas
obtenidas mediante co-extrusion se muestra en Figura IV. 1.27:
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Figura IV. 1.27.- Termograma TGA encapsulacién de aceite esencial de orégano mediante
co-extrusion/gelificacion.

El alginato calcico empieza su descomposicion a una temperatura de 200°C,
este comportamiento es exactamente el mismo que en el caso de las microcapsulas
en cuyo interior se encuentra el aceite (con una temperatura de descompaosicién de
67°C). Lo cual demuestra la efectividad en cuanto a proteccién del proceso de
encapsulacion y, la eficacia de los procesos posteriores para tratar y aplicar las
microcapsulas.
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Por lo que respecta a las microcapsulas desarrolladas con el aceite de salvia la
Figura IV. 1.28 muestra los resultados del proceso de secado por atomizacién:
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Figura IV. 1.28.- Termograma TGA encapsulacion de aceite esencial de salvia mediante
secado por atomizacion.

A partir del termograma es posible concluir que aceite de salvia es
térmicamente estable hasta unos 67°C, a partir de esta temperatura el aceite sufre una
descomposicién térmica, registrada como una pérdida de peso por efecto de la
volatilidad de los componentes del aceite al incrementarse la temperatura.
Obteniéndose la descomposicion total a 95°C.

Al igual que en el caso del orégano, la goma arabiga y las microcapsulas

presentan un 10% de pérdida de peso entre 40 y 180°C. Obteniéndose en ambos
casos que la descomposicion del material se inicia entorno a los 287°C.
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Los resultados del proceso de polimerizacion interfacial para el aceite de salvia
se muestran en la Figura IV. 1.29:
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Figura IV. 1.29.- Termograma TGA encapsulacion de aceite esencial de salvia mediante
polimerizacion interfacial.

En el termograma para las microcapsulas de aceite de salvia mediante
polimerizaciéon interfacial se observa que, la temperatura a la que empieza la
descomposicion térmica de las microcapsulas es 118°C mayor que la del aceite
(67°C). Esto demuestra la proteccién tan grande que esta membrana posee frente a
cambios térmicos. No produciéndose apenas pérdida de peso en el rango de
temperaturas estudiado.
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Por dltimo, el termograma TGA para las microcapsulas de salvia obtenidas
mediante co-extrusion/gelificacion aparece en la Figura 1V. 1.30:
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Figura IV. 1.30.- Termograma TGA encapsulacién de aceite esencial de salvia mediante
co-extrusion/gelificacion.

Para el caso de las microcapsulas de co-extrusién/gelificacion, la pérdida de
masa de las microcépsulas sigue la misma tendencia, valores en torno a un 15% en el
rango de temperaturas estudiadas. Lo que viene a demostrar por una parte, que la
encapsulacion con alginato protege al aceite y por otra, que el proceso de secado
utilizado (60°C), no afecta ni a la estabilidad de las microcapsulas ni a la materia activa
encapsulada, aceite esencial. [IV. 11]

185



IV. Resultados y discusion

1.4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS

1.4.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

En el analisis FTIR se han estudiado los grupos funcionales de los dos aceites
esenciales: orégano y salvia, de las membranas utilizadas: goma arébiga, poliurea y
alginato de sodio; asi como de las microcdpsulas desarrolladas por los tres métodos
de obtencibn con el objetivo de identificar en las microcapsulas los grupos
caracteristicos de los aceites para concluir que el proceso de microencapsulaciéon se
ha producido con éxito.

En las Figuras 1V.1.31- 1V.1.34 se muestra el espectro obtenido para el aceite
de orégano, cada una de las membranas utilizadas (goma arabiga, poliurea y alginato)
y las microcapsulas desarrolladas:
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Figura IV. 1.31.- Espectro IR del aceite de orégano, la goma arabiga y las microcapsulas de
goma arabiga+orégano.
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Figura IV. 1.32.- Espectro IR del aceite de orégano, la poliurea y las microcapsulas de
poliuera+orégano.

1.1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
’

1,0

0,9 H

0,8

Transmitancia

0,7

0,6 - —— Aceite de orégano -
ffffffff Microcapsula I
fffffff Alginato

0,5

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura IV. 1.33.- Espectro IR del aceite de orégano, el alginato y las microcapsulas de
alginato+orégano.
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El aceite de orégano esta compuesto mayoritariamente por (Tabla IV. 1.6): [IV.
12]

Tabla IV. 1.6.-Componentes mayoritarios aceite esencial de orégano
Aceite esencial de orégano Férmula

OH
Carvacrol
3

Timol ?\
OH
3 3

Hs

CH,

HsC H

y-Terpineno
H H.
HsC.__C

CHs

C

a-Cimeno é
CH

En el espectro del aceite esencial de orégano obtenido se puede observar
bandas correspondientes a la presencia de grupos funcionales que constituyen estos
compuestos. Asi de 399 a 1500 cm™ se observan un gran ndmero de bandas
correspondientes a los movimientos vibracionales de los grupos CH (Carvacrol, Timol
y-Terpineno y a-Cimeno) y CH, (y-terpineno), mas concretamente a 811 cm™
corresponde a movimiento vibracional CH del carvacrol, a 804 cm™ corresponde a
movimiento vibracional CH del timol, a 1515 y 813 cm™ corresponde a movimiento
vibracional CH del a-Cimeno a 781 cm™ corresponde a movimiento vibracional CH del

y-terpineno y por dltimo, a 947 cm™ corresponde a movimiento vibracional CH, del y-
terpineno. [IV. 12 ]

La presencia de grupos OH también se manifiesta en la banda situada entre
3.400-3.300 cm™ [IV. 13].

El compuesto timol exhibe una amplia banda a 3.250 a 3300 cm™ asignada a la
vibracién por tensién del OH y a 2.962-2.867 cm™ debido al estiramiento del grupo
CHs; a 1458-1419 cm™ el pico se debe al estiramiento de anillo CC. En la regién de
1286 cm™ se encuentra el grupo isopropilo y la banda que aparece a 1244 cm™ se
debe al grupo CO. [IV. 12]

Por su parte el carvacrol produce una banda pronunciada a 3.382 cm™ debida a
la vibracion del grupo OH fenolico. A 3.020 cm™ se encuentra la banda
correspondiente al estiramiento del CH, a la banda a 2.960-2.868 cm™ se corresponde
al estiramiento del alcano ramificado CH, a 1.585-1.458 cm™ se encuentra la banda
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debida al estiramiento del grupo CC, a 1.458-1.421 cm™ se encuentra la banda
producida por la vibracién del grupo OH. [IV. 14]

Los espectros correspondientes al aceite esencial de salvia, membranas (goma
ardbiga, poliurea y alginato) y microcdpsulas, se muestran en las Figuras 1V.1.34-
IV.1.36.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura IV. 1.34.- Espectro IR del aceite, la goma arabiga y las microcapsulas de goma
arabiga-+salvia.
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Figura IV. 1.35.- Espectro IR del aceite, la poliurea y las microcipsulas de poliurea
+salvia.
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Figura IV. 1.36.- Espectro IR del aceite, el alginato y las microcapsulas de
alginato+salvia.
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El andlisis previo del aceite esencial muestra que estd constituido
mayoritariamente por los siguientes compuestos (Tabla IV. 1.7): [IV. 14- V. 16]

Tabla IV. 1.7.-Componentes mayoritarios aceite esencial de salvia
Aceite esencial de salvia Férmula quimica

CHy . CHs
Alcanfor ﬁ
CHs

[o]
1,8-Cineol %\j
CH
°  CH,
CHs;
a-Humuleno
H3C
a
a-Thujono U
/E\

Al analizar el espectro del aceite esencial de salvia, se observan diferentes
bandas debidas a las componentes principales, por ejemplo a 2.950 cm™ se obtiene la
banda debida a la tensién del grupo CHs, asi como a 1.750 cm™ la banda con los
movimientos relacionados con el estiramiento del grupo C=0 y en, la regién de 1.390-
1.375 cm™ se encuentra el pico correspondiente al grupo C-(CHs), banda, y por Gltimo
la banda a 750 cm’es debida al a flexion del grupo aroméatico CH todo ello
caracteristico del compuesto quimico alcanfor. [IV. 12 y IV. 14]

Por su parte, también aparecen bandas caracteristicas del compuesto 1,8-
Cineol a: 1.374 cm™ debidas el grupo CH5(CO), 1.214 cm™ producidas por el
estiramiento del grupo C-O-C y entre 984-843 cm™ debidas al estiramiento de los
grupos CH. [IV. 12]

En cuanto al estudio del espectro obtenido para las microcapsulas a
continuacioén se distingue segun el tipo de membrana empleada:

En primer lugar en el espectro de las microcdpsulas obtenidas por secado por
atomizacién empleando la goma arabiga (Figura IV. 1.37) como material membrana se
puede observar tanto los picos caracteristicos de la goma ardbiga como de los
principales constituyentes de cada uno de los aceites.

Por su parte la goma ardbiga muestra un pico caracteristico entre 711 y 1.306
cm™ atribuido al enlace CO (estiramiento), la banda 1.611 cm™ al grupo OH (flexion) y
absorciones (débiles) en el 1730 cm™ que indican grupos CO. La banda en 2925 cm™
es caracteristica de los grupos metilo CH debido al estiramiento de los grupos
aromaticos. La banda ancha en 3408 cm™ se debe a los enlaces de hidrogeno. [IV. 17]
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Figura IV. 1.37.- Estructura de la goma arabiga.

En segundo lugar, en el espectro de las microcapsulas obtenidas mediante
polimerizacion interfacial aparecen las bandas caracteristicas de la poliurea y, también
de los aceites esenciales anteriormente descritos.

Las siguientes bandas son caracteristicas de la poliurea:

e Una fuerte banda a 1.645 cm™ debida a la vibracion del grupo C=0.
e Una banda de 1.554-1224 cm™ debida al grupo NH.
e Una banda a 2700- 2900 cm™ asignada al estiramiento del grupo CH.

En el caso de las microcapsulas de poliurea se observa una banda a 2.275
cm', que puede ser asignada a un grupo isocianato, que es seguramente debida al
exceso de TDI utilizado como monémero en la formacion de las microcapsulas. Por
otra parte, alrededor de 3200-3300 cm™ aparece un pico de absorbancia debido al
estiramiento del grupo NH. Este pico es mas grande en las microcapsulas de secado
por pulverizacion, para el caso de las microcapsulas de orégano, y aparece a 3.700-
2900 cm™ debido a la unién del grupo OH. El aceite de Orégano se compone mayoria
por carvacrol y timol, y este pico es debido a la presencia de OH que también se ve
desplazado a 3.400-3.300 cm™. [IV. 17 y IV. 18]

En dltimo lugar, en el caso de las microcapsulas de alginato empleando la
técnica de co-extrusibn se observan, picos caracteristicos del alginato y picos
caracteristicos de los aceites.

Por ejemplo las bandas correspondientes al alginato se encuentra en: 3.242
cm™ (OH-estiramiento), 1.596 y 1.407 cm™ (COO- estiramiento), 1.081-1.024 cm™
(COC estiramiento) y, los grupos carboxilos alrededor de 1.000 a 1.400 cm™. [IV. 19 y
1.20]

En el caso de las microcapsulas en las que el alginato ha sido reticulado
empleando cloruro célcico la banda del ion carboxilato se ha desplazado ligeramente
de 1.596 cm™ hasta 1606 cm™, y la banda del alginato de sodio se ha desplazado
desde 3.242 cm™ a 3.337 cm™, debido a la interaccion de alginato de sodio y CaCl,.
[IV. 19]
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1.4.2. Cromatografia de gases (GC)/ espectrometro de masas (MS)

Inicialmente se muestran los cromatogramas obtenidos en inyeccion directa en
una fase estacionaria DB-WAX (polietilenglicol) de las disoluciones de los aceites
esenciales en EtOH de la Tabla IV. 1.8.

Se ha realizado este estudio para posteriormente cuantificar la cantidad de
aceite esencial superficial (no encapsulado) (Figura IV. 1.38 y Figura IV. 1.39).

Tabla IV. 1.8.- Disoluciones stock de los aceites esenciales

Aceite Concentracién [ppm]

Orégano 700
Salvia 700

Cantidad TIC- 00201002 D\datams

4e+07

3.5e+07

Je+07
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2e+07
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5000000
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Figura IV. 1.38.- Cromatograma GC/MS en modo SCAN para la muestra de aceite de Orégano
en modo de inyeccion directa (disuelta en Etanol).

193



IV. Resultados y discusion
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Figura IV. 1.39.- Cromatograma GC/MS en modo SCAN para la muestra de aceite de Salvia en
modo de inyeccion directa (disuelta en Etanol).

En la Tabla IV. 1.9 y Tabla IV. 1.10 se observan los compuestos identificados
para las muestras de orégano y salvia respectivamente en inyeccion directa:
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Tabla IV. 1.9.-Compuestos principales identificados frente a la libreria de espectros NIST 08 en
inyeccion directa en solucién etandlica. Muestra Orégano. En cursiva estan todos aquellos
compuestos cuya contraste con la libreria de espectros devuelve un match de coincidencia por

debajo del 70%.

RT AREA Pct Identificacion CAS QUAL
4,17 0,30 Bicyclo[2.2.1] heptane, 2,2-dimethyl-3- 005794-04-7 90
methylene-,(15)
4,68 0,07 Propanamide, 2-hydroxu- 002043-8 49
5,24 0,08 3-Carene 013466-78-9 59
5,43 1,09 Beta.-Myrecene 000123-35-3 91
5,47 0,27 Alpha.-phellandrene 000099-83-2 81
5,68 1,54 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 000586-62-9 97
methylenthylidene)-
5,81 0,08 1,2-Propanediol, 3-methoxy- 000623-39-2 59
5,95 0,26 D-Limonene 005989-27-5 99
6,09 0,19 Beta.-phellandrene 000555-10-2 76
6,63 5,78 Gamma-terpene 000099-85-4 95
6,97 11,05 0-cymene 000527-84-4 97
7,17 0,20 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 000586-62-9 96
methylethylidene)
9,28 0,11 Benzene,1-methyl-4-(1-methylethenyl)- 001195-32-0 96
9,45 0,24 1-octen-3-ol 003391-86-4 58
9,69 0,09 Cyclohexanol,1-methyl-4-(1-methylethenyl)-  007299-41-4 93
cis
10,68 0,86 1,6-Octadien-3-0l,3,7-dimethyl- 000078-70-6 93
10,78 0,11 Cyclohexanol,1-methyl-4-(1-methylethenyl)-  007299-41-4 95
,Cis
10,95 0,05 N,N,N’,N’-Tetramethylsulfonomide 003768-63-6 50
11,39 3,76 Caryophyllene 000087-44-5 99
11,44 0,97 Terpinen-4-ol 000562-74-3 97
11,57 0,09 Cicycloundecatriene,1,5,9,9-tetramethyl- 000514-14-7 55
Z,2,7-
12,26 0,17 1,4,7-C1,4,7-Ccloundecatriene,1,5,9,9- 100002-61-9 98
tetramethyl-Z,2,Z-
12,55 0,23 2-carene 000554-61-0 62
12,62 1,01 Endo-Borneol 000507-70-0 97
12,84 0,32 Beta.-Bisabolene 000495-61-4 92
13,01 0,11 D-Carvone 002244-16-8 96
13,23 0,07 3,5-Dimethylamphetamine 075659-63-1 25
13,37 0,16 Cis.-alpha.-Bisabolene 029837-07-8 58
14,44 0,10 Phenol,2-methyl-5-(1-methylethyl)-acetate 006380-28-5 96
15,74 0,34 Caryophyllene oxide 001139-30-6 76
17,32 0,14 Phenol,2-methyl-5-(1-methylethyl)- 000499-75-2 90
17,38 0,09 Eugenol 000097-53-0 95
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Tabla IV. 1.10.- Compuestos principales identificados frente a la libreria de espectros NIST 08

en inyeccion directa en solucion etandlica. Muestra Salvia. En cursiva estan todos aquellos
compuestos cuya contraste con la libreria de espectros devuelve un match de coincidencia por
debajo del 70%.

RT AREA Pct Identificacion
4,17 7,18 Camphene 000079-92-5 97
4,70 4,15 Beta.-pinene 000127-91-3 94
4,87 1,49 Bicyclo[3.1.0]nex-2-ene,4-methyl-1- 02864-89-1 91
(Imethylethyl)-
5,44 2,32 Bicyclo[3.1.0]nex-2-ene,4-methyl-1- 028634-89-1 80
(Imethylethyl)-
5,69 0,12 (+)-4-Carene 029050-33-7 95
5,83 0,08 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 017455-13-9 53
5,96 4,77 D-Limonene 005989-27-5 99
6,11 0,18 Beta-Phellandrene 000555-10-2 94
6,17 23,95 Eucalyptol 000470-82-6 98
6,45 0,19 Trans-.beta-.Ocimene 003779-61-1 95
6,64 0,29 Gamma.-Terpinene 000099-85-4 96
6,70 0,10 1,3,6-Octatriene,3,-dimethyl-,(2)- 003338-55-4 95
6,98 0,66 0-Cymene 000527-84-4 97
7,17 0,32 Cyclohexene,1-methyl-4- 000586-62-9 96
(Imethylethylidene)-
9,40 0,07 Thujone 000546-80-5 70
9,70 0,22 Cyclohexanol,1-methyl-4-(1-methylethenyl)-  007299-41-4 96
cis-
10,01 0,05 Alpha.-campholenal 004501-58-0 60
10,42 28,73 Camphor 000076-22-2 97
10,55 0,14 [laR-(12.alpha.,4.alpha.,42.beta.,7b.alpha)] 000489-40-7 99
10,68 1,49 1,6-Octadien-3-ol,3,7-dimethyl- 000078-70-6 97
10,79 3,13 1,6-Octadien-3-o0l,3,7-dimethyl-,2- 007149-26.0 91
aminobenzoate
11,18 1,66 Bicyclo[2.2.1]heptan-2-0l,1,1,1-trimethyl- 005655-61-8 99
,acetate,(15-endo)
11,39 1,35 Caryophyllene 000087-44-5 99
11,44 0,55 Terpinene-4-ol 000562-74-3 97
12,25 0,82 Humulene 006753-98-6 96
12,35 0,07 2,6-Octadienol,3,7-dimethyl-,(2)- 0001106-26- 50
3
12,42 0,06 Citral 005392-40-5 30
12,53 1,69 Cyclohexene,1.methyl-4-(1- 000586-62-9 74
methylethylidene)-
Bicyclo(3.1.0)hexan-3-ol
12,58 11,11 4-methylene-1-(1-methylethyl)-acetate 003536-54-7 53
12,62 3,46 Endo-Borneol 000507-70-0 97
12,81 0,05 2,6-Octadien-1-ol,3,7-dimethyl-,acetate, (Z)  000141-12-8 55
12,86 0,07 Hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)- 000483-75-0 95
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A continuacion se muestran los resultados de los analisis en modo espacio en
cabeza (HS-GC/MS). Se ha realizado este estudio para posteriormente realizar el
seguimiento de los aceites esenciales encapsulados

En las Figuras IV.1.40 y IV.1.41 se pueden observar los perfiles obtenidos para
cada uno de los aceites esenciales estudiados.

En todos los cromatogramas se observa una sefial inicial al principio debido al
propio proceso de inyeccion de una alicuota de gas (sefial de inyeccién).
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Figura IV. 1.40.- Cromatograma HS-GC/MS en modo SCAN para la muestra de
Orégano.
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Figura IV. 1.41.- Cromatograma HS-GC/MS en modo SCAN para la muestra de Salvia.
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Como se puede observar en las Tablas IV. 1.11 y IV. 1.12 hay menos
compuestos en la determinacion en HS gque en espacio en cabeza. La presencia de
méas compuestos es probablemente debido al poder de arrastre del disolvente frente a
la inyeccién en HS. Tampoco hay que olvidar que en HS es Unicamente sensible para
los compuestos mas volatiles mientras que en la inyeccion directa en etanol se pueden
observar todos aquellos que se hayan disuelto con facilidad en este disolvente. Las
diferencias en la identificacién son debidas a la contribucion del disolvente al espectro
de masa que hace que el match sea un poco menos acertado. En cualquier caso, la
nota importante es que los compuestos seleccionados para monitorizar la liberacién de
los aceites esenciales de las capsulas estan presentes tanto en la inyeccion directa
como en la metodologia de HS con una pequefia diferencia en el tiempo de retencién
(0.1 min). Aungue estén identificados con distinto nombre, comparando sus espectros
no hay duda de que son los mismos.

Tabla IV. 1.11.- Compuestos principales identificados frente a la libreria de espectros NIST 08
en espacio en cabeza (HS). Muestra Orégano. En cursiva estan los compuestos cuya
contraste con la libreria de espectros devuelve un match de coincidencia por debajo del 70%

3,27 0,18 Butonoic acid, 2 methyl-, methyl ester 00068-57-5 60
3,38 0,09 Methyl isovalerate 000556-24-1 70
3,43 3,71 (19)-2,6,6-Trimethylbicyclo[3.1.1 hept-2-ene] 007785-26-4 96
3,48 3,87 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene,4methyl-1-(1- 028634-89-1 93
methylethyl)-
3,97 1,31 Camphene 000079-92-5 97
4,56 0,24 Beta.-Pinene 000127-91-3 94
4,96 0,06 Cyclohexene,1-methyl-4-(1methylethyl)- 001195-31-9 92
5,15 0,31 (+)-3-carene 000498-15-7 96
5,35 4,87 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene,4methyl-1-(1- 028634-89-1 80
methylethyl)-
5,60 5,08 1,3-Cyclohexadiene,1-methyl-1- 000099-86-5 96
(Imethylethyl)-
5,89 0,84 D-Limonene 005989-27-5 99
6,03 0,71 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene,4methyl-1-(1- 028634-89-1 91
methylethyl)-
6,59 15,16 Gamma.-Terpiene 000099-85-4 95
6,94 29,53 a-Cymene 000527-84-4 97
7,13 0,47 Cyclohexadiene,1-methyl-4- 000586-62-9 96
(methylethylidene)-
9,27 0,15 Benzene,1-methyl-4-(1methylethyl)- 001195-32-0 96
9,44 0,11 1-Octen-3-ol 003391-86-4 49
9,60 0,06 3-furaldehyde 000498-60-2 49
10,68 0,13 1,6-Octadien-3-ol,3,7-dimethyl- 000078-70-6 58
11,39 0,40 Caryophyllene 000087-44-5 99
11,44 0,07 Terpinen-4-ol 000562-74-3 95
12,63 0,07 Endo-Borneol 000507-70-0 58
17,50 0,27 Thymol 000089-83-8 95
17,78 10,37 3-Methyl-4-isopropylphenol 003228-02-2 97
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Tabla IV. 1.12.- Compuestos principales identificados frente a la libreria de espectros NIST 08
en espacio en cabeza (HS). Muestra Salvia. En cursiva estan todos aquellos compuestos cuya
contraste con la libreria de espectros devuelve un match de coincidencia por debajo del 70%.

RT AREA Pct Identificacion CAS QUAL
1,28 3,10 Ethylene oxide 000075-21-8 3
3,25 0,58 (+)-3-Carene 000498-15-7
3,43 10,94 (1R)-2,6,6-Trimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene  007785-70-8 96
3,87 0,08 Bicyclo[2.2.1]heptane,7,7-dimethyl-2- 000471-84-1 98

methylethylene
3,98 13,10 Camphene 000079-92-5 96
4,56 7,16 Beta-Pinene 000127-91-3 94
Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene
4,74 2,54 4-methyl-1-(1-methylethyl)- 028634-89-1 91
Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene
5,35 3,45 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene 4-methyl-1-(1- 028634-89-1 80
methylethyl)- Cyclohexane,1-methylethenyl)-
5,45 0,03 4-(1-methylethenyl)- 000499-97-8 89
5,60 0,15 2-carene 000554-61-0 97
5,81 0,03 2,5-Dimethylhex-5-en-3-yn-2-ol 1000302-74- 43
9
5,89 6,57 D-Limonene 005989-27-5 99
6,04 0,23 Beta.-Phellandrene 000555-10-2 91
6,11 27,01 Eucalyptol 000470-82-6 98
6,34 0,04 1,3-cyclohexanedione,2-(2-propenyl)- 042738-68-1 42
6,40 0,21 Trans-.beta-.Ocimene 0033779-61- 96
1
6,58 0,34 Gamma.-Terpinene 000099-85-4 96
6,65 0,11 1,3,6-Octatriene, 3,7-dimethyl- (2) 003338-55-4 96
6,94 0,86 a-Cymene 000527-84-4 97
7,13 0,31 Cyclohexene,1-methyl-4-(1- 000586-62-9 96
methylethylidene)-
9,39 0,06 Thujone 000546-80-5 95
6,69 0,09 Cyclohexene,1-methyl-4-(1- 0007299-41- 96
methylethylidene)-, cis 4

mediante dos tipos de inyecciones distintas en la fase estacionaria.

Se ha realizado el estudio de caracterizacion de los aceites esenciales

Se han encontrado sefiales caracteristicas para los dos aceites esenciales,

tanto en inyeccién directa como en inyeccibn en HS. Existen algunos pequefios
cambios en la identificacion de las sefiales otorgada por la libreria y en el tiempo de
retencion entre los modos de inyeccidn, pero son esperables y controlables en la
proxima etapa de monitorizacion de los encapsulados. Se han probado los programas
cromatograficos en modo SIM con buenos resultados de sensibilidad (pocos ppm en

inyeccion con division).
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En la Tabla IV. 1.13 se puede observar los compuestos a analizar para cada
aceite esencial.

Tabla IV. 1.13.- Compuestos principales sugeridos para llevar a cabo la monitorizacion tanto en
disoluciones etandlicas como en espacio en cabeza de los encapsulados

Aceite Compuestos (fragmento m/z) tr (Min)
, Compuestos m/z 93,119 2,00-8,00
Orégano
Compuestos m/z 93,135 8,00-27,00
Salvia Compuestos m/z 93,108 2,00-8,00
Compuestos m/z 93,95 8,00-27,00

*Los tiempos de retencién corresponden a los dos modos de inyeccion.

200



IV. Resultados y discusion

1.5. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION SUPERFICIAL DE
ACEITES ESENCIALES EN LAS MICROCAPSULAS.

La recta de cuantificacion de la cantidad de aceite esencial superficial se ha
realizado haciendo un calibrado en etanol con diferentes concentraciones de aceite
esencial (n=4). Los coeficientes de regresion de todas las rectas han sido superiores a
0.995. Se han utilizado los compuestos seleccionados en el apartado anterior. En el
caso del orégano han sido 9 compuestos repartidos en diferentes tiempos de retencion
(Tabla IV. 1.16) y 6 compuestos para el caso de la salvia (Tabla IV. 1.17). La
concentracion encontrada en las fracciones de lavado estudiadas han sido las
mostradas en la Tabla IV.1.14 (23 Fracciones):

Tabla IV. 1.14.- Aceite superficial

Microcapsulas de PYA-Orégano 0,16
Microcéapsulas de PYA-Salvia 0,60
Microcapsulas de GA-Orégano 0,02
Microcapsulas de GA- Salvia 0,02

Calculando el porcentaje de aceite esencial superficial con respecto al tedrico
utilizado en el proceso de encapsulacion (ecuacion (1)), los resultados del porcentaje
de aceite encapsulado son los siguientes (Tabla IV.1.15):

% Aceite Encapsulado= (ug tedricos - ug lavado) / pg tedricos (y

Tabla IV. 1.15.- Aceite encapsulado

ug mL”
Microcapsulas de PYA-Orégano 99,3
Microcéapsulas de PYA-Salvia 99,7
Microcapsulas de GA-Orégano 99,9
Microcapsulas de GA- Salvia 99,9

Tabla IV. 1.16.- Compuestos usados para la cuantificacion para el caso del aceite esencial

orégano.

tr /ID m/z
5,47 Alpha.-Phellandrene 93
5,68 Cyclohexene,1-methyl-4-(1-methylethylidene)- 93
6,63 Gamm.-Tepinene 93
6,97 a-Cymene 119
10,68 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl- 93
11,39 Caryophyllene 93
17,49 Thymol 135
17,78 Phenol, 2,3,5,6-tetramethyl 135
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Tabla IV. 1.17.- Compuestos usados para la cuantificacion para el caso del aceite esencial

salvia
tr ID m/z
5,35 Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene, 4-methyl-1-(1- 80
5,88 D-Limonene 99
6,08 Beta.-Phellandrene 94
10,38 Camphor 97
10,77 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-,2- 91
aminobenzoate
12,60 Endo-borneol 97

Teniendo en cuenta este estudio se pueden concluir que, la cantidad de aceite
esencial superficial hallado mediante un lavado del encapsulado con etanol es siempre
inferior al 1% con respecto a la cantidad inicial para todos los microencapsulados
estudiados.

1.6. CONCLUSIONES PARCIALES

Andlisis morfolégico:

¢ Microcapsulas obtenidas por co-extrusion/gelificacion:

o La frecuencia, el potencial, el caudal y la concentracion de alginato y
CaCl, tiene una influencia directa en la morfologia de las microcéapsulas.

o A mayor concentracion de alginato mejores microcapsulas se obtienen.

o A mayor concentracion de reticulante mejores microcapsulas se
obtienen.

o La condiciones éptimas para ambos aceites son:

Parametros optimizados

Frecuencia (Hz) 300
Potencial (V) 250
Concentracion de alginato de sodio (%) 3,5
Concentracion de CaCl, (M) 0,5
Caudal de Na-alginato (ml/h) 900
Caudal aceite esencial (ml/h) 300

e Microcapsulas obtenidas por secado por atomizacion:

o La temperatura de entrada y el flujo de aspiracion son dos de los
pardmetros que mas afectan a la morfologia de las microcapsulas.

o Las condiciones oOptimas para este proceso son diferentes para cada
aceite:
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SYAVRVIV:AN
Variable Valor
Temperatura entrada 110°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arabiga
Relacion masica (GA/Aceite) 1:2
Variable Valor
Temperatura entrada 160°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arabiga

e Microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial:

o No es posible emplear como materiales membranas la poliamida y el
poliuretano, no se forman las microcapsulas.
o La poliurea es un material adecuado para encapsular el aceite de salvia

y orégano.
o Las condiciones Optimas para este proceso son diferentes para cada
aceite:
Variable EMULSION POLIMERIZACION |
Velocidad homogeneizacion 10.000 Salvia/ 600
(rpm) 6.000 Orégano
Tiempo (min) 30 150
Temperatura (°C) 25 70
Producto Cantidad (g) |
Mondémero 1 Hexametilendiamina 5
Monémero 2 2,4 toluendisocianato 9
Dispersante Ekalin F 30
Protector de la emulsién PVA 10
Tensioactivo Tween 80 15
Aceite Salvia/orégano 40

Analisis del tamafio de las microcapsulas:

e Las microcépsulas obtenidas mediante secado por atomizacién presentan un
tamafio menor que las microcdpsulas obtenidas por polimerizacion interfacial.
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La diferencia en la distribucién de tamafios es menor en las microcipsulas
obtenidos por secado por atomizacién (2,6-23 um para el aceite de orégano y
1,5-12,6 uym para el aceite de salvia) que en las microcapsulas obtenidas
mediante polimerizacion interfacial (4,7-103 um para el aceite de orégano y
4,24-24.5 um para el aceite de salvia).

La técnica del coulter counter no es valida para determinar el tamafio de las
microcapsulas de alginato, pues en la medida se emplea una disolucion
electrolitica cuyos iones afectan a la reticulacion de la membrana y en
consecuencia de modifica el tamafio inicialmente establecido por las boquillas.

El tamafio de las microcipsulas de alginato no viene solo determinado por el
tamafio de la boquilla empleada, sino por otros factores como: la vibracion, la
frecuencia, un bajo flujo, tension en el electrodo, distancia entre la boquilla y el
bafo de reticulacién, el efecto de la gravedad, la tension superficial en el bafio
de reticulacion, el tiempo de reticulacion, la viscosidad del alginato, etc.

Analisis térmico:

A partir de los termogramas se demuestra que las temperaturas empleadas en
el proceso de secado por atomizacion (SA) (110°C en el aceite de salvia y
160°C en el aceite de orégano) son correctas, pues a estas temperaturas
ninguno de los dos aceites esta completamenta degradado.

Las membranas empleadas: goma arabiga, poliurea y alginato poseen
temperaturas mucho mas elevadas de degradacion que los aceites esenciales.

Las temperaturas empleadas en los procesos de secado realizados para las
microcipsulas  obtenidas  por  polimerizacion interfacial (Pl) vy
co.extrusidn/gelificacibon no afectan a la estabilidad térmica de las
microcapsulas.

La microencapsulacién permite aumentar la temperatura de degradacion de las
microcapsulas si se comparan con el aceite sin microencapsular.

Este analisis permite determinar las posteriores condiciones térmicas para la
aplicacion de las microcapsulas.

Analisis quimico:
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Los espectros IR realizados permiten identificar bandas correspondientes a la
presencia de grupos funcionales que constituyen los compuestos
caracteristicos de los aceites esenciales de orégano y salvia, asi como de los
materiales empleados como membrana.
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e EIl analisis de los espectros de los aceites, las membranas empleadas y las
microcapsulas obtenidas permite distinguir grupos caracteristicos en comun
gue demuestran que las microcipsulas contienen aceite esencial.

e Los espectros de las microcapsulas de aceite de orégano muestran los picos
caracteristicos del aceite, como por ejemplo, la presencia de grupos OH entre
3.400-3.300 cm™, la presencia de grupos CH a 2.900-2.700 cm™, y la banda
correspondiente a movimiento vibracional del carvacrol (811 cm™) y timol
(804cm™).

e Los espectros de las microcdpsulas de aceite de salvia en todas las
membranas estudiadas muestran las bandas caracteristicas del Alcanfor
(1741cm™).

e En analisis cromatografico gases/masa ha permitido identificar sefales
caracteristicas de los dos aceites mediante el uso de dos técnicas (inyeccion
directa e inyeccion HS). Asi como identificar los compuestos caracteristicos
para cada aceite para poder determinar tanto el aceite superficial como el
encapsulado.

Determinacion del aceite superficial:

e La determinacion del aceite superficial no encapsulado se ha realizado a partir
de las disoluciones de lavado de las microcapsulas (sin que éstas se rompan),
analizando la presencia de los grupos principales para cada aceite.

¢ En las microcpsulas de orégano se han identificado 9 compuestos repartidos
en diferentes tiempos de retencion.

¢ En las microcapsulas de salvia se han identificado 6 compuestos repartidos en
diferentes tiempos de retencion.

e El aceite no encapsulado en las microcapsulas de aceite de orégano obtenida
mediante secado por atomizacion es de 0,02 ug mL™, y 0,16 yg mL™* para las
microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial.

e En el caso de las microcapsulas de salvia se ha determinado 0,02 ug mL™ de
aceite no encapsulado en las microcipsulas obtenidas por secado por
atomizacion y, 0,6 ug mL™ para las microcapsulas obtenidas por polimerizacion
interfacial.

e A partir de los valores de aceite no encapsulado se ha calculado la cantidad de
aceite tedrico encapsulado que ha sido: 99,3 6 ug mL™ para las microcapsulas
de PYA orégano, 99,7 ug mL™" para las microcapsulas de PYA orégano y 99,9
ug mL™ para las microcapsulas de goma arabiga (SA).
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2. CARACTERIZACION FUNCIONAL DE LAS
MICROCAPSULAS

21. ESTUDIO DE LIBERACION DEL ACTIVO (CINETICA DE
LIBERACION)

2.1.1. Microcapsulas de goma arabiga obtenidas mediante secado por
atomizacion y microcapsulas de poliurea obtenida por
polimerizacion interfacial

Los medios en los que se han realizado los estudios de liberacion han sido
agua destilada (pH=5.6) y una solucion de &cido sulfurico, que son los dos agentes
capaces de destruir la membrana de goma ardbiga y poliurea respectivamente. El pH
de esta ultima disolucién se ha ajustado a 0.8. La recta de cuantificacion de la cantidad
de aceite esencial superficial se ha realizado haciendo un calibrado en el medio de
liberacion pertinente (agua destilada pH=5.6 o solucién de acido sulfurico pH=0.8) con
diferentes concentraciones de aceite esencial (n=4). En la Figura IV. 2.1 y Figura IV.
2.2 se pueden observar las rectas de calibraciébn para el resto de los aceites
esenciales en los dos medio de estudio. En todos los casos los coeficientes de
regresion obtenidos fueron superiores o iguales a 0,99.

9.000.000
y = 8E+06x - 286099 ¢
8.000.000 R*=0,9908

7.000.000
6.000.000

5.000.000

Area

4.000.000

3.000.000

2.000.000

1.000.000

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
ug/mL

Figura IV. 2.1.- Recta de calibracién (0.05-1 ug/mL) de aceite esencial de orégano en 10 mL de
agua destilada (pH=5.6).
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2.000.000
y = 2E+06x + 47744
R?=0,9999
1.500.000 -
®©
& 1.000.000 -
<
500.000 -
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

pg/mi

Figura IV. 2.2.- Recta de calibracién (0.05-1 yg/mL) de aceite esencial de salvia en 10 mL de
agua destilada (pH=5.6).

Para el estudio de liberacion se ha tenido en cuenta el porcentaje de aceite
esencial tedrico en los encapsulados (w/w) y, el aceite superficial que se ha perdido en
el proceso de lavado.

Para el caso de las microcapsulas de orégano y salvia obtenidas por secado
por atomizacién se tiene que la disolucién de estudio tiene una concentraciébn maxima
de aceite esencial de 6,6 ppm si todo el aceite esencial hubiera sido encapsulado y
fuera liberado (.

50 g aceite orégano/salvia / 75 g Totales :0,66% )
0.1 mg de encapsulado (0.66% w/w) en 10 mL de agua (pH=5.5)= 6,6 pg mL™
En el caso de las microcapsulas de orégano y salvia obtenidas por
polimerizacion interfacial se tiene que la disolucién de estudio tiene una concentracion
méxima de aceite esencial de 4 ppm si todo el aceite esencial hubiera sido

encapsulado y fuera liberado (.

40 g aceite oreg /100 J Totales =0,40% @

0.1 mg de encapsulado (0.40% w/w) en 10 mL de disolucién (pH=0,8)= 4,0 ug mL™*
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IV. Resultados y discusion

Para hacer el seguimiento de la liberacion del aceite esencial, se siguid la
concentracion de diversos compuestos repartidos a lo largo del cromatograma. Los
resultados obtenidos se pueden observar en la Figura IV. 2.3:
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Figura IV. 2.3.- Estudio preliminar de liberacion del encapsulado de orégano en secado por
atomizacion durante 114 horas. Concentracién en yg mL™. En la primera hora se libera
aproximadamente la mitad de la concentracion del aceite esencial encapsulado. Una vez
pasada la primera hora la liberacion va progresivamente descendiendo

Sumando todo el aceite esencial liberado es posible decir que en las 120
primeras horas de estancia del encapsulado de orégano obtenido por secado por
atomizacién en una solucion acuosa a pH=5.5, el 95% del encapsulado ha sido
liberado. Teniendo en cuenta ecuaciones cinéticas de liberacion se pueden adjuntar a
distintos 6rdenes cinéticos (orden 0, orden 1, orden 2). Se ajustdé a cada uno de los
6rdenes cinéticos descritos y, se considerd que la mejor regresion obtenida era para
un orden cinético de liberacion 1.

[Clibre aceite]: [C aceite inicial] - kt 3)

Donde:
C =concentracién
t=tiempo

Con los datos de concentracion obtenidos y tomando el logaritmo de la
concentracion frente al tiempo en las primeras 24 horas ha obtenido una
representacion gréfica que ha permitido calcular la recta de regresion, para a partir de
los datos obtenidos calcular el valor de k.
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La constante de liberacion del aceite esencial orégano para este tipo de
microcépsula capsula ha sido la siguiente:

‘ KOreganol(;A:0,201 l

A continuacibn se muestran el seguimiento de liberacibn del resto de
microcapsulas estudiadas (Figura IV. 2.4 - Figura IV. 2.6), siguiendo para ello la
concentracion de diversos compuestos repartidos a lo largo del cromatograma. Es
necesario mencionar que la membrana se deteriora de forma muy rapida
produciéndose la liberacion casi total del activo en los primeros instantes de contacto.
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Figura IV. 2.4.- Estudio preliminar de liberacion del encapsulado de orégano en polimerizacion
interfacial durante 114 horas. Concentracién en yg mL™.
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Figura IV. 2.5.- Estudio preliminar de liberacion del encapsulado de salvia en secado por
atomizacion durante 114 horas. Concentracion en ug mL™.
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Figura IV. 2.6.- Estudio preliminar de liberacién del encapsulado de salvia en polimerizacion
interfacial durante 114 horas. Concentracién en yg mL™.

210



IV. Resultados y discusion

Como en el caso de las microcdpsulas de orégano por secado por atomizacion,
la cinética de liberacidbn de estos estudios también ha correspondido a orden 1.
Siguiendo las mismas representaciones y las mismas ecuaciones que las presentadas
anteriormente para el caso del orégano, las constantes halladas para cada uno de los
aceites en cada uno de los casos fueron las siguientes:

‘ Koregano/PYA:0’274 ‘

‘ Ksﬁlwa/(;A:O,Z?g I

‘ KsaIVIaIPYAZO,].Og I

Se han obtenido las ecuaciones de la concentracién liberada frente al tiempo
en todos los casos. Se han hallado las constantes de liberacién para los dos aceites
esenciales encapsulados mediante los dos métodos (secado por atomizacion y
polimerizacion interfacial). Los 6rdenes de cinética de liberacién tenidos en cuenta han
sido para todos ellos de orden 1.

A partir de constantes de liberacion halladas, los tiempos de vida media de
liberacion (en horas) en los medios agresivos en los que se rompen las membranas

serian los siguientes segun la siguiente ecuacion

T1,2:In2/k (4)

‘ T Oregano/GA:3,45 h ‘

‘ Tir Oregano/PYA:2,53h ‘

‘ Tl/z 5aIVIaIGA:2,48 h ‘

‘ T1/2 baIVIaJPYA:6'36 h ‘

Segun los resultados obtenidos, es posible concluir que el aceite esencial se
encuentra en las microcapsulas y, que es liberado en su totalidad una vez la
membrana se rompe, obteniéndose diferentes vidas medias de permanencia de los
aceites en las disoluciones antes de su completa volatilizacion.
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21.2. Microcapsulas de alginato obtenidas mediante extrusion-
gelificacion

Con el fin de evaluar la cantidad de aceite liberado de las microcapsulas de
alginato se empled un colorante, como ya se ha anotado anteriormente, junto a los
aceites esenciales ya que el color de los aceites es casi inapreciable.

Para ello, en primer lugar se ha realizado un barrido en el espectrofotometro de
una disolucion del aceite y el colorante al 1%. La longitud maxima obtenida para cada
aceite ha sido:

* 647 nm para la disolucion de colorante con aceite de orégano.
* 641 nm para la disolucion de colorante con aceite de salvia.

En segundo lugar, se han realizado diluciones 1:2 respecto a la disolucion
madre con el fin de obtener una recta de calibrado para el aceite de orégano (Figura
IV. 2.7) y otra para el aceite de salvia (Figura IV. 2.8).

3,5

=
~
3] i

Absorbancia
\-l—‘
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Figura IV. 2.7.- Recta de calibrado para las disoluciones de aceite de orégano.
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Figura IV. 2.8.- Recta de calibrado para las disoluciones de aceite de salvia.

Para este caso se tiene que la disolucion de estudio tiene una concentracion
maxima de aceite esencial de 25 ppm, si todo el aceite esencial es encapsulado y
liberado (s:

16,66 g aceite / 66,66 g tot =0,25% s

0,5 g de encapsulado (0,25% w/w) en 5 ml de etanol= 25 mg mL™ (25.000 pg mL™)

En tercer lugar, se ha procedido a la rotura de las microcapsulas y a la
valoracion espectofotométrica, para poder calcular en este caso la cantidad de aceite
encapsulado, a partir de la ley de Lambert-Beer ):

A =¢edc (6)

Donde
A=Absorbancia;
e=Coeficiente molar de extincion;
d= Distancia en cm;
c= Concentracién molar.

Los resultados obtenidos son:

‘ C aceite oreg= 9.120 pg mL™" ‘

‘ C aceite sa= 3-820 pg mL™ ‘
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En las Figura IV. 2.9 y Figura IV. 2.10 se muestra el perfil de liberacion de los
aceites en el medio de liberacién en el que se destruye la membrana de alginato:

10000 s | s | s | s | s | s | s |

9000 _—— -
8000 - -
7000 - -

6000 ~ =

Concentracion (ug mL™)

5000 u =

4000 - -
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura IV. 2.9.- Estudio preliminar de liberacién del encapsulado de orégano en co-extrusion
durante 140 horas. Concentracién en ug mL™.

4000 L

3500 ] / -

3000 ~ -

2500 -
2000 ~ L

1500 / -

|
1000 H -

Concentracion (ug mL™)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (h)

Figura IV. 2.10.- Estudio preliminar de liberacion del encapsulado de salvia en co-extrusion
durante 140 horas. Concentracion en ug mL™
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En este caso, las gréficas son diferentes a las obtenidas en los casos de las
microcapsulas de goma arabiga y poliurea, pues en este caso la destruccion de la
membrana (alginato) se produce progresivamente, liberando los aceites de forma
gradual en el tiempo, a diferencia de los perfiles de liberacion de las microcapsulas de
goma arabiga y poliurea, donde la rotura instantanea de las microcapsulas liberan los
aceites en los primeros minutos produciéndose la posterior volatilizacion.

Las microcapsulas de alginato obtenidas por co-extrusion/gelificacién tienen un
tamafio mayor que las obtenidas por polimerizacion interfacial y secado por
atomizacion, por ello, la cantidad de aceite encapsulado es también mayor.

Si se comparan los resultados del aceite encapsulado con respecto al teorico,
se observa que el aceite encapsulado es bastante menor, esto es debido a las
pérdidas de aceite en el momento en que se forman las gotas previamente a la
reticulacién del alginato.
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2.2. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA

La actividad antimicrobiana se ha realizado a partir del Estandar ASTM E 2149-
13 tanto de los aceites sin encapsular (Tabla IV. 2.1) como de los aceites
microencapsulados con las diferentes membranas (Tabla IV. 2.2 y Tabla IV. 2.3).

Tabla IV. 2.1.- Reduccién de la actividad antimicrobiana de los aceites.
% REDUCCION (cfu/mL)

Microorganismo Aceite Aceite
salvia orégano
Penicillium Citrinum ATCC 1109 99,99 99,99
Rhizopus ATCC 11145 99,99 99,99
Oryzae
Salmonella Enterica ATCC 14028 99,99 99,99
Escherchia ATCC 25922 99,99 99,99

Tabla IV. 2.2.- Reduccién de la actividad antimicrobiana de las microcapsulas de aceite de
salvia.

% REDUCCION (cfu/mL)

Microorganismo Origen Microcdpsulas  Microcapsulas  Microcapsulas
Alg/salvia GA/salvia PYA/salvia
Pce:?tir‘i::]':j‘r;m ATCC 1109 96,30 95,00 92,50
“Oryzae T4 5:90 0.0 oo
SE'QE&TS!"" 1AI(§:2% 97,10 99,96 98,79
Escrc‘glifhia ggczg 98,63 91,05 97,76
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Tabla IV. 2.3.- Reduccion de la actividad antimicrobiana de las microcapsulas de aceite de
orégano.

% REDUCCION (cfu/mL)

Microorganismo  Origen Microcapsulas  Microcapsulas Micropcapsulas
Alg/orégano GA/orégano PYA/orégano
S g e mm
Y 2999 i
Escréeorliichia g&g 99,99 99,99 99,99

Los aceites esenciales de salvia y orégano poseen una actividad antibacteriana

y antifngica muy elevada, obteniéndose mas del 99% de reduccion frente a los
microorganismos ensayados. De los resultados anteriores puede decirse que el aceite
de orégano posee un mejor comportamiento antimicrobiano que el aceite de salvia.

En el caso de los aceites esenciales microencapsulados el comportamiento

sigue siendo igual de bueno, frente a estos microorganismos, que los aceites sin
encapsular.

Por tanto, puede concluirse que:
e Las microcapsulas con las diferentes matrices contienen aceite esencial.

e El aceite esencial no ha perdido las propiedades por los diferentes procesos
de encapsulacion.
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2.3. CONCLUSIONES PARCIALES

Estudio de liberacion del aceite:

Para realizar este ensayo ha sido necesario romper las membranas de las
microcpsulas y, permitir la salida del aceite, para ello se han empleado
diferentes medios: agua en el caso de las microcapsulas de goma ardbiga,
acido sulfarico en el caso de las microcapsulas de poliurea y, etanol en las
microcépsulas de alginato.

El estudio de liberacion de los aceites a partir de las microcapsulas de goma
ardbiga y poliurea se ha realizado mediante medidas cromatogréficas,
obteniéndose para cada caso la constante de liberacion, teniéndose en cuenta
que los 6rdenes de las cinéticas de liberacion han sido 1 para todos los casos.

Para el estudio de liberacion se ha tenido en cuenta el porcentaje de aceite
superficial y el tedrico encapsulado.

A partir de las constantes de liberacion se han calculado los tiempos a partir de
los cuales todo el aceite esta liberado en el medio. Los cuales son 3,45 h para
las microcapsulas de orégano obtenidas mediante secado por atomizacion,
2,53 h para las microcapsulas de orégano obtenidas mediante polimerizacion
interfacial, 2,48 h para las microcapsulas de salvia obtenidas mediante secado
por atomizacion y 6,36 h para las microcapsulas de salvia obtenidas mediante
polimerizacién interfacial.

Por otra parte, el estudio de liberacion de los aceites a partir de las
microcipsulas de alginato se ha realizado mediante medidas
espectrofotométricas, al emplear un colorante junto al aceite, pudiéndose
calcular la concentracion de aceite en cada caso a partir de las medidas de
absorbancia.

En este caso las microcapsulas de alginato en contacto con etanol liberan los
aceites de forma progresiva, dado que la membrana se rompe gradualmente,
consiguiéndose una liberacion completa a las 100 horas de contacto
aproximadamente.

En todas las microcapsulas estudiadas se ha detectado la presencia de los
aceites una vez eliminada la membrana.

Actividad antimicrobiana:
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Las membranas empleadas no poseen actividad antimicrobiana.

Los test de actividad antibacteriana y antifingica realizados sobre las diferentes
microcdpsulas muestran unos excelentes resultados, obteniéndose una media
de mas de un 95% de reduccion frente a los microorganismos ensayados.

Por tanto, puede concluirse que las microcapsulas contienen encapsulado el
aceite esencial correspondiente y, que los aceites no han perdido sus
propiedades por los diferentes procesos de encapsulacién a los que han sido
sometidos.
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3. CARACTERIZACION DE LOS NO-TEJIDOS

3.1. GRAMAJES

El gramaje de los sustratos textiles de estudio es importante para sus

aplicaciones. Por ello, se ha medido obteniéndose los resultados que se muestran en
la Tabla IV. 3.1

Tabla IV. 3.1.- Gramajes de los sustratos de estudio.

Yute alto gramaje 330
Yute bajo gramaje 250
Cénamo 150
Sarmiento 150

3.2. DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE DESINTEGRACION

El célculo de los siguientes criterios ha determinado la validez del ensayo:

a) Porcentaje de reduccion del contenido total de soélidos volatiles (SV): el
porcentaje de reduccion del contenido total en sélidos volatiles (R) entre el
residuo sintético sélido y el compost obtenido al final del ensayo en cada
biorreactor es menor del 30% (calculado segun la ecuacion siguiente (7)).

B = [mi—(DM)i—(VE)i]—[mf—(DM)F—(VE] F]
- [mi—{DMi—(VE)i]

x 100 ¢,

Donde:
R= Porcentaje de reduccion del contenido total de solidos volatiles (SV)

m;= masa inicial
mq= masa final

DM;=Masa inicial del residuo seco

DM= Masa final del residuo seco

VS;=Masa inicial VS residuo
VSi= Masa final del compost seco

Las Tablas 1V.3.2- IV.3.5 muestran los datos y resultados de la

determinacion de R para cada réplica del sustrato ensayado, asi como el grado
de desintegracion promedio:
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Tabla IV. 3.2.- Porcentaje de reduccion del contenido en solidos volatiles de la muestra de yute

de alto gramaje.

R1 R2 R3
Masa inicial residuo humedo, mi (g) 1.005,8 1.007,6 1.005,1
Masa inicial residuo seco, (DM)i (%/100) 0,41 0,41 0,41
Contenido inicial SV residuo, (VS)i (%/100) 76,08 76,08 76,08
Masa final del compost humedo, mf (g) 165,10 188,00 212,50
Masa final compost seco, (DM)i (%/100) 0,33 0,33 0,33
Contenido final SV residuo, (VS)f (%/100) 63,99 63,99 63,99
Porcentaje de reduccs?%c)i)el contenido total SV, 88.86 87.33 85.65

Tabla IV. 3.3.- Porcentaje de reduccion del contenido en solidos volatiles de la muestra de yute

de bajo gramaje.

R1 R2 R3
Masa inicial residuo himedo, mi (g) 1.013,0 1.006,8 1.001,6
Masa inicial residuo seco, (DM)i (%/100) 0,41 0,41 0,41
Contenido inicial SV residuo, (VS)i (%/100) 76,08 76,08 76,08
Masa final del compost himedo, mf (g) 209,70 202,40 215,00
Masa final compost seco, (DM)i (%/100) 0,33 0,33 0,33
Contenido final SV residuo, (VS)f (%/100) 63,99 63,99 63,99
Porcentaje de reducc::?%c)i)el contenido total SV, 85.95 86.35 85.43

Tabla IV. 3.4.- Porcentaje de reduccién del contenido en solidos volatiles de la muestra de

cafiamo.

R1 R2 R3
Masa inicial residuo hiumedo, mi (g) 1.005,3 1.002,2 1.013,7

Masa inicial residuo seco, (DM)i (%/100) 0,41 0,41 0,41
Contenido inicial SV residuo, (VS)i (%/100) 76,08 76,08 76,08
Masa final del compost himedo, mf (g) 250,00 192,70 192,30

Masa final compost seco, (DM)i (%/100) 0,33 0,33 0,33
Contenido final SV residuo, (VS)f (%/100) 63,99 63,99 63,99
Porcentaje de reducc:::)?%c)i)el contenido total SV, 83.12 86.95 87.12
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Tabla IV. 3.5.- Porcentaje de reduccién del contenido en solidos volatiles de la muestra de

sarmiento.

R1 R2 R3
Masa inicial residuo humedo, mi (g) 1.005,8 1.007,6 1.005,1

Masa inicial residuo seco, (DM)i (%/100) 0,41 0,41 0,41
Contenido inicial SV residuo, (VS)i (%/100) 76,08 76,08 76,08
Masa final del compost himedo, mf (g) 355,70 198,30 495,30
Masa final compost seco, (DM)i (%/100) 0,33 0,33 0,33
Contenido final SV residuo, (VS)f (%/100) 63,99 63,99 63,99

' ion del tenido total SV,

Porcentaje de reducc;)?%)e contenido tota 75.99 86.64 66.55
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Como se observa el porcentaje de reduccion del contenido de sdlidos
volatiles (SV) es mayor del 30% para todas las muestras, por lo que el test esta
validado.

b) Variabilidad de los resultados: los grados de desintegracion para las tres

réplicas de la muestra no deben diferir mas de un 10%.

Las Tablas 1V.3.6- IV.3.9 muestran la variabilidad de los resultados de los

grados de desintegracion obtenidos para cada réplica.

Tabla IV. 3.6.- Variabilidad de los grados de desintegracion entre las tres réplicas de la
muestra de yute de alto gramaje.

R1 R2 R3
Grado de desintegracion, Di (%) 100 100 100
Variabilidad méaxima entre réplicas 0

Tabla IV. 3.7.- Variabilidad de los grados de desintegracién entre las tres réplicas de la
muestra de yute de bajo gramaje.

R1 R2 R3
Grado de desintegracion, Di (%) 100 100 100
Variabilidad méaxima entre réplicas 0

Tabla IV. 3.8.- Variabilidad de los grados de desintegracion entre las tres réplicas de la
muestra de cafiamo.

R1 R2 R3
Grado de desintegracion, Di (%) 100 100 100
Variabilidad maxima entre réplicas 0

Tabla IV. 3.9.- Variabilidad de los grados de desintegracién entre las tres réplicas de

sarmiento.
R1 R2 R3
Grado de desintegracion, Di (%) 100 100 100
Variabilidad méxima entre réplicas 0
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Como se observa la variabilidad maxima entre réplicas no supera en
ninguno de los casos el 10 % por lo que el test queda perfectamente validado.

El grado de desintegracion para cada réplica (D) se ha calculado como la
diferencia porcentual entre la masa seca inicial de la muestra (mi) y, la masa seca de
la muestra recuperada tras el tamizado (my¢) (Ecuacion (g)). El grado de desintegracion
de la muestra se considera como el promedio de los grados de desintegracion
obtenidos para cada réplica (Norma 1SO 20200:2004).

mi—mf

Df = x 100 ®)

mi
Donde:
D= grado de desintegracion
m;= masa seca inicial
m= masa seca final

Las Tablas 1V.3.10- 1V.3.13 muestran los datos y resultados del ensayo de
desintegracion final para cada réplica de la muestra (R1, R2 y R3), asi como el grado

de desintegracion promedio de la muestra.

Tabla IV. 3.10.- Grado de desintegracion final de la muestra de yute alto gramaje.

R1 R2 R3
Masa inicial de la muestra seca, mi (g) 18,1 17,8 18,6
Masa final de la muestra seca, mf () 0 0 0
Grado de desintegracion, Df (%) 100,00 100,00 100,00
Grado de desintegracién promedio D(%) 100,00

El grado de desintegracion a los 85 dias es del 100%

Tabla IV. 3.11.- Grado de desintegracion final de la muestra de yute bajo gramaje.

R1 R2 R3
Masa inicial de la muestra seca, mi (g) 18,1 17,8 18,6
Masa final de la muestra seca, mf () 0 0 0
Grado de desintegracion, Df (%) 100,00 100,00 100,00
Grado de desintegracién promedio D(%) 100,00

El grado de desintegracion a los 81 dias es del 100%.

Tabla IV. 3.12.- Grado de desintegracion final de la muestra de cafiamo.

R1 R2 R3
Masa inicial de la muestra seca, mi (g) 18,1 17,8 18,6
Masa final de la muestra seca, mf () 0 0 0
Grado de desintegracion, Df (%) 100,00 100,00 100,00
Grado de desintegracion promedio D(%) 100,00

El grado de desintegracion a los 54 dias es del 100%
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Tabla IV. 3.13.- Grado de desintegracion final de la muestra de sarmiento.

R1 R2 R3
Masa inicial de la muestra seca, mi (g) 18,1 17,8 18,6
Masa final de la muestra seca, mf () 0 0 0
Grado de desintegracion, Df (%) 100,00 100,00 100,00
Grado de desintegracién promedio D(%) 100,00

El grado de desintegracion a los 76 dias es del 100%

A partir de los resultados anteriores es posible concluir que las cuatro muestras
analizadas se han desintegrado completamente antes de los 90 dias establecidos en
la norma, no recuperandose ninguna fracciébn de muestra en el Ultimo tamizado. Asi
pues, todas las muestras alcanzan un porcentaje de desintegracion final del 100%.

En el caso de las muestras de no tejido de cafiamo y sarmiento presentan una
velocidad mayor de desintegracion que los tejidos de yute, 54 y 76 dias
respectivamente, superando en el caso de los dos tejidos de yute los 80 dias.

Cada una de las muestras ha alcanzado la desintegracién total a diferente
tiempo como se muestra en la Tabla V. 3.14:

Tabla IV. 3.14.- Dias que tarda la muestra en desintegrar por completo.

DIAS PARA LA
MUESTRA DESINTEGRACION
Yute alto gramaje 85
Yute bajo gramaje 81
Cénamo 54
Sarmiento 76

Siendo la muestra de cafiamo la que se desintegra a mayor velocidad.
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En las Tablas 1V.3.15 - IV.3.18 se muestran las imagenes de la evolucion de la
desintegracién de las muestras:

Tabla IV. 3.15.- Imagenes de la desintegracion del tejido de yute de alto
gramaje. a) Tejido original; b) A los 0 dias; c) A los 36 dias; d) A los 43 dias; e) A
los 51 dias; f) A los 65 dias; g) A los 76 dias y h) A los 81 dias.

' :

e) f)
* & \ iy
a) h)

En las imagenes de la Tabla IV. 3.15 se observa perfectamente que
conforme transcurre el tiempo los prototipos de tejido de yute van perdiendo su
forma y consistencia, siendo simplemente un enmarafiamiento de fibras, hasta
gue finalmente en la dltima imagen se observa que la cantidad de sustrato es
considerablemente menor que a lo introducido en un principio.
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Tabla IV. 3.16.- Imagenes de la desintegracion del tejido de yute de bajo gramaje. a)
Tejido original a los 0 dias; b) A los 36 dias; c) A los 43 dias; d) A los 51 dias; €) A los
65 dias; f) A los 76 dias y g) A los 81 dias.

En las imagenes de la Tabla IV. 3.16 se observa el mismo comportamiento
qgue en la Tabla IV. 3.15, conforme transcurre el tiempo los prototipos yute de
van perdiendo su forma y consistencia, siendo simplemente un
enmarafiamiento de fibras, hasta que finalmente en la dltima imagen se
observa que la cantidad de sustrato es considerablemente menor que a lo
introducido en un principio.
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Tabla IV. 3.17.- Imagenes de la desintegracion del no tejido de cafiamo. a) Tejido
original; b) A los 0 dias; c) A los 36 dias; d) A los 43 dias; €) A los 51 dias.

En este caso, al tratarse de un no tejido la desintegracion es mas rapida
gue en el caso de los tejidos de calada de yute ensayados, tal y como se
observa en las imagenes de la Tabla IV. 3.17. La accion de los
microorganismos deshace la estructura consolidada del no tejido.
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Tabla IV. 3.18.- Imagenes de la desintegracion del no tejido de sarmiento. a)
Tejido original; b) A los 0 dias; c) A los 36 dias; d) A los 43 dias; €) A los 51 dias; f)
A los 65 dias; g) A los 76 dias y h) A los 81 dias.

En la Tabla IV. 3.18 se muestran las imagenes de desintegracion del no
tejido de sarmiento, en las cuales se observa el mismo comportamiento que en
el caso del no tejido de cafiamo.
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3.3.

CONCLUSIONES PARCIALES

Desintegracion:

Todos los sustratos textiles ensayados se ha desintegrado completamente a
los 90 dias de estudio que establece la norma.

Los tiempos de desintegracion completa han sido diferentes para cada
muestra:

85 dias en el caso del sustrato de yute de alto gramaje.

81 dias para el sustrato de yute de bajo gramaje.

76 dias para en no tejido de sarmiento.

54 dias en el caso del no tejido de cafiamo.

La diferencia entre una mas rapida o mas lenta desintegracion se encuentran
por una parte en la estructura del tejido, cuanto mas compacto mas dificil de
desintegrarse, asi como en la naturaleza de la materia empleada ya que
algunas fibras ofrecen mayor resistencia que otras.

El sustrato seleccionado para estudiar su funcionalizacion ha sido el no tejido
de cafhamo por su elevada capacidad de desintegracion.
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4. CARACTERIZACION DE LOS NO-TEJIDOS
FUNCIONALIZADOS

4.1. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA PENETRACION
DE AGUA

El ensayo de columna de agua se ha realizado tanto al no tejido sin ningun tipo
de recubrimiento, como a los no tejidos con el recubrimiento de alginato y de quitosano
para determinar la influencia del recubrimiento en este parametro.

En la Tabla IV. 4.1 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla IV. 4.1.- Resultados del ensayo de Columna de agua

ORIGINAL (no tejido sin 3,00 4,00 3,00 3,33
recubrimiento)
No tejido cqn recubrimiento 8,00 8.00 7,00 7,67
quitosano
No tejido con. recubrimiento 8,00 8.00 8,00 8,00
alginato

A partir de los resultados se observa que los sustratos de no tejidos ensayados
tienen un valor de columna de agua muy bajo, aunque con el recubrimiento el valor
aumenta ligeramente siguen siendo valores bajos que, demuestran que el agua
atraviesa con facilidad el sustrato. Por tanto, puede concluirse que el recubrimiento
empleado para fijar las microcapsulas no afecta a la permeabilidad al agua del
sustrato.
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4.2. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA AL MOJADO
SUPERFICIAL

El ensayo de rociado se ha realizado a todos los prototipos a los que se les ha
aplicado las microcapsulas de salvia y orégano, obtenidas por los diferentes métodos
(secados por atomizaciébn (SA), polimerizacibn interfacial (Pl) y co-
extrusion/gelificacién (CO) con los dos recubrimientos.

En la Tabla IV. 4.2 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla IV. 4.2.- Resultados del ensayo de rociado

Muestra ISO AATCC
Chi_original 1 50
Chi_15SA/oreg 1 50
Chi_15SA/sal 1 50
Chi_15Pl/sal 0 0
Chi_15Pl/oreg 1 50
Chi_30SA/oreg 1 50
Chi_30SA/sal 1 50
Chi_30Pl/sal 0 0
Chi_30Pl/oreg 0 0
Chi_15CO/sal 0 0
Chi_30CO/sal 1 50
Chi_15COl/oreg 1 50
Chi_30COl/oreg 1 50
Alg_original 1 50
Alg_15SA/sal 1 50
Alg_15PIl/oreg 1 50
Alg_30Pl/oreg 1 50
Alg_30PI/sal 0 0
Alg_15SA/oreg 1 50
Alg_15SA/sal 1 50
Alg_30SA/oreg 1 50
Alg_30SA/sal 1 50
Alg_15CO/oreg 1 50
Alg_30COloreg 1 50
Alg_15CO/sal 1 50
Alg_30CO/sal 1 50
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Los resultados obtenidos tienen su interpretacién segin norma:

« ISO 1 (AATCC 50): Mojado completo de la superficie superior por
encima de los puntos de rociado.
* 1SO 0 (AATCC 0): Mojado completo de la superficie superior e inferior

Si se observa la Tabla IV. 4.2 no existen diferencias significativas entre unos
sustratos y otros.

De este ensayo se han recogido las aguas de rociado para evaluar si el agua
ha arrastrado las microcapsulas depositadas sobre los no tejidos, y los no tejidos han
sido secados a 60°C en una estufa (Memmert, Alemania) para la observacion de las
microcdpsulas en el microscopio.

4.3. DETERMINACION DE LAS MICROCAPSULAS EN LAS AGUAS.

Las aguas recogidas de los ensayos de rociado han sido analizadas en
Mastersizer 3000 E (Malvern Insruments Ldt, UK), con el fin de detectar las
microcapsulas que se han desprendido del no-tejido por accién del agua.

Tras las medidas realizadas puede concluirse que el equipo no detecta la
presencia de microcapsulas, lo cual es debido a la baja o nula concentracion de
microcapsulas en las aguas.

4.4. DETERMINACION DE LAS MICROCAPSULAS SOBRE LOS
NO-TEJIDOS

Para determinar la presencia de las microcapsulas sobre los no-tejidos, éstos
se han observado al microscopio, electrénico y Optico segun el tipo de microcapsula,
antes y después del ensayos de rociado.

En la Figura IV. 4.1 se muestran las microcapsulas de orégano empleando el

quitosano como polimero para el recubrimiento observadas en el microscopio
electronico:
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Figura IV. 4.1.- Imagenes obtenidas del microscopio electrénico de los diferentes no tejidos. a)
No tejido a 200 aumentos sin recubrimiento; b) Chi_original a 520 aumentos; c) Chi_15SA/oreg
antes rociado a 500 aumentos; d) Chi_15SA/oreg después rociado am520 aumentos; e)
Chi_30SA/oreg antes del rociado a 530 aumentos; f) Chi_30SA/oreg después del rociado a 530
aumentos; g) Chi_15Pl/oreg antes del rociado a 530 aumentos; h) Chi_15PI/oreg después del
rociado a 550 aumentos; i) Chi_30PI/oreg antes del rociado a 500 aumentos; j) Chi_30PI/oreg
después del rociado a 550 aumentos.

En la Figura IV. 4.2 se muestran las microcapsulas de orégano empleando el
guitosano como polimero para el recubrimiento observadas en el microscopio optico:

c)

Figura IV. 4.2.- Imagenes obtenidas del microscopio 6ptico a 200 aumentos de los
diferentes no tejidos. a) Chi_15CO/oreg antes del rociado; b) Chi_15CO/oreg después del
rociado; c) Chi_30Pl/oreg antes del rociado; d) Chi_30Pl/oreg después del rociado
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En la Figura IV. 4.3 se muestran las microcapsulas de salvia empleando el
quitosano como polimero para el recubrimiento:

Figura IV. 4.3.- Imagenes obtenidas del microscopio de los diferentes no tejidos. a) No tejido
sin recubrimiento a 200 aumentos; b) Chi_original a 520 aumentos; ¢) Chi_15SA/sal antes
rociado a 530 aumentos; d) Chi_15SA/sal después rociado a 540 aumentos; e) Chi_30SA/ sal
antes del rociado a 540 aumentos; f) Chi_30SA/sal después del rociado a 520 aumentos; g)
Chi_15PI/ sal antes del rociado a 500 aumentos; h) Chi_15PI/ sal después del rociado a 520
aumentos; i) Chi_30PI/ sal antes del rociado a 530 aumentos; j) Chi_30PI/ sal después del
rociado a 540 aumentos.

En la Figura IV. 4.4 se muestran las microcapsulas de salvia empleando el
guitosano como polimero para el recubrimiento observadas en el microscopio Optico:
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Figura IV. 4.4.- Imagenes obtenidas del microscopio de los diferentes no tejidos: a) Chi_15CO/
sal antes del rociado;b) Chi_15CO/ sal después del rociado; ¢) Chi_30PI/ sal antes del rociado;
d) Chi_30PI/ sal después del rociado

En las imagenes es posible observar el recubrimiento de quitosano sobre las
fibras del no-tejido y, las microcapsulas, tanto antes como después del ensayo de
rociado, lo cual demuestra que el recubrimiento protege las microcapsulas del agua en
el caso de fuertes lluvias.

En el caso de las microcapsulas de goma ardbiga, el agua que quede retenida
en la estructura polimérica del gel de quitosano, permitird la liberacion del activo
conforme el agua es absorbida por el recubrimiento y, al ser la membrana soluble en
agua.

Por otra parte, en las imagenes de las microcipsulas de PYA éstas estan
retenidas también entre la estructura del polimero protegiendo las microcépsulas,
manteniéndolas retenidas sobre el tejido.

En cuanto a las microcapsulas de alginato, estas se han observado mediante el
microscopio 6ptico, diferenciandolas de la red del polimero incluso a simple vista. El
alginato liberara el aceite esencial de su interior, conforme de degrade la membrana.

Por dltimo, la concentracion de microcapsulas afiadidas también se observa
rapidamente, cuanta mayor concentracion se afiade mas microcapsulas se distinguen

en las imagenes.

En la Figura IV. 4.5 se muestran las microcipsulas de orégano empleando el
alginato como polimero para el recubrimiento mediante microscopia electrénica:
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Figura IV. 4.5.- Imagenes obtenidas del microscopio de los diferentes no tejidos. a) No tejido
sin recubrimiento a 200 aumentos; b) Alg_original a 230 aumentos; c) Alg _15SA/oreg antes
rociado a 530 aumentos; d) Alg _15SA/oreg después rociado a 520 aumentos; e) Alg
_30SA/oreg antes del rociado a 920 aumentos ; f) Alg _30SA/oreg después del rociado a 920
aumentos; g) Alg _15Pl/oreg antes del rociadoa 500 aumentos; h) Alg _15Pl/oreg después del

rociado a 520 aumentos; i) Alg _30Pl/oreg antes del rociado a 1000 aumentos j) Alg _30Pl/oreg
después del rociado a 980 aumentos.

En la Figura IV. 4.6 se muestran las microcipsulas de orégano empleando el
guitosano como polimero para el recubrimiento observadas en el microscopio Optico:

b) 0) d)

Figura IV. 4.6.- Imadgenes obtenidas del microscopio optico a 200 aumentos de los diferentes
no tejidos. a) Alg _30PI/oreg después del rociado; b) Alg _15CO/oreg antes del rociado; I) Alg
_15COJ/oreg después del rociado; c) Alg _30Pl/oreg antes del rociado; d) Alg _30PI/oreg
después del rociado
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En la Figura IV. 4.7 se muestran las microcapsulas de salvia empleando el
alginato como polimero para el recubrimiento mediante microscopia electrénica:

g) 100um i) 1ooumm i) 100um

Figura IV. 4.7.- Imagenes obtenidas del microscopio electrénico de los diferentes no tejidos. a)
No tejido sin recubrimiento a 200 aumentos; b) Alg_original a 230 aumentos; ¢) Alg _15SA/sal
antes rociado a 530 aumentos; d) Alg _15SA/ sal después rociadoa 550 aumentos; e) Alg
_30SA/ sal antes del rociado a 550 aumentos; f) Alg _30SA/ sal después del rociado a 900
aumentos; g) Alg _15PI/ sal antes del rociado a 850 aumentos; h) Alg _15PI/ sal después del
rociado a 500 aumentos; i) Alg _30PI/ sal antes del rociado a 1000 aumentos; j) Alg _30PI/ sal
después del rociado a 980 aumentos.
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En la Figura IV. 4.8 se muestran las microcapsulas de salvia empleando el
gquitosano como polimero para el recubrimiento observadas en el microscopio 6ptico:

Figura IV. 4.8.- Imagenes obtenidas del microscopio 6ptico a 200 aumentos de los
diferentes no tejidos. a) Alg _15CO/ sal antes del rociado;b) Alg _15CO/ sal después del
rociado; c) Alg _30PI/ sal antes del rociado; d) Alg _30PI/ sal después del rociado

En las imagenes es posible observar el recubrimiento de alginato sobre las fibras
del no-tejido y, las microcpsulas, tanto antes como después del ensayo de rociado, lo
cual demuestra que el recubrimiento de alginato protege las microcdpsulas de
torrentes de aguas al igual que el recubrimiento de quitosano. Pero en este caso el no-
tejido presenta mayor rigidez que el de quitosano.

4.5. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA INTEMPERIE

Tras la exposicién a la intemperie durante mas de 30 dias de los sustratos
textiles se han analizado cada 4 dias los sustratos (medida de la pérdida de peso y
observacién microscoépica), con el fin de determinar la viabilidad de los mismos en
condiciones reales.

Los prototipos que se han expuesto son los de las microcdpsulas de aceite de
orégano empleando como agente de recubrimiento el quitosano a la mayor
concentracion de microcapulas. Se han seleccionado estos prototipos por dos
razones:

e La actividad antimicrobiana es mayor en el aceite de orégano.
e El quitosano ofrece mejores caracteristicas al no tejido.

e La cantidad de aceite encapsulado en el caso del orégano es mayor que en
la salvia.

La monitorizacién de las constantes meteoroldgicas ha sido importante para
conocer el comportamiento de los no tejidos expuestos. Para ello, se ha consultado
diariamente una base de datos meteoroldgica homologada (Figura IV. 4.9) de la zona
en la que se han expuesto los prototipos:
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Datos de la estacién meteorolégica:
a va Altitud (msnm): 413
Posicion geografica:38° 48' 41.76" N, 00° 24' 37.08" W

Figura IV. 4.9.-AVAMET

A continuacién se muestra la evolucién meteoroldgica en esos 30 dias (Figura
V. 4.10- V. 4.13):

35 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

30 =

20 -

15 -

Temperatura (°C)

Dias

Figura IV. 4.10.-Evolucién de las temperaturas
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Figura IV. 4.12.-Evolucion de la humedad
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Figura IV. 4.13.-Radiacidn solar
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A continuacién, en la Tabla IV. 4.3 se muestran los resultados de la pérdida de
masa de los prototipos durante su exposicion:

Tabla IV. 4.3.- Masa antes y después de la exposicién a la intemperie.

Referencia Dias de exposicion m; (9) ms (g)
SA_30oreg_chi 1,5 1,5
P1_30oreg_chi 4 1.4 1,3
CO_300reg_chi 1,2 1,2
SA_30oreg_chi 1,6 1,4
PI_30oreg_chi 9 1,2 1,2
CO_300reg_chi 1,1 1,1
SA_30oreg_chi 1,4 1,3
Pl1_30oreg_chi 14 1,1 1,1
CO_300reg_chi 1,4 1,2
SA_30oreg_chi 1,5 1,4
P1_30oreg_chi 19 1,4 1,2
CO_300reg_chi 15 1,4
SA_30oreg_chi 1,2 1,1
PI_30oreg_chi 24 15 1,3
CO_30oreg_chi 1,5 1,3
SA_30oreg_chi 15 1,4
P1_30oreg_chi 29 1,6 1,4
CO_300reg_chi 1,3 1,2
SA_30oreg_chi 1,5 1,4
P1_30o0reg_chi 35 1,4 1,2
CO_300reg_chi 1,3 1,1

La cual no es muy significativa si se observan los resultados, esto es debido a
que los prototipos no se han desintegrado tras su exposicion a la intemperie, pues no
se han enterrado, ni han entrado en contacto directo con el suelo, con el objetivo de
evitar la desintegracion y, poder observar el comportamiento de las microcapsulas.

En la Figura IV. 4.14 se muestran las imagenes obtenidas al microscopio
electrénico y 6ptico de los tejidos tras la diferente exposicién a la intemperie:
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Dia 0

Dia 4

Dia 9
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Dia 29

Dia 35
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Figura IV. 4.14.- Imagenes obtenidas del microscopio de los diferentes no tejidos. a)
SA_30oreg_chi al Dia 0; b) PI_30oreg_chi al Dia 0; c) CO_30oreg_chi al Dia 0; d)
SA_30oreg_chi al Dia 4; e) Pl_30oreg_chi al Dia 4; f) CO_30oreg_chi al Dia 4; g)
SA _30oreg_chi al Dia 9; h) PI_30oreg_chi al Dia 9; i) CO_30oreg_chi al Dia 9; ))

SA_30oreg_chi al Dia 14; k) Pl_30oreg_chi al Dia 14; I) CO_30oreg_chi al Dia 14; m)

SA 30oreg_chi al Dia 19; n) PI_30oreg_chi al Dia 19; 0) CO_30oreg_chi al Dia 19; p)

SA_30oreg_chi al Dia 24; q) P1_30oreg_chi al Dia 24; r) CO_30oreg_chi al Dia 24; s)

SA _30oreg_chi al Dia 29; t) PI_30oreg_chi al Dia 29; u) CO_30oreg_chi al Dia 29; w)
SA 30oreg_chi al Dia 36; x) Pl_30oreg_chi al Dia 36; y) CO_30oreg_chi al Dia 36

A partir de las imagenes es posible observar por una parte el recubrimiento de
quitosano sobre el tejido, el cual forma una estructura o red polimérica sobre el tejido.
Conforme avanzan los dias de exposicion, esta estructura se va degradando,
pudiéndose observar roturas en la red y una apariencia mas quebradiza en el
polimero. A partir de esta observaciéon es posible concluir, que el polimero empleando
como ligante de las diferentes microcapsulas va perdiendo propiedades mecanicas por
la exposicion a la intemperie, lo cual permitira que las microcdpsulas queden mas
expuestas, y vayan liberando los aceites esenciales.

Por otra parte, se observan las microcapsulas depositadas sobre los no tejidos,
conforme aumenta el tiempo de exposicién el nimero de microcapsulas disminuye
sobre la superficie del tejido, y en algunos de los casos pueden observarse las
microcapsulas rotas lo que indica que ya se ha liberado el aceite esencial.

En los dltimos dias de exposicién se produjeron fuertes lluvias, hay que
mencionar pues que los no tejidos mantuvieron la consistencia, en ningn momento
han perdido la estructura, lo cual viene demostrado en que la pérdida de peso entre
antes y después de la exposicién es minima y, seguramente debida a la degradacion
del recubrimiento de quitosano. Durante este periodo, es donde es posible observar un
menor niumero de microcapsulas sobre el tejido, en el caso de las microcapsulas de
goma arabiga estas se han solubilizado y, en los otros dos casos la membrana (de
alginato y poliurea) se ha roto liberando el aceite esencial.
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4.6. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA

La actividad antimicrobiana se ha determinado a los prototipos de no tejido de
cafamo tanto funcionalizado con las microcapsulas de orégano empleando el
quitosano como medio ligante, como al no tejido sin funcionalizar y funcionalizado s6lo
con quitosano. Este ensayo se ha realizado a partir del Estandar ASTM E 2149-13 vy,
los resultados obtenidos se muestran en la Tabla IV. 4.4:

Tabla IV. 4.4.- Reduccién de la actividad antimicrobiana de los prototipos de no tejidos
funcionalizados

% RED O
oorganismo  Orige - Chi chi_ chi_ SiL
Original = 30SA/ 30P1/ 30CO/
original
oreg oreg oreg
Penicillium ATCC
Citrinum 1109 | 09 0,00 60,75 99,99 99,99
Rhizopus ATCC
Oryzae 11145 0,00 5,00 99,99 99,99 99,99
Salmonella ATCC
Enterica 14028 0,00 37,32 99,62 97,49 99,99
Escherichia ATCC
Coli 25922 0,00 61,33 92,24 98,29 99,99

Como se observa en la Tabla IV. 4.4 los sustratos textiles a los que se ha
afiadido las microcipsulas que contienen orégano presentan un buen comportamiento
antimicrobiano, con una reduccion de la poblacién de las bacterias estudiadas por
encima del 90% en todos los tipos de microcapsulas estudiadas.
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4.7. CONCLUSIONES PARCIALES

Resistencia a la penetracién de agua (Columna de agua):

Los materiales de recubrimiento estudiados para fijar las microcpsulas,
quitosano y alginato, no afectan a la penetracion del agua a través de la
muestra, pues los valores son muy similares a los del no tejido de residuo de
cafamo sin recubrimiento.

Resistencia al mojado superficial (Rociado):

Todas las muestras de tejido de residuo de cafiamo ensayadas, tanto con el
recubrimiento de quitosano como con el de alginato, presentan un mojado
completo de la superficie superior en el que se han depositado las
microcapsulas independientemente de la concentraciébn de microcapsulas
aplicadas.

Andlisis de las aguas de rociado:

En el equipo de medida no se detecta la presencia de microcdpsulas en las
aguas recogidas del ensayo de rociado, lo cual es debido a una muy baja o
nula concentracién de microcapsulas, y por tanto ratifica que los materiales
empleados para fijar las microcapsulas actian perfectamente.

Andlisis de los tejidos mediante microscopia:
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Se observa que existen microcapsulas sobre los tejidos después del rociado,
siempre mediante la comparacion de las imagenes de los tejidos antes del
ensayo.

Se observan microcépsulas tanto en los no tejidos en los que se aplicado la
concentracion de 15 como la de 30 g/l.

Se selecciona el tejido de mayor concentracion para el resto de pruebas a
realizar con el recubrimiento de quitosano, pues ofrece mayor manejabilidad de
los sustratos al no aumentar la rigidez del tejido como ocurre con el alginato.

Se seleccionan las microcapsulas de orégano para el resto de pruebas a
realizar pues su accion antimicrobiana es mayor.
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Determinacién de resistencia a la intemperie:

El no tejido mantiene la estructura tras los dias de exposicion, sin producirse
una desintegracion del mismo, ya que no estaba en contacto directo con la
tierra y, en consecuencia fuera de la accién de microorganismos.

El polimero de quitosano empleado como material para fijar las microcapsulas
a los no tejidos sufre una degradacion con el tiempo debido a los agentes
ambientales (radiacion UV, lluvias, etc). Lo cual provoca una mayor exposicion
de las microcapsulas a la accién de agentes externos.

Conforme aumenta el tiempo de exposicion se observa menor cantidad de
microcpsulas, en los prototipos con las microcdpsulas de goma ardbiga,
puesto que son solubles en agua, este comportamiento se acentla tras las
abundantes lluvias de los ultimos dias de exposicién. Con lo cual puede
concluirse que conforme la membrana se ha ido solubilizando el aceite de
orégano se ha ido liberando gradualmente.

Las microcapsulas de poliurea y alginato, que no son solubles en agua, pueden
observarse en la superficie del no tejido y, muchas de ellas tras la exposicion
aparecen rotas lo cual indica que el aceite esencial ha sido liberado.

Determinacién de la capacidad antimicrobiana:

Los resultados obtenidos demuestran que el no tejido empleado como sustrato
base no presenta un buen comportamiento antimicrobiano. Por su parte, el no
tejido en el que s6lo se ha aplicado el polimero de recubrimiento (quitosano)
presenta una ligera actividad antimicrobiana, pues el quitosano presenta esta
propiedad. Al afadir las microcapsulas que contienen el aceite esencial de
orégano este comportamiento mejora sustancialmente, obteniéndose una
capacidad antimicrobiana frente a todos los microorganismos estudiados.
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V. Conclusiones

La metodologia empleada, asi como las técnicas instrumentales y analiticas
utilizadas vy, los resultados que se extraen de las mismas, permiten llegar a las
siguientes conclusiones que se dividen al igual que el apartado de resultados en
cuatro bloques.

1. CARACTERIZACION  FiSICO-QUIMICA DE LAS
MICROCAPSULAS

La caracterizacion de las microcapsulas, antes de ser aplicadas sobre sustratos
textiles, es de vital importancia para conocer si los procesos de encapsulacién que se
han seguido han sido adecuados; si el activo encapsulado, en este caso los aceites
esenciales, estan en el interior de las microcapsulas y, si se han visto afectados por
las condiciones de los procesos de encapsulacion; y por dltimo, analizar las
caracteristicas térmicas y quimicas de las microcapsulas desarrolladas para poder
definir los procesos de aplicacion sobre los sustratos textiles.

1.1. DETERMINACION DE LA MORFOLOGIA DE LAS
MICROCAPSULAS

El andlisis morfolégico de las microcapsulas permite determinar si las
microcapsulas estan correctamente formadas, es decir si son esféricas, si presentan
agujeros por los que se ha liberado el compuesto activo, si presentan una morfologia
irregular, si estdn encapsulando la mayor cantidad de activo posible, etc.

Por ello, de cada una de las pruebas que se han realizado en el marco de esta
investigacion el primer andlisis realizado ha sido el estudio de la morfologia de las
microcapsulas.

A partir del estudio de la morfologia de las microcapsulas se han podido
determinar las que en un principio parecen ser las mejores condiciones para cada uno
de los procesos de microencapsulacion estudiados y, establecer los parametros de
encapsulacion optimos a partir de los cuales se han desarrollado las microcapsulas
qgue han sido caracterizadas por otras técnicas:

e Microcapsulas obtenidas por co-extrusion/gelificacion:

o La frecuencia, el potencial, el caudal y la concentracion de alginato y
CaCl, tiene una influencia directa en la morfologia de las microcéapsulas.
o A mayor concentracion de alginato mejores microcapsulas se obtenian.
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o A mayor concentracibn de reticulante mejores microcapsulas se
obtenian.
o La condiciones éptimas para ambos aceites son:

Parametros optimizados

Frecuencia (Hz) 300
Potencial (V) 250
Concentracion de alginato de sodio (%) 3,5
Concentracion de CaCl, (M) 0,5
Caudal de Na-alginato (ml/h) 900
Caudal aceite esencial (ml/h) 300

e Microcapsulas obtenidas por secado por atomizacion:

o La temperatura de entrada y el flujo de aspiracion son dos de los
parametros que mas afectan a la morfologia de las microcapsulas.
o Las condiciones Optimas para este proceso son diferentes para cada

aceite:
Variable Valor
Temperatura entrada 110°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arabiga
Relacion masica (GA/Aceite) 1.2
Variable Valor
Temperatura entrada 160°C
Flujo de aire 60,24 L/h
Potencia Bomba 20%
Potencia Aspiracion 75%
Material encapsulante Goma Arébiga
Relacion masica (GA/Aceite) 1.2

e Microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial:

o No es posible emplear como materiales membranas la poliamida y el
poliuretano, no se forman las microcapsulas.

o La poliurea es un material adecuado para encapsular el aceite de salvia
y orégano.

o Las condiciones Optimas para este proceso son diferentes para cada
aceite:
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Variable EMULSION POLIMERIZACION

Velocidad homogeneizacion 10.000 Salvia/ 600
(rpm) 6.000 orégano
Tiempo (min) 30 150
Temperatura (°C) 25 70
Producto Cantidad (g) |

Mondémero 1 Hexametilendiamina 5
Monémero 2 2,4 toluendisocianato 9
Dispersante Ekalin F 30
Protector de la emulsién PVA 10
Tensioactivo Tween 80 15
Aceite Salvia/orégano 40

1.2. DETERMINACION DEL TAMANO DE LAS MICROCAPSULAS.

La caracterizacion del tamafio de las microcdpsulas se ha realizado sobre
todas las muestras desarrolladas, aunque finalmente sélo se han mostrado los
resultados de las microcapsulas obtenidas mediante los parametros optimizados. Esto
se ha realizado por que el tamafio de las microcapsulas esta intimamente relacionado
con los parametros de proceso utilizados para su obtencion, obteniéndose
microcapsulas de tamafios similares, cuando los parametros son los éptimos y, unas
variaciones de tamafio considerablemente importantes cuando los parametros no son
los éptimos.

A continuacibn se muestran las conclusiones para cada una de las
metodologias de encapsulacién estudiadas, pues por las propias técnicas empleadas
es imposible conseguir los mismos tamafios en todas ellas:

e Las microcépsulas obtenidas mediante secado por atomizacién presentan un
tamafio menor que las microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial.

e La diferencia en la distribucion de tamafios es menor en las microcapsulas
obtenidos por secado por atomizacion (2,6-23 um para el aceite de orégano y
1,5-12,6 ym para el aceite de salvia) que en las microcapsulas obtenidas
mediante polimerizacion interfacial (4,7-103 uym para el aceite de orégano y
4,24-24.5 ym para el aceite de salvia).

e La técnica del coulter counter no es valida para determinar el tamafio de las
microcapsulas de alginato, pues en la medida se emplea una disolucion
electrolitica cuyos iones afectan a la reticulacion de la membrana y en
consecuencia de modifica el tamafio inicialmente establecido por las boquillas.

e El tamafo de las microcapsulas de alginato no viene sélo determinado por el
tamafio de la boquilla empleada, sino por otros factores como: la vibracion, la
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1.3.

frecuencia, un bajo flujo, tension en el electrodo, distancia entre la boquilla y el
bafio de reticulacion, el efecto de la gravedad, la tension superficial en el bafio
de reticulacion, el tiempo de reticulacion, la viscosidad del alginato, etc.

DETERMINACION DE LAS CARACTERISTICAS TERMICAS

La caracterizacion de las propiedades térmicas se ha realizado en primer lugar

sobre las materias primas a emplear, es decir, sobre los aceites esenciales (de salvia 'y
orégano) y los materiales membrana (goma arabiga, alginato y poliurea), con el fin de
determinar si las condiciones empleadas en los procesos de microencapsulacion eran
adecuados 0, si por su parte las temperaturas empleadas podian degradar el material
membrana o el activo encapsulado.

A partir del andlisis de los termogramas DSC y TGA obtenidos se ha podido

concluir que:

Las temperaturas empleadas en el proceso de secado por atomizacion (SA)
(110°C en el aceite de salvia y 160°C en el aceite de orégano) y en el proceso
de polimerizacion interfacial (70°C en los dos aceites) son correctas, pues a
estas temperaturas ninguno de los dos aceites sufre degradacion.

Las membranas empleadas: goma arabiga, poliurea y alginato poseen
temperaturas mucho mas elevadas de degradacién que los aceites esenciales.

En cuanto a la caracterizaciéon térmica de las microcapsulas obtenidas, para

cada aceite y técnica de microencapsulacion, se ha podido concluir que:

La microencapsulacién permite aumentar la temperatura de degradacion de las
microcapsulas, si se comparan con el aceite sin microencapsular empleado
como materia prima, lo cual supone toda una ventaja a la hora de aplicar los
aceites esenciales en procesos industriales.

Ademas la informacién obtenida de la estabilidad térmica de las microcapsulas

permite definir sus procesos posteriores de aplicacion, los cuales son importantes, si
como en el caso textil es necesario emplear ligantes de las microcapsulas a los
sustratos textiles, procesos en los que normalmente se emplea temperatura para
reticular el polimero que se emplea como ligante.
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1.4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS

Los aceites esenciales estan formados por multitud de compuestos quimicos
los cuales le otorgan las propiedades finales. La determinacion de estos compuestos
se ha realizado mediante el empleo de la técnica de cromatografia gases/masas, la
cual ha permitido identificar sefiales caracteristicas de los dos aceites mediante el uso
de dos técnicas (inyeccion directa e inyeccidon HS). Asi como identificar los
compuestos caracteristicos para cada aceite, para poder, por una parte buscar las
bandas caracteristicas en el analisis FTIR-ATR y, por otra parte determinar el aceite
superficial que se queda en la superficie de la microcapsulas, asi como el aceite como
el encapsulado en el interior de la microcapsula.

El primero de los ensayos quimicos realizados ha consistido en el andlisis
mediante FTIR-ATR de los materiales de partida, aceites y membranas, como de las
microcapsulas obtenidas. El objetivo ha sido determinar si las microcipsulas contenian
los aceites esenciales teéricamente encapsulados.

A partir del andlisis de los espectros se ha podido concluir:

o Los espectros IR realizados permiten identificar bandas correspondientes a la
presencia de grupos funcionales que constituyen los compuestos
caracteristicos de los aceites esenciales de orégano y salvia, asi como de los
materiales empleados como membrana.

e El analisis de los espectros de los aceites, las membranas empleadas y las
microcapsulas obtenidas permite distinguir grupos caracteristicos en comun
gue demuestran que las microcdpsulas contienen aceite esencial. Los
espectros de las microcdpsulas de aceite de orégano muestran los picos
caracteristicos del aceite, como por ejemplo, la presencia de grupos OH entre
3.400-3.300 cm™, la presencia de grupos CH a 2.900-2.700 cm™, y la banda
correspondiente a movimiento vibracional del carvacrol (811 cm™) y timol (804
cm™). Por su parte, los espectros de las microcapsulas de aceite de salvia
muestra la banda caracteristica de su compuesto mayoritario, el alcanfor (1.741
cm™).

1.5. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION SUPERFICIAL DE
ACEITES ESENCIALES EN LAS MICROCAPSULAS.

En el proceso de encapsulacion no todo el material activo es microencapsulado,
sino que siempre queda activo sin encapsular que impregna la membrana de la
microcapsula. Conocer la cantidad de aceite esencial existente en la superficie permite
gue no se produzcan errores cuando se calcula el aceite total encapsulado.
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Por ello, sin que se produzca la rotura de las microcapsulas se ha realizado un
lavado de las microcapsulas obtenidas por secado por atomizacion y polimerizacién
interfacial, analizando mediante cromatografia gases/masas la presencia de los grupos
principales para cada aceite.

A partir del andlisis de la disolucion de lavado se ha establecido que:

e En las microcapsulas de orégano se han identificado 9 compuestos repartidos
en diferentes tiempos de retencion.

e En las microcapsulas de salvia se han identificado 6 compuestos repartidos en
diferentes tiempos de retencion.

e El aceite no encapsulado en las microcapsulas de aceite de orégano obtenidas
mediante secado por atomizacién es de 0,02 ug mL™, y 0,16 yg mL™" para las
microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial.

e En el caso de las microcapsulas de salvia se ha determinado 0,02 ug mL™ de
aceite no encapsulado en las microcdpsulas obtenidas por secado por
atomizacion y, 0,6 ug mL™ para las microcapsulas obtenidas por polimerizacion
interfacial.

e A partir de los valores de aceite no encapsulado se ha calculado la cantidad de
aceite tedrico encapsulado que ha sido: 99,3 ug mL™ para las microcapsulas de
PYA orégano, 99,7 ug mL™ para las microcapsulas de PYA orégano y 99,9 ug
mL™ para las microcapsulas de goma arabiga (SA).

En el caso de las microcapsulas obtenidas por co-extrusién/gelificacion, no se
ha calculado este parametro por dos razones. La primera porque las microcapsulas se
obtienen en una disoluciéon de agente reticulante y luego se lavan con agua para
detener la reacciéon de reticulacion, eliminando asi el aceite superficial que pueda
haber y, obteniéndose microcdpsulas sin aceite superficial para su aplicacion
industrial, de forma que esta totalmente controlado que el aceite que contienen es el
aceite encapsulado. La segunda por que mediante este procedimiento si se consigue
una cadena de gotas perfecta todo el activo es encapsulado y, el que no lo es queda
en la superficie de la disolucion de reticulacion.
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2. CARACTERIZACION FUNCIONAL DE LAS
MICROCAPSULAS

2.1. DETERMINACION DE LA LIBERACION DEL ACTIVO (CINETICA
DE LIBERACION)

o Para realizar este ensayo ha sido necesario romper las membranas de las
microcpsulas y permitir la salida del aceite, para ello se han empleado
diferentes medios: agua en el caso de las microcipsulas de goma arabica,
acido sulfarico en el caso de las microcipsulas de poliurea y etanol en las
microcapsulas de alginato.

e El estudio de liberacién de los aceites a partir de las microcapsulas de goma
arabiga y poliurea se ha realizado mediante medidas cromatogréficas,
obteniéndose para cada caso la constante de liberacion, teniéndose en cuenta
que los 6rdenes de las cinéticas de liberacion han sido 1 para todos los casos.

o Para el estudio de liberacion se ha tenido en cuenta el porcentaje de aceite
superficial y el tedrico encapsulado.

e A partir de las constantes de liberacion se han calculado los tiempos a partir de
los cuales todo el aceite esta liberado en el medio. Los cuales son 3,45 h para
las microcapsulas de orégano obtenidas mediante secado por atomizacion,
2,53 h para las microcapsulas de orégano obtenidas mediante polimerizacién
interfacial, 2,48 h para las microcdpsulas de salvia obtenidas mediante secado
por atomizacién y 6,36 h para las microcapsulas de salvia obtenidas mediante
polimerizacién interfacial.

e Por otra parte, el estudio de liberacion de los aceites a partir de las
microcapsulas alginato se ha realizado mediante medidas
espectrofotométricas, al emplear un colorante junto al aceite, pudiéndose
calcular la concentracion de aceite en cada caso a partir de las medidas de
absorbancia.

e En este caso las microcapsulas de alginato en contacto con etanol liberan los
aceites de forma progresiva, dado que la membrana se rompe gradualmente,
consiguiéndose una liberacion completa a las 100 horas de contacto
aproximadamente.

e En todas las microcapsulas estudiadas se ha detectado la presencia de los
aceites una vez eliminada la membrana.
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2.2. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA

La capacidad antimicrobiana de los aceites seleccionados es una de sus

principales caracteristicas. Por ello, se ha determinado tanto de los aceites
previamente a su encapsulacion, como a las microcdpsulas obtenidas. Este ultimo
analisis ha permitido también corroborar que los aceites se encuentran
microencapsulados.
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De la realizacion de estos ensayos se ha obtenido que:

Los aceites de salvia y orégano poseen una actividad antibacteriana y
antifingica muy elevada, obteniéndose mas de un 99% de reduccién frente a
los microorganismos ensayados.

Las membranas empleadas no poseen actividad antimicrobiana.

Los test de actividad antibacteriana y antifungica realizados sobre las diferentes
microcapsulas muestran unos excelentes resultados, obteniéndose una media
de mas de un 95% de reduccion frente a los microorganismos ensayados.

Las microcapsulas contienen encapsulado el aceite esencial correspondiente y,
que los aceites no han perdido sus propiedades por los diferentes procesos de
encapsulacion a los que han sido sometidos.

Las microcapsulas de oréganos por co-extrusion son las que mayor cantidad
de aceite contienen.
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3. CARACTERIZACION DE LOS NO-TEJIDOS

Las bio-mantas son convencionalmente desarrolladas a partir de materiales
naturales. En esta investigacion se ha pretendido desarrollar estas biomantas a partir
de residuos vegetales procedentes de la poda, que si no es mediante el desarrollo de
no-tejidos no podrian ser empleados para el desarrollo de ningun otro tipo de sustrato
textil, pues los requisitos de las fibras vegetales para la obtencion de hilados es mucho
mas exigente que en el caso de los no tejidos mediante wet-laid.

3.1. DESINTEGRACION

La finalidad de las bio-mantas es que sean productos de uso agricola
biodegradables, que realicen su funcién sé6lo durante un tiempo muy concreto. Por ello,
se ha realizado un estudio comparativo con los productos actuales de yute y los
sustratos no-tejidos desarrollados en esta investigacion, para desarrollar el que mas
rapido se desintegre para que sea el vehiculo de aplicacion de las microcapsulas.

Del estudio de desintegracion realizado se han obtenido las siguientes
conclusiones:

e Todos los sustratos textiles ensayados se ha desintegrado completamente a
los 90 dias de estudio que establece la norma.

e Los tiempos de desintegracion completa han sido diferentes para cada
muestra:

85 dias en el caso del sustrato de yute de alto gramaje.
81 dias para el sustrato de yute de bajo gramaje.
76 dias para el no tejido de residuo de sarmiento.
54 dias en el caso del no tejido de residuo de cafnamo.

o O O O

¢ La diferencia entre una mas rapida o mas lenta desintegracién se encuentran
por una parte en la estructura del tejido, cuanto mas compacto mas dificil de
desintegrarse, asi como en la naturaleza de la materia empleada ya que
algunas fibras ofrecen mayor resistencia que otras.

e El sustrato seleccionado para estudiar su funcionalizacion ha sido el no tejido
de cafiamo por su elevada capacidad de desintegracion.
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4. CARACTERIZACION DE LOS NO-TEJIDOS
FUNCIONALIZADOS

4.1. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA PENETRACION
DE AGUA

El objetivo principal de las bio-mantas es el de proteger la planta en las
primeras etapas de crecimiento y, posteriormente servir como materia organica
mientras se van degradando. Por ello, y dado que uno de los requisitos indispensables
para el crecimiento de la planta es el agua, los sustratos desarrollados no deben
mostrar resistencia a la penetracion del agua, ni tampoco deben perder su
consistencia tras el mojado.

La realizacién del ensayo de columna de agua sobre el no-tejido de residuo de
yute ha permitido determinar que el agua atraviesa con facilidad el sustrato.

El empleo de polimeros como materiales de recubrimiento para fijar las
microcapsulas puede influir negativamente sobre la penetracién del agua, pues crean
un film polimérico que recubre toda la superficie del no tejido, y segun el tipo de
materiales poliméricos que se utilicen la penetracion puede ser mucho menor o incluso
0.

En este caso los polimeros naturales que se han utilizados, quitosano y
alginato, no afectan a la penetracién del agua como demuestran los resultados
obtenidos, pues aunque disminuye ligeramente la capacidad de penetracion, estos
materiales poseen ademas la capacidad de retener el agua en su interior y liberarla de
forma controlada segun las necesidades del medio.

4.2. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA AL MOJADO
SUPERFICIAL

Este ensayo se ha realizado con el objetivo de determinar si el agua era capaz
de arrastrar las microcépsulas fijadas con el recubrimiento (de alginato y quitosano)
desde el tejido a las aguas.

Del ensayo realizado ha sido posible concluir que todos los tejidos son mojados

por completo en la superficie superior, que es en la que se encuentran las
microcapsulas, manteniendo su apariencia y consistencia.
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4.3. DETERMINACION DE LAS MICROCAPSULAS EN LAS AGUAS

La recogida de las aguas del ensayo de rociado tenia como objetivo determinar
las microcapsulas que habian sido arrastradas de la superficie del no tejido por las
aguas. Pero ente este caso, en el equipo de medida no se detecta la presencia de
microcapsulas en las aguas recogidas del ensayo de rociado, lo cual es debido a una
muy baja o nula concentracién de microcépsulas, y por tanto ratifica que los materiales
empleados para fijar las microcapsulas actian perfectamente como sistemas de
fijacion.

4.4. DETERMINACION DE LAS MICROCAPSULAS SOBRE LOS
NO-TEJIDOS

Los no tejidos funcionalizados con las microcapsulas empleando los diferentes
materiales de fijacion han sido observados en el microscopio, con el fin de determinar
si las microcapsulas contintan en la superficie tras el ensayo de rociado.

La observacién microscdépica permite concluir que las microcdpsulas contintan
en la superficie después del ensayo de rociado, tanto en los no tejidos con el
recubrimiento de quitosano como en los no tejidos con el recubrimiento de alginato.

Se selecciona para el resto de pruebas los no tejidos de quitosano con las
microcapsulas de orégano por las propiedades que cada uno de ellos presentan, es
decir menor rigidez y mayor efecto antimicrobiano.

4.5. DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA INTEMPERIE

En primer lugar es necesario mencionar que el no tejido mantiene la estructura tras
los dias de exposicion, sin producirse una desintegracién del mismo, ya que no estaba
en contacto directo con la tierra y, en consecuencia fuera de la accién de
microorganismos.

Por lo que respecta al polimero de quitosano, empleado como material para fijar
las microcapsulas a los no tejidos, sufre una degradacion con el tiempo debido a los
agentes ambientales (radiacion UV, lluvias, etc). Lo cual provoca una mayor
exposicion de las microcapsulas.

Conforme aumenta el tiempo de exposicion se observa menor cantidad de
microcapsulas, en los prototipos con las microcapsulas de goma arabiga, puesto que
son solubles en agua, este comportamiento se acentla tras las abundantes lluvias de
los Ultimos dias de exposicién. Con lo cual puede concluirse que conforme la
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membrana se ha ido solubilizando, el aceite de orégano se ha ido liberando
gradualmente.

Las microcépsulas de poliurea y alginato, que no son solubles en agua, pueden
observarse en la superficie del no tejido y, muchas de ellas tras la exposicion aparecen
rotas, lo cual indica que el aceite esencia ha sido liberado.

4.6. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA

Los resultados obtenidos demuestran que el no tejido empleado como sustrato
base no presenta un buen comportamiento antimicrobiano. Por su parte, el no tejido en
el que soélo se ha aplicado el polimero de recubrimiento (quitosano) presenta una ligera
actividad antimicrobiana, pues el quitosano presenta esta propiedad. Pero, al afiadir
las microcdpsulas que contienen el aceite esencial de orégano este comportamiento
mejora sustancialmente, obteniéndose una capacidad antimicrobiana frente a todos los
microorganismos estudiados muy buena, por encima del 90%.
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5. CONCLUSIONES FINALES

En esta investigacion se han estudiado diferentes tecnologias para lograr
desarrollar un producto funcional de elevada aplicabilidad en el sector de la agricultura,
gue sirva de punto de partida para incrementar la sostenibilidad de los productos
aplicados habitualmente.

En primer lugar, por lo que a la investigacion de los microencapsulados se refiere
como conclusiones finales destacan, que las tecnologias estudiadas (secado por
atomizacién, polimerizacién interfacial y co-extrusién/gelificaciéon) permiten la
encapsulacion de compuestos activos altamente volatiles sensibles a la temperatura,
en diferentes matrices que permiten que la velocidad de transferencia de evaporacion
del material activo al medioambiente disminuya, consiguiéndose un efecto mas
duradero en el tiempo.

Las microcpsulas obtenidas presentan actividad antimicrobiana frente a los
microorganismos estudiados, lo cual permite destacar la eficacia del proceso de
encapsulacion de los aceites esenciales, ademas la encapsulacion permite la
obtencion de una forma sencilla de aplicacibn de los compuestos activos al
encontrarse solido.

Ademas de los aceites esenciales, mediante estas tecnologias es posible
microencapsular otras sustancias activas naturales y, pueden aplicarse sobre un
soporte textil o en formato polvo o disolucién (segun el tipo de membrana), como
muchos otros productos empleados en agricultura.

En segundo lugar, en cuanto al desarrollo del sustrato base es posible concluir
que a partir de un residuo agricola, sin valor afiadido, como es el cafiamo, se ha
conseguido desarrollar un sustrato textil consistente y estable con una gran capacidad
de desintegracion que puede aplicarse como las bio-mantas en agricultura,
permitiendo la proteccion del suelo y, sirviendo como nutriente para la planta una vez
desintegrado.

En tercer lugar, se ha demostrado que un polimero natural como el quitosano
puede actuar como un ligante para “anclar’ las microcapsulas al no-tejido, y permitir
que liberen el activo desde la superficie del no-tejido de forma gradual. Ademas el
quitosano proporciona al sustrato otras propiedades muy interesantes para el
crecimiento y fortalecimiento de las plantas.

En cuarto lugar, la funcionalizacion de los no-tejidos con las microcapsulas han

permitido la obtencién de no tejidos con nuevas propiedades beneficiosas para la
agricultura.
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En resumen, la investigacion realizada ha demostrado que las tecnologias aqui

estudiadas presentan elevado interés para el sector, pudiéndose ampliar el campo de
investigacion:
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Mediante microencapsulacion es posible confinar determinadas moléculas
de interés para las plantas, tanto moléculas para el control de plagas como
fertilizantes y nutrientes especificos para un buen crecimiento de la planta.

Cada una de las tecnologias de encapsulaciéon y membranas estudiadas
permite la obtencién de microcipsulas con propiedades diferentes.

Las microcapsulas pueden ser aplicadas en agricultura en diferentes
formatos (polvo, en disolucién o sobre un soporte).

Las microcapsulas con aceites esenciales pueden tener aplicacion en el
campo alimentario o cosmético.

A partir del Wet-Laid y un tamafio de fibra adecuado es posible obtener
sustratos textiles a partir de residuos agricolas, pudiéndose buscar nuevas
aplicaciones diferentes a la agricultura de estos materiales.

El “anclaje” de las microcapsulas a los tejidos es posible obtenerla mediante
el uso de productos naturales como el alginato o quitosano, polimeros
naturales que sustituyen las resinas  sintéticas empleadas
convencionalmente.

La funcionalizacion de los no-tejidos permiten la obtencién de productos de
alto valor afiadido con multitud de aplicaciones.
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VI. Investigaciones futuras

El presente trabajo de investigacibn, Encapsulacibn de aceites esenciales
funcionales para su aplicabilidad en agricultura, no concluye con la presentacion del
mismo, sino que abre el camino a una serie de investigaciones futuras que a
continuacion se detallan:

o Los aceites esenciales son algunos de los productos activos funcionales de
interés, pero en agricultura existen otros muchos compuestos activos cuya
microencapsulaciéon puede aportar enormes beneficios.

Para cada compuesto activo, segln sean sus caracteristicas quimicas y
fisicas, serdn necesarias unas condiciones de encapsulacién para cada
procesos estudiado, pues son muchas las variables a tener en cuenta en
ellos y, cada compuesto se comporta de una forma.

Por tanto, el estudio para la encapsulacion de nutrientes, fertilizantes,
pesticidas es una posibilidad de gran interés en agricultura, con el fin de
liberar el activo s6lo cuando la planta lo necesita.

e En el trabajo de investigacion se ha desarrollado sustratos no tejidos para
su funcionalizacién, pero podria ampliarse la investigacion con el estudio de
obtencion de otro tipo de sustratos como por ejemplo, napas, tejidos de
calada, empleando también otro tipo de residuos vegetales.

e En sistema de aplicacion de las microcapsulas por recubrimiento se ha
demostrado que las microcapsulas al estar cubiertas por el propio polimero,
estan en mayor o menor medida protegidas frente a la accion de agentes
externos, condicionando con ello la liberacién del activo del interior de las
microcapsulas, que segln se requiera mas o menos rapida sera 0 no
adecuada. Pudiéndose ampliar la investigacion a la incorporacién de las
microcapsulas mediante pulverizado.

e Medir la vida util de las microcapsulas en cuanto a la cinética de liberacion
desde los sustratos textiles.

e Monitorizar el comportamiento de los sustratos funcionalizados en
condiciones reales.
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