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DESCRIPCION
Emulsiones de aceite en agua

Se proporcionan emulsiones mejoradas de aceite en agua y un procedimiento para su fabricaciéon. En particular, las
emulsiones comprenden un medio para controlar el suministro de ingredientes activos solubles en aceite y solubles
en agua en un nucleo que comprende una fase continua de aceite liquido o aceite en forma de gel, pudiéndose
suministrar los ingredientes activos con una deposicion mejorada sobre las superficies tal como, en particular, la piel,
el tracto gastro-intestinal y la definida por la cavidad oral. Las emulsiones también se aprecian por su estabilidad
mejorada.

Breve Descripcion de la Invencién

En un primer aspecto de la invencion, se proporciona una emulsién estable que comprende una gota dispersada en
un fase acuosa, comprendiendo la gota un nucleo, una primera capa interna que reviste el nucleo, y una segunda
capa externa que reviste la primera capa interna, en la que el nicleo comprende al menos una fase continua de
aceite liquido o aceite en forma de gel, en la que la primera capa comprende al menos un emulsionante no cargado
parcialmente sdélido y al menos un emulsionante aniénico o catiénico o zwiteridnico, la segunda capa externa
comprende un primer polication o un primer polianién o un primer polizwiterién de carga opuesta a la de la primera
capa interna, y en la que al menos parcialmente el emulsionante sélido no cargado forma una solucién en la fase
acuosa o la fase de aceite liquido o la fase de aceite en forma de gel a temperaturas superiores a temperatura
ambiente, preferentemente superiores a 40, mas preferentemente superiores a 50, incluso mas preferentemente
superiores a 60 grados centigrados.

Las microcapsulas que presentan cubiertas multiples se conocen a partir del documento de Estados Unidos
2005/067726.

Se piensa que al menos el emulsionante no cargado parcialmente sélido no debe estar cargado de manera que sea
menos probable que permanezca dispersado en la fase acuosa y debe ser al menos parcialmente solido de manera que
mejore la estabilidad de la fase emulsionada de aceite liquido o de aceite en forma de gel, por medio de la formacion de
una interfase sdlida entre la fase acuosa y la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel. Preferentemente, el
emulsionante no cargado es solido y forma una solucion en la fase acuosa o la fase de aceite liquido o la fase de aceite
en forma de gel a temperaturas superiores a temperatura ambiente, preferentemente superiores a 40, mas
preferentemente superiores a 50, incluso mas preferentemente superiores a 60 grados centigrados.

El perfil de liberacién de los ingredientes activos a partir del nicleo se puede optimizar para un fin dado por medio de
la modificacion de la composicién de la primera capa interna y de la segunda capa interna. En particular, se puede
adaptar el perfil de liberacion para responder a cambios de temperatura, niveles de sal, pH o la presencia de
enzimas particulares presentes en, por ejemplo, la boca. De este modo, se puede optimizar el perfil de liberacion
para la recompensa sensorial o para mejorar la eficacia, por ejemplo permitiendo una liberacion sostenida de un
ingrediente activo, o para mitigar los efectos secundarios negativos, tales como irritacion cutanea, que surgen de
una liberacién mas intensa del ingrediente activo durante un periodo de tiempo mas corto.

El nucleo puede presentar una dimensién mas grande de 0,010 a 200 um, preferentemente de 0,050 a 30 um y
puede adoptar cualquier forma, tal como forma de esfera, vastago, disco, asi como otras formas mal definidas.
Preferentemente, el nucleo es esférico.

El espesor combinado de la primera capa interna y la segunda capa externa puede ser de 0,001 a 0,500 um y de
este modo la dimension mayor de la gota puede ser de 0,012 a 200,1 um, preferentemente de 0,052 a 31,0 um. El
espesor de la primera capa interna y de la segunda capa externa se puede medir por medio del uso de
procedimientos comunmente conocidos tales como elipsometria, interferometria de polarizacién dual,
espectroscopia de luz 6ptica con guia de ondas, microbalanza de cristal de cuarzo, dispersion de luz dinamica,
microscopia de fuerza atémica (u otros instrumentos de ensayo de rayado que emplean principios similares) o
microscopia confocal fluorescente.

Normalmente, la gota comprende 0,01 a 99,999, preferentemente de 10 a 99,999, mas preferentemente de 20 a
99,999, del modo mas preferido de 50 a 99,999% en peso de nucleo basado en el peso total de la gota.

El nucleo se puede seleccionar entre el grupo que consiste en un aceite liquido, un aceite en forma de gel, una
emulsién de agua en aceite liquido, una emulsiéon de agua en aceite en forma de gel, una emulsién multiple en la
que la fase continua es un aceite liquido o un aceite en forma de gel, y una dispersién de fase continua de aceite
liquido o aceite en forma de gel. De este modo, los ingredientes activos solubles en aceite pueden ser transportados
en la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel y los ingredientes activos solubles en agua pueden ser
transportados en cualquier fase acuosa dentro de la gota. De hecho, los ingredientes activos tanto solubles en aceite
como solubles en agua pueden ser transportados de forma simultanea en la misma gota.

La fase de aceite liquido o aceite en forma de gel puede estar seleccionada entre el grupo que consiste en aceite
vegetal, aceite animal, aceite mineral y aceite sintético. Los aceites vegetales preferidos son aceite de coco, aceite
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de maiz, aceite de semilla de algodoén, aceite de colza, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de cacahuete (aceite
de mani), aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de almendra, aceite de
anacardo, aceite de avellana, aceite de macadamia, aceite de pacana, aceite de pistacho, aceite de nuez, aceite de
acai, aceite de semilla de grosella negra, aceite de semilla de borraja, aceite de onagra, vainas de semilla de
garrofa, aceite de amaranto, aceite de albaricoque, aceite de argan, aceite de aguacate, aceite de babasu, aceite de
Ben, aceite de vaina de garrofa (aceite de algarroba), aceite de semilla de cilantro, aceite de carmelina (fabricado a
partir de semillas de carmelina sativa), aceite de semilla de cilantro, aceite de cafiamo, aceite de semilla de
miraguano, aceite de semilla de hierba de la pradera, aceite de mostaza (prensada), aceite de semilla de ocra,
aceite de semilla de perilla, aceite de semilla de pino, aceite de adormidera, aceite de almendra de ciruelo, aceite de
semilla de calabaza, aceite de quinua, aceite de ramtilla, aceite de salvado de arroz, aceite de té (aceite de camelia)
aceite de caramillo, aceite de germen de trigo, aceite de ricino, aceite de rabano, aceite de ramtilla, aceite de
Allanblackia y aceite de tung. Los aceite animales preferidos son aceite de sebo y aceite de pescado (por ejemplo
aceite de higado de bacalao).

Preferentemente, el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido es al menos parcialmente cristalino. Mas
preferentemente, el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido esta seleccionado entre el grupo que
consiste en éster de sacarosa, un éster de (poli)-glicerol de un acido graso y un éster de sorbitan. En particular, el
éster de sacarosa puede adoptar la formula (1)

(1

en la que R4, Rz, R3, R4 y Rs son, independientemente unos de otros, cualquier radical no téxico de acido graso, tal
como acido estearico, acido palmitico, acido oleico, acido ladrico, acido erucico y otros radicales de acido graso.
Ejemplos especificos de ésteres de sacarosa apropiados son mezclas de monoestearato de sacarosa y diestearato
de sacarosa (especialmente la mezcla 70%:30%) o mezclas de monopalmitato de sacarosa y dipalmitato de
sacarosa.

El emulsionante anidnico puede estar seleccionado entre el grupo que consiste en acido estearico y acido palmitico.
El emulsionante cationico puede estar seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro de cetil trimetilamonio,
cloruro de cetilpiridinio, cloruro de bencetonio, cloruro de hidroxipropil guar e hidroxipropil trimonio (Jaguar C 162
disponible en Rhodia) y cloruro de guar e hidroxipropil trimonio (Jaguar C 13S disponible en Rhodia). El
emulsionante zwiteriénico puede estar seleccionado entre el grupo que consiste en lecitina, cocoamidopropil
betaina, dodecil betaina y fosfatidilcolina. Durante el uso, se controla la carga neta del emulsionante zwiteriénico a
través del pH para dar como resultado bien una carga neta negativa (aniénico) o bien una carga neta positiva
(cationico).

En una realizacion preferida de la invencion, de manera adicional la emulsion comprende una tercera capa externa
que reviste la segunda capa externa, comprendiendo la tercera capa externa al menos un segundo polianién o al
menos un segundo polication o al menos un segundo polizwiterion de carga opuesta a la de la segunda capa. La
particula revestida puede comprender mas de tres capas, por ejemplo al menos cuatro capas, con capas sucesivas,
de manera alternante que comprenden al menos un polianién o un policatidon o un polizwiterién, una cuarta capa que
reviste la tercera capa externa, en la que la cuarta capa comprende un polielectrolito de carga opuesta al
polielectrolito (segundo polianién o segundo polication o segundo polizwiterion) de la tercera capa mas externa.
Preferentemente, la particula revestida comprende de 2 a 20 capas, mas preferentemente de 3 a 20 capas, incluso
mas preferentemente de 2 a 10 capas, del modo mas preferido de 3 a 10 capas. El perfil de liberacién de los
ingredientes activos del nucleo se puede optimizar para un fin dado variando el numero de capas con capas
adicionales que tipicamente ralentizan la liberacion.

Por polianion se entiende una molécula cargada con una carga neta negativa y al menos dos grupos cargados. Por
policatiéon se entiende una molécula cargada con una carga neta positiva y al menos dos grupos cargados. Por
polizwiterion se entiende una molécula cargada con una carga neta de al menos dos cargas positivas o dos cargas
negativas por medio de la manipulacién del pH. De este modo, se puede seleccionar el primer polianion y el
segundo polianion a partir del grupo que consiste en alginato, carboximetilamilosa, carboximetilcelulosa,
carboximetildextrano, carragenina, sulfato de celulosa, sulfato de condroitina, sulfato de quitosano, sulfato de
dextrano, goma arabiga, goma gelan, heparina, acido hialurénico, pectina, pectinas amidadas, goma xantan,
proteinas y glicoproteinas. El primer policatiéon y el segundo polication pueden estar seleccionados entre el grupo
que consiste en quitosano, dextranos modificados, trimetilamina de hidroximetilcelulosa, lisozima, polilisina, sulfato
de protamina, trimetilamina de hidroxietilcelulosa y proteinas.
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En un segundo aspecto de la invencién, se proporciona un producto que esta seleccionado entre el grupo que
consiste en un producto alimentario, un producto para limpieza doméstica, un producto para higiene personal y un
producto farmacéutico, en el que cada producto comprende la emulsion de la invencion.

Por producto alimentario se entiende cualquier producto alimentario para animales o humanos, aunque
preferentemente para humanos. De este modo, los productos alimentarios incluyen cualquier tipo de bebida u otro
producto alimentario liquido, aperitivos, golosinas y productos de confiteria, galletas, rellenos, cubiertas, mezclas
para postres, barras de granola, barritas energéticas, polvos estables durante el almacenamiento, pudin, yogur,
yogures congelados, helados de crema, cereales, sustitutivos para comidas, productos cocidos, productos de pasta,
raciones militares, alimentos especialmente formulados para nifios, mayonesa, preparados para ensalada, salsas,
salsas para mojar, cremas, jugos, productos para untar, sopas, blanqueadores para café y postres.

Los productos para limpieza doméstica incluyen detergentes para lavadora y suavizantes para tejidos en particular
cuando incorporan perfumes.

Los productos para higiene personal incluyen cremas cutaneas, jabones, pastillas de jabén, geles para bafio y
ducha, champus, mouses, desodorantes, anti-transpirantes, barras para labios, filtros solares y productos para la
higiene bucal tales como pastas de dientes y colutorios.

En un tercer aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento para la fabricacién de una emulsion de la
invencién, comprendiendo el procedimiento las etapas de:

a) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa con al menos un emulsionante
no cargado al menos parcialmente solido para, de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases, en
la que al menos un emulsionante no cargado al menos parcialmente solido es hidrolizable; posteriormente

b) hidrolizar parcialmente al menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente soélido para, de este
modo, formar al menos un emulsionante aniénico o catidénico o zwiteriénico para, de este modo, formar un
nucleo revestido con la primera capa interna; posteriormente

c) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna; y posteriormente

d) aplicar la segunda capa externa a la primera capa interna para, de este modo, formar una emulsion de
acuerdo con la invencion.

En un cuarto aspecto de la invencién, se proporciona otro procedimiento para la fabricacién de la emulsion de la
invencién, comprendiendo el procedimiento las etapas de:

a) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa con al menos un emulsionante
no cargado al menos parcialmente sélido y al menos un emulsionante aniénico o catiénico o zwiteriénico para,
de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases y, de este modo, formar un nucleo revestido con la
primera capa interna; posteriormente

b) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna; y posteriormente

c) aplicar la segunda capa externa a la primera capa interna para, de este modo, formar la emulsiéon de la
invencion.

En una realizacion de la invencion, los procedimientos para la fabricacion de la emulsidon de acuerdo con la
invencion comprenden ademas las etapas de:

(a) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna y la segunda capa externa; posteriormente

(b) aplicar la tercera capa externa a la segunda capa externa para, de este modo, formar la emulsién de la
invencion; posteriormente y de manera opcional

(c) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna, segunda capa externa y tercera capa externa; y
posteriormente y de manera opcional

(d) repetir las etapas de aplicacién y de lavado para capas sucesivas de polication o polianién o polizwiterion.

El procedimiento para emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa con al menos
un emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido para, de este modo, formar una interfase soélida entre las
dos fases puede comprender las etapas de:

(a) solubilizar el menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente solido en la fase acuosa o en la fase
de aceite liquido o aceite en forma de gel a temperaturas superiores a la temperatura ambiente,
preferentemente superiores a 40, mas preferentemente superiores a 50, incluso mas preferentemente
superiores a 60 grados centigrados;

(b) combinar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel con la fase acuosa;

(c) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa a la temperatura a la cual al
menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido permanece en solucion en la fase acuosa o en
la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel para, de este modo, producir una emulsién de base;

(d) enfriar la emulsién de base para, de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases;

en el que las etapas (a) y (b) pueden invertirse.
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Se usan mediciones electroforéticas, por medio de la determinacion del potencial-zeta y/o la cara superficial de las
gotas parcial o totalmente formadas, con el fin de confirmar la presencia satisfactoria de cada capa y que la carga de
cada capa sea alternante. La etapa de aplicacién se lleva a cabo por medio de inmersion de la gota parcialmente
formada en una solucién acuosa del polielectrolito relevante. El grado de aplicacion de cada capa se puede controlar
variando el pH, la composiciéon idnica de cada solucion, la temperatura de cada solucién y la fuerza iénica de cada
solucion. La etapa de lavado se lleva a cabo en un liquido de lavado de agua o en una soluciéon acuosa de pH
apropiado y fuerza iénica, seguido de separacion de las gotas parcial o totalmente formadas a partir del liquido de
lavado por medio, por ejemplo, de centrifugacion. Se puede controlar la cantidad de cada capa por medio de la
variacion de temperatura de liquido de lavado. Las gotas parcial o totalmente formadas se pueden someter a mas de
un lavado.

Breve Descripcion de las Fiquras

A continuacion se ilustra la invencién haciendo referencia a:

Las Figuras 1a y 1b que muestran el comportamiento de enfriamiento y posterior calentamiento respectivamente
de una dispersion acuosa de éster de azucar (P-1670) de 5% en peso/peso usando calorimetria de barrido
diferencial;

Las Figuras 2a y 2b que muestran el comportamiento de enfriamiento y posterior calentamiento respectivamente
de una dispersiéon acuosa de monoglicérido (Dimodan HP) de 5% en peso/peso usando calorimetria de barrido
diferencial;

Las Figuras 3a y 3b que muestran el comportamiento de enfriamiento y posterior calentamiento respectivamente
de una dispersion de aceite de girasol de monoglicérido de 5% en peso/peso (Dimodan HP) usando calorimetria
de barrido diferencial; y

La Figura 4 muestra la liberacién de aroma de las emulsiones estabilizadas con éster de azucar-quitosano
preparadas en el Ejemplo 4.

Descripciéon Detallada de la Invencién

Ejemplo 1. Propiedades térmicas del éster de aziicar mezclado con agua

Se prepard una dispersion acuosa de éster de aziucar de 5% en peso/peso (Ryoto - P1670, Mitsubishi Foods
Corporation, Japon) a temperatura ambiente. Se calentdé la dispersion en un calorimetro de barrido diferencial
Seataram Micro DSC Illl. Se introdujeron muestras de aproximadamente 0,7 g en el interior de cubetas de acero
inoxidable de 1 cm?® y se evaluaron sobre un intervalo de temperatura de 0 a 99° C con una tasa de 0,5° C/minuto
frente a una referencia de agua. Las Figuras 1a y 1b muestran las curvas de enfriamiento y posterior
recalentamiento respectivamente a partir de las cuales se observa un episodio exotérmico durante el enfriamiento a
medida que el éster de azucar cristaliza a partir de la solucion (figura 1a) y se observa un episodio endotérmico
durante el calentamiento a medida que el éster de azucar se funde (figura 1b).

Ejemplo 2: Propiedades térmicas de un monoglicérido comercial mezclado con agua

Se prepard una dispersion acuosa de monoglicérido de 5% en peso/peso (Dimodan HP, Danisco) a temperatura
ambiente. Se calenté la dispersion en un calorimetro de barrido diferencial Setaram Micro DSC IIl. Se introdujeron
muestras de aproximadamente 0,7 g en el interior de cubetas de acero inoxidable de 1 cm?® y se evaluaron sobre un
intervalo de temperatura de 0 a 99° C con una tasa de 0,5° C/minuto frente a una referencia de agua. Las Figuras 2a
y 2b muestran las curvas de enfriamiento y posterior recalentamiento respectivamente a partir de las cuales se
observa un episodio exotérmico durante el enfriamiento a medida que el monoglicérido cristaliza a partir de la
solucion (figura 2a) y se observa un episodio endotérmico durante el calentamiento a medida que el monoglicérido
se funde (figura 2b).

Ejemplo 3: Propiedades térmicas de un monoglicérido comercial mezclado con aceite de girasol

Se prepard una dispersion acuosa de aceite de girasol de monoglicérido de 5% en peso/peso (Dimodan HP,
Danisco) a temperatura ambiente. Se calento la dispersion en un calorimetro de barrido diferencial Setaram Micro
DSC lll. Se introdujeron muestras de aproximadamente 0,7 g en el interior de cubetas de acero inoxidable de 1 cm?®
y se evaluaron sobre un intervalo de temperatura de 0 a 99° C con una tasa de 0,5° C/minuto frente a una referencia
de aceite de girasol. Las Figuras 3a y 3b muestran las curvas de enfriamiento y posterior recalentamiento
respectivamente, a partir de las cuales se observa un episodio exotérmico durante el enfriamiento a medida que el
monoglicérido cristaliza a partir de la solucién (figura 3a) y se observa un episodio endotérmico durante el
calentamiento a medida que el monoglicérido se funde (figura 3b).
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Ejemplo 4: Procedimiento para preparar una emulsién de aceite en agua con gotas de aceite que comprende
una segunda capa externa de quitosano sobre una primera capa interna de éster de sacarosa que ha sido
parcialmente hidrolizada con anterioridad

Se prepara un litro de solucién acuosa de éster de azucar de 1% en peso/peso (Ryoto P- 1670 Mitsubishi-Kagaku
Foods Corporation, Japén) en un sorbato de potasio de 0,1% en peso/peso. Se afadieron 2 cm® de acido fosforlco a
esto para reducir el pH hasta 4,0. Se calent6 posteriormente la solucion hasta ebullicion y se mezclaron 500 cm® de
esta solucion caliente con una mezcla de aceite de palma (Creamelt 900, Loders Croklaan) para dar lugar al
contenido de aceite requerido. Se afadid mentol a la fase de aceite antes de preparar la emulsiéon a un nivel para
dar 0,08% peso/peso de mentol en la emulsion final. Se homogeneizé la mezcla usando un dispositivo de mezcla de
Silverson LR4 que operaba a una velocidad elevada durante 30 segundos y se mantuvo la emulsién resultante a 85°
C durante dos minutos. A continuacion, se dejé enfriar la emulsidon y se almacené a 4° C. El contenido de aceite de
la emulsion fue de 20% en peso/peso. Se lavo la emulsion con agua destilada estéril para retirar el exceso de éster
de azucar y posteriormente se modifico el pH entre 10-12 por medio de la adicion gota a gota de 1 mol/dm?® de NaOH
en agua. Posteriormente, se centrifugd la emulsion durante 30 minutos a 5000 rpm en una centrifuga Sorvall RC5C
con un rotor de 8 x 250 cm®. A continuacion, se lavé la emulsion con agua estéril hasta que se alcanzé un pH de 6,8.

Posteriormente se mezcl6 la emulsion 50:50 peso/peso durante 30 minutos con una solucidon acuosa de quitosano
de 0,2% peso/peso previamente pasterizada (Chitoclear, Primex Ingredients ASA, Noruega), que contenia sorbato
de potasio de 0,1%, 2 cm?/litro de &cido fosforico y NaCl 150 mM a pH 4. Tras lavar una vez con agua destilada, se
centrifugd la emulsion a 5000 rpm en una centrifuga Sorvall RC5C y se descarto la fase acuosa. Posteriormente, se
mezcld la emulsion 50:50 peso/peso durante 30 minutos con una solucién acuosa de quitosano de 0,2% en
peso/peso previamente pasterizada que contenia sorbato de potasio de 0,1%, 2 cm?/litro de acido fosférico y NaCl
150 mM a pH 4. Se retird la solucién de quitosano en exceso por medio de centrifugacion a 5000 rpm en una
centrifuga Sorvalll RC5C y se descarto la fase acuosa y se sustituy6é por agua. Tras lavar de manera extensiva con
agua destilada, se centrifugd la mezcla y se descartd la fase acuosa. A continuacién, se resuspendid la fase de
aceite para preparar el producto deseado.

Se prepard una emulsion de control de la misma manera exceptuando que no se incremento el pH de la solucion de
lavado hasta un valor de pH 11 antes de introducir la solucién de quitosano.

Se llevaron a cabo mediciones de movilidad electroforética en un instrumento de la serie Malvern ZetaSizer Nano
con detector por medio de dispersién de luz dindmica con retro-dispersién. Se usé el dato de movilidad para calcular
el potencial zeta o la densidad de carga superficial de las gotas. Se prepararon las muestras por medio de dilucion
en agua desionizada hasta aproximadamente 1% en peso de aceite con el fin de llevar a cabo las mediciones. Se
introdujo 1 ml de las muestras preparadas en el interior de las cubetas y se obtuvieron los datos a 25° C. Se
analizaron los resultados usando Malvern DTS (Soporte Légico de Tecnologia de Dispersion). La Tabla 1 muestra el
potencial zeta para las dos emulsiones en la cual se puede observar que el tratamiento con alcali ha provocado que
el potencial zeta de la emulsién aumente significativamente (significativamente con mas carga positiva).

Tabla 1: Medicion de potencial zeta de las emulsiones del ejemplo 4

Muestra Potencial zeta (mV)

Emulsion de control +10,6

Emulsion tratada con alcali | +42,7

Se midio6 la liberacion de aroma por medio de una técnica de inspiracién de espectrometria de masas de ionizacién
quimica a presion atmosférica (APCI-MS) usando un espectrometro de masas Navigator equipado con una interfase
APCI y un soporte légico de MassLynx y Xcalibur. Este técnica mide la liberaciéon de moléculas volatiles (aroma) en
el interior de la cavidad nasal a partir de una muestra de alimento durante el procedimiento de masticado. La técnica
implica introducir suavemente el aire exhalado procedente de la nariz en el interior de un espectrometro de masas
en el que se detectan los volatiles en forma de iones protonados [M+H]". El sujeto bebié un sorbo de 2,5 ml de la
muestra, se enjuago la boca, se la tragdé y posteriormente mastic6 a una tasa de aproximadamente 1 accion de
masticado por segundo con una tasa de respiracion de entre 6-8 inspiraciones por minuto durante 5 minutos.
Trascurrido este tiempo el panelista se lavo la boca con agua antes de tomar una segunda muestra. Se tomo una
muestra de cada producto por duplicado o triplicado. Se integraron los cromatogramas obtenidos y se representaron
graficamente las cuentas de area media para cada pico de exhalacion en funcién del tiempo y se presentaron los
resultados como perfiles de tiempo-intensidad. Los resultados se obtuvieron por duplicado.

Otros detalles de la técnica se pueden encontrar en "Atmospheric pressure chemical ionisation mass spectrometry
for in-vivo analysis of volatile flavour release", Blake et al., Food Chem., 71(3), 327-338 (2000). Los perfiles de
liberacion de aroma se muestran en la figura 4 y muestran que la emulsién preparada con el pre-tratamiento alcalino
proporciona una liberacion mas sostenida de aroma de mentol. Este resultado es coherente con las particulas de
emulsién cargadas mas positivamente que interactian de manera mas favorable con las superficies definidas por la
cavidad oral.
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Ejemplo 5: Procedimiento para preparar una emulsion de aceite en agua con gotas de aceite que
comprenden una segunda capa externa de quitosano sobre una primera capa interna de éster de
monoglicérido que ha sido parcialmente hidrolizada con anterioridad.

Se prepar6 un litro de solucién acuosa de monoglicérido de 1% en peso/peso (Dimodan HP, Danisco) mas
Polisorbate 60 de 0,05% en peso/peso (Tween 60, Uniguema) en sorbato de potasio de 0,1% en peso/peso. Se
afadieron 20 cm® de acido fosforico a esto para reducir el pH hasta 4,0. Posteriormente se calent6 la solucion hasta
85° C y se homogeneizaron 500 cm® de la solucion caliente con una mezcla de aceite de palma (Creamlet 900,
Loders Croklaan) para dar el contenido de aceite requerido. Se homogeneiz6 la mezcla usando un dispositivo de
mezcla Silverson LR4 que operaba a velocidad elevada durante 30 segundos y se mantuvo la emulsion resultante a
85° C durante dos minutos. A continuacion, se dejo enfriar la mezcla y se almacend a 4° C. El contenido de aceite de
la emulsiéon fue de 20% en peso/peso. Posteriormente, se tratd la emulsion de manera idéntica a como se ha
explicado en el ejemplo 4 y se llevaron a cabo las mediciones de movilidad electroforética en una emulsion de
acuerdo con la invencion y sobre un control preparado de la misma manera exceptuando que no se aumenté el pH
de la solucién de lavado hasta pH 11 antes de introducir la solucién de quitosano. La Tabla 2 muestra el potencial
zeta para las dos emulsiones en las cuales se puede observar que el tratamiento con élcali ha provocado que el
potencial zeta de la emulsiéon aumente significativamente (significativamente mas carga positiva).

Tabla 2: Medicion de potencial zeta de las emulsiones del ejemplo 5

Muestra Potencial zeta (mV)

Emulsion de control -4,43

Emulsion tratada con alcali | +17,8

Ejemplo 6: Procedimiento para preparar una emulsién de aceite en agua con gotas de aceite que
comprenden una segunda capa externa de quitosano sobre una primera capa interna de acido palmitico que
ha sido parcialmente hidrolizada con anterioridad

Se prepararon una emulsién de acuerdo con la invenciéon y una emulsion de control de la misma forma que se ha
descrito anteriormente para el ejemplo 5 exceptuando que se sustituyé el monoglicérido de 1% en peso/peso por
acido palmitico de 1% en peso/peso (Sigma PO500). La Tabla 3 muestra el potencial zeta para las dos emulsiones
en la cual se puede observar que el tratamiento con alcali ha provocado que el potencial zeta de la emulsion
aumente significativamente (significativamente mas cara positiva).

Tabla 3: Medicion de potencial zeta de las emulsiones del ejemplo 6

Muestra Potencial zeta (mV)

Emulsion de control +0,5

Emulsion tratada con alcali | +32,0

Ejemplo 7: Procedimiento para preparar un emulsion de aceite en agua con gotas de aceite que comprenden
una segunda capa externa de lisozima sobre una primera capa interna de éster de sacarosa que ha sido
parcialmente hidrolizada con anterioridad

Se prepararon una emulsién de acuerdo con la invencion y una emulsion de control de la misma forma que se ha
descrito anteriormente para el ejemplo 4 exceptuando que se sustituyo la soluciéon acuosa de quitosano de 0,2% en
peso/peso (Chitoclear, Primex Ingredients ASA, Noruega) que contenia sorbato de potasio 0,1%, acido fosférico 2
cm?/litro y NaCl 150 mM a pH 4 por una solucién acuosa de lisozima de 0,2% en peso/peso. La Tabla 4 muestra el
potencial zeta de las dos emulsiones en la cual se puede observar que el tratamiento con alcali ha provocado que el
potencial zeta de la emulsion aumentara significativamente (significativamente menos carga negativa). En este caso,
la carga es todavia negativa lo que puede ser debido al hecho de que la emulsion de control presentaba una carga
mucho mas negativa.

Tabla 4: Medicion de potencial zeta de las emulsiones del ejemplo 6

Muestra Potencial zeta (mV)

Emulsion de control -14,7

Emulsion tratada con alcali | -4,4
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REIVINDICACIONES

1. Una emulsion estable que comprende una gota dispersada en una fase acuosa, comprendiendo la gota un
nucleo, una primera capa interna que reviste el nucleo y una segunda capa externa que reviste la primera capa
interna, en la que el ndcleo comprende al menos una fase continua de aceite liquido o de aceite en forma de gel,
en la que la primera capa interna comprende al menos un emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido
y al menos un emulsionante aniénico o catiénico o zwiteridnico, la segunda capa externa comprende un primer
policatién o un primer polianién o un primer polizwiterion de carga opuesta a la de la primera capa interna, y en la
que el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido forma una solucién en la fase acuosa o en la fase
de aceite liquido o aceite en forma de gel a temperaturas superiores a temperatura ambiente, preferentemente
superiores a 40, mas preferentemente superiores a 50, incluso mas preferentemente superiores a 60 grados
centigrados.

2. Una emulsiéon de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el nucleo esta seleccionado entre el grupo que
consiste en un aceite liquido, un aceite en forma de gel, una emulsién de agua en aceite liquido, una emulsion de
agua en aceite en forma de gel, una emulsiéon multiple en la que la fase continua es un aceite liquido o un aceite en
forma de gel y una dispersion de fase continua de aceite liquido o aceite en forma de gel.

3. Una emulsién de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en la que la fase continua de aceite liquido
0 aceite en forma de gel esta seleccionada entre el grupo que consiste en aceite vegetal, aceite animal, aceite
mineral o aceite sintético.

4. Una emulsién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el emulsionante no
cargado al menos parcialmente sdlido es al menos parcialmente cristalino.

5. Una emulsion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el emulsionante no
cargado al menos parcialmente sélido esta seleccionado entre el grupo que consiste en éster de sacarosa, un éster
de (poli)-glicerol de un acido graso y un éster de sorbitan.

6. Una emulsion de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que el éster de sacarosa tiene la férmula (1)

)

en la que R1, Rz, Rs, R4 y Rs son, independientemente unos de otros, cualquier radical no téxico de acido graso, tal
como acido estearico, acido palmitico, acido oleico, acido ladrico, acido erucico y otros radicales de acido graso.

7. Una emulsiéon de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en la que el emulsionante anidnico esta
seleccionado entre el grupo que consiste en acido estearico y acido palmitico.

8. Una emulsion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el emulsionante
catiénico esta seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro de cetil trimetilamonio, cloruro de cetilpiridinio,
cloruro de bencetonio, cloruro de hidroxipropil guar e hidroxipropil trimonio y cloruro de guar e hidroxipropil trimonio.

9. Una emulsién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el emulsionante
zwiteridnico esta seleccionado entre el grupo que consiste en lecitina, cocamidopropil betaina, dodecil betaina,
fosfatidiletanolamina y fosfatidilcolina.

10. Una emulsiéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende de manera
adicional una tercera capa externa que reviste la segunda capa externa, comprendiendo la tercera capa externa al
menos un segundo polianién o al menos un segundo policatién o al menos un segundo polizwiterion de carga
opuesta a la de la segunda capa externa.

11. Una emulsién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la que el primer polianién, o
de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que el segundo polianidn esta seleccionado entre el grupo que consiste en
alginato, carboximetilamilosa, carboximetilcelulosa, carboximetildextrano, carragenina, sulfato de celulosa, sulfato de
condroitina, sulfato de quitosano, sulfato de dextrano, goma arabiga, goma gelan, heparina, acido hialurénico,
pectina, pectinas amidadas, goma xantan, proteinas y glicoproteinas.

12. Una emulsién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la que el primer polication, o
de acuerdo con la reivindicacion 10 o la reivindicaciéon 11, en la que el segundo polication esta seleccionado entre el
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grupo que consiste en quitosano, dextranos modificados, trimetilamina de hidroximetilcelulosa, lisozima, polilisina,
sulfato de protamina, trimetilamina de hidroxietilcelulosa y proteinas.

13. Un procedimiento de fabricacién de una emulsiéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9
que comprende las etapas de:

a) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa con al menos un emulsionante
no cargado al menos parcialmente sélido para, de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases, en
la que al menos un emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido es hidrolizable; posteriormente

b) hidrolizar parcialmente al menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido para, de este
modo, formar al menos un emulsionante anidnico o catidénico o zwiteridnico para, de este modo, formar un
nucleo revestido con la primera capa interna; posteriormente

c) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna; y posteriormente

d) aplicar la segunda capa externa a la primera capa interna para, de este modo, formar una emulsién de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

14. Un procedimiento para la fabricacién de una emulsiéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9 que comprende las etapas de:

a) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa con al menos un emulsionante
no cargado al menos parcialmente sélido y al menos un emulsionante aniénico o catiénico o zwiteridnico para,
de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases y, de este modo, formar un nucleo revestido con la
primera capa interna; posteriormente

b) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna; y posteriormente

c) aplicar la segunda capa externa a la primera capa interna para, de este modo, formar la emulsiéon de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

15. Un procedimiento para la fabricacién de una emulsién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10
a 12 que comprende las etapas de la reivindicacion 13 o la reivindicacion 14 y posteriormente:

(a) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna y la segunda capa externa; posteriormente

(b) aplicar la tercera capa externa a la segunda capa externa para, de este modo, formar la emulsién de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11; a continuacién opcionalmente

(c) lavar el nucleo revestido con la primera capa interna, segunda capa externa y tercera capa externa; y a
continuacién opcionalmente

(d) repetir las etapas de aplicacion y de lavado para capas sucesivas de policatién o polianion o polizwiterién.

16. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13 a 15 en el que la etapa de emulsionado de la fase de
aceite liquido o aceite en forma de gel de la fase acuosa con al menos un emulsionante no cargado al menos
parcialmente sdlido para, de este modo, formar una interfase solida entre las dos fases comprende las etapas de:

(a) solubilizar el menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente solido en la fase acuosa o en la fase
de aceite liquido o aceite en forma de gel a temperaturas superiores a la temperatura ambiente,
preferentemente superiores a 40, mas preferentemente superiores a 50, incluso mas preferentemente
superiores a 60 grados centigrados;

(b) combinar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel con la fase acuosa;

(c) emulsionar la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel en la fase acuosa a la temperatura a la cual al
menos el emulsionante no cargado al menos parcialmente sélido permanece en solucion en la fase acuosa o en
la fase de aceite liquido o aceite en forma de gel para, de este modo, producir una emulsién de base;

(d) enfriar la emulsién de base para, de este modo, formar una interfase sélida entre las dos fases;

en el que las etapas (a) y (b) pueden invertirse.

17. Un producto seleccionado entre el grupo que consiste en un producto alimentario, un producto para la limpieza
doméstica, un producto para la higiene personal y un producto farmacéutico, en el que cada producto comprende
una emulsion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.
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