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a favor de
BLATTMANN & CO., de naciomalided suize, domiciliade en
WADENSWIL (Suiza) Seefshrtsstrasse, 201 = = = - = = =~
Per;
"Procedimiento para la obtencidn de derivados del al-
midém",
==Smazamg ; geomssmms

Memoria descriptiva,

Las patentes suizaes 256.502 y 2539.428 se refie-
ren a procedimientos para el tratemiento de almidén im-
pregnado de materiae que lo degrsdan, segin los cuales
el almidén impregnado de esta meners se somete en vaeio

e un proceso quimico con deshidratacidén continua y iue-
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'go; sin contacto con oxidantes se somete a un préceso
térmico de descomposicién o degradacidn,

Es ya tembién conocida la préctica de eterifi-
car o esterificar los carbohidratos y luego degradar
los eteres o esteres obtenidos.

Se ha comprobado shora que, segin el prinecipio
del preccedimiento citado; es posible obtener nuevos pro-
ductos de degradacidén de los productos de condensaeién
de los carbochidratos polimeros pulverulentos si, en lu-
gar del proceso quimico descrito en las patentes cita-

das, se somete los carbohidratos a otra reaccidn, tal

‘como une eterificacidén (por ejemplo formecidén de acetal)

o una esterificacidn, en vacio y con reduccidén continua
del contenido acuoso. |
Constituye, pues, el objeto de esta patente, un
procedimiento de fabricacidn de productos de degrade-
cidn de carbohidratos polimeros eterificados o esteri-
ficados, que se caracteriza porgue se mezclan carbohi-
dratos polimeros en polvo con substancias eterificantes
o esterificantes, y se someten en vacio a wna elimina-
cidén continua de agua, hasta que el material reacclo -
nante no ceda ye mfés agua, o por lo menos sge lleva la
reduccién del contenido acuoso haste el punto de que en
el tratamiento térmico éubaiguiente ho se forme engrudo;
después, excluyendo oxigeno, se someten a un proceso de
degradacidn, y se enfrian asimismo al abrigo de oxigeno.
Cuando el material reaccionante ho contiene ya
précticamente agua, los eterificentes o esterificantes
que ain subsisten en la masa se pueden inactivar, si se
quiere. El proceso térmico de degradacién se puede rea-

lizar, por ejemplo, en vacio, en presencla de medios no
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oxidantes, o en una atmsfers inerte, iguel que la re~
frigeracién. ’
Como materia prima interesa en primer lugar al-

nidén natural en polvo, en estado seco o himedo, y tam-

‘bien almidones ligeramente degradados,0 sea, por ejemplo,

tratadps quimicemente con &cido sulfuroso, bioquimica-
mente con fermentos, fisicamente por ultrasonido, mecé-
nicamente por trituiacién o molturacidn, o por métodos
radiactivos, o bien sometidos de antemaﬁo a varies de
estos agentes. |

El contenido en ague de los carbohidratos en pol-
vo utilizados puedg variar dentro de amplioé 1{mites.
Cuando se emplea almidén natural o ligeramente degradado
como mgteria prima, ﬁuede ser almidén ya desecado, o sea
con menos humedad del corriente en el comercio, o almi-
ddq humedo, tal como sale de los filtros-prensas, fil-
tros aspirantes, etc., en formse desmenuzable.

Ia eterificacidén o esterificacidén se puede efec-
tuar en presencia de catalizadores. En general, no pue-
de evitarse que al mismo tiempo se desarrolle uns hidro-
lieis mée o menos intensa.

En su caso, el elmiddn se puede impregnaer tam-
bién coﬁ lejia glcoholica de sosa, y luego, preferible-
mente después de la transformacidén homogénea del almi-
dén, condensarlo con un eterificante, como &cido cloro-
acdtico, 8xido de etileno, diazometano o acetalégeﬁbs,
etc,

| Este procedimiento tiene por unm lado la ventaja
de que el almiddn se emplea en polvo comercial deseca-
do o hdmedo, y por otro, que es posible emplear reacti-

vos en cantided mucho menor que por los procedimientos
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hasta ahora conocidos, en los que el almiddén se bace
reaccionar en suspensién, combinada en todo caso don la
imbibicidn del almidén.

Es de suponer, con gran probabilidad, que la com-
posicidn de los productos obtenidos por este procedimien-
%o no difiere en el aspecto cualitativo de la composi-
cién de los productos conocidos que se fabrican de mane-
ra anfloga, sind que las propiedades nueves que se indi-
can provienen simplemente de la mayor regularidad de la
estructura molecular,

También se conoce la prictica de tostar almido-
nes con sales alcalinotérreas, formaldehido, etc. por el
método corriente de dextrinizacidén. Péro los productos
resultantes adolecen del defecto de que, como las dex-
trinas producidas por procedimientos corrientes, presen-
tan tonos de color oscuros, propiedades reductoras y
descomposicidn heterogénea. o

En el presente procedimiento, las reacciones se
efectian en condiciones de gran cuidado, excluyendo el
oxigeno; con lo que es posible obtener productoes claros
nuevos, de propiedades reductoras mcho menores. ;

EJEMPLO l.- Se mezclan 250 K¢. de fécula de man-
dioca (tapioca) con 1, 2 litros de solucién de formal-
dehido (al 38%4); seguidamente se afiade el naterial reac-
cionante, en vacfo, y se impregna con 140 g. de gas HCl.
Iuego se calienta la mezcla en vacio'poco a poco hasta
1102C durante tres horas, y a continuacidn, manteniendo
el vacio, se galienta a 1459C y se sostiene esta tempe-
ratura hasta alcanzar el grado de reaccidn conveniente,
para enfriar despuds en vacio.

EJEMPLO 2.~ Se mezclan 200 Kg. de fécula de maiz
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con una mezeclas de 10 Kg. de NgOH (368B&), disueltos en
20 litros de alcohol (al 96%4), y 20 Kg. de 4cldo mono-

cloroacético, disueltos en 25 litros de agua. Se calien~

tan luego durante dos horas a 1002C, en vacio, en une

autoclave con agitador. Después, el contenido se calien~

ta en vac{o a 1252C, y se mantiene a esta temperatura
hasta que el material reaccionante alcance el grado de
transformacidén apetecido. Por dltimo, la masa se en-

fria en vacio.

EJEMPLO 3.~ Se impregnan en vacio 200 kg. de f£é-

cule de patata desecada del comercio con 50 g. de HC1,
Y luego, calentando sucesivamente a 802C durante hora y
media, se someten s deshidratacidn parcial. Inego se
mezcla la masa con 800 g. de paraformaldehido (trioxime-
tileno industriasl, [HCHOJx), se sigue calentando en va-
clo hasta 3 a 4% de humedad remenente, y se substituye

el vacio por atmésfera de nitrdgeno. Después se calien-

ta el mterial hasta unos 1752, y se mantiene & esta tem~

peratura hasta alcanzar el grado de regccidn que inte -
rese. | .

EJEMPLO 4.- Se impregnan 100 Kg. de almidén de
trigo, con alrededor de 14¢‘de humedad, y 1 Kg. de le~-
jia de sosa industrial (al 30%, aproximadamente,) dilui-
da con 2 1&troskde alcohol et{lico, y se calientan du-
rante wna hora en vacio a unos 7090; deshidratando con-
tinuamente; luego; el material reaccionante se mezcla
con 600 c.c. de solucidn de glioxal al 30%; manteniendo
el vacio, a 14520; y se mantiene a esta temperatura has-
te alcanzar el grado apetecido de transformacién. Even-
tualmente, el producto £inal se puede neutralizar.

Se he comprobado sdemds que la eterificacidm o

7
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esterificacidn se realiza de un modo eepecislmente répido
¥ homogéneo haciendo actuar sobre almiddédn o féeula ete-
rificantes o esterificantes gaseosos, por ejemplo, for-
maldehido (acetalizacién). Para ello, se afiaden al car-
bohiérato, por ejemplo, suhstapciaa que cedan formalde~-
hido, en polvo o en soluciones, como polioximetileno o
hexametilentetramina.

EJEMPLO 5.~ Se mezclan blen 400 Kg., de fécula
de petata sece del comercio, en polvo, con T60 g. de pa-
raformaldehido, y luego se impregnan en vacio con 100 g.
de HC1l gaseoso. La mezcla se calienta poco a poco en
vacio a 1002C durante dos horas y media, deshidratando

continuamente (para eliminar pridcticamente toda el agua

‘se necesitarian unas cuatro horas), y luego se eleva la

temperatura del contenido a 1608C, manteniendo el vacio.
Al cabo de una hora a hora y media, el producto concen-
trado al 1:6 muestra un grado de condensacidn semejante
al de los &teres de almidén producido del modo habitual,

¥ el material reaccionante se deja enfriar en vacio,

N 4] T A
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Se reivindica como objeto de esta patente;

1) Procedimiento para la obtencidn de derivados
del almidén caracterizado porque se mezclan carbohidra-
tos polimeros en polvo con eterificantes o esterifican-
tes, y se someten en vacio a deshidratacién continusa,
que se prosigue, por lo menos, hesta que en la descom;
posicidn térmica subsiguiente no sobrevenga formacidn
de engrudo ni de grumos; y luego, a cubierto de ox{ge-
no, se desarrolla un proceso térmico de degradacién y

se enfria con exclusidn de ox{geno.
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2) Procedimiento segdin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los carbohidratos en tratamiento se
hacen reaccionar con eterificantes o esterificantes ga-
seosos.

3) Procedimiento segin la reivindicacidn 1; ca-
racterizado porgue se afiaden a los carbohidratos subs—
tancias en polvo que desprenden eterificantes o esteri-
ficantes gaseosos.

4) Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se afiaden a los carbohidratos solu~-
ciones de substancias que desprenden eterificantes o es-
terificantes gaseosos.

5) Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque la deshidratacién se continida hasta
que el material reaccionante no contiene ya prdctica -
mente agua.

6) Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los eterificantes o esterificantes
se agregen al almidén o fécula en vacio.

7) Procedimiento seghn la reivindicacidn 1,
caracterizado porqgue los eberificantes o esterificantes
se inactivan antes del proceso de degradacién.

8) Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizadd porque tanto el proceso térmico de degra-
dacién como el enfriamiento, se efectdan en vacio.

9) Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el proceso térmico de degradacidn

y el enfriamiento se realizan en presencia de medlos no

- oxidantes.

10) Procedimiento segdn la reivindicacién 1,

caracterizado porque el proceso térmico de degradacién

&

&



v el enfriamiento se efectdan en atmésfera inerte.

11) Procedimiento para la obtencidn de deriva-
dos del elmiddn.

Este memoria consta de ocho péginas escritas

por una sole cara,

mcm.om; - 1 FEB. 1957
P. A.

JOSE M EOLIBAR
s
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