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MBENORIA DESCRIPTIVA
Para solicitar
PATENTE pDE INVENCION
en
ESPSEA
POT VEINTE afios

@ pombre de AMERICAN VISCOSE CORPORATION, entidad norteame-

ricana, establecida en 1617 Peansylvania Boulevard, Fila-
delfia, Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN IA.PREPERA"ION DE GRANULOS LIBRZ-
'MENTE FIUYENTES APARENTEWENTE SBCOSH,

Esta invencién se refiere a la proteccién o estabili-
zacién de substancias quimicas inestables, particularmente
materiales oleosos; lés en particular se refiere a una mez-
¢la de particulas de agreéados de cristalitos de celulosa
¢ de sus derivados, que tienen sorbida en ellos la substan-—
cla inestable, estando formada la mezcla en una forma gra-

nular avbosustentadora y estando recubierfa con una envol-
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Lungue se ha propuesto antes la proteccién de materis-
les oleosos inestables dendo como resultado la formacidn de
productos en forme subdividida recubiertos de gel, el méto-
do de preparer tales productos, especialmente en gran esca-
la, e8 aiffcil y necesita un control exacto de la eleccidn
de materiales, pH ¥y températura. Ldemds, los productos estén
limitados a tamefios microscépicos, La presente invencidn su-
vone sencillas operaciones de mezclado y secado, admite un
control mejor y menos critico, es realizable a la tempera-
tura ambiente, es capaz de ser realizada en gran escala, y
da como resultado un producto de tamafio conveniente que pue-
de ser fécilmente manipulado, a saber, grénulos cuya mayor
dimensién abarca desde una fraccidn de 1 mm a varios mil{-
metroa;

Ia invencién produce grénulos libremente fluyentes,
aperentemente secos, constituidos cada uno de ellos por un
nicleo unitario y una envoltura externa. Bl nicleo es una
mezcla autosusientadora y conformeda de particulas de agre-
gados de cristalitos de celulosa, o de ciertos derivados
de sgregados de cristalitos de celulosa y una substancia
quimica inestable, habiendo sido esta dltima sorbida sobre
las particulaes antes de dar forma a la mezcla; La conforma-
cidn de la mezcla se realize mediante ¢l empleo d¢ algo de
presidn, aplicade preferiblemente por medio de un movimien-
to de deslizamiento o de rodamiento. La cubierta es un re-
cubrimiento sdlido y delgado de wn material forimmador de pe-
licule preferiblemente un coloide protector COmestible; Bl
nicleo autosustentador proporciona grénulos con caracteris—

tices de sequeded aparente y de libre fluencia, y la cu-
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bierta protege la substancia qulmlca inestable conmra el
deterioro o cambio, sin perjudicar aquellas caracteristi~
cas;

Considerando primeramente el método general de prepe-
racibn de los grénulos, comprende mezclar partfculas de los
agregados de cristalitos de celulosa o de los derivados de
los agregados, con la substancia quimica inestable, formar
y conformar la mezcla resultante para formar grinulos auto-
sustentadores, y aplicar, seguidemente, a los grénulos un
material formador de pelfcula para recubrirlos. pespués de
esto, los grinulos recubiertos pueden ser o no secados, y
ge recuperan en una forma libremente fluyente y aparente-
mente seca;

Bl método corprende mds especialmente -y considerando
ilustrativamente la invencidén en relacidn con la proteccién

de un aceite inestable, mezclar los agregados de oristalita

@e celulose, o derivedos de los agregados, y el aceite en

ur dispositivo mezclador en el que las particulas de la mez~
cla pueden ser sometidas a la accidén de rodillos o prensadas
de menera deslizante contra superficies de curva cénecava,
vreferiblemente circular, tales como las parsdes laterales
de un recipiente mezclador redondo. Tal accién puede obte-

nerse convenientemente en un mezclador de tipo usual que

-tenga un agitador del tipo de paletas, que gira dentro de

un reclipiente mezclador y gue puede ser ajustablemente sepa-
rado de las pasredes del recipiente para proporcionar un pe-
quefio espacio libre varisble, de por ejemplo 0,1 & 4 § 5 mm,
entre las paredes y los bordes exiernos del sgitador. Se
entenderd que pueden utilizarse otros dispositivos adecua-
doa; _
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De acuerdo con un procedimiento preferido, el agua
est4 presente en la mezcla en una cantidad de 45 a 75% en
peso de la mezecla, preferiblemente de 55 a 65%, comprendien~
Qo el resto los agregados, 0 clertos derivados de los agre-
gados, y el aceite. La mezcla puede comprender por ejemplo
de 1 a 337 en peso del aceite, de 75 a 153 en peso de agua
y de 25 a 55% en peso de los agregados o derivados de los
agregados, siende la suma de aceite y agua superior a 45%,
abarcande preferiblemente desde 45 hasta 758 en peso de la
mezcla. Pambién es posivle, pero no preferido, utilizar una
mezcla de aceite y agregados o de aceite y derivados de
agregados, en la cual el aceite constituye el liquido %total
en una centidad de 1 a 45% en peso de la mezcla, siendo el
resto de 99 a 55 los agregados o derivados. 4si, en un sen-
tido més amplio, la mezcla puede comprender de O a 754 en
peso de agua, de 1 a 45§ de aceite, y de 99 a 25% de agre-
gados 0 derivados; cuando se emplea agus, la suma de aceite
y agua debe ser superior al 455,

Las concentraciones de las mezclas de nicleos descxri-—
tas en el pérrafo precedente, se refiere a substancias in-
estables;

Se ha encontrado que el mezclado continuado de la mesz-
cla de 1{quido y agregados o de liquido y derivados en las
condiciones precedentes, da como resultado la formacidn de
nficlece libremente fluyentes y aparentemente secos, de una
forma mds o menos esférica; Durante esta operacién el li-
quido es sorbido sobre los agregados o derivados, es decir,
tanto adscrbido como absorbido, de manera que no solamente
recubra las superficies de¢ los mismos, sino que tambiép sea

retenido en los poros, grietas y fisuras de los mismos. Los
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tiempos de mezclado para conseguir este resultado pueden va~
riar desde 2 6 3 minutos hasta 2 § 3 horas, preferiblemente
de 30 a 60 minutos; El tamafio de los ndcleos corresponderd
con el tamafio del espacio libre entre el agitador y las pa-
redeg del recipiente de mezclado;

Después de la formacidn de los ndcleos se secan &stos,
si se utilizé agua para prepararlos, efectudndose adecuada-
mente el secado en aire, aunque es utilizable cualquier otro
procedimiento usual. El secado es valioso para ligar el acei-
te u ofira substancia inestable, tendiendo los ndcleos a vole
verse mds dures y més resistentes a la atricién mecédnica, y
mds féciles también de iecubrir, proporcionasndo un mejor
apoyo para la envolturs de recubrimiento; Seguidamente, se
sumergen los nicleos y se mezclan con el material de recu-
brimiento en forma liquida, preferiblemente en forma de una
solucidén acuosa, durante un tiempo justamente suficiente
para recubrirlos sin cambiar su forma; Generalmente, es sufi-
ciente un perfodo de mezclado de 1 a 5 minutos para formar
un recubrimiento sobre los nidcleos, secdndose los nidcleos
o grénulos recubiertos resultantes para formar el producto
final; El espesor del recubrimiento puede ser regulado va-
riando la conéentracién del material de recubrimiento en
la solucidn.

Los agregados de cristalitos de celulosa son peque-
flos agregados desintegrados de celulesa de grado de polime-
rizacién nivelado. Estos pequefios agregados,desintegrados,
sus propiededes y un método para desintegrar la celulosa
de grado de polimerizecidn nivelado, se describen en la
patente U.S;A. nimero 2;978.446, expedida el 4 de abril
de 1961. Son productos insolubles en 4cido producidos vor
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hidrélisis 4cide controleda de lé celulosa, ¥y el valor del

grado de polimerigzacifn nivelado refleja una destruccién
de la estructura fibrosa original del material d4e partida
celulésieo; El término "grado de polimerizacidn nivelado"
hace referencia al gradé medio nivelado de polimerizacidn
del producto de¢ celulosa, medido de acmerdo con el articu~
lo de o;ﬁ; Battista, titulado "Hydrolysis and (rystalliza-
tion of Cellulose", VOl; 42, INDUSTRIAL AND ENGINZZRING
CHEMISTRY, piginas 502-7 (1350).

Los agregadcs de cristalitos de celulosa que se Trecu-

peran del tratamiento de hidrélisis, tienen un tamafio de

_particula en el margen de 1 6 2 micras hasta unas 300 mi-

ecras, como se determina visiblemente mediante exdmen mi-
croscépico, pudiendo ser designados como Tagregados de cris~
talitos de celulosa tal como se han formado"; Como se ha
descrito en la patente, sometiendo una masa de agregados
de cristalitos a una desintegracidn mecdnica de manera
que se produzca una masa de agregados desintegrados en la
que por lo menos aproximademente un 1% en peso de los agre-
gados de cristalitos de celulosa tienen un tamafio de par-
t{cula menor de 1l micra gproximadamente, la masa desinte-
grada es capaz Ge ser suspendida coloidalmente en medics
acuosos; esto es, la masa ge caracteriza por formar una
suspensién estable en medios acuosos. |

El material de partida para los agregados de crista-
litos de celulosa puede ser cualquiera de los materiales
celuldsicos naturales, tales como fibras naturales, por
ejemplo, ramio, algoddn, algodén purificado, pulpas de
madera purificadas, tales como pulpa al sulfito blanquea-

da y pulpa al sulfato blanqueada, o formas regeneradas
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de celulosa, por ejemplo, rayén y celofana, teniéﬁéBAen
todos los casos un grado de polimerizacién real mayor que
su grado de¢ polimerizacién nivelado medio. Los agregados
pueden tener un valor de grado de polimerizacién nivelado
medio en el margen de aproximadamente 15 hasta aproximada-
mente 375, y el valor especifico dependerd del material de
partida. A partir de formss regeneradas &e celulosa se pro-—
ducen, por ejemplo, agregados que tienen un grado de poli-
merizacién nivelado medio en el margen de 15 & 60. 4 par-
tir de formas naturales de celulosa hinchadas con dlcali,
tales como hilos de algodén y pulpas de madera purificadas,
se pueden obtener agregados que tienen un grado de polime-
rizacién nivelado medio en el margen de 60 a 125. La pulpa
al sulfite como material de partida producird agregados de
erigtalitcs de celulosa gque tienen un grado de polimeriza-
cién nivelado medio en el margen de 200 a 300. Aunque las
cadenas de celulosa en los cristalitos son de longitud uni-
forme en comparacién con el material de partida, ocurren
algunas variaciones y por esta rezdén se hace referencia al
grado de polimerizacién como un valor de grado de polimeri-
zacién nivelado medio;

En su estédo tal como se han formado, los agregados se
caracterizan'por la presencia de muchas grietas en sus su-
perficies, incluyendo irregularidades de superficie simila-
res, como poros, depresiones, vacios, fisuras y muescas.
Debido a estas irregularidades la capacidad sorbente de los
sgregados para aceites y otros liguidos es substancial. ILa
densidad aparente de los agregados es también mucho menor
que su densidad absoluta. La densidad aparente de los agre-

g8dos puede abarcar desde 110 hasta unos 560 kilos por me-
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tro cdbico. Su pureza quimica es muy elevada, comprendien-
do el material por lo menos el 95% y preferiblemente por
lo menos 97% o 99% de unidades de poliglucesa o de anhi-
droglucosa, basado en andlisis cromatografice. En térmi-
nos de cenizas, los agregados contienen preferiblemente
mencs de 100 p;p;m; (partes por millén), aunque las ceni-
zas pueden abarcar desde aproximadamente 10 hasta aproxi-
madamente 600 p;p;m; Bn comparacién con esto, la celulpsa
fibrosa de tipo usual puede tener de 1000 2 4000 p.p.m.

de ceniza; )

Los agregados pueden ser mecénicamente desintegrados,
sometiéndolos, preferiblemente en presencia de un medio
acuoso, a una atricién en un molino, o a una accidn cor-
tente de alta velocidad, o a la accidn de presiones eleva~
das del orden de por lc menos 350 e 700 kiloa/éma. B8 pre-
ferible, sin embargo, empezar con los agregados no tritu-
rados; Debe advertirse que la atricidn de los agregados

tiene lugar en la etapa de mezclado, durante la cual se

. . prensan contra las superficies del recipiente mezclador,

Los agregados pueden ser secados o no, antes o des-
pués de la desintegracidn mecénicé. Para producir los agre-
gados secos se dispone de varios procedimientos de secado,
que incluyen el secado por congelacidn, el secado por pul-
verizacidn, el secado en tambor, y el secado por desplaza-
miento de disolvente, los cusles son los procedimientos.
preferidos.

8i se desea, se pueden fraccionar los agregados pa-
ra obtener fracciones de tamafios de partfculas mds unifor-
mes. Bl fraccionamiento puede conseguirse por medio de

procedimientos de separacidn tales como cernido meednico,
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gedimentacidn en agua o centrifugacidn, pudiéndose obte-
ner varias fracciones utilizables. '

Los agregados son por si mismos de sabor y olor suva-
ve, son de color blanco, tienen un aspecto £{sico similar
al alridén o a la herina y son comestibles, aunque no nu-
tritivos.

Los derivados de los agregados de cristalitos de ce-
lulosa que son esencialmente derivados topoquimicos, poseen
caracteristicas fisicas y propiedades similares a las de
los agregados de cristalitos de celulosa. Por ejemplo, los
derivados tienen aproximadamente el mismo grado de polime-
rizacién y un tamafio del mismo orden de tamafio de particu-
la que los agregados de cristalitos a partir de los que
han sido formados, y los derivados desintegrados tienen
caracterfsticas de diepersabilided y formacidn de gel si-
milares a las de los agregados de cristalitos de celulosa
desintegrados. Quimicamente, el grado de substitucidn (G.S.)
€s de por lo menos 0,01, pudiendo ser de hasta 1,0 aproxi-
madamente, Bl grado de substitucién hace referencia al gra-
do total de substitucidén que puede incluir substituyentes
hidréfiles e hidréfobos; Zos derivados pueden ser Iorwa-
dos a partir de agregados de celulosa desintegrados, y
tendrén un tamafio de partfcula que abarcari desde por
debajo 4e 1 micra hasta aproximadamente 250 micras, de-
pendiendo Girectamente del tamnafio de particula de los
sgregados. Alternativamente, los derivados pueden ser
formados a partir de agregados no desintegrados y ser
desintegrados subsiguientemente. Cuando el grado de subs-
titucidn es suficientemente bajo de tal manera gue los

derivados sean insolubles en ague y/o insolubles en &i-
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solvente orgédnico, los derivados de los agregados desin-
tegrados tienen una oaracteristica dnica y distintiva,
como los de los agregados de cristalitos desintegrados,
en cuanto a su capacidad para former dispersiones esta-
bles en medios liquidos no disclventes, cuyos medios son
¢apaces de hinchar parcialmente a 1los agregados desinte-
grados, siempre que los derivados constituyaen por lo me-
nos un 0,5 en péso aproximadamente de la dispersidn y
que por lo menos un 1% en peso de los derivados de los
egregados dispersados tenga un tamafic de particula que
no exceda de 1 micra aproximadamente.

. Para las finalidades de esta invencién son satisfac-
torios una amplia gama de derivados de los agregados de
gristalites de celulosa, y estos derivados se describen

en la solicitud nimero de serie 276.323, presentada el 9
de Abril de 1962. Estos derivados incluyen, por ejemplo,
derivados de oxidacién que contienen uno o més enlaces
carbonilec, que incluyen derivados aldehido, carboxilo y
carboxilo-aldehido mixtos; deriVadosléter, caracteriza-
dos por que tienen uno o més grupos -0R, en los que R pue-
de ser un radical alifdtico o alifdtico substituido, de
cadena tantc recta como ramificada, que contiene de 1 a

12 o més 4tomos de carbono, un radical arilc o aralcchilo
¢ aralcohilo substituido o un radical carboxialeohile,
hidroxialcohile, cianocalcochilo, alcoxialcohilo, aralcchiloxi-
alcohile, o un radical dialcohilaminoalcohilos y derivados
éster, por ejemplo, esteres de &cidos inorgédnicos, tales
como nitratos, nitritos, tiocianatos y fosfatos, y este-
res de dcidos orgénicos, tales como formiatos, acetatos,

propionatos, butiratos, acetatopropionatos mixtos, acetato-~
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butiratos mixtos, otros derivados de écidos alifdticos que
contienen hasta 18 o mds dtomos de carbono, y esteres ari-
licos o© aralcdhilicos, tales como por ejemplo benzoatos,
esteres gcetato de fenilo, esteres ftalato naftenatos y
semejantes;

Para las finalidades de la presente invencién, son
equivalentes los agregados de cristalitos de celulosa y
los derivados de agregados insolubles en disolventes orgéd-
nicoe y/o insolubles en agua que tienen caracteristicas fi-
sicas y propliedades similares a las de los agregados de
cristalitos de celulosa. Ios términos Magregados de cris-
talitos de celulosa™ y ragregados™ se étilizan aqui para
designar tanto los sgregados de cristalitos de celulosa
como los derivados de los agregados.

La substancia quimica inestable es, por lo general,
un material orgénico, tal como un aceite u otro material
oleaginoso, que esté expuesto a oxidacidn ¥ que puede o
no ser comestible. Sin embargo, en términos més generales,
buede ser cualquier substancia orginica o inorgdnica que
esté sujeta a cambios fisicos o quimicos si no'esté pro-
tegida;

El tipo de substancia o compuesto quimico orgénico
al que se aplica el procedimiento, no estd limitado por
la estructura o caracteristicas quimicas de los compues-
tos. Pueden ser liquidos, sélidoes o gaseosos; Como se ha
seflaladc, los compuestos son preferiblemente aquellos que
estén sujetos a deterioro o cambio mediante auto-oxida-
cidn, radiacién, polimerizacidn, volatilizacidn u otros
fendmenocs que son esponténecs, tales como los Que resule-

tan del almacenamiento o exposicién normal a la atmésfe-
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M4s especificamente, la substancia inestable pueds
ser un 4cido graso auto oxidable, como &cidos linoleico
0 linclénico; sus esteres; aldehidos; diversos dcidos gra-
sos; vitaminas, que incluyen derivados éster y otros deri-
vados de vitaminas; también productos farmacéduticos, bio-
légicos y elementos nutritivos en general. Qtros materia-—
les incluyen grasas, aceites comestibles y materiales que
los contienen; aceites esenciales; y otros materiales 1i-
pidos comestibles;

Otras clases de substancias inestables incluyen acei-
tes y ceras minerales que no se consideran por lo general
comestibles; también ceras animeles y vegetales; y, en ge-
neral, esteres oleosos y céreos de 4cidos y alcoholes. Se
entenderd que se pueden calentar los materiales de punto
de ebullicidn més elevado, para hacerlos mds fldidos.

Todavia otros cgmpuestos son los esteres de Acidos
grasos, sales sédicas de sulfatos de alcoholes grasos y
mono- y di- esteres de sacarposa y de 4cidos grasos.

La substancia inestable puede ser no solamente una
substancia oleaginosa, sinc también acuosa o mezclas de
las dos, o una que no sea ni oleaginosa ni acuosa, tal
como un M{quido orgdnico que sea inestable debido a su
volatilided. Estos dltimos, que por lo general son com-
ruestos que contienen ox{geno, comrrenden aldehidos, al-
coholes, esteres, detonas, éteras, dcidos orgénices y fe-
noles, y se utilizan ampliamente como substancias aroméi-
ticas. Otros compuestos son hidrocarburos alifdticos y
aliciclicos, tales como terpenos e hidrocazburos aromiti-
cos. Fuchos de los compuestos precedentes se encuentran
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como constituyentes naturales de mezclas cleoesas, por ejem-
plo, aceites esenciales,

~ Como se ha indicado, el estado fisico de los materia-
les es varieble; algunos son sélidos de diversa dureza,

otros son semisllidos o plésticos, otros estén en forma

- de pastas, otros son liquidos viscosos, otros son liqﬁidos

menos viscosos, otros son ficilmente vol&tiles, como el
acetaldehido, otres son gaseosos, como el didxido dé car-
bono; '

El material formador de pelicula es un material nor-
malmente s8lido y preferiblemente es un coloide protector,
tal como una gora sintética o natural, pero puede incluir
también materiales celuldsicos, proteinas y otros materia-
les que tienen propiedades formadoras de pelicula. Ias go-
mas incluyen exudaciones de &rboles, vainas y arbustos, co-
mo la goma tragacanto, la goma de acacia, la goma ardbiga,
la goma qhatti, goma caraya, goma de quingombé, y goma guar;
coloides de algas marinas, tales como agar, musgo de Irlan-
da, alginato, y derivados de alginatos; extractos de semi-
llas, tales como habas de algarroba, memdrillo y guar; ami-
lopectina, slmidones y derivados de almiddén, cowo almido-
nes gelatinizedos y dextrinizados, y otros almidones con-
vertidos; pectinas tales como pectina de manzang y pectina
de limén; y pectinas modificadas, tales como pectinas po-
bres en metoxi; Son adecuados coloides animales o gomas,

como gelatina, caseinato sédico, clara de huevo, yema 4e

‘huevo, huevo entero, y proteinas §e1 suelo de la leche

solubles, procedentes de la leche. Otros materiales protef-

nicos son el gluten, las proteinas de soja aisladas, que *

incluyen protefnas de soja parcialmente degradsdas, y la
-13 -
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Tas celulosas usuales modificadas son una clase dtil,
algunos ejemplos de la cual son la sodio carboximetil celu-
losa (CKC), sodic carboxietil celuloss, sodio hidroximetil
éelulosa, sodio hidroxietil celulosa, hidroxietil celulosa,
metil celulosz, y etil celulosa. Todavia otra clase de for-
madoras de pelicula son los derivados éter &e los agregados
de cristalitos de celuloss, tales como los derivados de
hidroxipropilo y de sodio carboximetilo, y los derivados
éster y de oxidacién de los agregados de cristalitos de ce-
lulosa, tal como se describen en la solicitud ndmero 276.323,
presentada en el 9 de abril de 1962. Tos derivados de oxi-
dacidn incluyen los derivados carboxilo y aldehido de los
agregados; los derivados éster comprenden el fosfato, sul-
fato, acetato, propionato y otros; Con respecto a los de-
rivados de los agregados de cristalitos y de la celulosa,
estos tienen preferiblemente un grado de substitucidn de
aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 1,5, y en algu-
nos casos incluso mas elevado.

Otra clase de coloides son los alginatos y sus deri-
vados, que incluyen los derivados de sales metélicas alca-
linas, tales como sales sédicas, potésicas y amdnicas, y
derivados de glicoles, tales como alginato de propilen—
glicol. Otros derivados adecuados son el fosfoalginato s6-
dico, preparado a partir de 4cido alginico que incorpora
fosfato trisédico y alginato magnésico; De estos compues-
tos se dispone en forma de malla fina y solubles en agus.

Los materiales formadores de pelicula son todos dis-
persables en agua o en disolventes orginicos, Siendo algu-
nos solubles en agua. Algunos ?ienen propiedades tensio-
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activas. Si se desea, y cuando es posible, se pueden uti-~
lizer disolventes orgénicos de punto de ebullicidn relati-
vamente bajo para disolverlos, o bien puede dispersarse

el material formador de pelicula en el disolvente orgéni-
co, preferiblemente compuestos aliféticos oxigenados de
veso molecular baqo, que ibeluyen compuestos hidroxi, ce-
to y alcoxi, tal como se ilustra por el metanol, etanol,
propancl, isopropanol, butanol, metiletilcetona, acetona,
dioxano. Lios formadores de pelicula fusibles pueden ser
aplicados en forma fundida a los ndcleos. Son utilizables

mezclas de doe o més formadores de pelfecula. Como se ha

indicado, el producto granular del método comprende une

parte interior o nicleo encerradoc dentro de una envoltu-
ra externa. El producto es seco a la vista y al tacto,
siendo esto cierto incluso cuando el material inestable
es un lfquido y los agregados estén saturadés de é1. Se
entenderd que el efecto de secado se consigue por lo me-
nos en parte en V1rtud de la sorcién, es decir, de la
absorcién y/o adsorcién del 1fquido sobre los agregados
0 derivados y dentro de los poros, vacfos y muescas de
los mismos. El 1fquido estd tan bien sorbido que la mez-
cla, tanto =i estd en forma esférica o en forma de polvo
suelto, parece y fluye como si estuviera seca; la expre-
sidén "aparentemente seco! trata de describir el estado
precedente de la mezcla; Ios nicleos o mezclaa’sin re~-
cubrir Qe agregados o de derivados de agregados y mate-
rigl inestable, no son separables mecédnicamente en sus
componentes, debido a su forma y al hecho de que, como
se ha advertido, el material inestable es soportado por
los agregados o deri&ados mediante fuerzas de absorcién

-15 -
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El tamafio de los grénulos, por lo cual se entienge
su dimensién més grande, puede abarcar desie una fraceién
de 1 mm, por ejemplo de aproximedamente Q,1 mm hasta 5 mm
o més. En su forma preferida, los grénulos tienen una for-
ma més ¢ menos ¢sférica, de tal manera que debe entenderse
que los tamafios precedentes se refjeren a sus didmetros.
Debe entenderse también que el término "grénulos" inclu-
ye formas tanto regulares como irregulares, de las cuales
§¢ prefieren las formas regulares, tales como la esferoidal
y elipsoi&al; Los grénulos secos pueden ser manipulados y
almacenados convenientemente y son libremente fluyentes,
habiéndose encontrado gque no muestran tendencia a peéarse
unes con otros; A

Como se indica en los ejemplos, los grénulos son efi-
caces para proteger un material inestable contra la oxida-
cibn por reposo en la atmésfera a temperaturas ambientes
e incluso superiores. Son valiosos para proteger a los com—
puestos volédtiles contra la pérdida por evaporacidn; para
evitar que las suybsfancias medicinales sean saboreadas al
ser deglutidas; y para aplicaciones protectoras similares;

La substancia inestable es recuperable de los grénu-
los mediante simple molienda y extraccién con un disolven-
te adecuado, después de lo cual puede evaporarse el disol-
vente. Si se desea, se puede disolver primerg €l recubri-
miento protector, mediante agua u otro disolvente. Zn mu-
chos casos, sin embargo, se pueden utilizar los grinulos
come tales =in necesidad de separar la substancia inesta-
ble;

La conservacién de las cuglidades de un material

- 16 -
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inestable puede ser utilizaca durante el tratamiento, ma~ ‘
nipulacidn y almacenamiento del material, antes de su em-~
pleo final; El procedimiento de estabilizacidn puede ser
aplicado a los mabteriales a granel, sujetos a veriaciones
fisicas y quiricas indeseables, y es también aplicable en
pequefia escala cuando se desea estabilizar algin ingredien~
te afiadido al materizl a granel;
Ia invencidn puede ser ilustrada mediante los si-

gulentes ejemplos:

Ejemplo 1

Se prepararon egregados de cristalitos de celuleosa
por hidrélisie de pulpa de madera al sulfito en una solu-
cibn de HCl acuoso al 0,5% durante 20 minutos a 932¢, des—
pués de lo cual se elev$ lentamente la temperatura duran-
te un perfodo de 55 minutos a 13023, manteniéndose enton-
ces a la dltima temperatura durante un perifodo adicional
de 35 minutos. la presidén durante toda la hidrélisis se
mantuve a 1,6 kg/fem? aproximadamente. Los agregados fue-
ron secados por pulverizacién hasta un contenido en ague
de 2 a 4% en peso, y tenfan un graio de volimerizacidn ni-
velado medio de 215 a 246.

S¢ mezclaron aproximadamente 250 gramos de los agre-
gados secos con 10O gramos de aceite de linaza y 240 gra—
mos de agua, en un mezclador de velocidad variable equi-
pado con una paleta giratoria o accesorio batidor, dis-
Puesto de tal manera en un recipiente de mezclade que lo8
bordes més externos del batidor estaban separados 1 mm
aproximadamente de los costados del recipiente. Bl batidor
comprende, mds especislmente, un védstago que tiene una plu-
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ralidad de brazos espaciados que se prolongan angularmente
hacia abajo desde lados opuestos del vdstago, y un miembro
en forma de V substancialmente, conectado a los extremos
éxteriores de los brazos; el batidor parece, en efecto, un
érbol invertido. Bl batidor tiene una accidn compuesta: gira
dentro del recipiente y gira sobre sy eje, slendo la direc-
cién de rotacidn opuesta a la direccidén de su movimiento
alrededcr del recipiente. Después de mezclar durante unos
75 minutos, la mezcla tomé la forma de bolas o esferas de
aproximadamente 1 mm de didmetro. Estas esferas conforma-

das eran auto sustentadoras en cuanto que conservaban su

forma durante un mezclade posterior y durante el manipula-

do. La masa de esferas se dividid en dos partes iguales y
se extendi$ cada una de ellas sobre la parte alta de la
masa, dejéndolas secar al aire durante la noche. Se prepa~-
T6 también una tercera parte, de peso igual al de las otras
dos, con la excepcién de que no habia sido formada en esfe-
ras; en lugar de ello, el mezclado de los agregados, del
aceite y del agua en el mezclador, se realizé sdlo hasta
el punto en que la mezcla estaba en forma de un polvo apa-
rentemente seco; Una de las partes en forma de bola se mez=—
¢lé con una solucidén acuosa de goma ardbiga (100 gramos de
ague més 10 gramos de goma) en el mezclador, durante 2 a
3 minutos a una velocidad baja con el fin de recubrir las
bolas con la solucidn. La otra parte en forma de bolas y
la parte pulverizada fueron utilizadas como controles. To-
das las partes se expusieron al aire durante un periodo
de 22 dias, después de lo cual se midid el grado de oxi-
dacién del aceite de linaza mediante el ensayo del peréxi-
do ejecutado de acuerdo con el método de Wheeler, descri-
- 18 -
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to en "Rancidity in Bdible Fats" por C. H. Lea, pigine 108,
primera edicién de 1939, Chem. Publ., Tnc., New York, M.Y.
Se obtuvieron los siguientes resultados que se expresan co-

mo milimoles de perdxido por kilo de aceite:

Ne
1 sceite de linaza, antes de la exposicidn 7+5
2 Leceite de linaza después de la exposicidn 478

3 HKezcla en polvo de agregados y aceite sin
recubrir 604

4 Esferas de agregados y aceite sin recubrir 463

Esferas de agregados y aceite,recubiertas 343

gomo s&¢ ve, €l ndmero 5 tiene una medida substancial de
proteccidn para el aceite, en comparacién con.las otras
muestras expuestas (nfmere 2, 3 y 4); Ldemds, el nimero 5
tenia el olor a rancic menos apreciable de las muestras
expuegtas; .
Ejemplo 2

Se prepararon grénuleos libremente fluysntes como se
describe en el Bjemplo 1, mezclando primeramente 2 partes
en peso aproximsdamente de aceite de naranja, con 4 partes
en peco de derivado etilo de agregados de cristalitos de
celulosa secados por pulverizacidén, que tienen un graio
de substitucién de aproximadamente Q,4. Se recudrid unea

masa de esferas cuyos didmetros eran de aproximadamente

1 mm, con wna solucidn acuosa de goma aribige como se uti-

1i26 en ¢l Bjemplo 1, mediante una técnica usual de recu-
brimiento en bandeja. Después de secar ¢l recubrimiento,

ge expusieron a la atmdsfera durante 10 dfas muestras de

“aceite dé neranja y de los grdnules recubiertos que conte-

nfen el aceite de naranja sorbido. Los grénulos recubier-
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tos exhibieron una medida de proteccidn del mismo orden
de megnitud que la mostrada en el cas¢ del aceite de li-
naza del Bjemplo l;

funque los ejemplos ilustran la invencidn con refe-

rencia a los agregados de cristalitos de celulosa desin-

tegrados y a un derivado etilico, otros derivados de agre-

gados que tienen un grado de spbstitucién de 0,0l a 1,0y
que tienen las caracteristicas descritas aqui y que son
insolubles en agua y/fo insolubles en disolvente orgénico,
pueden substitulr a los agregados de cristalitos de celu-
losa desintegrados y el derivado etilico.

Esta solicitul, que corresponde a la presentada en
los Bstados Unidos de Smérica el 29 de Diciembre de 1961,
bajo el ne 163;089, se acoge a los beneficios del artfcu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre 2ropiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propias y nueva que Se pre-
sentan para Que sean objeto de esta Fatente de Invencién
en Espafia, por VZINIE afios, son los siguientes:

12, - Mejoras introducidas en la preparacién de
grénulos libremente fluyentes, aparentemente secos, ca-
racterizadas porque cada grinulo comprende una parte in-
terna que consiste en por lo menos una particula de agre-
gados de cristalitos de celulosa ¢ de derivados de agre-
gados de cristélitos de celulosa, que tienen una substan-
cia quimica inestable sorbida sobre €llos, y una envoltu-
rs externa que oonsiste en un recubrimiento sdlido y del-
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gado de un material formador de pelfcula.
22, ~ [ejoras de acuerdo con el punto 1, caracteri-
zadas porque la parte interna de dichos grinulos es un nd~

éleo auto-sustentador, formado a presidn, que consiste en
dichas pertfculas con la substancia inestable sorbida so-
bre ellas;

39; - Kejoras de acuerdo con los puntos 1 8 2, carac-
terizadas porque dicha substencia tiene una estabilidad
substancialmente mayor durante el almacenamiento en la atmbs-
fera a la temperatura ambiente cuando estd dispuesta en los
grénulos, que cuando estd dispuesta en la parte interior
sin recubrir, proporcionandoe la parte interna las caracte-
risticas de sequedad aparente y de libre fluidez, y esta-
bilizando la envoltura a dicha substancia sin perjudicar la
libre fluidez y la sequedad aparente de los grdnulos.

42, - Wejoras de acuerdo con los puntos 2 § 3, carac~
terizadas porgue el niicleo de dichos grénulos tiene forma
esférica y porque el material formador de pelicula es un
coloide protectoi.

59; -~ Mejoras de acuerde con cualquiera de los pun-
tos 1 a 4, caracterizadas porgue dicha substancia inesta-
ble es un aceite susceptible de oxidacién;

68, - Mejoras introducidas en la preparacién de una
substancia quimica estabilizada, caracterizadas porque se
mezclan part{culas de agregados de cristalitos de celulo-
sa o derivados de agregados de cristalitos de celulosa con
dicha substancia, que puede ser un lfquido orgédnico, para
sorber la substancia sobre dichas part{culas, recubrir di-
chas partfculas con un meterial formador de pelicula para
formar grénulos, y recuperar los grénulos en una forma li-
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‘bremente fluyente y apsrentemente seca.

72. - Hejoras de acuerdo con el punto 6, caracteri-
zadas por formar las particulas que tiecnen la substancia
sorbida sobre ellas para formar nicleos auto-sustentado-
res gque se recubren, seguidamente, con el matérial forma~
dor de pelicula.

82. - Mejoras de acuerdo con el punto 7, caracteri-
zadas porque dichas particulas se mezclan coh dicha subs-
tancia en presencia de humedad, se prensa de maners desli-
zente la mezcla resultante para formar nfcleos de forma
esférica, se secanliés ndcleos para endurecer los mismos,
se mezclan los nicleos endurecidos con una solueién acuo-
sa de un coloide protector formador de pelicula, se secan
los ndcleos recubiertos para eliminar el agua mientras se
deja dicho coloide como envoltura encapsuladora sobre los
nécleos, para formar dichos grénulos libremente fluyentes
¥ aparentemente aeoos;

92, - Mejoras introducidas en la preparacidn de gré-
nulos libremente fluyentes aparentemente secos;

Pal y como se ha descrito en la Memoria que antece~

de y con los fines que se han especificado.

Este Hemoria conste de veintidos hojas escritas por

2T 144R. 1963

wug sola cara.

hadrid,
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