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MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere = la fabricacibn de derivados

de almidén solubles en agua frige = = = = = = = - - = = = ~

En el procedimiento de la invencidn un producto de re-
accibn de almidbén con cianamids, preparado bajo condiclones
alecalinas acuosas, se gelatiniza, por lo menos, si durante
la reaccién el almidén no estaba ya presente como una solu-
cidén coloidal, y se seca bajo condiciones tales que durante
el secado tenga lugar solamente poca o ninguna formscidn de
enlaces transversales. Asi el material gelatinizado puede
laminarse en capas delgadas y secarse sobre tambores calen-
tados a presiones atmosférica o reducida bajo ciertas condi
ciones, de forma que después de molido y eventualmente rehu
medecido se obtiene un producto que se disuelve perfectamen

te en agua fria y que ha conservado su cationicidad, - - -

Pueden utilizarse también otros métodos menos preferi-
dos en los cuales se combinan la gelatinizacidén y el secado
& temperatura elevada, tales como geletinizacidn seguida

por secado por pulverizacifn, = = = = = = = @ = = - - - - -

El objeto mds importante de la invencidén es la produc-
cidn de productos de reaccibén de almidbén y cianamida solu-

bles en ague fria, y es importante que las condiciones, du-
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rante el secado de los productos de reaccidn a temperatura
elevada, se elijan de tal maneras que se inhiba 0 se minimi-

ce la formacibén de enlaces transversales durante el secado,

8i no se mantienen condiciones especiales durante la ge
latinizacibén y el secado, se obtiene un producto por secado
por tambor u otro secade a elevada temperatura en el gque la
formacibén de enlaces transversales ha progresado tanto que
las finag escamas obtenidas después del molido de la pelicu~
la de almidén secado por secado por tambor, o las particulas
obtenidas por otros métodos de secado, no pierden su coheren
cia cuando se dispersan en agua fria., En otras palabras es-
tas particulas no se disuelven realmente para formar una so-
lucidn coloidal, sino que solamente se hinchan., Un objeto
de la invencidn es también la produccidn de derivados catidb-
nicos del almiddn, baratos, solubles en agua fria. Otro ob-
jeto es la produccién de derivados de cianamida de almidén,
secados por tambor, obtenidos a partir de almidones no modi-
ficados, de coccibn espesa o media, amilosa o amilopéctina
que son de importancia como adhitivos finales himedos en la
fabricacibn de papel, que aumentan la retencibn de las car-
gas del tipo caolin y la de las fibras pequefias, que presen-
tan una alta retencién propia sobre la hoja de papel, ¥y que
aumentan la resistencia del papel y no causan defectos debi-

dos a 108 gases (0jos (e PeZ)e = = = = = = = = = = - - m o~ -

Adn otro objeto es la produccibén de almidones de coccibn
espesa, media o clara para el tratamiento superficial de pro-

ductos textiles y papel por ejemplo encolado o aprestado de
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fibras fzbricadas a partir de resinas sintéticas, acabado
de productos textiles, encolado o recubrimiento superficial

de Dapels = = = = = = = m . . - ... —. = -~ -

Se hardn evidentes otras utilizaciones poitencizles en
la industria, ya que en virtud de la carga positiva los pro-
ductos de la invencidn presentan una afinided hacia las par-

ticulas, superficies y moléculas cargadas negativemente., = -

Por medio de la expresién "almidén" se quieren indicar
substancias amildceas tales como el almidén no tratado, asi
como derivados del almidén gue incluyen almidones hidroliza-
dos, esterificados y eterificados. ZEstos almidones pueden
ser derivados de cualquiera de las fuentes comerciales comu-
nes como por ejemplo patata, mafz, mafz plédstico ("waxy") ¥y

sagﬁﬁ"""'.""“".-""--""."'"'._-""—-‘-—-

Es bien conocido que se han preparado, en el pasado, al
midones con carga positiva., As{ la memoria de patente bri-
tdnica n? 765,880 describe un método de preparacién de éte-
res aminoalquilo terciarios no gelatinizados de almidén ha-
ciendo reaccionar una suspensidn de almidén con haluros ami-
noetilo terciarios o 3 amino tberciarios, l.2 epoxipropanos

bajo condiciones alcalinas acuosas, — = = = — = = - . - -

En la memoria de patente briténica n? 854,161 se des~
cribe un método para producir almidbén catidnico no gelati-
nizado en el cual se hace reaccionar una suspensién de elmi
dén en agua con productos obtenidos a partir de aminas ter-

ciaries y epihalohidrinos. La reaccién de almidén en forma



de grénulo con ciasnamida de calcio o con cianamida bajo con
diciones alcalinas gse describe en la memoria de patente nor

teamericana NE 3,051e699, = = = m w = - - - - - - - - -

Le produccidén de derivados de almidén secados por tam-

5 bor, incluyendo éteres y ésteres, es bien conocida en la in
dustria del almidbn, Un procedimiento para preparar éteres
aminoalquilo terciarios de almidén secados por tambor se
deseribe en la memoria de patente norteamericana n¢ 2,917,506,
Los aminoéteres preparados segin la memoria de patente bri-

10, tdnieca n? 765,880 se secan por tambor, = = = = = - ~ = - - =

Mientras en la memoris de patente norteamericana ne
3,051,699 se describen reacciones de almidbén en forma gra-
nular con cianamida, la reaccién de la cianamida o la ciana-
mida de calcio con soluciones coloidales en agua de varios
15, polioles poliméricos se describe en la memoria de patente
norteamericana n? 3.051,69l. BSin embargo, no es conocido,
hasta el momento, un procedimiento para preparar derivados

de cianamida secados por tambor, = - = « = = = = = = - - « <

Podria parecer que para obtener estos productos secados

20, por tambor, todo 1o que se necesita es combinar el procedi-
miento mencionado anteriormente para preparar productos gra-

nulares de reaccidn de almiddbn y cianamida y el procedimien-—

to bien conocido de gelatinizar y secar sobre tambores gira-

torios calentadog POr VADPOr.: = = @ = = = = = = = = = = = = =

25, No obstante, si un derivado granular de cianamide de al

ridén natural o de coceién media, que tenga un grado razona-
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ble de substitucién (0.025 o mis alto) se suspende en agua 2
una concentracibén normal para productos de almidén preparados
del mismo material bruto y esta suspensibén se hace pasar en-
tre tambores giratorios, calentados a una presién de vapor
conveniente para la gelatinizacibn y el secado subsiguiente
de los productos de 2lmidén, se obiiene una pelicula de al-
nidén que despuds del molido da un producto escamoso que, se-
gin el grado de substitucibén, peso molecular medio del mate-
rial bruto utilizado, presidn de vapor y otros factores, ape-
nas se hincha o da particulas hinchadas que no pierden su co-

herencia cuando se dispersan en agus fria, = = = = = = w « -

Por otra parte los derivados amino terciarios menciona-
dos anteriormente, por ejemplo el almidén de patata no mo-

dificado secado por tambor, se disuelven rdpidamente en agua

Se supone que la gran diferencia en el comportamientio
fisico entre los derivados de almidén amino terciarios catid
nicos, secados por tambor, y los productos obtenidos cuando
se secan por tambor los productos de almidén~-cianamida no
puede atribuirse a la reaccién primaria entre el almidén y
la cianamida, sino que debe ser el resultado de una reaccidn

secundaria que da lugar a la formacibén de enlaces transversg

Aunque no pueden explicarse las reacciones que pueden
causar la formecién de enlaces transversales de las moléculas
de almidén, pueden indicarse algunas reacciones posibles que

suprimirfian la formacién de enlaces transversales. Algunas
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adiciones a la lechada o pasta del producto de reaccidén al-
middn-cianamida antes de secar por tambor no actfan o llevan
a un descenso considerable del grado de substltucidn de los
grupos catibnicos quimicamente enlazados a las moléculas del

polimero de 8lmidln, = = = = = = = = = = = = = - - = - - -~

Sorprendentemente, se ha hallado que el nfmero de enla-
ces transversales formados durante el secado por tambor u o=
tro secado a temperaturs elevada, depende en una gran parte
del pH de la suspensidén o solucidn coloidal del derivado de
almidbén~cianemida que se hace pasar sobre los tambores gira=-
torios calentados. La formacién de enlaces transversales au-
menta con el aumento de los valores del pH, incluso para va-
lores por. debajo de 7. Esto se hace evidente por medio de
un aumento de la viscosidad, una disminucién de la solubili-
dad y un aumento de la cantidad de nitrégeno gquimicamente fi

jado a las cadenas polisacdridas, — = = = = = = = =« = = = -

Asf, un derivado de cianamida de un almidén de patata
modificado por 4cido (grado de substitucién, estimado a par-
tir del contenido de nitrégeno, 0,030) no era realmente so-
luble en agua fria cuando se secd por tambor a un pH de susg-
pensibén de 4, pero se disolvid en agua fria cuando el pH de

la suspensién era de 2,6, siendo iguales las otras variables.

Serd evidente que estos productos que forman enlaces
transversales durante el secado no son susceptibles sélo a
los valores de pH utilizados, sino que tambien es importante
el método utilizado para gelatinizar y secar. En general pue

de decirse que las temperaturas de secado no deberén ser mds
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altas que lo necesario para una gelatinizacién y secado bue-
nos, Tampoco el tiempo de gelatinizacién y secado deberdn
extenderse mds de lo que es necesario. Sin embargo, dentro
de limites razonables, los efectos de la temperatura y del

tiempo de secado son relativamente pequefiogse = = = = = - - -

Hay varias combinaciones de gelatinizacidn y de secado
que pueden utilizZarse parg preparar los productos solubles
en agua fria de la invencién. El1 método que se aplica fre-

cuentemente para derivados de almidén se realiza como sigue:

Una suspensién de almidén que puede contener sales n
otros adhitivos disueltos se hace pasar sobre rodillos calen
tados, en los que el almidén se gelatiniza, se lamina en ca-
pas delgadas y se seca. ILa pelicula secada se muele al gra-

do de finura deseado. En la mayor parte de los casos se pre

Se hace reaccionar almidén con cienemida o cianamida de
calcio en suspensidn alcalina acuosa, preferentemente & tem=-
peraturas por debajo de 402C y g valores de pH elegidos de
tal modo que no tenga lugar hinchado o gelatinizacidén duran-
te las etapas de reaccidn y de lavado. Algunas veces serd
necesaria lg adicibén de una sal que inhiba el hinchado. Cuan
do la reaccidn ha tenido lugar en la cantidad deseada, la
suspensidn acuosae se acidula a pH 2-3, el almidén se lava
con agua, de forma que el producto se libere de la mayor par
te de la sal presente en la suspensién. La etapa de lavado
puede realizarse por medio de uno de los métodos industria-

les usuales, como por ejemplo en uns bateris de hidrociclo=-
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nes. El producto lavado se suspende de nuevo en agua y el
pH de la suspensién se llevs al valor deseado, que queda por
debajo de 4, y preferentemente por debajo de 3.5 para deri-

vados de cianamida de almidones no modificados, de cocciédn

espesa 0 MeGla, = = = = = = = = = « - = - - .-, - - - .-

Para algunos productos puede omitirse la etapa de lava-
do, Aungue tendrd lugar alguna formecidén adicional de enla-
ceg transversales a causa de que la urea y la dicianodismide
formadas a partir de la cianamida forman enlaces transversa-
les, en cierta cantidad, en el almidbén durante las etapas de
reaccidn y secado, pueden obtenerse productos Utiles sin pu-
rificarlos. Estos productos presentan buena cationicidad.
La concentracidén de la suspensién que debe hacerse pasar so-
bre los rodillos calentados dependerd, por razones de propie
dades del producto y de economia, de los productos que deban

gelatinizarse y seCarsg, = = = = = = = = = = = = = = - - - -

Es necesaria una cantidad minima de agua pars la gelati
nizacidn; esta cantidad es mayor pars los productos de almi-
dén més viscosos. Pare los derivados de cianamida la concen—
tracidn puede elegirse en el mismo orden que es usual para
los almidones & partir de los cuales se obtienen aquéllos, o

8120 MAS DAJAs = = = = = = = = - - .- = == e e e .-

Pora el calentamiento de los tambores se utilizarédn pre
ferentemente presiones de vapor entre 28 y 72 libras/pulgada
cuadrads (aproximadamente, 2 y 5 kg/bmz). Lag temperaturas
de tambor algo més altas que las correspondientes a la pre-

sibn de vapor dada no serin demasiado perjudiciales si se e-
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lige bien el pH y 9i el tiempo de secado es corto. Das velo-
cidades necesarias de tambor dependerén de la presidn de va-

por utilizadao, = - ~ = = = = = = = = @ - «w - - - - - - - - -

Pars el procedimiento de la invencidén no es generslmen-
te necesaria una etapa independiente de gelatinizacién antes
de que el almidén-cianamida sea transportado a los rodillos
calentados y ello complicaria le etapa de secado. Puede ser
Atil cuando, por ejemplo, se combina una etapa de gelatiniza
cibn continua a temperatura relativamente baja (y valores de
pH por debajo de 7) con un proceso de secado por tambor que
garantice tiempos de residencia cortos sobre losg tambores.
Parza esta gelatinizacidn continua se han desarrollado varios

sistemas que son bien conocldos, = = = = = = = = = = = = = =

Hey productos para los cuales es necesaria esta varian-
te de la técnica de secado por tawbor. Ello sucede en el ca
80 en que se desean grados de substitucidn relativamente altos.
Es posible, por ejemplo, realizar la reaccién entre el almi-
dén y la cianamida en presencia de una sal inhibidora con tal
cantidad de cilanamida que no tenge lugar un hinchado aprecia-~
ble durante la reaccibén. ILuego, sin embargo, durante las eta-
pas de lavado o durante la reduccién del pH 2l valor deseado
pare la etapa de gsecado, puede tener lugar hinchado., ZEste hin
chado estard provocado por la pérdida de sales inhibidoras o
por el cambio de grupos bésicos débiles del almidén-cianamida
a la forma de sal. Si se desean grados de substitucidén muy
altos serd inevitable el hinchado durante la etapa de reac-

cibén, TLuego no es posible el 1avados = = = = = = = = = = = =
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Le amilopectina obtenida por fraccionacidn del almidén
de patata segin el procedimiento de la patente briténica n¢
722,586 puede también hacerse reaccionar con cianamida o
sus sales de metales alcalinotérreos. Puede usarse en la
forma floculada no secada, EL producto obtenido puede la-
varse, Se prefiere, aunque no es necesaria, antes del se-~
cado, una etapa del proceso independiente en la que la ami-

lopectina se disvelve a valores de pH mis bajos de 4. — - —

Lo amilopectina obtenida por medio del procedimiento
mencionado enteriormente, as{ como también los almidones
de viscosidad media o baja, pueden hacerse reaccionar des-—
pués de la gelatinizacidén o la disolucidén en agua. Pueden
utilizarse la cianamida y sus sales de metales alealinos o

alcalinotérreos, — = = = = = = = = = 4~ & — .- .- - - -

La reaccidén de almidones de alta viscosidad después de
la gelatinizacidn no ofrece ventaja en los aspectos téecni-
co y econbmico. Ia reaccidn en solucidén supone gue el lava
do no es posible. Algunos de los subproductos de reaccién
como urea y dicianodiamida causan la formacién de enlaces

transversales adicionales durante el secgdo, -« = = = = = = -

Sin embargo se ha hallado que pueden obtenerse, por mew

dio de este método, algunos productos muy Utiles, = - - - =

El secado por tambor puede realizarse a presidn reduci
da, que supone une temperatura reducida., Entonces se prefie
re la pregelatinizacibén, Ademds, bajo estas circunstancias
el limite superior del pH durante el secado puede ser algo

més alto que cuando se seca a presibén atmosférica. Este mé



todo es particularmente apropiado para derivados de almidén-
cianamida de coccidn media o clara que tengan un alto grado

de substitucidn, = = = = = = = = = - .- - - - - - -~ - o -

También pueden utilizarse para la etapa de secado los
5e derivados de almiddn-cianamida gelatinizados por secado por
pulverizacidn, pero ordinariamente no se prefiere por razo-
nes téenicas y econbmicas. Se hace evidente gue pueden em-~
plearse otros métodos de secado a temperatura elevada si se

adaptan los valores del Py = = = = = =~ = = = = = = = =« =~

10, Se deduce de la memoria y de los ejemplos siguientes
que el pH de durante el secado es el factor méds imporiante

que hace posible obtener productos dtiles, — = = = = = = - =

Los compuestos quimicos de los que podria esperarse un

efecto pogsible para evitar la formacién de enlaces transver-

15 sales, tales como eminas, 6xido de etileno y alcoholes, de-
muestran producir un descenso del porcentaje de grupos pogi-

tivos introducidos sin que la formacibén de enlaces transver-

sales disminuya més que proporcionglmente, — — = — = = = = -

La adicibn de tales compuestos después de la neutralizg-
20, c¢ibn, es decir antes de la fase de secado, no da tampoco por

resultado una solubilidad mejorada de los productos secados,

Sin embargo, se ha hallado que algunas sales tenian en
cambio un efectc favorable sobre la solubilidad, aunque no
tenfan efecto desfavorable sobre el grado de substitucibn, pero

25, sb6lo en combinacién con valores de pH, antes del secado, por
debajo de By = = = = = = = = - - - - - - m e - - - -
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Aungue con el proceso de secado de la invencibn no tie-

ne lugar pérdida imporiante de la carga positiva de las molé
culas de almidén a un pH bajo, tiene lugar un aumento del va
lor del pH durante el secado. Parece ser que esto acompafia

la formacibén de enlaces transversales, aunque aparece clara—
mente de los experimentos que no hay una relacién lineal en-
tre la formacidén de enlaces transversales y el aumento de pH,

independiente de las adicioneg, - = = = = = = = = = = = - — —

La adicibn de ciertas sales hace posible aumentar el pH
a que se realiza la gelatinizacidn y se inicia el secado, reg
pectivamente. Las sales que son favorables a este respecto

gon las que compensan a un pH por debajo de un valor entre

Entre aquéllas existen, entre otras, el fosfato dcido
de sodio, el ortofosfato monosbdico, el pirofosfato dcido de
sodio, el pirofosfato disbédico, el fosfato de aluminio y el
sulfato de aluminio. 3on sales que en ciertos casos, particu
larmente en combinacidén con amilopectina, tienen un efecto
muy favorable sobre la solubilidad, el cloruro de calcio y
el cloruro de megnesio, aungque con ellas tiene lugar un au-

mento mds bien considerable del PHe = = = = = = = = = = = =~

Los productos obtenidos por medio del secado de deriva-
dos de cianamide de amilopectina en presenciz de cloruro de
calclo tienen propiedades muy favorables, entre otras con res
pecto a la retencidén de cargas y a la retencién de fibras en

la fabricacidn de papel, = = = = = = = = = = = = = =~ = = « -

La invencibn se ilustra adicionalmente en los ejemplos
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siguientes, ________________________

Ejemplo 1

Se preparé wna solucibn de cianamida por suspensidén de
10 kg de cianamida de calcio cruda que no contenia aceite mi-
neral en 85 1 de agua a 209C, agitando durante 30 minutos,
filtrando en un filtro giratorio de vacilo, volviendo a suspen
der la cogtra del filtro en 35 1 de agua y combinando los fil
trados, Ia cianamida de calcio recuperads fué el 54% del pe=-
30 del material crudo de partida, gue era mds del 95 % de la

clanamida de calcio presente. = = = = = = = = w0 = = - - - - -

El filtrado se aciduld a pH 5 con 4dcido sulflrico al 20 %
y el sulfato de calcio precipitado se extrajo por filtraciébn,
La costra del filtro se lavd durante la filtracibn con aproxi-
madamente 10 1 de agua. El pH del filtrado se elevd a 11,3

con solucibén de hidrdxido de 50di0e = = = = = = = = = = = = =

Se suspendieron,en esta solucién alcalina de cianemida,
100 kg de almiddén de patete no modificado ( 20 ¢ de humedad).
La temperatura de reaccibn se mantuvo entre 20-242C, La reac-
cibn se pard después de 12 horass., BEl pH de la lechads de al-
middn se redujo a 2.0 con decido nitrico v se mantuvo a esta
temperatura durante una hora. Inmediatamente antes de este
descenso del pH con dcido nitrico se aciduld una muestra con
HC1l a pH 3, se lavé completamente y se analizd en su conteni-
do de nitrbgeno por andlisis Kjeldshl, El contenido de nitrd
geno hellado correspondid a 3.2 moles de Nz por 100 uwnidades
de anhidroglucosa., EL rendimiento de la reaccibén fué 25 ¢,

La lechada acidulada de reaccién se lavé en un juego de hidro



S0

10,

15,

20.

25%

ciclones y se filtrd para separar el almiddn y el agua, Se
suspendieron de nuevo porciones de 5 kg de los productos en
agua y se llevaron con dcido nitrico & los valores de pH da
dos después. La concentracidn de las lechadas se ajustb a

179 Bé&. Ias lechadas se secaron por tambor bgjo las condi-

ciones dadas después, en 1a tabla 1, = =~ = = = = = = - = = =
Tabla 1

Némero pH presidn vapor velocidad tambor
experimento De8.4,  ke/cm® en r,p.um.

1 6,0 36 245 4

2 4,0 36 245 2

3 4.0 72 5.0 4

4 4.0 36 245 4

5 3.0 36 245 4

6 3.0 72 5.0 4

7 2.0 36 2.5 4

8 1.6 36 2.5 4

Las peliculas de slmidén secadas se trituraron y se ta-

mizaron, de forma que se eliminaran las particulas mayores

Se suspendieron 6 gramos de cada producto obtenido en
300 ml de agua a 202C, S6lo el producto del experimento 8,
en que el pH era 1.6, se disolvid suficientemente para ser
completamente satisfactorio. Con é1 la solucibén coloidal
era una pasta egpesa, que no contenfa restos visibles de par

ticulas indisueltas. Todos log otros productos no se disol-
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vieron en la cantidad deseala, — = - = « = = = - = - - = = -~

E1l producto del experimento 1 dié una suspensién de par
t{culas hinchadas que parecf{an hielo molido fundente y te-
nfa mds formacidn de enlaces transversales que todos los o=
tros productos obtenidos. EL producto del experimento 4,
disuvelto muy incompletamente, ya era algo mejor que el de
los experimentos 2 y 3. El producto del experimento 5 se di
solvibé mejor que el del experimento 6., Ambos eran conside-
rablemente mejores que los de los experimentos 2, 3 y 4.
Aunque el producto del experimento 7 no se disolvié suficien
temente era enteramente satisfactorio puesto que si bien no
dié une pasta completamente homogénea, podis ser Util para

algunos fines industrizles, =~ - = = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo 2

Se prepard un derivado de cianamida de un almidén de pa
tata medio cocido haciendo reaccionar un almidén de patata
modificado por dcido de viscosidad Seott 15-25/280 de 32 se-

gundos con cianamida de caleio, = = = = = = = = = - - = -

Se preparéd una solucibn de cianamida de calcio suspen-
diendo 12 kg de cianamida de calecio no oleosa cruda en 80 1
de agus a 2020, agitando durante media hora, y luego filtran
do sobre wn filtro giratorio de vacio mientras se rociaba
con agua. La cianamida de calcio recuperada fué 53 % del

peso del producto Crudo, = = = = = - = = = - - - - - - -~

Se afladibé agua al filtrado para aumentar el volumen a
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130 1 y el pH se ajustd a 11.5. Se suspendieron 100 kg del
almidbén modificado por 4cido ( 18 % de humedad) en esta so-

lucidn y se ajustd el pH a 11,00 = = = = = = = = = = = = =

La temperatura de reaccién se mantuvo entre 20-24¢C,
5e La reaccién se paré despuds de 12 horas. Se tombé una mues—

tra y se redujo el pH de la misma a 3, con HCl, = - - = -

El contenido de nitrdgeno correspondibé a 4.1 moles
de N2 por 100 unidades de anhidroglucosa. E1 rendimiento
de la reacciln fu€ 26 %y = = = = = = = = = = @ = = = = = =

10, El pH de la lechada de reaccién se redujo a 2,0 con 4-
cido nitrico. Despuds de una hors el producto se lavé como
en el ejemplo 1 y se filtrd., Se suspendieron de nuevo por-
ciones de 5 kg del producto en agua y se llevaron al pH da-
do después con dcido nitrico. ILas concentraciones de las le

15, chadas se ajustaron a 202 Bé, ILas lechadas se secaron por

tambor bajo condiciones como las dadas después en la tabla 2,

Tabla 2
baperamento D plaeriot Yebome Yol t
20, 1 4.0 72 5,0 5
2 4.0 36 2.5 2
3 4,0 28 2.0 4
4 2.3 72 540 4
5 203 48 3.5 6
25, 6 2.3 48 3.5 4
7 243 28 2.0 4
8 304 48 3¢5 4
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Las peliculas de almidén se trituraron y se tamizaron
como en el ejemplo 1. De todos los productos obtenidos se

afiadieron 25 gr a 250 ml de agua corriente a 202C, = = - =

Los productos de los experimentos 1, 2 y 3 no se disol-

vieron en soluciones coloidales uniformes, = = = = = = = = =

Los productos de los experimentos 4, 5, 6 y 7 se disol-

vieron todos ficilmente en una pasta uniforme més bien clara.

El producto del experimento 8 no se disolvié en una so-

lucibn ©010idal UNifOIME, = = = = = = = = = = = = = = = = -

Las viscogidades de los productos de los experimentos
4,5, 6 y 7 disueltos en agua a 202C a la relacibn de 10 par-
tes de 2lmidbn de 6 %#d contenido de humedad en 100 partes
de agua se midieron con un viscosimetro Brookfield tipo RVF

a 20 vueltas por minuto & 202C, = = =~ = = = = = = = = = - =

Ndmero de experimento 4 5 6 7

viscosidad en cps después 1 hora 760 408 692 384
n » " " 24 horas 480 284 400 308

Dado que normalmente una viscosidad més baja para pro-
ductos de almiddén de viscosidad media o baja supone una so-
lucidén coloidal mejor dispersada, estos resultados ilustran
la tendencia de que lag temperaturas de secado mds altas y
los tiempos mds largos de secado aumentan la formacibén de en
laces transversales durante el secado. Sin embargo el efeec-
t0 es afin pequefio en comparacién con el del valor del pH de

la suspensibén de almidén antes del secado, = = = = - = = = =
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Ejemplo 3

El derivado de cienemida de almiddén de patata modifica-
do por 4cido del ejemplo 2 se seca tambien e presidén reduci-
da sobre tambores calentados por agua situados en una cémars

de vacio, -~ - = = = = = - . ., m - == -mm e .- - -

Cuando se secan suspensiones de almidén a presién redu~

cida deben tomarse algunas precauciones, = « = = — = = = -

Una de ellas es que la presidn no debe reducirse demasia
do, dado que entonces el agua se evepora demasiado rdpidamen—
te de la suspensién entre los rodillos, de forma que gqueda in
suficiente agua para la gelatinizacibén. Se dispersaron 300
g de 2lmidén en agua hastz una suspensién de 182 Bé; se redu-

jo el pH a 2.2 con deido nitrico. — = = = = = = = = = = - - -

Este suspensidn se gelatinizd y se secéd en un secador
de tambor al vacfo, de lahoratorio., El vacfo se mantenfa a-
proximadamente a 350 mm Hg por conexién lateral de la camara
con una conduccibn de vacio., Ie temperatura de los rodillos
calentados por agua se mantenfa a 962C y la velocidad del
tambor era de 2 vueltas por minuto, ILos productos obtenidos
se disolvieron en agua a temperatura ambiente en una pasta u-

niforme més bien Clarg, = = = = = « = = = ~ = - - - - - - - -

Ejemplo 4

Se prepard un derivado de cianamida de almidén de maiz
de coceidén media, haclendo reaccionar un almiddn de maiz nodi-

ficado por dcido de una viscosidad Scott 15'-25/280 de 29 se-
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gundos con cianamida de calcio bajo condiciones similares a
las del ejemplo 2, Se obtuvo un derivado ne gelatinizado que
presentd, cuando ge purificé y analizd como se ha indicado

en el ejemplo 2, un aumento del contenido de nitrdgeno correg

pondiente & 4.0 moles de No por 100 unidades de anhidrogluco-

Este producto se secd al tambor bajo las mismas condi-
ciones que en el ejemplo 2. Los resuvltados correspondieron
a los del ejemplo 2. S6lo los productos obtenidos en los ex—
perimentos 4, 5, 6 ¥y 7 se disolvieron en soluciones homogé-
neas uniformes, que fueron sin embargo, menos claras que las

de los experimentos correspondientes del ejemplo 24 — = - - -
Ejemplo

Se prepard un derivado de cianamida de almiddén de tapio
ca modificado por dcido, que tenia una fluidez de borax de
30, haciendo reaccionar almidén de tapioca modificado por 4-
cido con cianamida en solucién alcalina. Ia solucibn de cia-

namida de casleio se prepard como en el ejemplo l, = = = - -

La solucibn de cianamide se obtuvo reduciendo el pH de
la golucibn a 5.0 con COp, Se utilizaron las mismas propor-
ciones moleculares de almidén y de cianamida de calcio que
en el ejemplo 1. Las condiciones de reaccidn y la etapa de
purificacibn se eligieron también iguales. El producto te-~
nia un contenido de nitrdgeno de 3.1 moles de N, por 100 u~-

nidades de anhidrogluCoSt, = « = ~ = = = = = = = = = = = « =

Las lechadas de este derivado de clanamidz se secaron
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al tambor bajo condiciones como las dadas en la tabla 3. = -

Tabla 3
Nimero pH presién vapor velocidad tambor
experimento p.s.i. ke/ome en I,p,ll,
1 4.0 36 2.5 4
2 3.0 36 2.5 4
3 3.0 24 1.7 4
4 1.8 24 1.7 4

S6lo el producto del experimento 4 se disolvié suficien

temente en agua a temperatura ambiente, — = - = = =« = = ~ ~

El producto dié, como solucibén al 7 % en agua fria, una

pesta espega wiforme, — — = = — = = = = — = = - - - - o -~

Ejemplo 6

Se hidroxietildé almidén de maiz modificado por dcido
del mismo grupoc que el utilizado en el ejemplo 4, en suspen-

sién acuosa con 6xido de etilenc, = = = = = = = = = = = = =

El producto obtenido tenfe un grado de substitucidén de

0.062 segin se determind por medio del método Morgan-Lortz.

El éter de almidén secado (15 % de contenido de humedad)
se hizo reaccionar con cianamida de caleio exactamente bajo
las mismas condiciones que lag utilizadas en el ejemplo 4.
El derivado no gelatinizado obtenido presentd un aumento de
contenido de nitrdgeno correspondiente a 3.8 moles de Np por

100 unidades de anhidroglucosg, = = = = = = = = = = = — — -
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Se realizb el secado por tambor en varias porciones ba-
jo las mismas condiciones que en el ejemplo 4. Ias solubi-
lidades de los productos obtenidos correspondieron a las del

ejemplo 4y = = = = - o - . e m . e e e e e e — e

Los productos que se disolvieron en ague fria dieron u-
na paste algo mds clara y menos turbia que los obtenidos en

los experimentos correspondientes del ecjemplo 4¢ = = = = - =
Ejemplo T

Se prepard un derivado de ciansmide de amilopectina co-
mo sigue. Se obtuvo emilopectina por precipitacién de la mis
ma a partir de unz solucidn de almidén por adicidn de sal a
esta solucibn segln el principio de fraccionamiento del almi-

dén descrito en la patente britdnica 722,586, = = = = = = = =

Segun este procedimiento primero se precipita la amilosa
a partir de una solucidn de almidén por adicibn de swifato de

magnesio a la misma, = = = = = = = = = = - - - - - - -~~~

Después de la separacién de la emilosa g partir de la 80
lucidn, la amilopectina se precipita por adicién de mds sal.

Se obtiene como material escamoso insoluble en agua fria, - -

El material escamoso obbtenido se lavé y liberd de sal y
subsiguientemente se suspendid en una solucidén preparada de
cianamide de calcio, preparada segin el procedimiento indica~
do en el ejemplo 2, Se suspendié amilopectina (1500 kg de
substancie seca) en una solucibén de cianamida de calcio obte-
nida a partir de 210 kg de cianamida de caleio bruta, que con

tenfa 101 kg de cianamida de calcio (como CaliCN), = - = = = -
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La solucidn se ajusté a un pH de 10,0 antes de la adi-~
cibn de amilopectina a fin de evitar el hinchado del mate~
rial escamoso, Despuds de haber afiadido toda la amilopecti-
na, se aumentd el pH a 10,5 por adicién de una solucién de

5098 CAUStice 8l 3 e = w = = = = - - = — - — - - -

La suspensibn obtenida tenia una concentracidén de amilo-
pectina de 18 %, Ia reaccibn se continud durante 19 horas,
la temperatura se mantuvo a 23-252C y durante la reaccién el

PH aumentd & 1lyle = = = = = = = = = = = = = = = = - = — — —

ILa reaccidén se acabd ajustando el pH a 2.5 por medio de

deido clorhidrico adicional 8l 20 %o = = = = = = = = = = = =

El contenido de nitrégeno de una muestra cuidadosamente
lavada correspondibé a 4.2 moles de N2 por 100 unidades de an-~

hidroglucosa., ILa suspensién se dividid en varias porciones :

A, Se filtraron 1000 1 de la suspensidn; la costra del fil-
tro no se lavé. EL producto escamoso de reaccidén se di-
solvidé subsiguientemente en agua a 75-8092C en una solu-
cibn al 25 %, cuyo pH se ajustd 2 2,2, = = = = = =~ = = ~
La solucién se alimenté continusmente a un secador de
tambor y se secéd aproximadamente a 3.0 atme = - - ~ - -
ILa pelicula secada se molib, de forma tal que se produ-

jeran predominantemente particulas de didmetro mayor de

B. Se trataron 1000 1 de suspensidén de la misma forma que en
el ejemplo &, con la sola diferencia de que el pH se ajusg

té a 2.6' ————————————————————————
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C. Se ajustaron 2000 1 de suspensibén a un pH de 2,2, se fil
traron y la costra del filtro no se 1lavb, = - = = = = =
El material se alimentd a un tambor de secado en forma
no gelatinizada, se gelatinizd alli y luego se secd in-
mediatamente, —« = = — = = « = - - = - o - —-— - .- -
Este proceso es usugl en la industria de los derivados

del 2lmidlN, = = = = = = = = = = = = = —-—————- - - -

Los tambores de secado se calentaron por medio de vapor

aproximadamente a 3.0 atme =~ — = = = = = = =~ =« - - - = =

D, Se filtraron 1000 1 de suspensién y la costra del filtro
se lavé con mucha agua, Nuevo tratamiento exactamente

como en el experimento A, = = = = =« = = = ¢ ¢ = = = - =

E. Se filtraron 1000 1 de suspensibén y la costra del filtro
se lavb exactamente como en el experimento D, Nuevo tra-

tamiento exactamente como en el experimento B, = = = = =~

Se determiné de nuevo, después del secado, el contenido

de nitrdégeno enlazado de todos los productos, —= = = = = = —

Para ello primero tuvo que precipitarse la amilopectina

positiva de la solucibn a fin de efectuar el lavado, — ~ - -

Ello se hizo disolviendo 20 g del producto secado en 200

om3 de BEUA, = = = = = m = = m = e e = e m == e == ==

Durante la agitacibn se afindié lentamente tal cantidad
de una solucidn de sulfato de magnesio al 50 % que el deriva=-

do de amilopectina empezb a formar fléculos. — = = = = = -~ =

Las suspensiones obtenidas con ello se agitaron durante
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propiedades solucibn
después 30 minutos

20 horas, después de lo cual el derivado de amilopectina pu-

do lavarse muy bien con agua fria, = = = = = ~ = = -~ L L <

En la +tabla siguiente se indican las caracteristicas

més importantes de los productos secados al tambor obtenidos,

tambor

Tabla 4
A B c D E
pl antes secado 2.2 2.6 2.2 2,2 2.6
pH después secado 3.7 4.0 3.7 3.5 3.8

tambor

wniforme cohesiva uniforme wniforme cohesiva
muy lige no unifor muy lige no cohe- disuel-

viscosidad Brookfield

20 IipoMej CePeSe

ramente me disuel ramente  siva ta in-
cohegiva ta incom—~ cohesiva completa
pletamente mente
solucibén 9 % a 20eC y 200 1400 180 140 1100
contenido N, despuds 4.2 441 4.2 4,0 4,0

lavado (d.s$ aparente)

Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la influencia del cloruro de cal-

cio., Se neutralizaron 100 1 de suspensibn, obtenida después

de acebar la reaccibén descrita en el ejemplo 7, y se ajusta-

ron a un pH de 3.5 por adicibén de 4cido clorhidrico acuoso

De esta solucién se tomaron algunas porciones, cada una

apta en cierta manera para el secado por tambor.

Se ajustaron 20,0 1 de la suspensién a un pH de 2.5, ¥y

se filtraron pero la costra del filtro no se lavé,.
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El producto escamoso se digolvid a 752C en una solucidn

al 2575'). W G e e e men TR e MM R G WM ume  Mel B G A mer  BR el Ge W e a

Se afiadieron, = esta solucibn, 250 g de solucibn de clp
ruro de calcio al 40 %, esto es aproximadamente 2 % calcula-

do sobre la substancia sec@y = — = = = = = = = = = = = -« -
La solucibn se dividid en tres porciones., = = = = = = =

Ia porcidn A se ajusté a un pH de 2.2, la poreibn B a

un pH de 2.7 yv 1a poreibn C a un pH de 3,0, = = = = = = = =

Se ajustaron de nuevo 20,0 1 de la suspensidn a un pH

de 2.5, se filtreron y la costra del filtro se lavé, - - - -

Subsiguientemente, exactamente como en el caso preceden
te, el producto filtrado se disolvid en wna solucidn al 25 %,

De nuevo se afiadieron 250 g de solucién de cloruro de calcio

al 4'0 7{7. --------------------------

Este solucién fué también dividida en tres porciones C,

D y B, respectivamente, y se gjustaron al mismo pH que A, B

Se sjustaron de nuevo 10,0 1 de la suspensidn a un pH
de 2,5, se filtraron y se lavaron y el producto filtrado se
disolvid hasta una solucidn al 25 %, Se afiadieron 250 g de
le solucibn de cloruro de calcio, o sea 4 % calculado sobre

1o substancis S6CHe = = = = = @ w - - .- - .. - - -
El pH de la solucidn se ajustd a 3.0, = = = = = = = = —

Todas estas soluciones se secaron por tambor a 3.5 atm,
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El comportamiento de disolucidn y la viscosidad se indi

can en la tabla siguiente.

A

pH antes 2.2
gecado

pH despuds se—~ 3.8
cado tambor

viscosidad 84
Brookfield so-
lucidn 9 % a

202C v 20 r.po.mm.

solueidn des- disuel
pués 30 minu- ta uni
tog forme

Ejemplo 9

247

4.2

280

disvel
ta uni
forme

Tabla 5

3.0
4.6

700

disuvel
ta in-
comple
tamen-—
te

D E k)
202 2.7 3.0
365 3.9 4.1

56 220 400

disuel disuel casi di

ta uni ta unl suelta

forme  forme comple-
tamente

et e ma mer  me e eee MM em e sem e m ww bee

3.0
4.2
270
disuel
ta com

pleta~
mente

Lo influencia de distintas adiciones de sal a las propieg

dades de disolucién de los productos secados por tambor obte-

nidos a partir Ge un derivado de cianamida de 2lmidén de pata

ta descompuesto por dcido se ilustra en este ejemplo, = = = =

El material de partida tenfa une viscosidad Scott de

15! de 29 segundos con una relacibn almidbén-agua de 25:280, -

Se pusieron 15 kg de almidén descompuesto por dcido

(19,5 % de humedad) en 13 1 de una solucién de cisnamida de

calcio que tenfa un contenido de 56.4 g por 1, diluida por

3.0 1 de agua,

El pH de partida era 10,7, La temperatura,
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Ia reaccién se continub durante 19 horas, manteniéndose

la temperaturg a 20-238C, = = = = = m = m - - o .- .- -

Despuds de ello tuvo lugar una neutralizacidn, por adi-
0ibn de 4cido clorhfdrico al 30 %, a un pH de 3.0 y el pro-

ducto obtenido se lavd completamente, = = = = = = = = o — — -

El producto obtenido tenfa un grado de substitucibén apa-

rente de 0,545, calculado seglin el Npe = = = = = = = = = = =

Ia suspensibn lavada se secb en una corriente de aire ca
liente en un llamado secador neumético hasta un contenido de
humedad de 19,5-20.5 %, Este método, usual en la industria
europea del a2lmidén, tiene la ventaja de que proporciona un
secado muy rdpido, a una baja temperaturs restringiéndose la

formacidn de enlaces transversalesS, — ~ = = = = = = = ~ = = =

EL produeto, exactamente como todos los productos de al-
nidén normales secados de esta manera, no gelatinizado y sola
mente soluble en agua caliente, se disuelve rdpidamente en u-

na pasta uniforme de almidbn, = = = = = = = = @ = = = = = = ~

Se secaron muestras de 1000 g de este derivado de ciana-
mida de almidén de patate descompuesto por medio de 4cido so-
bre tambores caleantados por vapor a varios valores de pH tan-

t0 con adicidn de sales como sin esta adicibn, = = - = = - =
Las composiciones de la suspensién fueron : - - - - - -

a. 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml

Ge agua; sin adicibng pH 2,7¢ = = = = = = = = = ~ = ~ =
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be 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml

de agua; 3 % CaClo; PH 2,7, = = = = = = = = = = = = = «

Co 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml
de sgua; 5% CaCly; pH 2.7, = = = = = = = = = = = = = =

d. 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml
de agua; 0.5 % de Al,y(504)35 PH 3420 = = = = = = = = = =

es 1000 g de derivado de almiddén (20 % de humedad); 1600 ml
de agua; 2 % de NagHpPyOr; PH 3004 = = = = = = = = = ~ -

f. 1000 g de derivado de almiddn (20 % de humedad); 1600 ml
de agua; 5 % de NapHoPpOy; pH 3,00 = = = = = = = = = = -

g« 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml
de agua; 5 % de N8.2H2P207, pH 2.8y = = = = - e m e

h. 1000 g de derivado de almidén (20 % de humedad); 1600 ml
de agua; 5 % de NepHPO; PH 2.5, = = = = = = = = ~ = = -

Todos estos productos se gelatinizaron y se secaron so-

bre tambores calentados por vapor de agua de 3.5 atm. a 5.1,

La pelicula de almiddn obtenida se desintegrd en parti-

culas que tenfan un didmetro més grande que aproximadamente

Estas particulas se suspendieron por agitacidn en agua
corriente a 202C a la relacién de 1 parte de substancia seca

de almidén por 10 partes de agua. = = = = = = = = = = = = = =
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Tabla 6
Nimero pH antes pH despudés Viscosidad Propiedades
secado secado Brookfield solucién
solucibén 9 %
después 30 min.
Se (20e¢)

eps

disuvelba incom-
2. 247 4,3 2300 ple tamente
no uniforme

10, ' disuelta comple-
b 2.7 4.7 260 tamente dentro
15 minutos
disuelta comple~
Co 2.7 5.0 96 tamente dentro
15, 15 minutos
disuelta comple—
d. 342 349 150 tamente dentro
15 ninutos
queda sucia de
20, e 3.0 dod 7200 las particulas
hinchadas
queda sucia de
fe 3,0 4.3 7000 las particulas
hinchadas.,
25, queda sucia de
&o 25 3.4 6200 las particulas
hinchadas
gqueda sucia de
h. 2,5 3.0 5800 las particulas
30, hinchadas
Viscosidad medida con viscosimeitro Brookfield tipo R.V.F,

a 2090 y 20 ropomo ““““““““““““““““““““““

Aparece de ello que el cloruro de calcio y el sulfato de

aluminio tienen un efecto favorable sobre la solubilidad, - -

35, Que no se trata solamente de mantener un bajo pil puede dg
ducirse del efecto desfavorsble de la adicién de fosfato deido

de modio y de pirofosfato dcido de £08i0, =~ = = = = =« = = = ~
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Como se deduce 3del ejemple 10, hay, en cuanto al efec-
to de estos fosfatos, una diferencia tipica entre log casos
en que se tratan, sobre el tambor, productos no gelatiniza-
dos, ¥ los casos en que los fosfatos se afiaden a derivados
de cianamida de almiddn ya gelatinizados o disueltos respec-

tivamente, = = = = = = = = w0 - v hm - e .- e - -

Ejemplo 1C

Este ejemplo se refiere al secado de un derivado de cla-
napida de amilopectina que ha sido obtenido tratando amilopeg
tina disuelta con una solucibén de cisnamida de caleio. Todos
los subproductos de la reaccidn quedan en la solucibn duran-

te ]l secadl, = = = ~ = = = = - - .- e .o - -

La amilopectina, que se obtiene primero como un material
eacamoso y ha sido obtenida de acuerdo con el ejemplo 8, se
lave y se disuelve a 759C hasta una solucidén al 35 % y se en-

Fria 0 4490 = = = = m o = = = — - - ———— o — -

& 50 kg de esta solucidén de amilopectina enfriada se a-
fladen 19,0 1 de una solucidn de Ca(HNCN)o, que contiene 92 g
& cianamida de calcio por litro (como CalNCN), y que tiene u-

na temperatura de 299C, = = = = = = = = = = . o - o - - - o

El pH de partida se ajustéd a 10,5, inmediatamente des-
pués de la adicidén de la solucién de reactivo. Ie temperatu
ra de reaccién se mantuvo a 40-42¢C. ILa reaccién se paré deg

pués de 100 minutos por Alsminucidn del pH @ 3.5, = = « = = =

Previamente se tomd una muestra de 500 cc de la solucidn
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5.0
8.0
10.5

con la cual se continué la reaccibn hasta un periodo total de
reaccién de tres horas, después de lo cual se neutralizb & un

pH de 3050 ------------------------ -

Con las mismas proporciones de amilopectina y reactivo
la reaccién se realizd también a un pH de partida de 5.0 ¥

8,0 respectivamente con cantidades de 1 1litros = = = = = = =

La influencis del pH sobre el curso de la reaccidn apa~
rece de lg tabla siguiente, en la cual el grado de substitu-
cibn aparente se ha indicado, como porcentaje de grupos que
contienen N, por 100 unidedes de anhidroglucosa. Para le de
terminacién del contenido de nitrdgeno segin Kjeldahl, pri-
mexro se flocularon todas las muestras y se lavaron como se

ha descrito en el ejemplo Ty = = = = = ~ = -—_— = = - - -
Tabla T
Grupos No por 100 unidades de anhidroglucosa

Después Después Después Después Después Después pH
30 min, 60 min., 90 min. 100 min, 120 min., 180 min. final

0 0 0 0 0] 0] -
0.75 0070 0066 - 0.66 — 1003
3‘2 4.9 ——— 601 509 306 lloo

De esto puede deducirse que contrariemente a lo que po-
dria esperarse considerando la patente norieamericans
3,051,691 no tiene lugar reaccidn Util a 409C con un pH de

reaccidén efectivo por debajo 6 9¢ = = = = = = = = = = = =

Iz solucibn obtenida después de un periodo de reaccidn

de 100 minutos se utilizd pars cierto ndmero de experimentos
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La solucién se dividié en porciones de 1500 gramos que se
ajustaron cada una a2l pH deseado antes de secarlas, por cuanto
en cierto nimero de experimentos se habfan afigdido sales, lo u

5o no y lo otrp tal como se indica en la fabla siguiente, — - - -

Estas soluciones se secaron sobre un secador de tambor

y se calentaron bajo una presibén de vapor de tres atmésferas a

6 revoluciones por minuto, — — — = = = = = = = ~ - - o~ =~ ~ -
Tabla 8
10, Nmero pH antes adiciones pH después Viscogidad Propiedades
experimento secado secado Brookfield solucidn
solucibn 9%
a 209C des-
pues 30 min
cps

wniforme comple-~
15, 1 2,2 ninguna 4.5 280 tamente disuelte
dentro 15 min

uniforme disuel

2 2.5 ninguna 4,8 460 ta dentro 30
nin,
20, 3 3.0 ninguna 5.0 1400 incompl. disuel
ta
4 5.0 ninguna 5.6 2000 incompl. disuel
ta
no homogénea
5 8.0 ninguna 7.7 3800 incompl, di-
25, suelta
uniforme com=-
6 2.5 3% CaCly 5.0 180 pletamente di-
suelta,
30. . uniforme com-~
T 2,7 5% CaClo 5.2 180 pletamente di-
suelta

no homogénea
8 2,5 5% NaCl 5.0 1400 incompl, di-
35. suelta
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2.5 3% MeClp 5.0 140 homogénea completa~-
mente disuelta

245 5% NapS0y4 5.2 1200 no homogénea

2.5 5% Mg S04 5.2 800  incompl. disuelta
casi disuvelta pero
cohesiva

3.0 1 A15(S0,)y = - _—

3.0 3% Alp(S04)y - - ——

2.7 2% NeHoPO; 403 400 uniforme, disuelta
dentro 15 min.

3.2 2% NaHpPO; 4.5 700 uniforme, disuelta
dentro 15 min

3.5 5% NaHpPOs 3.8 132 uniforme, disuelta

dentro 15 min
2.7 2% Na2H2P207 3.8 140 gniforme, disuelta
dentro 15 min
La adicibn de sulfato de aluminio es muy poco préctica,
especialmente debido a que inmediatemente después de la adi-
cibn, incluso si solamente se afiade el 1%, la solucibn se
gelifica como consecuencia de lo cual el transporte a1 tambor
de secado se convierte en un problema. Ia gelificacibén se de-

be & los grupos fosfato de amilopectina de almidén de patata.

Se verd de estos resultados que es posible obtener un de-
rivado de cianamida soluble en frio que se disuelve completa
vy vépidamente, a pesar de la presencia de impurezas, que reac-

cionan con el almiddn bajo las condiciones de gecado, = - = -

la adicibén de algunas sales, por ejemplo cloruro de cal-
cio u orto o pirofosfato de monoalealino produce un awmento

del pH posible de partidls = = = = = = - = = = = = = = = « «

Ejemplo 11

Le disminucibén de la temperatura de secado, efectuando es
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te secado a una presibén subatmosférica, ofrece la posibilidad
de aumentar el pH de partida, y también de obtener un buen

producto de AiSoluCiflly = = = = = = = = = = - .. = - -

Una pequefia poreién del derivado de cianamida neutralizg
do del ejemplo 10, con un grado de substitucién aparente de
0.061 se seca tambidn sobre un pequefio secador de tambor al
vacfo que tiene un didmetro de tambor de 15 cm y una longitud

de 20 CMe — — = = = = -~ e . . et m e e -

La solucién se alimentd continuamente por medio de una
homba de dosificado entre los dos tambores de secado, que

aqui se calentaban con agua. = = = = = = = = = = = = = = « =
Las condiciones eran :

pH 3.75; 3 % de CaCly; temperatura del agua del tambor
de secado : entrada 649C, salida 539C; vacfo 55 mm agbsoluta-
mente; velocidad de los tambores gilratcerios : 0.2 revolucio-

nes pOoY MInUbo, = = = = = = = = = - = .. - .. — - .-

Ia velocidad de los tambores es muy baja, pero en cam-
bio se obtuvo una buena pelicula de almiddn, que despuds de
trituracibén se disolvid rdpidemente en agua a 209C utilizan-

do 1 parte de substancia seca de almiddén respecto a 10 partes

La viscosidad ascendid, después de 30 minutos, a 140 cen-
tipoises. En este proceso el pH es menor gque cuando se seca

a presién atmosférica, a saber hasta 4.25, - — = = - — - ~- =

Ljemplo 12
Los productos que se han obtenido con los experimentos
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de los ejemplos precedentes se juzgaen substancialmente so-~

bre la solubilidad en agua fria, = = = = = = = = = = = = = &

Es evidente por si mismo que los productos obtenidos
tienen una buena cationogenidad, ZEsta propiedad no desapa-

rece cuando el producto se glmacena, = ~ = = — = = = = = -

Por ello el contenido de nitrdgeno es una indicacién
notable; sin embargo, la cationogenidad se ilustra mejor
por nmedio de los experimentos en los cuzles la carga positi-~

va causa un efecto fisico, = = = = = = - - - - w0 -2 -

En este ejemplo la cgpacidad de floculacidén se indica-
réd con respecto a arcilla de revestimiento (un disco tipo

Dinky), = = = = = = = = = = = e S

Para este fin se sithan 6 vasos altos llenados con 1000
cc de agua bajo un aparato de agitacidn especialmente cons-
trufdo para esto, y se afiaden 10,00 gr de arcilla por medio

de 22i4aCibn, = = = = = = . m . - . - . - - - - - - -

Ia suspensién se agita 2 una velociiad de agitacidn

constante de 25 vueltas por minuto durante 10 minutos, - - -

Con cada grupo de 6 ensayos de floculacibén se dejé siem

pre vn vaso sin adicibn de almidbn, = — = = = = = = = = - ~

En la primera serie de ensayos, en un perfodo de 10 mi-
nutos, se afiadieron 10,0 ml de una solucién de almidén al
0.3 % después de lo cual se continud la agitacién 10 minutos
con la misma velocidad de aglitacibén de 25 revoluciones por

MiNAtOe = = o = e - - - - e e e e e — . e e e -



III

Después de esto, la agitacidén se pard para der a los sd-
lidos la posibilidad de precipitar. Del liguido anterior se
tomaron muestras después de 20 minutos, en las que se midid

la transmisién a 425 mp contra agua destilada segin norme. - —

5, Se midié con un espectrofotémetro Zeiss en cubetas de 1
cm. Esta serie de experimentos se repitid con la adicidn de

almiddn reducida a 5.0 Ml = = = = = = = = = = = = - - = - ~

Ademds se ensayaron algunos slmidones no catidnicos. Los

resultados se indican en la tabla siguiente, - - ~ - = - = =
10. Iabla 9
Producto Pransmisidn en % de agua destilada

10.0 ml de solucidn 5.0 ml de soluecidn

ninguno 43 37
alniddn patata no modificado 63 53
15.. almiddn de maeiz no modificado 48 42
hidroxietiléter de almiddén 32 24

modificado por dcido del ejemplo 2
(d.s. 0.09)

almiddn de patata secado por

tambor 60 52
20, eamilopectina 43 37
ejemplo 2, experimentc 5 g1 90
ejemplo 5, experimento 4 90 89
ejemplo 6, experimento 7 90 87
ejemplo 7, experimento D 92 91
25, ejemplo 8, experimento A 92 91
ejemplo 9, experimento d 91 90
ejemplo 10,experimento 7 g5 95

id. después 3 meses 94 94
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ejemplo 10, experimento 17 93 91
dietilaminoetiléter de 94 94
almiddn de patata secado
por tambor %d.s. 0.031)

Este éter, mencionado Gltimamente, es de un tipo utili-

zado extensamente en log Estados Unidos, pero basado entonces

en almidbén de mafz, = ~ = = = = = = - - .~ ... .- -~

Ejemplo 13

Aungue se utiliza también almidén positivo (catiébnico)
como floculante en mineria, su aplicacidn més importante has-

ta ahora es como agente de retencidn en la industriz del papel.

Ia adieibn de un pequefio porcentaje de almidbén positivo
durante la formacidén de una hoja de papel sobre la tela, en
la fébrica de papel, da por resulitado una reduccidén importan-
te del porcentaje de fibras pequefias en las aguas blancas,
mientras que en la adicién de arcilla g las fibras desfibradas,
esta arcilla es también mucho mejor retenida, a causa de que

eatd Flocladh, = = = = = = = = = = = = ——— = — - - - =

El 4ltimo hecho se ilustra en la serie de ensayos siguien—

Celulosa de madera blanqueada al sulfito se desfibra en

un desfibrador de laboratorio a 22¢ Schopper-Riegel, - - - -

A 1.5 1 de una suspensidén al 1 % de esta celulosa desfi-
brada, se afiadid 20 % de caolin calculado sobre el material
seco de celulosa, con agitacibn, despuds de lo cual el pH se

ajustd a 4.5, con dcido sulfdrico dilufdo, Despuds de 5 minu-
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tos de agitacién se afiade una solucidn al 1 % del almidén en

cuestibn mientras se agita moderadamente

sente el 0.2 % de almidén, calculado sobr

de modo que esté pre—

e la fibra secada. In

mediatamente después de la adicidn del almidén se forman siem-

pre 10 hojas de papel, ezcurriendo la suspensidn en un aparato

de formacidn de hojas, = = = = ~ = = = =

Las hojas se enumeraron en el orden
contenido total de cenizas en las hojas 3

después del secado, lo cual es una medida

Tabla 10
Tipo de almiddn

— . e e e e e wem e e W

de preparacidén., EL
, 5y 7 se determind

de la retencidn de

—— em wm o e e ww e wm em  ww

Contenido de cenizas %

almidén de desfibrador secado por tambor
(producto comerciel hasado en almidén de patata)
Ejemplo 2, experimento 5, después de 6 meses

de glmacenaje de la muestra

Ejemplo 9, experimento ¢

Ejemplo 9, experimento 4

Ejemplo 10, experimento 7

Id.,la misme solucidn usada después de tres dfas
Id., con solucibn prepgrada después de almace—
naje de la muestra durante 3 meses

Ejemplo 10, experimento 16

Ejemplo 10, experimento 17

Dietileter, secado por tambor, de almiddén de

patata (d.s. 0.031)

Es evidente que la invencidn puede aplicars

6.1

8.6

8.9
945
iC.9
10.7
11.0

10.3
10,2

11,2

e a otros derivados
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de z2lmidbn que los mencionados en lgs ejemplos anteriores y
con otras proporciones de almidbén-cianamide que serdn eviden~

tes a cualgquier entendido en lz materia. = - = = = = = =« ~ =

Los productos no son sclamente apropiados como agente
de retencibn en ls industria del papel, sino que también pue-
den aplicarse como agente de floculacidn para la industria

de le minerf{a, como encoladores y acabaedores textiles, - - -

Los productos viscosos bajos son muy apropiados como adhe-
gsivos, por ejemplo para bolsas miltiples incluso en combina-

cibn con urea o resinas de melaminaformaldehidos ¢ aldehidos.,

N O T A

Se declaran de novedad y propledad pars Espafia, sus te=

rritorios y plazas de soberanis, las siguientes: - - - - - =

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para fabricar productos de reaccién de
almidén y cianamida, en especial para fabricar productos de
reaccibn secados al zaire completamente solubles en agus fria
que permanecen solubles cuando se almacenan durante un largo
tiempo en forma seca y acthan de forma permanente como un co-
loide que tiene una carga positiva, caracterizado porque se
hacen reaccionar productos obtenidos de almiddn, o productos
derivados del mismo que tienen también propiedades coloidales
indicados a continuacién como elmidbn, con cianamida o sales
de metal alcalino o alcalino térreoc de la misma en un medio al-
calino acuoso, si es necesario se gelatinizen o disuelven en

ague respectivamente y a continuacidén o simulténeamente se se-
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can a temperatura elevada a un pH por debajo de 5¢ = = = = = o

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque los productos de reaccidn de almiddn y cianami-
da se secan, pulverizdndoles en forma de una solucidn coloi~
dal como una capa delgade sobre tambores rotativos calenta-
dos por vapor, y el producto secado se saca como una pelicu-

la delgada para ser tratado ulberiormente, = — = = =~ = = « - =

3.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ca=-
racterizado porgue antes de secar no se afladen otros produc—
tos quimicos adicionmles, a la solucidén coloidal de los pro-
ductos de reaccidn de almiddn y cisnamida, mds que dcido, y

el pH inicial se ajusta 2 un valor por debajo de 4. - -~ = - «

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ca=
racterizado porque se afiade una sal o combinacién de sales
a la solucidn coloidal del producto de reaccidn de un almi-
ddén y cianamida, y el pH inicial se ajusta a un valor por de-

bajo @8 He = = = = - - e e e e e e - m e e e e e e e -

5.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-~
nes de 1 a 4, carachterizado porque se hace reaccionsr almi-
dén no gelatinizado en un medio acuoso con cianamida bajo ta-
les condiciones gue no tenga lugar gelatinizacidn y que por
lo menos se fije un mol de N2 por 100 unidades de anhidroglu~
cosa al almidén y el producto, después de lavado (si lo hay),

se gelatiniza y seca por debajo de un pH de 5. = = = = = = -

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones de 1 a 4,

caracterizado porque el almiddn en forma de une solucidén co-
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loidal se hace reaccionar con cisnamida ¢ las sales de meta-

les alcalinos o alcalino térreos de la misma, antes de ser

gecado a un pH por debajo de S5 = = = = = = = = = = - -

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2, ca~
racterizado porque el almiddn es amilopectina que reacciona
como un producto floculado con cianamida en agua a un pH por
encima de 7 bajo tales condiciones que la amilopectina no se
disuelve y el producto de reaccidén, despuéds de purificacidn
y/o adicidn de sales (si las hay), se gelatiniza y seca a

un pH por Gebajo e 5¢ = = = = = = = = = oo m e e e - -

8.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 o 2, ca-
racterizado porque el almidén es amilopectina y la sal es

cloruro de calclo o cloruro de Magnesio. —~ ~ = = = w w = = ~

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2, ca~
racterizado porque el almiddn es amilopectina y la =al es

fosfato monodleali o pirofosfato didleali. - ~ = = = = = ~ =

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2, 4 ¥
5, caracterizado porque como sal se ailade cloruro de caleclo,

cloruro de magnesio o sulfato de aluminios. = = =« = = = « =~ =

1l.- Procedimiento segin las reivindicaciones preceden=

tes, caracterizado porgue el secado se realiza a presién sub-

AEMOSTETICH, v = = = o = = o - - - = - =

12.~ "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR PRODUCTOS DE REACCION
DE ATLMIDON Y CIANAMIDA™,

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presen~
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te memoria que consta de cuarenta y tres hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras,

BARCELONA, 15 ABR, 1965
P.A.

A

AMO CURELL SUNOL

ad,
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