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Las téenicas de criodesecacidn o de lio4

£ilizacidén fueron aplicadas esencialmente, hasta shora, a la

deshidratacidn de diversog productos o susbtancias con una fuex
‘te proporcién de agus. Diferentes trabajos fueron emprendidos

igualmente para extender la aplicacidn de dichas técnicéé;ﬁ:sis

temas no acuosos, sobre todo en ciertas ramas de la industria
farmacéutica, de la slimentacidén y de los extractos. Sin embar-
go, estos trabajos solo tienen como Ffinslidad la estabilizacidn
de substancias elterables y el secado de productos de vaelor en
solucldn en un dlluyente diferente del agua.

La presente invencidén reside en le apll-

cacidn de las técnicas de criodesecacidn, no para obtenerﬂel‘se
cado de diversas substencias, sino para la elaboracidén de cuer-
pos complejos nuevos.
Se refiere ante todo, por una parte a

un producto complejo de.estrugtura porosa, y por otra parte a
un proc¢edimiento para la fabricacidn de diche producto.

| El cuerpo complejo antes mencionado es
notable sobre todo por el hecho de que comprende, en fase con-
tIma, una estructura porosa comstituida por una substéncia se-

ca a 1o menos &, incluida en los poros de esta estructura, por

dio de liofilizacidn "in situ",

El procedimiento segin la invencidn estd
caracterizado por el hecho de que consiste en afiadir & un cuer-
PO POroso, por absorcidn ¢ adsorcién, por lo menos una substan-~

cia o una mezcla de substancigss en solucidn, diferentes de las
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que constituyen dicho cuerpo, y en congelar y liofilizar despué

1523

por lo menos una vez el cuerpo complejo obtenido,

De preferencia, se congela y se liofi.
liza ante todo una primera substancia o una mezcla de substan-
cias en solucidn pera obtener, por eliminacién del diluyenté,
un cuerpo poroso seco, se afiade a este cuerpo, por absorcidn o

adsorcién, por lo menos una segunda substencia o una mezcla de

L=

substancias en solucidn, diferentes de las que constituyen dich

cuerpo, y después ée congela y se liofiliza por lo menos una se
gunda vez el cuerpo complejo obtenido.

Este procedimiento permite la cbten~-
cidén de un producto industrial nuevo, 0 Sea un cuerpc porosc,
finemente heterogéneo, comprendiendo, en asociacidén estrecha,
diversos élementos que pueden ser incompatibles y solubles en
medios diferentes.

Para ilustrer lo que precede, la fase
continua del cuerpo poroso puede ester constitulda, por ejémplo,
por un sélido hidro-soluble en el cusl se hallan dispersadas
perticulas secas de una substancia hidrdfuga.

Segin una primera forme de ejecucidn

del procedimiento objeto de la invencidn, se efectda primeramer

lucidn que puede estar constituida, por ejemplo, por una sola
substancia o por una mezcla de substancias en dilucidén en el
8gua, Por la expresidn ¥ solucidn ", se designeé cualquier aso-~
ciacidn de por lo menos una substanqia s6lida con un liIquido.

En la presente memoria descriptiva, este término se aplica, por -
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consiguiente, tanto a las soluciones simples como a las solucios

nes, las emulsiones y 1las suspensiones en las cuales la fase sd

lida se encuentra dispersada en la fase liquida sih estar nece-~
sariamente disuelta en élla, Seguin su grado de concentracidn;
estas soluciones son mds o menos fluidas y pueden preseﬁ.:béi';se
bajo una forma 1fquida o pastosa.

El procedimimnto puede ser realizado
a partir de una variedad muy grande de soluciones tales como,

por ejemplo, materias sintéticas diluildas en un Solvente orgéni

co, una espuma preparada a partir de un extracto acuoso de ma-
terias sélidas del café, una masa de bizcocho con’ceniendg;;' -ade-
més de los cuerpos grasos, materias protéicas, azmicar, et}.“.,.:.,
una fuerte proporcién de agua. ’

La primera liofilizacidén se efectia

en las condiciones impuestas por las caracteristicas del produc

to y del diluyente. La congelacidn exige la reduccidn de la tenm

peratura a un valor generalmente inferior a 02C pero comprendi-
do, en la meyoria de los casos, entre -15 y -1962C; esta opera-
cidn necesita comlinménte la intervencidn de un agen*i';e refrige:b
te. La sublimacidn del diluyente congelado es generalmente eje-
cutada en vacio, por medio de instalaciones adecuadas,
_ Resulta de la primera liofilizacidn
un producto seco, de estructura porosa, destinado & comstituir
la fase continua del cuerpo complejo segin la invencién., La ex~
presidén "producto seco" utilizada en la presente memo:;-ia descrijp

tiva designa la ausencia de fase lIquida en el cuerpo o en el

substrato considerado, Este productd es cépaz de absorber una

..

segunda solucidén, la cual, después de la liofilizacidn, es esen-
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ducto,

De preferencia, el diluyente de la se
gunda solucidn no es un solvente de la substancia o de la compo
sicidn formendo el cuerpo poroso inicial. La impregnacién de es

te Wltimo por dicha solucién puede ser efectuada de diferentes

empapando el primere por borboteo de la segunda, exponiendo el

cuerpo poroso inicial a una corriente de vapor saturada, ete...
Esta operacidn se desarrolla generalmente bajo presidn atmosfé-
rica; en ciertos casos, sin embargo, puede ser ventajoso scompa
fiarla de un breve pasado bajo presidn reducida en vista de faci
litar la penetracién de la solucidn,

La segunda liofilizacidn es ejecutada
teniendo en cuenta los caracteres fisico-quimicos de los consti
tuyéntes de la solucidn de impregnacidén. los constituyentes sdé-
lidos de esta solucidén pueden ser de naturaleza muy diferente, |
por ejemplo particulas de una materia sintética, perticules de

una substancia con efecto terapéutico o fertilizante, sales de

amino-dcidos o viteminas, agentes de comservacidn, particulas

frutas, eté:.., fracciones arom#ticas voldtiles extraldas de ma
terias naturales tales como el café, el té, etec..,. o fabricadas
sintéticemente, por ejemplo perfumes artificiales. El cuerpo poi
roso enriquecido es ante todo congelado & la temperatura conve-
niente, y después secado en vacio por medio de une instalacidn
de criodesecacidn adecuada, excepto en algunocs c&sos en los cuad

les las propiedades del diluyente, por ejemplo el anhidrido car

de una materia aromatizante tal como el chocolate, extractos de|

cialmente repartida en fase dispersada en los poros de dicho pro-

meneras, por ejemplo sumergiendo el producto seco en la solucidn,

1
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bénico 1Iquido, no imponen forzosamente la intervencién de un

agente refrigerante exterior y la sublimacidn bajo presién redu;
cida,

Se obtiene asi ﬁn producto industrial
nuevo bajo la forma de un cuerpo mixto poroso conteniendiqéﬁ a80=
ciacidn estrecha elementos incompatibles, solubles en medibs dis
ferentes,

La impregnacidén del cuerpo poroso. ini-
cial y la liofilizacidn subsiguiente pueden ser repetidas variag
veces con nuevas soluciones en vista de obtener cuerpos Iy -com-
plejos presentando una verdadera estructura "granulitica“f¥$§tos
cuerpos mixtos, dotados de propiedades especificas orientadas,
son de gfan interés, sobre todo en razdén de la estructura pérti-

cular que les confiere la liofilizacidn, o sea una estructura fj

nemente heterogénea, porosidad fuerte, extensa superficie inter-
na, etCeve
Los ejemplos siguientes ilustran la pueg-
ta en prdetica del procedimiento segun la invencidn, la cual sin
mbergo no gsté limitada a las condiciones en ellos expuestas.

Ejemplo 1

Se prepara una solucidn &l 1 % de polie%—
tireno en tetracloruro de carbono. Esta solucidn es congelada a
:ﬁonc bajo forma de placas de 10 mm de espesor, y después liofi-
lizada en un vacio de =~509C, aproximadamente.

Se obtienen asl placas de una materia pos

rosa, que estd impregnada con une solucidn al 2 % de dextrano en

sado en vacio moderado.

Despuda de una_coqgelacidn 8 -409C apro-
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ximadamente, las placas impregnadas son liofilizadas normalmen-
te alrededor de -209C hasta la obtencidn de un producto seco (hi-
medad residual 2 % ).

Resulta asl un cuerpo mixto poroso de

débil densidad (0.03) cuys estructura contiene los elementos cad
racteristicos del poliestireno y del dextrano liofilizados.
Ejemplo 2

Una solucién acuosa concentrada de mas
terias sdélidas del café (45 % aproximadsmente) es preparada ba-
Jo forma de una espuma por insuflacidén de un volumen convenien-
te de CO,. Esta espuma es congelada rédpidamente a -45¢C aproxi-
mademente en places relativeamente delgadas. Despuds de la liofit
lizacidn, se obtiene un producto seco de estructura porosa.
Las placas de caféd liofilizedo son imt
pregnadas con una solucidn concentrada de los constituyentes ar$-
mdticos y de los llpidos del café en el tetracloruro de carbono
o el "Forene 113", de manera a obtener en el producto seco final
una concentracién de estos constituyentes de 0,5 a 1 % aproxima;
damente.,

Las placas impregnadas son congeladas
a una temperatura de -702C aproximadamente, después de lo cual
se elimina en vaclo el diluyente congelada por sublimecidn en
una cémera de criodesecacidn adecusada,

Segin una veriante de ejecucidn de es+
te procedimiento, el cuerpo poroso inicial, obtenido por liofi-
lizacidn de una espuma pfeparada a partir de un extracto acuoso

de materias sdélidas del café, puede ser impregnado bajo una pre<
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sién no inferior a 5,5 kg/cm® aproximademente con una solucidn
tal como definida més arriba de los constituyentes aromdticos y
de los lIpidos del café en el anhidrido carbdnico 1iquido.‘Re—
duciendo la presién, se obtiene la congelacidn esponténé§:@§1
diluyente que se deja entonces sublimarse a la presidn é%j&éfé-
rica. Esta congelacidn puede ser completada mediante la iﬁﬁeru
vencidn de un agente refrigerante. ) ’if:~

Se obtiene de esta menera, bajo‘la
forma de un cuerpo poroso cuya densidad estd comprendida entre
0.2 ¥y 0.3, un extracto de café sélido comprendiendo, en faéé-cmj-
tinua, las materias sdélidas del café y en fase dispersada}i{ero
asociedos Intimamente hasta el interior del producto, o sed’ in-
clufdos en los poros de este dltimo, los constituyentes aromé-
ticos y los liIpidos del café.

Ejemplo 3

Se prepara una mesa de bizcocho con-

teniendo, por J0O00 g de agua, 1100 g de polvo de leche descrems:

da, 750 g de blanco de huevo, 100 g de azﬁcér y 60 g de un agen:

te gelificante. El porcentaje de concentracidén de la materia se

ca en la "solucidn" es de aproximedsmente 44 %.

Esta masa es colocada sobre bandejas
bajo la forma de barritas aplastadas, las cuales son congeladas
2 una temperatufa de -35¢C aproximadamente. Se procede entonces
a una primera 1iofilizacién del producto, en un vaclo de 1,102
Torr aproximedamente dentro de un aparato adecuado.

Al final de esta operacidn, se obtie~

ne un producto seco, de estructura porosa,
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Se prepafa una solucidén al 15 % de una

preparacién de 1lIpidos a base de chocolate en el “Forame 113",

El producto seco preparado previamente es impregnado en esta so
lucidn mediante inmersidn, Segdn une variente de ejecucidn, la
mesa hidratada tiene una base salada y el chocolate es reembla—

zado, en una solucidén de "Forsne 113" &l 15 %, por un hidroliza

do concentrado de proteines vegetales. La penetracidn de la so-
lucidn se halla facilitada por un breve pasado en vacio modera-
do.

Las barrites impregnadas son répidamente
congeladas a ~-7092C sproximademente y despuds liofilizadas en un

vacio de 2,107 Torr. Resulta finalmente un producto mixto de

estructura finemente porosa,.heterogénea, comprendiendo, inclui
dos en los poros y cenallculos proporcicnados por la liofiliza-
cidn, residuos sdélidos del agente eromatizante contenidos en la
segunda solucién.

Se ha de afiadir que los dos dltimos ejemf
plos hen sido ejecutados y citados més arriba solemente en vis-
ta de ilustrar la invencidn. Es evidente que no son destinados
a ger reprdducidos directamente para la fabricacidn de produc-
tos alimenticios por ejemplo,

N 0 T A

e
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La presente patente de invencidn, compren-
de las siguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento de fabricacidn de pro

ductos complejos de estructura porosa, caracterizado por el he-
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cho de que consiste en afiadir a un cuerpo poroso, por absor-
cién o adsorcidén, por lo menos une substancia o una mezcla d
substancias en solucidn; diferentes de las que constituyen

dicho cuerpo, y después en conéelar y liofilizar por 1o me-

S e

nos una vez el cuerpo complejo obtenidos o
- 2.« Procedimiento segfin la Reivinéiég;

cién 1, caracterizado por el hechb de que se congela y,ées-
puds liofiliza ante todo una primers substancia o uns meze
¢la de substancias en solucidén para obitener, por eliminé-
cidn del diluyente, un cuerpo poroso seco} que se aﬁadpla
dicho cuerpo, por absorcidén o adsorcidn, por lo menos ﬁndl
gsegunda substancia 0 wna mezcla de substancias en soluciﬁh,
diferentes de las que constitiuyen dicho cuerpo; y despﬁésh
que se congela y liofiliza por lo ﬁenos una segunda vez €l
Acuerpo complejo obtenido.

3.~ Procedimiento segin la Reivindica-
cién 1, caracterizado por el hecho de que se efectiia la con-
gelacidn por medio de un agente refrigerante.

4~ Procedimiento segtn las Reivindica~
ciones 1 y 2, en el cual el diluyente por eliminar estd
constituido por lo menos en parte por anhidrido carbénico
*liqﬁido, caracterizado por el hecho de que se efectfa la
congelacidén por reduccién controlada de la presibn.

5.= Procedimiento segin la Reivindica-
cién 1, caracterizado por el hecho de que se efectda por lo

menos una de las operaciones de liofilizacién en wvaclo.

1, en el cual el diluyente por eliminar est4d constituido

W

6+.=- Procedimiento seglin la Reivindicacid¢n




10

15

20

25

30

tos complejos de estructura porosa.
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por lo menos en parte por anhldrido carbénico liquido, caracte-
rizado por el hecho de que se efectia la sublimacidén del dilu-
yente a proximidad de la presidn atmosférica,

7.~ Procedimiento segin la Reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que se impregna el cuerpo poro+
so inicial por'inmersidn de este ¥ltimo en dicha solucidn.

8.~ Procedimiento segiin la Reivindicacidn

1, caracterizado por el hecho de que se impregna el cuerpo poro-
S0 inicisl por borboteo de dicha solucidn sobre el cuerpo en
cuestidn.

9.~ Procedimiento segin la Reivindicacidn

T

1, caracterizaedo por el hecho de que se impregna el cuerpo poro:

8o inicial exponiendo a este ¥ltimo a una corriente de vapor sa

turada de dicha solucidn.

10.~ Procedimiento de fabricacién de produc

cribe y reivindica en esta memo

Segin se

ria descriptiva que consta gde diez\hojas foliadas y escritas a

méquina por uns séla de sug caras.
Madrid, 6 de Afulio de 1.967
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