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El presente invento se refiere.g un nuevbl;ﬂ,
agente sdélido dispersante y estabilizador y a un méf;és.
vara preparar sl mismo & partir de una fuente de holo-
celulosa,

Es sabido que materiales de holocelulosa pue-
den degradarse por medio de tratemientos dcidos, alcali-
nos o con enzimas para proveer un material que consiste
de una poreidn mayor de glucan@ ~l,4 que subsiguiente-

mente puede desintegrarse mecdnicamente para producir -

un material no soluble pero si dispersable en agua. Cuan '
do por lo menos 1% en peso del material conteniendo &glu- ;
eanB-Jq4 contiene partionlas cuyo tamafio no excede a—-
proximadamente 1 micrdén, el material es capaz de formar
una dispersidn estable en un medio acuoso o en cualquier
otro medio, Si el material fuente posee muy poco glucan
ﬁ? ~l,4, es necesario remover por lo menos 2lgunos de -
los otros componentes para proveer un producto que con- |
tenga por lo menos una mayor poreidn de glucan ﬁ;-1,4.
El material insoluble en agua y dispersable -
en le misma conteniendo glucanfg ~l,4 se prepara & par-
$ir del material fuente o sea, vida vegetal conteniendo
celulosa, procediéndose para ello por medio de una com-
binacidn de una degradacidn quimica y una atricidén mecd-
nica, La degradacidn quimica puede realizarse por cualeg
quiera de los métodos comunes bien conocidos. Un método

especifico para la produccidn comercial de este tipo de

material dispersable estd descrito en la patente N2 —-

2.978.446 de los Estados Unidos de Norteamérica.

Ia atricidn o desintegracidn mecdnica deberia

R oo ¥ Pmpene

ser suficiente para producir una masa en la cual por lo
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menos aproximadamente 1 % en peso y preferentemente ﬁﬁin‘
1o menos 30 % des las particulas presentan una longitud -
promedio no mayor de aproximadamente 1,0 micrdn, segin
es determinada por medio de un examen microscépico y -
electrénico. Algunas de las particulas en dicha masa -
pueden tener una longitud o dimensidén mdxime.tan baja -
como algunog centésimos de micrdn.

Por supuesto, que para fines comerciales ~—
précticos, se prefiere secar el material desintegrado,
Si se utilizan procedimientos de secado convencionales,
el producto seco se cornifica, probablemente debido a
le aglomeracién de un cierto nimero de las particulas -
méds pequefias ligdndose entre si por medio de fuerzas =~
ligantes de hidrdgeno durante el secado. Estas fuerzes -
gson secundarias en fortaleza dnicamente en ligaduras de
valencia primaria y, consecuentemente, cuando se disper~
sa el producto seco en un medio acuoso, se requieren -
cantidades substanciales de energia para romper las va-
lencias de hidrdgeno. A pesar de que es posible Fformar
dispersiones estables de los productos secos por medio
de atricidn en grado suficiente, las dispersiones son -
bagtante sensibles a materiales ionizables. En la utili-
zacidén de los materiales secos en varios productos ali-
menticios, tales como condimentos de ensaladas, mayone-~
sag, postres congelados, y aderezos, la presencia de di-
chos materiales secos resulte en una sensacibén arencsa -
en la boca que no se degea, sensacidén que generalmente —
ge califica de "gusto a tiza",

Las dispersiones acuosas del material desinte-

grado son estables, y las particulas dispersadas poseen
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 dad de las dispersiones coloidales eatd afectada por la
presencia de iones, tales como sales, dcidos y agua du-

ra, y por particulas coloidales tales cowmo proteinas, -

persas.

En la patente espaiola N2 278.545 se ha pro -
puesto un método para prevenir la cornificacién de ce—‘
lulosa microcristalina formando ung dispersidn estable
de la mencionada celulosa asociada con un .aterial Tipo
barrera, tal como CuiC, y luego secando y recuperando la
celulosa microcristalina de 1z dispersidn.

Uno de los propdsitos del presente invento es

el de proveer un método para producir un coloide a par—-

propiedades fisicas y coloidales enriguecidas.

De acuerdo con la presentd invencidn, se dis-
persa una substancla mecdnicaumente desintegrada y qui-

micamente dezradeda que comprende una porcién mayor de
glucan/9-l,4 en un medio acuoso en la presencia de une
celuloga carboximetilica hidrosoluble que poseshn grado
de substitucibn de 0,75 x 0,15, y subsiguientenente se

recupera el producto resultante en forma seca.

Con el objeto de simplificar la descripcién -
gue sigue, se utilizard el término “celulosa" para de-
signar el material que contiene glucanf?-dq4.

Agqui ee utiliza el wérmino "celulosa carboxi-
metilica" en el sentido comercial usual como referido a

la sal de sodio de la celulosa carboximetilica. En la

: una carga negativa muy aébil. Sin embargo, la estabili-

que poseen una carga positiva. La presencia de estos fi-

pos de substancias tiende a flocular las particulas dis-

tir de un material conteniendo glucan.zé? ~1,4 que poses

b -
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descripeidn, a esta sal se la designard como "CMC",
El glucan[? -1,4 puede ser derivado por cual-
quier método de degradacién quimica que se desee aplica-
do al material celuldsico seleccionado, Para completar
la degradacién deseada, se junta el residuo en la forms
de una torta de filtro y se lava a fondo para remover -
las impurezas solubles. Luego se somete la torta lavada,
preferentemente conteniendo aproximadamente 40 4 de sé-
lidos, a desintegracidén mecdnica. En el iratamiento de
degradacidn quimica y lavedo subsiguiente, se libra la
celulosa microcristalina adhiriendo las cadenss celuld-
sicas en las regiones amorfas pero las cristalitas indi-
viduales alin permanecen ligadas entre si debido a la 1li-
gadura de hidrdgeno. Estas cristalitas individuales deben
separarse o pelarse de la fibra tratada o fragmento. Du-
rante la desintegracidn o atricidn, se forman nuevas su-
perficies creadas a medida que se separan lss microcris—
talitas del material degradado y, & menos que los micro-
cristales individuales se manteng&n en una condicidn se-
parada, se volverdn & ligar. Con el objeto de obtener un
corte eficiente, el contenido de sdélidos de la masa so-
metido a desintegracidn debe ser lo suficientemente de~
vado como para proveer una transferencia eficiente de -
les fuerzas de corte. Por otro lado, el contenido de sé-
lidos no debe ser tan alto como para permitir la unidn -
de los microcristales separados y formar grandes agregim

dos, debido & la insuficiente cantidad de agua para hi-

c dratarse con las nuevas superficies creadas de los miw—

crocristales,

De acuerdo con el procedimiento preferido, se
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introduce el CMC hidrosoluble en un molde de polVb'seoo'
durante esta etapa del procedimiento de atricidén. Alter-
nativamente, se introduce una solucidén concentrada o ag
ta acuosa del CMC hidrosoluble, teniéndose en cuenta el
contenido de agua de la solucidén o pasta para proveer -
el contenido de agua requerido en la masa que se Gesin--
tegra. También, el contenido de agua debe ser suficiente
como para permitir la hidratacidén del CNMC durante la a-
tricidn. 4 medida que se realiza la atricidn,,cantidades
suficientes de OMC disuelto deberian estar presentes pa-
ra revesfir"por lo menos parcialmente los microcristales
a medida que se libran de las fibras o particulas degra-
dadas. ' |

Se ha descubierto que con el objeto de reali--
zar la desintegracidn requerida, para separar en forma -
efectiva los microcristales y mantenerlos en estado indi
vidual e hidratar el CMC, el contenido de sdélidos de la
masa, cuando se somete a desintegracidn por primera vesz,
deberia ser de por lo menos 35 % aunque sin exceder 60%.
Cuando se lleva & cabo le desintegracidn por arriba de =
aproximadamente el 50 % de sdlidos, debe reducirse el -
contenido de sdélidos agregando agua lentamente a medida

que continda la desintegracidn con el objeto de hidratar

la superficie de los ‘microcrisitales a medida que los agre

gados que se forman por atricidn a sdélidos elevados ss =
separan por desintegracidn adicional al contenido de sb6-
lidos mds bajo.

Luego, para completar las operaciones de atri-
cibén y mezclado, se seca 12 mesa, Puede utilizarse cual-

quier método de secado que se desee. Un método de secado
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particularmente satisgfactorio consiste en un procedi-‘
miento por secado a tambor, en el cual se extiende la
masa desintegrada en forma de una pelicula delgada, por
ejemplo, de espesor de aproximadamente 0,25 mm. sobre
tambores calentados, Con el objeto de facilitar el ex-
tendido de 12 masa mojada en forma de una pelicula con-
tinva sobre el tambor secador, se somete la masa aari
cidén adicional y & mezclado a medida que se agrega mds
ague para reducir el contenido de sdlidos de la masa a
un rango comprendido desde aproximadamente 25 % a apro-
ximadamente 35 %. Esta atricidn adicional continua li-
brando los microcristales, hidmbidndose y disolviéndose
CMC adicional para mantener los microcristales libra-
dos en forme de particulas discretas e individuales y
para por lo menos revestir parcislmente los microcris—
tales con CMC. Tanto la celulosa como el CMC absorbe-
ran la humedad atmdsferica y, de acuerdo con ello, se
seca el material a un contenido de humedad de aproxima-
damente 3 % a 10%. Se remueve la pelicula secada, que .
prontamente puede molerse a polvo, preferentemente & -
un tamafio tal que todo el material pueda pasar a través
de una malla de ftamiz 60 y luego se colecta en un reci-
piente de almacenaje conveniente o en paguetes que se -~
deseen,

Alternativamente, al completarse las opera-
ciones de atricidon y mezelado, puede transferirse el -
material & un recipiente para mezcla adecuado, agregin-
dose agua para formar una pasta acuosa que conbenga des
de 3 % a 10 % de 86lidos. Luego se seca por pulveriza-

cidn lae pasta acuosa haste que su contenido de humedad
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sea aproximadamente desde 3 % a 10 %, y se recoge el Af 3ﬂ-§-

Polvo seco.

Alternativamente, puede realizarse la atri--
cién en ausencia de CMC. Obviamente, el contenido séli-
do debe ser lo suficientemente elevado como para proveer
una transferencia eficiente de lasg fuerzas de corte pe~
r0 & su vez (debe gser lo suficientomente bajo como para
prevenir coalescencia de los microcristales separados y
mantener los microcristales librados en forma de parti-
culas discretas e individvales. Al completarse la atri-
cidn, se agrega upa solucidén de CMC, preferentemente en
forma lenta, y se continda la atricidén y el mezclado -
como para proveer un mezclado completo y revestir por -
lo menos parcialmente ;os microcristales individuales.
Alternativamente, puede agregarse CMC asegurando de que
haya suficiente agua como para hidratar el CMC y mante-
ner las particulas separadas. En los casos en que se -
debe secar el producto por tambor, la solucidén de CMC -~
puede proveer el agua necesaria para reducir el conteni-
do sélido @ un nivel necesario pare facilitar la propa-
gacidén de una pelicula continua de la mesa mojada sobrs
la superficie del tambor secador. Cuando se agrega CMC
seco, debe agregarse agua para obtener el contenido sd-
lido deseado. Si el producto deberseearsg por pulveriza-
cibn, se transfiere la masa a un mezclador conveniente
¥y se agrega agua para formar una pasta acuosa que COfRw-
tenga desde 3 % a 10 % de sdélidos, y luego se seca por
pulverizacidn.

| Para los propdsitos de esta invencién, el CMC

debe contener grupos hidroxilos no substituidos suficien

-8 -
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| la forma descrita anteriormente, conteniendo la mezcla -~

! aproximadamente nueve partes de celulosa por cada parte
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‘tes para que el CMC pueda ligarse por hidrdgeno 2 1los
microcristales de celulosa individuales durante el se-
cado, Los grupos'substituyentes deben ser suficientes -
para impartir solubilidad acuosa. Bl CMC necesario para
los propdésitos del presente invento presenta un grado -
de substitucidn de 0,75 : 0,15. BEn las clases de los lla
mados grados de viscosidad bajo y medio del CMC, la vis-
cosidad de las soluciones al 2 % puede variar dentro de
un rango comprendido entre aproximadamente 20 y 800 cen-
tipoiges. En la clase de grados de viscosidad elevada -
del CMC, la viscosidad de goluciones al 1 % pueden va-
riar hasta aproximadamente 2.200 centipoées. El CMC que
tenga un grado de substitucidén fuera de este rango no
impide la cornificacién o permite la cornificacidn par-
cial del material celuldsico durante el secado. Este —-
efecto sobre el material seco puede llamarse un efecto
barrere y unad barrera eficiente impide la ligadura irre-
versible & cornificacign de la celulose microcristalina
durante el secado. Consecuentemente, cuando se coloca el
material seco en agua y se lo someta al paso de mezclado
o batido, el material seco se dispersa en el aguga y for-
ma un gel firme.

I2a efectividad de los CMC de variadog grados
de libertad de substitucidén estd representada en la -
Tabla I. En cade instancia, se formd una mezcla de celu-

lose microcristalina desintegrada y CMC especifica en

de CMC y forméndose el producto por secado por pulveri-

zacidén, Pars formar el gel a partir de los productos -
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secos, se utilizd egua destilada como medio liguido y' KEEIE L

se agregd 10 % de los productos secos al agua destilada

en un mezclador tipo casero convencional, a citar espe-

cificamente, un Mixmaster, y se sometid a batido duran—

te un periodo de aproximademente 15 minutos. Ia viscosi-
dad para cada uno de 1os'geles estd establecida en la -

tabla. Se notard que en cada uno de los productos secos,
a excepoidn de los que se prepararon con el CMC que tew

nia un grado de substitucidén de 0,75 ' 0,15, los produc-
$0s revelaron una cornificacidn y los geles en efecto,

no fueron satisfactorios.

TABLA T
oMe 10 ¢ Viscosidad del Caracteristicas
el (Unidades Brookfield) del gel.
D LJ S »
Sin CMC 0 No se formb gel
0,43 * 0,05 2 Excegiva cornifi-

cacion, dispersién
fina, muy arenoso,

0,75 > 0,15 107 Excelente, efecti-
vidad de barrera,
gin corniflcaclon,
firme, se formb -
gel no arenoso,

o+
0,90 - 0,05 40 Un poco de cornifi
caclon, blando, se
formbé gel no areno
80.

1,30 : 0,10 20 Excegivae cornifi-
caclon, blando, se
formé un gel un po
co arenoso y gelac—
tinoso,.

Ia tabla anterior nos muestra que el CMC espe-

" ¢{fico es el material més efectivo para impedir cornifi-

cacidén y permitir que el producto seco se convierta en un

- 10 -~
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gel de la forma deseada. Considerando solamente la fuy

a1

cidén de un aditivo que sirva como agente de bvarrera -
existen otras substancias tales como por ejemplo, celu-
lose metilica, celulosa metil hidroxipropilice, goma -
guar, alginatos, azicares, surfactantes y otros hidroco
loides que pueden ejercer une pequefia accion de barrera
cuando ge agregan en proporciones apreciablemente ma-
yores. Por ejemplo, cuando hubo dextrosa, sacarosa, -
lactosa y sorbitol en cantidades de 1 parte de azlcar -
en 3 partes de l& celulosa microecristalina desintegrada,
se formaron geles & un 20 % de concentracidn sdlida. -
Sin embargo, las viscosidades de los geles no excedie~
ron 6 B.U.

Pambién se desea que el aditivo imparta al -
producto geco un hinchamiento espontdneo, al agregerse
el producto al agua. Un producto seco de formacién co-
loidal, deberia ser capaz de constituir un coloide con
una cantidad minima de corte. En otras palabras, ademds
de la cualidad propia del aditivo de impedir la cornifi-
cacién durante el secado, el mismo tembién deberia fun-
cionar como dispersante cuando se‘agrega el producto sg
co al agua o & una mezcla de agua y un‘solvente polar -
misecible en agua, tal como etanol. De los aditiyos po-
sibles mencionados anteriormente, solamente los CMC que
presentan un D.S. de por lo menos 0,75 z 0,15 imparten
esta caracteristica al producto seco. Esta facilidad -
para dispersar el producto estd demostrada visualmente
por une comparacién de la accidn realizada por las ta-
bletas que se dejan caer en agua. Se forman las table-

tas prensando polvos secos a 140,6 Kg.cmz. Cuando se =

-1l -
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dejan caer en el agua las tabletas formadas por ceiusno=-
g2 microoristaline desintegrada y secada por pulveriza-
cibn y desprovista de aditivos, la tableta comienza a
hincharse y & descascararse y se desintegra en cuestidn
de algunos segundos ylas cdscaras permanecen én un pee
quefio monticulo. Al ser agitadas, como por ejemplo con
una espdtula, las cdscaras se rompen en pequefios frag-
mentos y ni bien cesa la agitacibén, los fragmentos se -

precipitan. Substancialmente las tabletas formadas por

polvos de celulosa microcristalina que contienen los adji :

tivos mencionados anteriormente, exhiben el mismo efec-

to, a excepcidn de los que contienen CMC con un D.S. de

por lo menos 0,75 - 0,15. Cuando estos CNMC se hallan ~-

presentes las tabletas comienzan a hincharse y se desin-
tegran & medida que toman contacto con el ague. En cues—
tién de pocos segundos, las particulas desintegradas se

dispersan en el agua y en algunos minutos las mismas se

dispersen en la totalidad de la masa de agua. Al ser agi
tado, todo el material se dispersa en el agua y unéd por-
¢idn substancial permanece dispersa una vez cesada la -

agitacidn. .

En adicién a las funciones del aditive que he-
mos considerado anteriormente, el aditivo también debe-
ria servir como coloidal protector de manera de mejorar
le. estabilidad de las particulas dispersadas coloidalmen
te. BEsto es lo que particularmente se desea cuando la fa-
se liquida del coloide es agua dura o contiene concentra

ciones bajas de substancias idnicas, como por ejemplo, -

;donde la celulosa microcristalina debe ubtilizarse en ma-

, teriales como condimentos de engaladas y meyonesas. Debi-

?do a que las particulas de celulosa dispersas poseen una

-12 =~
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carga negativa muy débil, pueden floecularse fécilmentef,,

por medio de concentraciones bajas de substancias idni-
cas, tales como sales y dcidos. Por lo tanto, el aditi-
vo debe ser de naturaleza tal que se ioniza para produ
clr una carga, de manera que cuando se liga o se une &
la superficie de particules sbélidas, imparta une mayor
carga & las particulas dispersas. Algunas gomas se adhe~
rirén a las particulas celulésicas durante el secado, -
pero, cuando las particulas secas se dispersan en el -
agua, en general las gomas no imparten una carga y, por
lo tanto, no contribuirdn a dispersar las particulas ni
a estabilizar la dispersidn coloidal de las particulas
en presencia de materiales idnicos, a menos que se pre-
senten en cantidades de por lo menos 20 a 25 % por pe-
so. Ia goma guar por ejemplo, ho imparte estabilidad a
lag particulas celuldsicas dispersadas coloidalmente.
De los aditivos posibles mencionados anteriormente, sé-
lo la celulosa carboximetilica con un D.S, que no exce-

da aproximadamente 0,75 z 0,15 funcionaréd como coloide

" protector, a menos que se presente en cantidades exce-

sivasg.

En efecto coloidal protector del CMC que pre
senta un D.S. de 0,75 * 0,15 estd represen%ado por la
formacidn de dispersiones en agua de celulosa gicrocrig
talina deéintegrada y de productos de celulosa micro--
crigtalina degintegrados de proporciones variables del
OMC, y notando 12 concentracidn de cloruro de sodio a
la cual el material dispersado comienza a flocular, La
tabla IT que sigue expone la composicidn del material -

dispersado y la normalidad a la cual los materiales dig
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Composicidn de S6lidos Dispersados Valor de Floculacién (Norma
lidad

persados se floculan,

TABLA IT

% de Celulosa % de CMONa C1Na
Microcerigtalina ' ,
106 0 Comprendido entre 1074 - 10'3
o) n w1072 - 1071
9%) 10 " o 1071 .1
85 20 " " 306

También se desea que el aditivo imparta a -
las particulas de celulosa microcdstalinas ciertas pro
piedades de elasticidad asemejables & las de los sdli-
dos (a@ui'llgmadas "gglificacién") y que o1 gel forma-
do presenfe una tensidu de fluencia o deformacidn. Es-
to requiere que las partioculas se unan mis o menos en-
tre si formando una red. Particulas microcristalinas -
de celulosa sin CMC, cuando se hallan dispersas para -
former un gel, presentardn une tensidn de fluencia re-
lativamente baja, variando la misma directamente con -
la proporcidn de celulosa microcristalina en la disper
8idn. E1 CMC en si no forma un gel que presente una —-
tensidén de fluencia o de deformacidn & estas concentra-
ciones bajas. De los varios aditivos posibles, la celu
losa carboximetilica que tenga un D.S. que no exceda -
0,75 i 0,15 y la goma guar, brindardn las propiedades -
gelatinosas, y los CMC que tengan un valor D.S, mayor-
que dicho valor, y substancias tales como los algind-—-

tos, impartirdn muy pocas propiedades de esta naturale-

zZa,

Ia presencia de una pequefia proporcidén del -
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CMC aumenta apreciablemente la fuerza de fluencia de -
los geles. A medida que se aumenta la proporeidn a apro
ximadamente 10 % por peso de la mezcla de celulosa mi-
crocristalina y CMC, se forman geles que presentan ten
gsiones de fluencis méximes. A medida que la proporeidn
excede aproximedamente 10 %, la tensidn de fluencia dg
crece, Esto estd representado en forma bagtante clara
en la Pigura l. Se obtuvo la celulosa microcristalina
a partir del algoddn por medio de hidrdélisis con deido
hidroclorhidrico, como se describe en la Patente N2 -
2.9%8.446 de los Estados Unidos, y desintegracidn subsi
guiente como se ha descrito anteriormente. Durante la -
desintegracidn, se agregd éelulosa carboximeti{lica con
un D.S. de 0,75 % 0,15 en cantidades varias y se forma-
ron geles en agua destilada con el agregado de 4 % por
peso de la celulosa microcristalina y de las muestras
de celulosa microcristalinas conteniendo 10, 20 y 30 %
de CMC. Ia tensidn de fluencia fue medida en un Visco-
s{metro Birrefringente de Fluencia de la Rao Instrument
Company. Se plented la informacidn y se obtuvo lo re—-
presentado en la Figura 1.

En uwna forma similar, se formd celulosa mi=-
crocrigtalina a partir de una pulpa de madera disolven-
te y agregando cantidades variadas de CMC durante los
pasos de atricidn. Se secaron las muestras varias y lug
go se trituraron. Se formaron geles de celulosa micro-~
cristalina y de productos conteniendo 5, 10 y 15 y 20 %
de GMC (D.S. - 0,75 % 0,15) con un contenido sélido del
3% y del 4 4. Se midieron las tensiones de fluencia -

de- los varios geles en la forma representada en la Fi-
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Te tensidn de fluencia especifica, como se -
anticipa en la informacidn anterior, depende del tipo -
de material, de las proporciones relativas de celulosa
microcristalina y del CMC y también del contenido séli-
do (celulosa microecristalina y CMC) dispersados en el =
1{quido. Como hemos establscido anteriormente, el compgo
nente CMC no posee tensidn de fluencia. El componente de
celulosa microcristalina puede proporcionar alguna ten-
8idn de fluencia pero 1l& tensidn de fluencia especifica
es bastante baja, como se representa en las Figuras 1 v
2. Por lo tanto, puede esperarse que combinando la celu-
losa mierocristalina y el CMC, la tensidn de fluencia no
excederfe la que estéd impartida por 12 celulosa micro--
crigtalina. Por lo tanto, en forma bastante inesperada,
se descubre que alggregarse desde aproximadamente 5 % -
a aproxim2damente 15 % de celulosa carboximetilica basa-
da en el peso combinado se obtiene un aumento tan vasto
de la tensidn de fluencia.

Para ilustrar anin mds el aumento radical de -
la tensidén de fluencia en los geles conteniendo el pro-
ducto del presente invento, se formaron geles contenien~
do 2, 3, 4, 5y 6 % de sdlidos dispersos en agua desti-
lada, Se formé celulosa microcristaline a partir de una
pulpa de madera disolvente y se agregd celulosa carboxi-
metilica durante los pasos de atricién. Después de la -
atricidn, se secd el material por pulverizacibn. El,pro
ducto consistid en un 92 % de celulosa microcristalina
y 8 % de cMC (D.S. -~ 0,75 * 0,15). Subsiguientemente se

incorpord el material seco en agua destilada y se batid

-16 —
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en un mezclador tipo blender durante 5 minutos. Ias dig‘
persiones de celulosa microcristalina también se forma-
ron como en la forma descrita anteriormente, sin el —-
agregado de CMC, conteniendo la proporcidn que contri-
buirf{a la celulose microcristalina del producto seco -
por pulverizacidn. También se utilizdé CMC para preparar
soluciones conteniendo CMC en la misma proporeidn que -
la. contribuida por el producto secado por pulverizacidn.
Se midieron las tensiones de fluencia para estas disper
siones y soluciones, halldndose representadas en la Ta-

bla III.

TABLA TII
% de Sélidos Tensidn de Fluencia (dinas/cm2)
MCC + CMCNa Componente Componénie

Mce cML;Na

2% (1,84 % MCC + 0,16 % CMCNa) 9 0 0

3% (2,76 % MCC + 0,24 % CMCNa) 30 2 0

4% (3,68 % MCC + 0,32 % CMCNa) 75 4 0

5% (4,60 % MCC + 0,40 % CMCNa) 150 7 0

6% (5,52 % MCC + 0,48 % (MCNa) 260 12 0

En adicidén a las propiedades anteriormente -
mencionadas que deberien ser impartidas por un aditivo,
se desea utilizar un material que ademds de impartir -
una tensién de fluencia, también introduzca un factor -
tiempo que dependa del comportamiento del flujo o pro-
piedades tixotrdépicas del material dispersado, Para mu-
chos propdsitos tales como, por ejemplo, les utilizacio
nes de condimentos de ensaladas, algunas propiedades -~

tixotrépicas son muy deseadas. Ni las celulosas micro-

- 17 -
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'representado en la Figura 3, que ilustra un trazado car-

- cas & lag tensiones de rotura exhibidas con un régimen

cristalinas se dispersan por si mismas, ni las solucio o
nes de CMC en las concentraciones aqui mencionadas exhi
ben por si mismas un tiempo apreclable que depende del
comportamiento del fiujo., Por otra lado, preparando el
producto CMC~celuldsico en la forme agui descrita, los
geles presentan un tiempo substancial y muy decisivo -~

que depende de las caracteristicas del flujo. Ello estd

tpgréfico de registro que representa la rotura de dig-
persiones CMC-celulosa cristalinas, de una dispersidn de
celulosa microcristaling y de una solucibén de OMC. Tan-
t0 las dispersiones como la solucidén contenian un 2 % -
de sdlidos dispersos o disueltos. El trazado 1 represen-
ta las caracteristicas de flujo de la dispersidn de ce-
lulosa mierocrigtalina. El tmazado 2 representa las pro-

piedades correspondientes de la soluclon de CMC. En este

momento, el CMC tiene un D.S. de 0,75 x 0,15 y una vis-
cosidad de 300 a 600 centipoises. Los trazados 1 y 2 -
demusstran que, en los casos de dispersiones de celulo-
sa microcrigtalina y soluciones de CMC en agua destila-
da, no hay diferencia significativa o apreciable, a --
cualquier gradiente de rotura dado, en la tensidén de =~
fluencia de la dispersidn o solucidn cuando se mide en
regimenes de aumento y disminucidn de rotura, En otras |
palabras, las tensiones de fluencia exhibidas con un ay

mento del régimen de rotura son substancialmente idénti-

decreciente de rotura. De acuerdo con esto, los trazados ;

no representan ciclos de histéresis cerrados,

El trazado 3 representa la caracteristica de -

- 18 =
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celulosa microcrigtalina dispersada y CMC del mismo -
valor D.S, pero presentando una viscogidad de 25 a 50
cp. El producto contenia 90 % por peso de celulosa mi-
crocristalina y 10 % por peso de CMC. El trazado 4 re-
présenta las propiedades de un producto CMC-celulosa -
microcristalina parecido, teniendo el CMC el mismo va-
lor D.S. pero presentado una viscosidad de 300 a 600 -
ep. Los trazados 3 y 4 demuestran que en el caso 48 w-
productos de dispersidn del CMC-celulosa microcristali-
no, la tensién de rotura, & cualquier gradiente de ro-
tura dado que no @té en 0 que no se halle cerca del —-
punto en el cual se invierte el régimen de rotura des-
de un régimen creciente a un régimen dscreciente, es -
muy substencialmente mayor cuandose mide & regi{menes -
de aumento de rotura que cuando se mide la tensidn de -
rotura en regimenes de rotura decrecientes. En otrags -
palabras, les tensiones de rotura exhibidas con un ré-
gimen en aumento de la roftura son substancialmente ms-—
yores que las tensiones de rotura exhibidas a un régi-
men decreciente de rotura. De acuerdo con esto, log -
trazados representan ciclos de histéresis abiertos y -
amplios.

De los varios aditivos posibles, los CMC re-
presentando un D.S. que no exceda 0,75 I 0,15, la goma
guar y los alginatos impartirdn caracteristicas modifi-
cadoras del flujo apreciables en el gel. Los CMC que -
tengan un mayor D.S. y otros derivados celuldsicos ta- V
les como celulosa hidroxietilica, celulosa metilica y
celulosa hidroxipropilica impartirdn solamente una nuy

pequefia variacién de flujo.

-19 -




que a partir de un rango muy amplio de ad1t1vvs posm-- b

bles, solamente los CMC que presentan un D.S. de 0,75 *

0,15 imparten todas las cinco caracteristicas deseadas

Y un aumento de la fuerza de fluencia de los geles. Es—
t0 se halla claramente resumido en la siguiente tablas
TABLA IV
Aditivo a Puncidn llevada a cabo por el aditivo
5-15% Uso |Nivel Barrera Dispersante Coloide Gelifi- Modificador
Protector cante de flujo
cMe - (D.S.
0,43 + 0,05) no no si 8l si
]
cuc - (D.S. '
0,75 + 0,15) gi si gi si si
!
CMC - (D.S.
1,30 + 0,10) no si no poco poco
HEC poco no no no poco
MC; HPMC poco no no no poco
Goma guar | poco no gi gi si
"Algina poca no no poca .8l

HEC - Celulose hidroxietilica

MC
HPMC- C

25

- Gelulosa metilica

elulosa metil hldroxiporplllca

~ Una caracteristica dnice adicional de los pro

| ductos secos del presente invento consiste en que lag -

tensiones de fluencla y fuerzag de gel de los geles for-

' mados a partir del mismo son substancialmente mayores -~

que las propiedades de los geles formados por el CMC-ce-—

. lulosa microcristalina antes del secado. Esto estd clar

30
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mente representado en la Tabla V que sigue. En cada ocaso,

. 56 formd celulosa microcristalina a partir de pulpa de -

. madere disuelta, La atricidn y el agregado del CMC fueron




A

da e las muestras sin secado previo y se batid la masa

-12,¥Eff”F '?

como se describid anteriormente. Se agregd agua destila

durante 1 minuto en un mezclador tipo homogenizador im-

pulsado eléctricamente. Iuego se midieron las tensiones

5 de fluencia de las dispersiones resultantes. Se secaron

al aire poreiones del material desintegrado en la forma
de peliculas delgadas y se molidé 2 mano. Se formaron ge-
les incorporando aire seco, y material en polvo, en agua

destilade en un mezclador tipo homogenizador y se batie-

10 ! ron las mezclas durante un minuto., Se midieron las ten-

ciones fueron los siguientes:

siones de fluencie y viscosidades a varios regimenes de
rotura. En todos log casos, los geles contenfan un 54 -

por pego de sdélidos. Los resultados de estas determina-

5 TABLA ¥V
; Geles Nunca Secados
Gelulosa§microoristalina 2 EIPq;Eé I _Ei;pa%lga_
Gredo - émc | & b a b a b
D.S. = 0,75 % 0,15
Vis. % 300 600 ep.
MCC,/CMC ﬁiégimen 89/11 89/11 92/8 92/8  92/8 92/8
Tensidn %e fluencia (dinas/cm2)
| 1min 162 132 176 171 231 198
|5 min 325 259 399 382 459 404
25 ! 15 min 553 443 636 - 597 703 598
Tensidn de fluencia (dinas/cm2)
105 seg™" 171 132 176 140 168 164
52;5 seg™ 36 254 298 256 286 274
30 1050 seg™ 456 369 407 373 400 396

1]
, -21 -

i
!
t
?
#
!
H
!
i




— et e ee s

ww—ary e sze a

v " op v e

—— —

i e an me G4 v o go—

vt a A ———— 4 Py S

10

15

20-

25

30

Geles Reconstituidos en Aire Seco

A B < D E z

Tensidn de fluencia (dinas/em?2)

1 min 429 337 326 23 324 215

5min 767 669 636 526 20 436

15 min 1040 897 871 196 - 993 720
Tensidn de fluencia (dinas/cm2)

105 seg” ! 290 282 248 189 253 181

525 seg” | 400 412 366 307 375 303

1050 seg™ ! 460 564 505 438 514 429

Se prepararon las muestras (MCC) de celulosa
microeristalina utilizadas en la prsparacidn de los go-
les cuyas propiedades figuran en la Tabla V a partir de
diferentes muestras de procedimientos de sulfito, disol
viendo pulpa de madera degradada en tiempos diferentes
¥ en condiciones semicomerciales. Bajo estas condicio-
nes, variaron ligeramente la concentracidén dcida preci-
sa, la temperatura y el tiempo. Los dos grados diferen-
tes de CMC utilizados eran alimentos obtenibles comer-
cialmente y productos de calidad farmacéutica que pre-
sentaban grados de substitucidn y viscosidades dentro
de los rangos esiablecidos. Puede notarée que los geles
A y B se prepararon & partir de produdtos que tenien -
regimenes de CMC gelulosa microeristalina diferentes -
que los ragimenes correspondientes para los otros pro-

ductos. Bstos factores dan cuenta de las diferencias es-

pecificas de las caracteristicas de los varios geles, -

ILe informecidn contenida en 1a tabla demussira en forma

muy clara el aumento substancial de las fuerzas del gel
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como se refleja en la tensidn de fluencia y tensidn de
corte que resultan del secado de los productos. BEgtas -
caracteristicas son directamente opuestas & las que ocu
rren en el secado de celulosa microcristalina desinte~
gradse en ausencia del aditivo,

En la produccién semicomercigl de productos ~
de CMC-celulosa cristalina comparable & las muestras es—
peci{ficas utilizadas en la preparacidén de los geles G,

D, Ey F, de procedimientos de sulfitado, la pulpa de -

| madera disolvente (95% de alfa celulosa), se sometid a

una hidrdlisis dcida de acuerdo con la Patente nimero -
2.9%8.446 de los Estados Unidos. Se lavé totalmente el
regiduo del procedimiento hidrolitico y la torte de fil
tro himeda resultante contenia un 40 £ 2 % de sélides.
Se introdujo continuamente la torta de filtro himeda en

un mezclador a paletas de alta velocidad a un régimen -

-de aproximadamente 50 kg por hora basado en el peso se-

co de la celulosa microcristalina. Simultdneamente, se
introdujo CMC secado al aire en el mezclador en una can-
tided equivalente & 8 % basado en el peso seco de la ce~
lulosa microcristalina. El mezclado consistid esencial-
mente en un cilindro montado horizontalmente con un ro-
tor a paletas espaciadas cada una 2 un dngulo tal que
permitie atricién de los sélidos por impacto y corte -
elevado y el movimiento de 12 masa a travéds del cilin--
dro. El mezclador especifico era un mezclador que podia
obtenerse comercialmente bajo la marca "Turbilizer".

Ia masa, al ser descargeda, contenia aproxime-
damente 40,5 % de celulosa, 3,5 % de CMC y 56 % de agua

¥ se introdujo en un segundo mezclador que podia obte—-

- 23 o
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dueir el contenido sélido de la masa & aproximadamente

nersge comercialmente bajo la marca "Rletz Extructor®,
Se movié la masa a través de una ofmara horizontal di-
vidida en compartimientos por medio de placas perfora-
das mediante un transpbrtador a tornillo en los varios
compartimientos. A medide que la mase se¢ movia artravés

de la cémara, se agregé agua en cantidad como para re-

el 30 %. En este aparato, & medida que la mase avanza

a cada placa perforada, se comprime la misma en las dig
tintas cdmaras, se la extlende sobre las placag perfora-
das y se le obliga a que pase a través de las aberturas
de lag placas, todo lo cual resulta en someter las par-
ticulas de celulosa a corte elevado y provoca la atri——
¢idén adicional de las particulas. Estes acciones tambidn
realizan un mezeclado continuo de los ingredientes va--
rios. A medida que la masa salia del mezclador contenia
desde 30 & 32 % de sdlidos,

Se alimentdé la masa a la pasada o pinzaladura
de dos tambores de secado giratorios espaciados y calen-~
tados con vapor a aproximadamente 6,33 kgs/cm2 de pre-—
gién. E1l espacio entre los tambores formd revestimientos
sobre los tambores de un espesor de aproximadamente —-—
0,254 mm. Se removié el revestimiento seco, que presen=
tabe un contenido de humedad de 5 % 2 %, por medio de
cuchillas rascadoras y se transporté el mismo & una tri
turadora o moledora, donde se pulverizd el material para
su paso a través de una malle de tamiz 60.

Tambidén se prepard un producto de caracteris- ;
ticas similares por medio de secado por pulverizacidn.

En este tipo de procedimiento, 2 medida que la mase se

- 24 =




10

15

20

25

30

27-3-69

a un btanque de pasta acuosa donde se le agregaba agua -

para producir un contenido sélido del 5-6%. Despubs de =
un mezclado total se hizo pasar la pasta acuosa a través
de un mezelador lineal de alta velocldad y luego s un ~
gecador por pulverizacidn. Se secéd la paste acuosa uti-
lizando el aire introducido en la cémara de secado a una
temperatures de aproximadamente 300¢C.

La presente solicitud qué corregponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 13 de -
FPebrero de 1.967, bajo el nlmero 615.621, se acoge a log
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre -

Propiedad Indugtrial,

- REIVINDICACIONLS -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que -
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de -
Patente de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son los
giguientes:

1.~ Un método para producir un materisl orgé~-
nico insoluble en agua y dispersable en la misma, carac-
terizado por formar una mezcla intima de agua y material
desintegrado que contiene glucan f3-1,4, teniendo al me-

nos un 1% en peso un tamafio de particula que no excede
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de sproximadamente una micre, consistiendo el material L
que contiene glucen f3~-1,4 en una proporcién importén'be”
de glucan'/3-1,4 ¥y celulosa carboximétilica de sodio que
tiene un grado de sustitucidn de 0,75 e 0,15; secar la
mezele; y separar particulas insolubles en agua y disper;
gables en la misma capaces de formar un gel acuoso en el
que al menos un 1% en peso de las particulas dispersas -
tiene un tamafio de particula que no excede de aproximada-
mente una micra.

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado por el hecho de que por lo menos un 30%
de las particulas poseen un tamafio de particula que no -
excede un micrédn.

3.~ Un método de acuerdo con lasg reivindicacio-
nes 1y 2, caracterizado por el hecho de que se desinte-
gre el material conteniendo glucan 13-1,4 en presencia -
de agua, y se agrega la celulosa carboximeti{lica de so-
dio durante la desintegracidén o subsiguientemente, que -
en el momento en que se lo mezcla totalmente con el mate-
riel desintegrado.

4.- Un método de acuerdo con la reivindicacién
3y caracterizado por el hecho de que desde gproximadamen-
te 35% a asproximadamente 604 del materiasl conteniendo —-
glucan f(3-1,4 se halla presente en el agua durante la de-
sintegracién; se agrega la celulosa carboximetilica de so
dio a medida que continfia la desintegracidn; y se agrega
agua 8 la masa para reducir su contenido sélido & una ga
ma entre aproximasdamente 25% y aproximadamente 35 % a me-
dida que continfa la desintegracidn.

5.- Un método de acnerdo con la reivindicacién

4, caracterizado por el hecho de gque se continfia la atri~
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haber reducido por lo menos eproximadamente un 30 % der |
meterial conteniendo glucan P-1,4 a un ‘tamafio de parti-
cula que no exceda un micrén.

6.- Un método de acuerdo con la reivindicacidén
4 § 5, caracterizado por el hecho de que se extiende la
masa desintegrada, de contenido sélido reducido, sobre ~
una superficie en la forme de ung capa delgada; se seca
dicha capa y luego se pulveriza la misma.

7.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién

‘4 é 5, caracterizado por el hecho de que se diluye en -

agua la masa desintegrada, de contenido sdlido reducido,
hagta que el contenido sblido oscile entre 3 % y 10%, ¥
luego se seca por pulverizacidn la masa diluida.

8.~ Un método para producir un material orgé-
nico insoluble en agua y disperseble en la misma,

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y -
pera los fines que se han especificado.

Eata Memoria congta de veintislete hojas escri-
tas & méquina por una sola de sus caras.

TR R
R rw&n:909§

Madrid,
P.A.

27-3-69/RT4A. -
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