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 tasio o con carragenanosensible al potasio en combinacibn

Esta invencidn se relaciona con un procedimient
para preparar geles de agua, comestibles, elésticos, claros,
basados en carragenano como agente gelificante principal y,
més particularmente, para preparar geles basados en combina-

ciones de sales de potasio con carragenano seunsible al po-

~com-carragenano sensible al calcio, que imparte una ausencia

de rezumado o sinéresis.

La invencibn se relaciona con la produccibén
de los geles mismos y con composiciones secas,:xnmmﬂ&mﬁte
en forma granular o particulada de libre £luencia, que for—

‘man los geles cuando se disuelven en agua en cantidades ade-
cuadas. Los geles de agua y las composiciones formadoféglde
geles de la invencidn se caracteriian particularmente poxr
estar libres practicamente de forma completa de cationes.de
metales polivalentes. Esto significa que dichos ge1e§~no,

contienen m&s de 0,01 % ¢ 100 ppm en peso de cationes‘&é me-
tal polivalente, basado en el peso total dé carragenaéé'é_

carragenanos presentes y de la sal de potasio.

ElL anflisis de mmestras de 6 carrvagenanos de

sodio comerciales y de un carrvagenano de potasic comercial,

disponibles en Estados Unidos o en Europa, demostrd que el |
contenido en idn calcio oscilara entre 0,043 y 0,430 % !
dando un valor medio de 0,134 %. Todos estos comtenidos son
mucho més grandes que el mhximo permitido en la presente in-
vencidn. En adicidn, ninguno de é&stos productos comerciales'
proporcionb un gel de agua claro y eléstico tras su ensayo.

La presente invencidn se relaciona con la pro—l

duccibn de geles de agua ellsticos y claros, basados en earra; -

genanos como agentes principales de gelificacibn, en presencié
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de iones potasio. Los geles ellsticos y claros sg pueden pre—i
parar a partir de una composicibén de carragenano sensible al
potasio en forma de una sal de metal alcalino o ge amonio
junto con una sal de potasio soluble en agua y n§ tbxica. se-
glin otra Porma de realizacibén de la invencidn, %e describe
el empleo de carragenano sensible al calcio ademis del carra-
genano sensible al potasio, encontréndose ambos carragenanos
en forma de sales de metal alcalino o de amonio, y una sal de
potasio soluble en agua, no tdxica, con lo cual Le hace que
los geles de agua, elésticos y claros, no sean rezumanres.
La invencibn reside en la produccibn de los geles mixnos y

de composiciones secas, normalmente en forma granular o par—
ticulada de libre fluencia, que forman dichos geles cuando se
disuelven en agua en cantidades adecuadas. Los geles de agua
y las composiciones formadoras de geles de la invenci6n'es-
tén caracterizadas particularmente por estar esencia)mente
libres de forma completa de cationes de metales polivalenp _'

tes.

-

Otros aspectos de la invencidn esth relacio-
nados con la forma o formas de realizacién preféridas 0 es=-
peciales que incluyen la seleccién del carragenano o carrage-
nanos a utilizar en la composicibén de gggpte,gg;;ficante, :
catidn monovalente de la sal carragenano, sal de potasio so-
luble en agua y proporciones de componentes en la composicién
de agente gelificante,. '

7 Mas especificamente, se puede preparar un gel
de agua, eléstico y claro, utilizando una composicién que
comprende carragenano sensible al potasio en forma de una sal
de metal alcalino o de amonio y una sal de potasio soluble
en agua, no tbxica, distinta al carragenato de de potasio, en|
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" .en el peso de dicho carragenano sensible al potasio. Los ge-

foan «

una cantidad igual a 10-110 % en peso, basado en el peso de
dicho carragenano semsible al potasio. La composicibén ante-
rior puede incluir también carragenano sensible al calcio,

en forma de una sal de metal alcalino o de amoaio, en una
cantidad igual a 30-155 % en peso aproximadamente, basado

i8S de agua vy las composici?nes formadoras de geles de la
invencidn estfn libres de cationes de metales polivalentes,
en una cantidad superior al 0,01 % en peso aproximadamente,
basado en el peso total de carragenanoc o carragenanos, pre-
sentes y dicha sal pothsica. La sal de metal alcalinb’;ie-
ferida del carragenano es el carragenato potésico. La sal

de potasio soluble en agua, no téxica, preferida, es ei ci-
trato potésico. Los geles de postre particularmente preféridos
de la invencidn estan basados en composiciones que cermpren-
den la sal pothsica de carragenano sensible al potasid;'la
sal potésica de carragenano semsible al calcio y citrato
potésico. :

Otros objetos, ventajas y beneficios de &sta
invencibn serén facilmente evidentes para 10s expertos ea la

técnica, tras comsiderar la siguiente descripeibn detallada,

Esta invencibn se relaciona con la produccibdn
de geles de postre comestibles y agentes gelificantes para
los mismos. En parficular, se re{acionaAgon la produccidn de
geles de agua, elésticos, claros, utilizando carragenanos como
agentes gelificantes, en presencia de iones potasio. Estos
agentes gelificantes se producen a partir de extractos de
algas de la clase Rhodophyceae, esg. Chondrus crispus,

Bucheuma cottonii, E. striata. Gigartina stellata, @, radula,
que contienen el galactano sulfatado, kappa-carragenano.
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'zan por la presencia de iones calcio. o

Estos extractos han sido previamente descritos en la litera-
tura como carragenanos sensibles al potasio ya que sus propie=
dades gelificantes son enormemente realzadas por la presencia

de iones potasio affadidos,

Los agentes gelificantes de esta invencién ,
pueden producirse también combinando 10s extractos antes cita-
dos Cdn'extractos de otras algas de la clase Rhcébphyceae,’
por ejemplo ‘Bucheuma spinosum, Agardhiella tenera, que con-
tienen otro galactano sulfatado, iota-carrweenan. Ex la lite~ "
ratura, el iota-carragenano ha sido descrito como carragenam
sensible al calcio ya que sus propiedades gelificantee se real ,

: Los extractos de algas que contienen cmagena
no sensible al potasio pueden exhibir amplias variaciones en
cua.nto a sus propiedades de resistencia del gel de agua. Esto
se debe a que el extracto de carragemmo est& compuesto ‘de
una #raccibn gelificante kappa y una fraccibn no gelifigante
lambda. Las proporciones de estos dos componentgs puedén va-
riar ampliamente dentro de una sola especie de alga. Por ejem-
plo, se han obtenido productos a partir de Chondrus. crispus;
que tienen relaciones kappa/labda tan elevadas como de 7/1y
tan bajas como de 0,5/1 en peso. En la pz:epafaciGn de geles de |
postre es prgférible emplear un carragenano de elevada resis—
tencia del gel de agua y al obfeto de ilustrar esta invencibm - |
se hzi utilizado un carragenano de alta res;istencia del gel
de agua con una relacibénkappzlambda de 2,5/1. Sin embargo,
debe entenderse que incluso aunque el componente lambda no
contribuye a las propiedades gelificantes, son adecuados los
extractos que contienen menos del componente kappa cuando se
utilizan en concentraciones superiores para.compensar su bajo
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‘son me;oradas si se utillzanﬂcondlczones alcalinas débiles para
.su extraccidn de las algas. Por lo tanto, y al obaeto de ilus=-

~ intercambio puede ser incompleto. Por ejemplo, cuando se re-

contenido kappa;

Las propiedades gelificantes de carragenanos

tggg“esta_invencién, los carragenanos sensibles al potasio
utilizados fueron extractados de fuentes de algas;por medio
de soluciones acuosas de cal calientes, como se déscribe en
el ejemplo 1 dado a continuacibn. (véase también el eJemplo 3
de la solicitud espafiola No. 422,951 presentada el 5 ie febre-E
ro de 1.974) El carragenano semsible al calcio fue extractado|
del mismo modo que el carragenano sensible al potasior

_ Los carragenanos contiemen normalmente de
20 a 40 ¥ en peso de grupos sulfato los cuales, en las algas,
se neutralizan por una mezcla de cationes calclo, potasin,
sodio y magnesio. Durznte la extraccibn, estos cationes son
libremente intercambisbles y, por lo tanto, las extracciones
utilizando cal proporcicnan productos em los cuales el catidn
predominante es calcio. Estos productos se demominen en esta

invencién como carragenatos de calcio.

La formacibén de los componentes de carrage-
nano, de esta invencidén implica el intercambio practicamente
cbmp;eto de todos los cationes de metales polivalentes, por
ejemﬁlo calcio, magnesio, con cationes monovalenteé, especial-~
mente cationes de metales alcalinos, tales como potasio y i

sodio, o amonio.

El catibdn predominante de los carragenanos
puede alterarse facilmente por adicibn de sales, pero este

cupera por precipitacién con alcohol isopropflico, 20 g de

carragenato cilcico, disuelto en 1 litro de una solucibn de
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cloruro sbdico al 2 ¥ en agua, ® obtiene un carragenato sbdico |
parcialmente intercambiado que contiene todavia 0,5 % de cal-
cio (véase tabla 1 a continuacidn). Este producto se demomina- |
r& aqul como carragenato sddico parcial. Sin embargo, si se
affaden soluciones de carbonatos de metal alcalino (por ejem-
plo carbonato sédico) a soluciones de carragemato cllcico,
entonces precipita el carbonato cilcico y el intercambio de
cationes llega a completarse esencialmente, como se demuestra
por el hecho de que el producto eventual de carragenatc sbdico :
contiene menos de 0,01 % de calcio (Tabla 1). El carbonato
cilcico se elimina por filtracidn, tras lo cual el £;1trado
se neutraliza con $cido clorhidrico u otro 4cido adecﬁido;
y el producto carragenato sbdico, esencialmente libre de

| calclio, puede recuperarse entonces de la solucién en el £il-

trado por precipitacién con alcohol. Altermativamente, y antes :

de 1a precipitaci&n con alcohol, la solucidn de carragenano se

puede concentrar y purificar, por medio de ultrafiltracion
como se describe en el ejemplo 2 indicado mbs adelante (vhase
también el ejemplo 5 de la solicitud espafiola No. 417.934
presentada el 16 de agosto de 1.973). Estos dos productos de
recugeraci6n proporcionan productos de carragenato sbdico
practicamente idénticos. Los productos demominados en esta
memoria como carragenatos de sodio y potasio, fueron prepa- |
rados de dicha manera, ,

zéghk I
Contenido en calcio de los‘carragenanos
Muestra ' E COntenido en calcio f
5 % en peso '
carragenato célcico . , 3,4
carragenato sbdico parcial | 0,5
carragenato sbdico © £0,01
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i : :
' Como se indica en la Tabla I, el carragenato
cllcico mismo fue anilizado encontréndose que contenfa 3,4 %

de calcio o 34.000 partes por milldn. La Tabla I muestra tam—

‘bifn que en la preparacidn del carragenato sbdico para utili-
_zarse en la préctica de esta invencién, el contenido en calcio

se reduce normalmente a menos de 0,01 % de calcio o 100 par—
tes por millén. La misma reduccidn se consigue normalmente

con los carragenatos de potasio o amonio empleados COmO . COMpoO~ |

' nentes de las composiciones de esta invencidn. Los valuies

aqil ofrecidos para el contenido en catibm polivalente de los
diversos carragenanos, fueron medidos por espectroscopls de
absorcidn atémica. '

Como se ha establecido anteriormente, la rre-
sencia de cationes potasio es eseacial como componente de las
composiciones de agentes gelificantes de esta iwvencidn. Debe .
entenderse que como fuente de cationmes potasio puede sexrvir
cualquier sal de potasio soluble en agua, no tbxica, pare
realzar las propiedades de resistencia del gel. Una cantidad
sustancial de pofasio estd presente en el carragenano sensible
al potasio cuando dicho carragenano estf presente en forma de
caréagenato potisico, pero esto naturalmente no es cierto
cuando el carragenans se presenta en forma de carragenato
sbdico o amdnico. Sin embargo, se proporcionan propiedades de
resistencia del gel superiores por la adicibn, al carragenano,
de una sal de potasio soluble en agua, no tdxica, elegida
del grupo consistente en citrato, acetato, cloruro, carbonato, !
bicarbonato, sulfato, bitartrafé y fosfato de potasio. La sal
de potasio usada en la composicibén de agente gelificante, es
con preferencia citrato pot&sico, ya que el ibn citrato es
un agente tampdn. En el caso de que los cationes potasio sean
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suministrados por una sal de potasio distkinta al éitrato po~
tésico, entonces se puede emplear otro agente tampbm, tal como
citrato sbdico. Desde luego, tanto el carragenato potisico como
una sal de potasio adicional, distinta al carragenato pot&sico,vg
pueden ser componentes de las presentes composicioness

Ademés del agente gelificante, las composiciozies‘
de gel de postre de agua, preparadas segin esta invencién, in-
cluyen genéralmente un agente edulcorante, por ejemplo azficar, '
y wn &cido orgénico, por ejemplo Scido citrico, adipicu o
milico, para proporcionar un sabor de tipo tarta. Los geles

de postre empleados para fines ilustrativos en esta invencidnm, |

se prepararon usando 14 % de azlicar y 0,45 % de &cidbridipico._
Puesto que estos aditivos no influenci'ah significitivanente |
alas propiedades gelificantes de los cmagena.ms. deb2 en-
tenderse ‘que sus proporciones y naturaleza exactas son ooj eto -

de considerables variaciones y modificaciones en la pr&ctica v

de esta invencibn,

Esta invencidn se relaciona directamente con
1a naturaleza y composicién del agente gelificante Ys especi-

ficamente, se relaciona con el empleo de carragenanos sensibleq.'

al potasio o mezclas de carragenanos sensibles al potasio y
sensibles al calcio, junto con una sal de potasiq “soluble en
agua, no téxica, en geles de agua para bost’re. en donde el
contenido en catién de metal polivalente mo es superior a

0,01 X en peso, basado en los contenidos combinados de material

carragenano y sal potlsica. Las presentes composiciones utili-
zan productos de carragenano en los cuales 1os cationes son
monovalentes, en especial cationes de metal alcalino, tal

como potasio y sodio, o amonio, asi{ como mezclas de estos
cat%ones monovalentes, Las buenas propiedades de resistencia

!
i
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deliéel asf como otras venrajés de esta iﬁvenci6n5 fueden
conseguirse dentro de las amplias gamas de concentraciones
del compomente de agente gelificqn;e que se indican'en la
Tabla II. - :

TABLA IX

Componentes agentes.gelificantes

Componente % en peso de gel
: de agua

[ L

A) Carragenano sensible al potasio 0,1 -3
B) Carragenano seansible al calcio 0,1 = 3
C) Sal potésica 0,1 = 1

Los Componentes A y C son comstituyentes esen-
ciales de todos los agentes gelificantes de la imvencidn y
también se incluye en ciertas composiciomes, el comporerte

opcional B para realzar algunas de sus proppiedades,

En la préctica de esta invencibn, los cgmgdnen— '
tes carragenano y sal potésica del agente gelificanteﬁsé pue-
den combinar en propiedades muy diferentes para producir
geles de agua para postreé deseables. El carragenano sensible
al potasio-forma geles de agua débiles a una concentracibn
del 2 % aproximadamente. Sin embargc, ea presencia de iones
potasio, se producen geles muy fuertes. El efecto realzador
de la resistencia del gel que tieme las adiciones incrementa-
das de iones potasio, aumenta rapidamente hasta que estin
presehtes cantidades aproximadamente iguales en peso de sal
potésica (éor ejemplo citrato potésico) y carragenano. En la
préctica real, la cantidad de sal potésica afladida se puede
limitar en al menos algunos casos debido a su efecto que tiene
sobre el sabor del gel. La cantidad minima de carragenano sen=
sible al potasio, necesaria para la formacibn del'gel, es
de aproximadamente 0,2 % en presencia de 0,2 % de citrato po-




10

15

20

25

30

t&sico, basado en el peso total del gel.

La técnica anterior establece seriamente que
solamente pudieron formarse geles de agua opacos y frégiles
utilizando carragenano semsible al potasio como agente geli-
ficante en presencia de iones potasio., Cuando se utiliza la
forma cllcica del carragenano sensible al potasio, se producen
realmente geles fréigiles y turbios que se rompen facilmente
(baja resistencia de esfuerzo cortante) y que exhiben gambién
sineresis, Sin embargo, se ha descubierto que cuando’ e em-
plea una forma monovalente intercambiada de un modo practica=
mente completo, por ejemplo carragenato sbdico, potésicé o
ambnico, se producen geles elésticos y claros que exhibeh ma=-
yores resistencias de esfuerzo cortante'y una reducida fendens
cia al rezumado. Las formas de carragenano parcialme@fe:interQ
cambiadas producen geles que no pueden compararse con lus pre=
sentes geles exhibiendo a veces una pérdida de agua sustancial
mente mayoxrs I

El cariagenano sensible al Calciorfogha'gelés
débiles a una concentracifn del 2 % aproximadamente, La resis-
tencia del gel solamente se realza de forma ligera por la
adicién de iones pota%io, pero se realza modera¢aﬁente poxr
1a adicién de iones calcio. De este modSIhy'éﬁfEEiés de pos-
tre en los cuales el carragenano sensible al calcio contribu-
ye significativamente a las propiedades de resistencia del
gel, hasta el presente ha sido normal afiadir 0,05 ¥ aproxima-
damente de sulfato cllcico., La forma cllcica del carragenano

‘sensible al calcio produce geles elésticos y débiles que son

brumosos pero que no exhiben sineresis. Se ha descubierto que
dicha bruma o turbidez se debe a la presencia de iomes calcio
y cuando se emplea una forma monovalente intercambiada de un




10

15

20

25

-11 -

modo praciicamente completo, por ejemplo carragenato sbdico,
potésico o ambnico, en ausencia de iones calcio, se producen

geles elésticos, claros, &&biles, que no exhiben sineresis.

En esta invencidn, una combinacidn de carragena-

no sensible al potasio en forma de catibén monovalente y una

~-sal pothsica, proporciona la vesistencia de gel necesaria para
impgrtir buenas'propiedades de desmoldeo y retencidn de forma
a los geles de tipo postre, junto con las deseadas propiedades
de claridad y elasticidad. Sin embargo, con frecuencia es
ventajoso incluir un carragemano sensible al calcio (igualmen-
te en forma del catiba momovalente) en la formulacibn, al
objeto principal de eliminar la simeresis (pérdida de agua).
Cuando no se requieren propiedades de desmoldeo y retencién
de forma, el carragenano sensible al calcio puede constituir

el componente principal de carragenano presente.

Se ha encontradd que cuando se utilizaauﬁ ca=
rragenano sensible al potasio de elevada resistencia de gel
(relacibn kappa/lambda de 2,5/1), que se encuentra en una for-
ma monovalente practicamente imxeréambiada dé forma completa,
junto con un carragenano sensible al calcio, el cual también
se encuentra en forma monovalente interqambiada practicamente
de modo completo, y citrato potésico, se producen geles de
postre no rezumantes, ellsticos y élaros, con éxcelentes
propiedades de desmoldeo y retencidn de forma, dentro de los
1limites de componentes de agentes gelificantes mostrados en
1a Tabla III.
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TABLA III i

Componentes preferidos del agente gelificante

% en peso de

Componente - gel de agua

A) Carragenano sensible al potasio 0,2 - 0,8

B) Carragenano sensible al calcio 0,2 - 1,2

C) Citrato potésico 0,1 - 0,4
E!EMPLOS

Para comprender mejor la naturaleza, objeto y
ventajas de esta invencibn, puede hacerse referencia a los
siguientes ejemplos y tabulaciones de los mismos.

Los ejemplos 1 y 2 estln relacionados con la preparaciéh:pre-
liminar de cdmpuestos de carfagenano; los ejemplos 6, 7, 10,
11 y 12 son ejemplos comparativos y los ejemplos 3, 4, 5, 8,
9.y 13 a éG inclusive, ilustran ciertas compbsiciohésfde la-
presente invencibén asf como los geles obtenibles a partir

de las mismas. El filtimo grupo de ejemplos es 11ustrat1vo de
esta invencibn y no intenta limitgr la misma. Todas las pro-
porciones indicadas se expresan en términos de peﬁo a menos
que se especifique lo contrario, y todas las temperaturas se
ofrecen en grados centigrados.

EMPLO 1 o+
Este ejemplo ilustra la preparacibdn de un ca-

rragenano sensible al potaéio con elevada resistencia del gel

de agua.

Se pretratan 100 g de plantas secas de Chondrus

crispusg, durante 15 minutos, con 2 litros de 0,2 % (en peso)
de &cido nitrico, a unos 152C. La solucién se decanta y se
affade agua fria corriente. A continuacién se deja empapar el

alga durante 5 minutos, se escurre, se empapa entonces duran- '
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B e

‘resistencia en gel acuoso del producto es de 1330 g, determi-

-13 -

te 5 minutos mls en agua fria corriente y se escurre.

E)l alga mojada pretratada se transfiere a una
caldera de reaccidn de 1 litro y se aflade agua hirviendo para
proporcionar un vollmen total de 1iquido'de casi 1 litro. La
mezcla se calienta a unos 502 en media hora aproximadamente,
en cuyaw;;émpo el alga se disgrega completamente a uwna masa
altamente viscosa. Se afiaden 20 g de hidrdxido céicico y se
mezcla con la mezcla caliente de alga, se eleva la temperatura
a 95-98¢ y se mantiene en este valor durante 18 horas. La con=-
centracibn de alga en la mezcla sometida a digestidn es de
10 % aproximadamente. La lechada cocida de algas se diluye a
unos 2,5 litros y a continuacibn se afiade un auxiliar de fil-
tracidn y l1a mezcla se filtra. La torta seca del £iltro se 5
lava con una pequeﬁa.cantidad de agua caiienxe y.el producto %
de carragenano extractado, modificado con cal, se reqﬁp;ra de
la solucibn, después de la neutralizacibn con 4cido clorifdri-
co a pH 7, mediante precipitacién con alcohol y secado. La

nada como se describe en la solicitud canadiense No. de serie
162,894, presentada el 5 de febrero de 1.973.

En la produccibn de material de carragenano
esencialmente libre de calcio, adecuado como componente para
las presentes composiciones, el procedimiento anterior se mo-

difica antes de la nautralizacibén con &cido clorhidricc para
proporcionar un intercambio practicamente completo de catioe §
nes calcio y cualquier otro catibn metélico componente del ;
extracto de carragenano, en solucién, con los iones sodio o :
potasio. Dicho intercambio idmnico se efectfia como anteriormen- '
te se ha descrito mediante tratamiénto de la solucidn de ex—
tracto'con carbonato potésico o sbdico, filtracibn del preci~-
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pitado resultante antes de la neutralizacibn del filtrado coni'
&cido clorhfdrico y ulterior recuperacidn del material de ca=
rragenano en la forma del ién monovalente del filtrado median-
te precipitaci&n con alcohol isopropilico.

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra métodos de preparacidn de

carragenato de potasio, amonio y sodio, intercambiados ioni-
camente, de utilidad en esta invencibn (Porciqnes By, Cy D)

De forma similar al procedimiento del ejemplo
1, se extracta una cantidad de Chondrus crispus en presencia
de hidrbxido c&lcico, para dar justo por encima de 10 litros
de solucibn de extracto de carragenano filtrado, neutralizado
(a pH 8~8,5), que contiene aproximadamente 2 % del polisach-
rido. Esta solucidn se divide en cuatro porciones A, B, CyD

de 2,5 litros cada una, para el siguiente tratamiento.

Porcibn A .
Esta porcidn se wltrafiltra, como se deéscribe
en la solicitud canadiense No. de serier1497534 presentada el |
16 de agosto de 1.972, utilizando un mbdulo de ultrafiltracibén
tubular de 101,6 cm, acoplado con una membrana de ultrafil-
tracién P.M. 30. La ultrafiltracidén se continfia hasta qué el
vollmen de la solucidén original se ha reducido en un 50 %,

es decir hasta que se han recogido 1,25 litros de ultrafil-=
trado. Las velocidades de flujo se determinan para Varios au=- |
mentos en la cantidad de ultrafiltrado recogido. E1 aparato
de ultrafiltracién se inunda con agua'caliente. Los lavados, |
junto con un auxiliar de filtracibn fina, se afladen a la so- '

lucibn de carragenano concentrada y la solucidn caliente se
filtra. La solucidn de carragenano ultrafiltrada’ exhibe una

mejora distintiva en color. El carragenano (carragenato cll-
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1

cico) se recupera del filtrado por precipitacibn alcohdlica,
lavado en alcohol y secado. No se detecta carragenanc en el
ultrafiltrado tras la adicibén de alcohol.

Porcidn B

. ... Estaporcibn se trata tan intimamente como sea
posible,f del mismo modo que la porcidn A, excepto que des—
pués de 1la determinacidn de la velocidad de flujo al comienzo
del experimento, se affaden porciones de 2 g de carbonato po-
thsico con la determinacibén de la velocidad de £lujo hasta que
no existe cambio alguno en la velocidad de fluwjo tras la ulte-
rior adicidn del carbonato. Durante el periodo de adicitn de
carbonato, existe una recirculacibn completa de solucibn de
carragenano y wltrafiltrado al'recipiente de la solucibn.

Al término del periodo de la adicidn de carbomato, la solu-
cibn de carragenano se trata como la porcidn A, es decir‘se
recogen 1,25 litros de ultrafiltrado, tras lo cual la solu-
cibn se filtra para separar el precipitado de carbonatb‘cél—
cico y se recupera el carragenato potisico por precipitacién
alcoh8lica.

Porcidn C

Esta porcibn se trata del mismo modo que la por-
cidén B, excepto que el carbonato potésico se sustituye por
carbonato ambnico. Se recupera carragenato ambnico, como en

los casos anteriores, por precipitacibdn alcohdlica.

Porcibn D

Esta porcibn se trata similarmente a la porcidn
B, excepto que, en este caso, en lugar de carbonato potésico
se utiliza carbonato sbdico. Se recupera carragenato sbdico,
al igual que los productos de los éasos anteriores, mediante

precipitacidn alcohdlica.
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Cada una de las muestras de carragenano wtilizam
das en los ejemplos ilustrativos 3, 4, 5, 8, 9 ¥ 13 a 26 in- '
clusive, de las tablas indicadas ms adelante, han sido inter-‘
cambiadas ionicaménte'al objeto de reducir su contenido en '
catibn met&lico polivalente a menos de 0,01 % en peso (100
partes por milldén). Las muestras de carragenano sbdico parcial
y ambnico parcial, usadas enllos ejemplos comparétivos 7y 10
fespectivamente, habian experimentado wna reduccidn de -su con-
tenido en catibn metllico polivalente del orden de 0‘5‘é 0,9%
aproximadamente. En los ejemplos comparativos 6, 11 y 12,

se utilizan carragenanos de calcio.

Cada uno de los geles de agua de los ejemplos
3, 4y 5, tabla 4, se prepara por adicidn de una mezcla de
carragenano adecuado y cloruro potésico a 150 ml de agﬁa Cae
liente con fuerte agitacidn mechnica. E1 calentamiento y agi- |
tacibén se continfian durante unos 10 minutos y_lé solucidn se
diluye a 200 g con agua caliente. Las soluciones calieﬂtéé se
vierten en vasos de zumo de frutas de 177 cc, los cuales se
colocan entonces en €l réfrigerador durante Ié nbche, a 5¢.
Los geles de agua resultante se desmoldean vy se éxaminan Vi

sualmente con respecto a la claridad y elasticidad,

e Areead g Nerhle ne

Cada uno de los geles para postre de los ejem=
Plos 6-26, tablas 5, 6 y 7, se preparan de forma anfloga, es
decir se calienta a 902 una solucibn de 28 g de azficar en
150 ml de agua, Una mezcla de la muestra o muestras de carra- '
genano, citrato potésico y &cido adiplco (0,9 g) se afiade
lentamente a la solucibn de azficar con fuerte agitacidn me~
cénica. El calentamiento y agitacibn se continfian durante
unos 10 minutos y las soluciones se diluyen a 200 g con agua

caliente, Las soluciones calientes se vierten en vasos de
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| _la claridad, pérdida de agua y elasticidad. La claridad rela-

" tiva y la_pérdida de agua se estiman visualmente, Los geles

- (=)y indicando —--- geles opacos. La pérdida de agua negllglble

_muchos ejemplos que implicaban determinaciones de la resis- |

- 17 = :

zumo de frutas de 177 cc, cuyos bordes han sido extendidos
con una cinta enmascarante, tras lo cual 1os vasos se Colo-

can en el refrigerador (52) durante la noche.

Los geles de postre se evalfian con respecto a

transparentes son designados como claros y carentes de clari-

dad (grado de turbidez) representado por 1 a 3 51gnos menos

se designa como nula y el grado de sinéresis se representa
pof uno o mls signos +, indicando +++ un rezumado considera-
ble (varios ml). El grado de pérdida de agua se estlma después
de haberse calentado los geles de postre a temperatura 2=

biente.

Si bien es posible estimar la elasticidad o
grado de rigidez de forma aniloga tocando simplemente 1@5
geles, se obtiene una medida més cuanfitativa de la ;iaétici~
dad, en la mayoria de los ejemplos, mediante una determinacidén
del pandeo del gel sin desmoldear., Para determinar el pandeo,
los geles se extraen a 5°C del refrigerador, se elimina la
cinta enmascarahte Yy se corta el gel con la parte superior

del vaso, desmoldelndose el gel invertiendo el vaso. Las di-

mensiones interiores del vaso de zumo de frutas son: 7,8 cm :
altura x 6,1 cm difmetro superior x 4 cm difmetro de fondo. !
El hundimiento se determina inmediatamente y se registra como !
el porcentaje de disminucidn de la altura del gel. Se obtienen
geles para postre que poseen elasticidades deseables, con

hundimientos de 14-40 %.

Se utilizd otra medida de la elasticidad en
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tenc:.a del gel obtem.das con el aparato de ensayo de gelat:.na
FIRA (Food Industrial Research Association). Los geles des-
moldeados de la determinacién del hundimiento se transfirie-
ron a vasos de precipitados de 300 ml y se volvieron a
fundir en un baflo de agua caliente. Las soluciones fueron
entonces vertidas en cubos de Plexiglass ® de 50 mm y se
dejaron en el refrigerador durante la noche. Inmediatamente
después de extraer los geles del refrigerador, se determina-
ron las resistencias del gel, como sigue: Se insertd uaa pe-~
quefia pala de 2 x 2 cm en el gel ¥ se hizo girar.' La resis=
tencia del gel es la fuerza en gramos necesaria pPra romper
el gel. También se registraron los grados de rotacién reque-
ridos para romper el gel y la veloclidad a la cual se rompian,
répida (F) o lenta (S). Los geles ellsticos se caracterizan
por una lenta rotura a elevados ingulos de rotacibdn, - -




Geles de agua usando carragenano semsible al potasio

TABLA

IV

- 19 -

— o s

e

Ejemplo| Carragenano sensible |KClL % |#% total (Claridad Elasticidad
) al potasio de agen
te gelz
Catibén presen | % carra- ficante
te en carra- |genano usa ’
genano | do en el
B gel
I
|
|
3 NJ 0,8 0,2 1,0 Claro Conpérable
, con un gel
' de gelatina)
4 K [ 0,75 0,2 0,95 Claro Mé&s rigido
i que un gel
de gelatina
5 X 0,6 0,2 0,8 Claro Comparable
con un gel
de gela=-
tina




*ODEUTUIOIOD OU = pu,,

i
i
: s6%0 siéo gfo ¢mz Teroxed ot
++ - :
zvn v
g s0b os bL b . OTeTD €60 SLto g‘o X 6
S 508 (o4 gL ++ ozeTd S6'0 sLfo g2‘0 eN 8
P Le it - s6'o sLéo g8'o eN TeToTeg L
J sGL G9 o] +H+ — S6%0 SLo 8¢ en ]
mwT , -
196 oD
SJURDTITY
°edN3IoX 3P 2a0l0x et REDUD] % *o b
pepTooTOA ® UQTOR}0U| =~-SISSY | OjueTw| enbe op mwm wu”mmm . % odTs oﬁnwwmaﬁu onmswvwnﬂmo us S
o TPunH | ®DPIPTRL  DRRPTIRID P TR302 % |~330d 01ex31o| op osed uwe ¥ | ejuessad wgries
VIId OX ’ :

OTselod Te sS3TqTstes SoueusDesies opuesn aajsod vard s5T155

r———————

A VIgvL




TABLA V
et e ———
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Geles para postre usando carragenanos sensibles al potasio

I

Ejemlo Catibn presente | %4 en peso de |Citrato potl~| % total de e
J &P en carragenano | carragenano |sico % agente ge=-
lificante
6 ca 0,8 0,15 0,95.
7 Parcial Na 0,8 0,15 0,95
8 Na 0,8 0,15 035 C
9 X 0,8 0,15 0;95
;
~ 10 Parcial NH4 0,8 0,15 0,95
|
t

“hd = no determinado.



Claridad [Pérdida | Hundi ENSAYO FIRA

de —
e de agua |miento | Resis—~ [Rotacibén a | Velocidad
e % tencia |ia rotura de rotura
del gel
g " E—
— +++ 0 65 152 F
- P 21 nd®
Claro - ++ 18 25 30¢ s
Claro ++ 14 80 409 s
R - ++ 14 nd“

e e iy

inado.
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TAZLA VI

Geles para postre

- 21

Carragenano sensible Carragenano sensible % total c
. al potasio al calcio Citrato |[de agen
Ejemplo potésico [te geri
catidn % en peso |Catidn % en peso % ficante
Presente |de carra- |presente [de carra-
genano genano
11 Ca 0,6 - - 0'15 0,75
12 ca 0,15 ca 0,6 0,2 1,00""
14 Na 0,6 Na 0,2 0,15 0,95
15 Na 0,6 Na 0,4 0,15 1415
]
.16 K 0,6 - - 0,15 0,75
1]
%
s 17 X 0,6 X 0,4 0,15 1,15
18 K 0,6 Na 0,4 0,15 1,15

+ incluyendo 0,05 % sulfato cilcico

# nd =

no determinado,



,t:\;:i Claridad | Pérdida |Hundi- ENSA\@ FIRA
2 g'el:_:".' de agua mlznto Resisten |Rotacibn a |Velocidad
-cante cia del la rotura de rotura
gel
g
0:75 — -+ 3 33 152 F
o
1,00 — Nada 24 25 402 S
0,75 Clavo | ++ 30 nd”®
095 Claro | Nada 30 nd™
115 N Claro | Nada 25 15 402 S
i
0:75 ;  Claro ++ 18 28 302 s
13
}
1515 i
Claro Nada 25 28 302 S
1,15
Claro Nada 21 20 20¢ S
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Geles para postre usando carragenato potésico

Ejemplo |Carragenano |Carragenano |Citrato 1'% total de
sensible al |sensible al |potidsico agente ge- Claridad
potasio calcio % lificante
% %
19 0,28 0,28 0,24 0,80 Claxc
20 0,22 0,34 0,24 0,80 Claro
21 0,40 0,26 0,16 0, 80 Claro
22 0,40 0,40 0,20 1,00 Claro
: o
| 23 0,35 0,35 0,30 1,00 Claro
t
i
24 0,65 0,43 0,12 1,2 Claro
25 0,48 0,48 0,24 1,2 Claro
26 0,34 0,50 0,36 1,2 Claro




ad

o g ety

Pérdida de Hundimiento ENSAYO FIRA

agua % .
Resistencia | Rotacibn a |Velocidad
del gel la rotura |de rotura

g

Nada 32 19 55¢ S

Nada 39 15 659 S

Naca 30 30 652 S

Nada 25 30 502 s

Nada 22 50 682 S

Nada 17 65 429 [

Nada 16 27 322 ]

Nada 20 45 - 682 S
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' ejemplos indicados anteriormente en las tablas IV, V, VI y

~ sensible al potasio, en presencia de cloruro de potasio,

" formulacibn. Los geles de los‘ejemplos ilustrativos 14, 15,

-23 -

Las ventajosas propiedades de los geles para
postre de esta invenci&n se demuestran claramente por los

Vii.

‘Los geles simples de agua ilustrados en los
“ejemplos 3-5 de la tabla IV, muestran que el carragenano

producen geles elésticos y claros comparables con los geles
de gelatina, Ambas formas de'sod;o y potasio de carrégenano,
en donde el contenido en catidnm de metal polivalente habfa
sido reducido a menos de 0,01 % en peso, exhiben este nuevo
e inesperado resultado. ' '

Los ejemplos 6=10 de la tabla V muestran que
se producen geles para postre, elasticos y claros, usando
carragenano sensible al potasio y citrato de potasio, si los
iones calcio son intercambiados por iones monovalentes, En
los ejemplos indicados en la tabla V, se consigue la cl;ri-
dad mAs elevada en los ejemplos ilustrativos 8 & 9 empléando
carragenanos de un contenido en calcio esencialmente negli-
gible.

Los ejemplos 12, 14, 15, 17, 18 de la tabla VI,
con completa correlacidn, muestran que se elimina la pérdida
de agua incorporando carragenano sensible al calcio en la

17, 18, evan considerablemente mis deseables que el del
ejemplo comparativo 12, sobre la base de claridad, En el
ejemplo comparativo 12, la composicibén contenfa 0,05 % de
sulfato de calcio afladido, asi como el contenido en calcio
que surge de la utilizacibn de 1a forma cllcica de los carra-

!

'
¥

genanos.
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17 vy 18. Sin embargo, los geles de carragenato de potasio

- ilustradas mediante un nfmero limitado de ejemplos detallados

El catién monovalente preferido de esta inven=
cibdn es potasio. Con respecto a claridad, pérdida de agua y
elasticidad, los geles para postre de carragenato de sodio y

potasio son comparables como se muestra en lds ejemplos 15,

exhiben una mayor resistencia al esfuerzo cortante, es decir.
una menor tendencia a fracturarse cuando son manejados. Los
geles para postre de carragenato.de potasio predominantemen-
te de los ejemplos 16, 17 y 18, pudieron laminarse extremo
sobre extremo, sin dividirse, mientras que los geles paxa
postre de carragenato de sodio de los ejemplos 13, 14y 15
se dividieron cuando se trataron de este.modo. '

Los ejemplos 1lustrativos 19-26 de la tabla VII
muestran que los geles para postre prefer1dos de esta inven-
cibn pueden producirse usando varias cantldades ¥ proporcio-
nes de los tres componentes del agente gelificante, es decir
la forma de potasioc del carragenano sensible al potacio, la
forma de potasio del carragenano semsible al calcio y :itrato

potlsico.

S5i bien las presentes cemposic1ones han sido

B i iaiad

para 10s fines de una comparacibn véllda, serd evidente para

los expertos en la técnica que muchas otraé'variaciones ¥ mo=-
dlfxcaciones caen dentro del alcance de la invenc16n, tales

como otras proporc1ones, otras sales de potasio e incorpora-
cién de aditivos compatlbles,rlncluyendo materias colorantes,

agentes sazonantes, etc.

Descrita su£1cientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de reallzarse en la pr&ctlca,
debe. hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de obtencidén de composiciones

para preperar geles de agua claros y eldsticos, caracterizado
porque comprende las etapas de:

(a) extractar carragenano kappa de algas con hidréxido

¢éleico, para preparsr un carragenano sensible al potasio;

(b),conrertir el carragenano de caloiocvasl formado a la

agl d8-UHion iHonovalente elegido entre sodio, potasio y amonio

medisnte reaccidn del carragenano de calcio con un carbonato

de dichos iones, pars producir con ello un carragenano de

sodio, potasio o amonio que tiene un contenido en ocatidén poli-

valente inferior a 0,01% en peso basédo en el peso de carram
genano monovalente; ¥y '

(c) combinar el carragenano sensible al potesio con una
gal potdsica soluble en agua, no téxica; distinta al carra-
genato de potasio, en una cantidad igual a 10 - 110% en peso

aproximadamente, basado en el psso de dicho carragenano sen-

sible al potasio.

2,— Procedimiento segin la reivindicecién 1,
caracterizado porque a la composicién se afiade, en una canti-
dad de 30 a 155% en peso aproximedsmente basado en el carra~
genano sensible al potasio, un carragenano sensible al calcio
de une sgl de metal alcalino o de amonio,preparado por extrac
cién con hidréxido de calcio de oarragenano ilote de alges,
y ulterior reaccidén del mismo con un carbonato dé metal alca—
lino o de amonio, para producir un carragenanoc gensible al

caloio en forma de una sal de metal a2lcalinc o de amonio, i .

gque tiene un contenido en catibén dz metal polivalente inferiqr

al 0,01% en peso.
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queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

~26=

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque se mezcla adicionalmente un agente edulcorante ¥
un 4cido orgénico libre para impartir sabor agridulce.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacioén 1, caractg
rizado porque dicha sal de potasio es citrato potasico.

5.~ Procedimiento de obtencion de composiciones para

preparar geles de agua claros ¥ eldsticos, todo ello tal y com

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a-maquina

por una sola cara.

Madrid, g iy 5577

UNIROYAL Ltd.

R Kt
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