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DESCRIPCION
Método para disolver almidén cationico, agente para la fabricacion de papel y su uso

La invencion se refiere a un método para disolver almidon catiénico de acuerdo con los preambulos de las
reivindicaciones adjuntas.

Los almidones catidnicos son bien conocidos en la fabricacion de papel. Se usan principalmente en la parte himeda
de la maquina de papel, donde se afiaden a la suspension de fibras antes de la caja de entrada de la maquina de
papel. Por ejemplo, se pueden usar como agentes de resistencia en seco y/o contra el repelado o como
componentes en composiciones de retencion.

Normalmente los almidones catiénicos comerciales estan en forma de polvo himedo y tipicamente tienen un grado
de sustitucion (DS) menor que 0,055, esto es, son almidones poco cationicos. El almidén poco catidnico es
relativamente facil de bombear pero forma una suspension poco viscosa cuando se mezcla con agua. La suspension
formada es relativamente facil de bombear. Para hacer al almidén poco catiénico adecuado para ser usado en la
fabricacion de papel, usualmente se mezcla con agua y después se somete la mezcla a coccién usando métodos de
coccion por chorro o en un recipiente. Por ejemplo, en la coccién por chorro la mezcla de almidén se introduce con
vapor de agua en un dispositivo de coccion por chorro. La temperatura de coccion en el dispositivo de coccion varia
entre 120 y 160°C, dependiendo del tipo de almiddn. Tipicamente el tiempo de cocciéon es alrededor de 1 a 2
minutos. El almidén cocido se recoge en un deposito después de separar el vapor de agua y puede ser considerado
como almidoén disuelto apropiadamente.

Los almidones catidnicos que tienen un grado de sustitucion (DS) mayor que 0,1 se consideran almidones muy
catidnicos y son relativamente solubles en agua fria. Los almidones muy catiénicos con un grado de sustitucion
mayor que 0,15 son faciimente solubles en agua fria. Sin embargo, estos almidones son dificiles de disolver,
especialmente en cantidades grandes, porque empiezan a disolverse en agua inmediatamente y parte del almidén
ya esta disuelto incluso antes de que todo el almidon haya entrado en la mezcla. El resultado es que forma
facilmente grumos de diferentes tamafos en lugar de disolverse uniformemente. También forma frecuentemente con
agua, a concentraciones industrialmente posibles, diversas masas viscosas similares a un gel, que son dificiles o
incluso imposibles de mezclar con los agitadores normales existentes en depdsitos mezcladores. Por lo tanto, las
concentraciones de almidén tipicas usadas son relativamente bajas, menores que 5% en peso. Ademas, la
transferencia de dichos geles viscosos no es posible con equipos normales de bombeo. Asi, los almidones muy
catiénicos no son adecuados en técnicas convencionales de disolucion de almidones que emplean coccién por
chorro o coccién en un recipiente. Para disolver almidones muy cationicos se requieren procedimientos de disolucion
complicados que emplean, por ejemplo, unidades de disolucidon de polvos o mezcladoras de cizalladura alta, que
han hecho dificil, si no imposible, el manejo de volimenes a escala industrial de almidén muy catiénico.

Sin embargo, los almidones muy catidnicos proporcionan ventajas si se pudieran usar convenientemente en la
fabricacion de papel. Por lo tanto, se necesita un método sencillo y facil de disolver apropiadamente almidones
catiénicos para permitir su uso en aplicaciones a escala industrial.

Un objeto de esta invencion es minimizar o incluso eliminar los inconvenientes de la técnica anterior.

Un objeto de la invencion es también proporcionar un método sencillo y econdémico para disolver apropiadamente
almidones muy catiénicos en grandes cantidades.

Otro objeto es proporcionar un agente para la fabricacion de papel, que comprenda almidén muy catiénico.

Estos objetos se consiguen con la invencidon que tiene las caracteristicas presentadas mas adelante en la parte
caracterizadora de la reivindicacién independiente.

Todas las realizaciones y ventajas descritas se aplican tanto a las composiciones como a los procesos de acuerdo
con la presente invencién, cuando sean aplicables, incluso aunque no siempre se especifique explicitamente.

El método tipico de acuerdo con la presente invencion para disolver almidén catiénico comprende:

— obtener una soluciéon acuosa de un polielectrolito que comprende un polimero catidnico sintético, que tiene un
valor de la densidad de carga de por lo menos 0,1 meg/g, determinado a pH 3, siendo la concentracion del
polimero catiénico sintético en el mayor que 2,5% en peso,

— mezclar la solucion acuosa del polielectrolito con almidén catiénico que tiene un grado de sustitucion (DS) mayor
que 0,1,y

— disolver el almidén catidnico en la solucion del polielectrolito por calentamiento y/o mezclado.

El agente tipico para la fabricacion de papel, cartdén o productos similares comprende:
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- 2-40% en peso de un polimero catidnico sintético que tiene un valor de la densidad de carga de por lo menos 0,1
meq/g, determinado a pH 3,

- 2,5-25% en peso de un almidon catiénico que tiene un grado de sustitucién (DS) mayor que 0,1,

en el que el agente para la fabricacion de papel estda en forma de solucidn y tiene una viscosidad de 50-20.000
mPa.s, medida a 25°C con un viscosimetro Brookfield DVI+. Los valores de los porcentajes en peso se calculan
referidos al peso total del agente para la fabricacién de papel.

El uso tipico de un agente para la fabricacién de papel es como agente de control de depdsitos, agente de retencion
o agente de resistencia en seco.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que cuando un almidén catiénico no disuelto que tiene un grado de
sustitucion (DS) mayor que 0,1 se mezcla con una solucién de un electrolito y se disuelve por calentamiento y/o
mezclado, la mezcla resultante es homogénea y tiene tipicamente un valor bajo o moderado de la viscosidad. La
mezcla resultante de almidén-polielectrolito es homogénea y puede ser transferida usando equipos de bombeo y
tuberias existentes sin peligro de atascos ni obstrucciones. La mezcla resultante, que comprende almidén y
polielectrolito, también es adecuada para ser manejada usando técnicas comunes de coccion de almidon para
disolver almidon cationico. Esto hace que disolver almidén muy catidnico, especialmente almidén muy catiénico no
degradado, sea mucho mas facil y rapido que antes. También es posible usar equipos de coccion de almidén
existentes, con lo que se puede evitar costes de inversion adicionales.

De acuerdo con una realizacion, el agente la fabricaciéon de papel comprende:

- 2,5-40% en peso, tipicamente 2,5-30% en peso, preferiblemente 5-25% en peso, mas preferiblemente 7,5-20%
en peso, lo mas preferiblemente 7,5-19,5% peso, de polimero catidnico sintético, y

— 2,5-25% en peso, preferiblemente 5-23% en peso, mas preferiblemente 7,5-20% en peso, lo mas preferiblemente
7,5-19,5% en peso de almidén catidnico.

Los valores de los porcentajes en peso del polimero catiénico y del almidén en el agente para la fabricacion de papel
se calculan referidos al peso total del agente para la fabricacion de papel.

De acuerdo con una realizacién de la invencién, la concentracién de polimero catidnico en la solucién del
polielectrolito, antes de mezclar la solucion del polielectrolito con el almidén catiénico, por ejemplo, por mezclado, es
mayor que 2,5% en peso, preferiblemente mayor que 5% en peso, mas preferiblemente mayor que 7,5% en peso,
aun mas preferiblemente mayor que 10% en peso. La concentracion del polimero catiénico en la solucidon acuosa del
polielectrolito, antes de mezclar la soluciéon del polielectrolito con el almidon cationico, por ejemplo, mediante
mezclado, esta tipicamente en el intervalo de 2,5-40% en peso, preferiblemente de 5-35% en peso, mas
preferiblemente de 7,5-30% en peso, aun mas preferiblemente de 10-25% en peso Los valores de la concentracion
se calculan referidos al peso total de solidos en la solucién del polielectrolito. Un incremento de la concentracién del
polimero catidnico en la solucion del polielectrolito mejora la viscosidad de la mezcla resultante. Incluso se ha
indicado que una concentracion de polimero alrededor o mayor que 15% en peso origina una mezcla, que
comprende almiddn cationico y polimero sintético y tiene una viscosidad baja, menor que 500 mPa.s, durante varias
horas. Cuando se usa una concentracion menor de polimero catiénico, por ejemplo concentraciones alrededor de
2,5-5% en peso, la mezcla resultante es todavia homogénea y fluida, incluso aunque a veces pueda ser
relativamente viscosa, pero todavia puede ser manejada por bombas convencionales, como bombas con rotor
helicoidal y estator de doble hélice y “bombas Mohno”.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, el agente para la fabricacién de papel comprende un polimero
catiénico, que es un copolimero de dialquilamina(s) y epiclorhidrina; poli(cloruro de dialquildimetilamonio) (poli-
DADMAC); poli(cloruro de metacrilamido-N-propiltrimetilamonio) (poli-APTAC); poli(cloruro de metacrilamido-N-
propiltrimetilamonio) (poli-MAPTAC); resina de poliamidoamina-epiclorhidrina; polietilenimina;
polivinilformamida/polivinilamina; poliacrilamida catiénica, como un copolimero de acrilamida y DADMAC, APTAC y/o
MAPTAC; o cualquier mezcla de los citados polimeros.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, la solucién del polielectrolito comprende un polimero catiénico
sintético, que es un copolimero de dialquilamina(s) y epiclorhidrina, como un copolimero de dimetilamina y/o
dietilamina y epiclorhidrina. El copolimero de dialquilamina(s) y epiclorhidrina puede ser lineal o entrecruzado.
Ademas, la solucién del polielectrolito puede comprender alternativamente un polimero catidnico sintético, que es
poli(cloruro de dialquildimetilamonio) (poli-DADMAC), poli(cloruro de -N-propiltrimetilamonio) (poli-APTAC),
poli(cloruro de metilacrilamido-N-propiltrimetilamonio) (poli-MAPTAC), resina de poliamidoamina-epiclorhidrina
(resina PAAE), polietilenimina y/o polivinilformamida/polivinilamina. La polivinilformamida/polivinilamina puede estar
hidrolizada en un grado de 5-100%. Los polimeros catidnicos sintéticos se usan tipicamente en forma liquida.

De acuerdo con otra realizaciéon de la invencioén, la solucién del polielectrolito comprende un polimero catiénico
sintético, que es una poliacrilamida catiéonica (CPAM) en forma liquida, estable hidroliticamente, por ejemplo, un
copolimero de DADMAC vy acrilamida, un copolimero de APTAC y acrilamida, un copolimero de MAPTAC y
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acrilamida o un copolimero de acrilamida y cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), cloruro de acrilamido-N-
propiltrimetilamonio (APTAC) y/o cloruro de metacrilamido-N-propiltrimetilamonio (MAPTAC). La cationicidad de la
poliacrilamida catidnica es mayor que 1% en moles, preferiblemente mayor que 3% en moles, mas preferiblemente
mayor que 5% en moles. La cationicidad de la poliacrilamida cationica puede estar en el intervalo de 1-50% en
moles, preferiblemente de 3-40% en moles, mas preferiblemente de 5-20% en moles.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, el polimero catidnico sintético es un copolimero de
dimetilamina y epiclorhidrina, lineal o entrecruzado. El agente de entrecruzamiento pude ser alquilendiamina,
dialquilentriamina o compuestos similares. Mas preferiblemente, el polimero catidnico sintético es un copolimero de
dimetilamina y epiclorhidrina, entrecruzado con etilendiamina. De acuerdo con una realizacion de la invencion, el
polimero catidnico sintético comprende cantidades aproximadamente equimolares de epiclorhidrina y dimetilamina y
0,2-3% en moles de etilendiamina como agente de entrecruzamiento.

De acuerdo con una realizacién de la invencién, la solucidon acuosa del polielectrolito comprende un polimero
catidnico sintético que tiene un valor de la densidad de carga de aproximadamente 0,1-23 meq/g, preferiblemente de
aproximadamente 0,2-13 meqg/g, mas preferiblemente de aproximadamente 0,3-10 meq/g, determinado a pH 3. De
acuerdo con una realizacion de la invencion, la solucién acuosa del polielectrolito comprende un polimero catiénico
sintético que tiene un valor de la densidad de carga de 0,1-23 meqg/g, preferiblemente de 0,2-13 meg/g, mas
preferiblemente de 0,3-10 meg/g, determinado a pH 3. La densidad de carga de un polimero catiénico sintético se
determina por valoracién de la carga usando el método de valoracion Milek y polimeros estandar como patrones de
la valoracion, como se describe en la seccion experimental de esta solicitud.

El polimero catiénico sintético puede tener tipicamente un peso molecular medio (MW) en el intervalo de 1.000-
2.500.000 daltons, preferiblemente de 5.000-2.000.000 daltons, mas preferiblemente de 10.000-1.500.000 daltons, lo
mas preferiblemente de 50.000-1.000.000 daltons. El peso molecular medio se determina usando métodos
conocidos de cromatografia de gel.

En el contexto de la presente solicitud, el término “almidén catidnico” significa almidon que ha sido modificado por
cationizacioén. El almidén catidnico de la presente invencion esta en forma no disuelta, tipicamente en forma de polvo
himedo y/o material himedo en particulas, antes de mezclarlo con la solucién del polielectrolito. Por ejemplo, el
porcentaje de humedad en un polvo hiumedo de almidén puede ser hasta 30-40%. El contenido de sdlidos secos de
almidon catidnico no disuelto, en forma de polvo humedo no disuelto, puede ser mayor que 60% en peso,
preferiblemente mayor que 70% en peso, mas preferiblemente mayor que 75% en peso, lo mas preferiblemente
mayor que 80% en peso. De acuerdo con una realizaciéon de la invencion, se seleccionan almidones botanicos
adecuados, por ejemplo, del grupo que comprende almidén de patata, almidén de arroz, almidén de maiz, almidén
de maiz céreo, almidon de trigo, almidon de cebada, almidén de boniato y almidén de tapioca, prefiriéndose el
almidon de patata. Los almidones adecuados tienen un contenido de amilopectina mayor que 70%, preferiblemente
mayor que 75%. De acuerdo con una realizacién de la invencion, el almidon catiénico es preferiblemente no
degradado y/o exento de entrecruzamientos.

El almidén puede ser cationizado por cualquier método adecuado. Preferiblemente el almidén se cationiza usando
cloruro de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio o cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio. También es posible
cationizar almidén usando derivados catiénicos de acrilamidas, como cloruro de acrilamido-N-propiltrimetilamonio
(APTAC).

La cationicidad de un almidén catiénico se puede definir usando el grado de sustitucion (DS). El grado de sustitucion
define cuantos grupos sustituidos estan contenidos en el almidén catiénico, calculado por unidad de anhidroglucosa
del almidon. El grado de sustitucion de un almidon catiénico cationizado por cloruro de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio
se calcula tipicamente usando el contenido de nitrdgeno en almidén catioénico seco, que no contenga ningun otro
origen de nitrdgeno mas que los grupos de amonio cuaternario. El contenido de nitrdgeno se determina tipicamente
usando el conocido método de Kjeldahl. El grado de sustitucién de almidén catiénico, que ha sido cationizado por
cloruro de 2,3-epoxipropildimetilamonio, se puede calcular usando la siguiente ecuacion:

DS =[162 x porcentaje de N]/[1.400 — porcentaje de N x 151,6]

en la que 162 es el peso molecular de una unidad de anhidroglucosa (AHG), el porcentaje de nitrégeno es el
contenido de nitrégeno en tanto por ciento, 1.400 es el peso atdomico del nitrdgeno multiplicado por 100.y 151,5 es el
peso molecular del cloruro de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio. De acuerdo con una realizaciéon de la invencion, el
almidon catidnico tiene un grado de sustitucion (DS) en el intervalo de 0,1 a 1,0, preferiblemente de 0,11 a 0,7, mas
preferiblemente de 0,12 a 0,5, lo mas preferiblemente de 0,13 a 0,3.

La concentracion de polimero catidnico en la solucion del polielectrolito, antes de formar la mezcla del almidén y la
solucion, depende y se selecciona de acuerdo con la cationicidad, esto es, el grado de sustitucion, del almidén. Por
ejemplo, una concentracion adecuada del polimero catiénico puede ser mayor que 2,5 en almidén catidnico que
tenga un grado de sustitucion (DS) de 0,1 a 0,15, mayor que 5% en almidén catidnico que tanga un grado de
sustitucion (DS) de 0,15 a 0,2, mayor que 7,5% en almidon catidnico que tenga un grado de sustitucion (DS) de 0,2
a 0,3, mayor que 10% en almidon catiénico que tanga un grado de sustitucion (DS) mayor que 0,3.
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El almidon catidnico puede tener una densidad de carga de 0,56-3,2 meg/g de almidén catidnico puro,
preferiblemente de 0,62-2,6 meqg/g de almidon catiénico puro, mas preferiblemente de 0,67-2,1 meq/g de almiddn
catiénico puro, lo mas preferiblemente de 0,72-1,45 meqg/g de almidén cationico puro. La densidad de carga de un
almidon cationico se determina usando la siguiente ecuacion:

Densidad de carga = (Porcentaje de N x 10) / 14

en la que el porcentaje de nitrodgeno es el contenido de nitrégeno en tanto por ciento, determinado usando el método
de Kjeldahl, y 14 es el peso atomico del nitrégeno.

El almidén catidnico puede ser degradado o no degradado. Se obtiene almidon degradado sometiendo el almidon
catiénico a degradacion oxidante, térmica, acida o enzimatica, prefiriéndose la degradacion oxidante. Como agentes
oxidantes se pueden usar hipoclorito, peroxidisulfato, peréxido de hidrégeno o sus mezclas. De acuerdo con una
realizacion preferida de la invencion, el almidon que se usa es almidon catidnico en el que por lo menos 75% en
peso del almidon tiene un peso molecular medio (MW) mayor que 5.000.000 daltons, preferiblemente mayor que
7.500.000 daltons, mas preferiblemente mayor que 10.000.000 daltons. El peso molecular se determina usando
métodos conocidos de cromatografia de gel.

En caso de usar almidén catidénico degradado, se prefiere que la concentracion del polimero en la solucion del
polielectrolito sea mayor que 5% en peso, antes de mezclar el almidon con la solucién del polielectrolito.

En una realizaciéon de la invencion, la estructura principal del almidon es preferiblemente no degradada o no
entrecruzada. Almidones cationicos no degradados adecuados se describen, por ejemplo, en el documento EP
2192228. Almidones catiénicos no degradados que tienen propiedades adecuadas se describen también en el
documento GB 2063282 o en el articulo de Hellwig et al., Production of Cationic Starch Ethers Using Improved Dry
Process, Starch/Starke 44 (1992), 69-74.

En una realizacion de la invencion, el almidon catidnico se dispersa primero en la solucién del polielectrolito para
evitar la formacién de grumos viscosos de gel. La temperatura de la solucion del polieletrolito puede variar en el
intervalo de 0-45°C. Preferiblemente la temperatura de la solucion del polielectrolito se ajusta a un valor menor que
40°C, preferiblemente menor que 30°C, antes de la adicién del almidén catidnico. Tipicamente la temperatura de la
solucion del polielectrolito se ajusta a 10-30°C. Cuando se dispersa el almidén cationico en la solucion del
polielectrolito, la mezcla resultante permanece homogénea y fluida. La viscosidad de la mezcla resultante
permanece también al nivel adecuado, por lo que la mezcla puede ser agitada por agitadores industriales
convencionales y transferida por bombas convencionales, como bombas Mohno. Asi, la mezcla resultante de
almidon-polieletrolito puede ser manejada faciimente también en cantidades grandes.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, la viscosidad de la mezcla resultante obtenible por el
método de acuerdo con la presente invencién permanece a un nivel de 5-50.000 mPa.s, preferiblemente de 10-
10.000 mPa.s, mas preferiblemente de 15-5.000 mPa.s, medida a 25°C con un viscosimetro Brookfield RVI+,
equipado con adaptador de muestras pequefias (SSA) con un husillo 18 o 31. Se usa el husillo 18 para mezclas con
un valor de la viscosidad de 5-500 mPa.s y el husillo 31 para mezclas con valores de la viscosidad mayores que 500
mPa.s. Se usa la velocidad maxima posible de rotacion del husillo. La viscosidad de la mezcla resultante se
mantiene dentro de los limites antes definidos durante por lo menos 30 minutos, preferiblemente durante por lo
menos 60 minutos, mas preferiblemente durante por lo menos 90 minutos, lo mas preferiblemente durante por lo
menos 120 minutos, frecuentemente incluso durante por lo menos 180 minutos, que es tipicamente un tiempo
adecuado para aplicaciones practicas de fabricacion.

El almidén muy cationico, que esta disperso en la solucion del polielectrolito, se puede disolver mediante técnicas de
coccién convencionales, que se usan comunmente para disolver almidones poco catiénicos, como coccién por
chorro o coccion en un recipiente. Estas técnicas de coccién son bien conocidas por los expertos en la materia y no
se explican aqui con detalle. De acuerdo con una realizacién de la invencion, se disuelve almidén catiénico en la
solucion del polielectrolito calentando usando coccidon por vapor de agua, como coccion por chorro, a una
temperatura de 110-180°C, o usando coccién en un recipiente, por ejemplo, a una temperatura mayor que 90°C.

El agente para la fabricacion de papel tiene tipicamente una viscosidad en el intervalo de 50-20.000 mPa.s,
preferiblemente de 100 a 10.000 mPa.s, mas preferiblemente de 200-5.000 mPa.s, medida a 23°C con un
viscosimetro Brookfield RVI+, equipado con adaptador de muestras pequefias (SSA), con un husillo 18 0 31. Se usa
el husillo 18 para mezclas con valores de la viscosidad de 5-500 mPa.s y el husillo 31 para mezclas con valores de
la viscosidad mayores que 500 mPa.s. Se usa la velocidad maxima de rotacion posible del husillo. Si la velocidad de
rotacion elegida es demasiado rapida, la mediciéon no da resultados.

Tipicamente el pH del agente para la fabricacion de papel que comprende almidén catidnico y polimero catidénico
esta en el intervalo de 3-9, preferiblemente de 4-8.

El agente para la fabricacion de papel es tipicamente homogéneo en el sentido de que pasa a través de un filtro de
300 mm a una presion de 3 bares, por ejemplo, el agente se puede bombear a través de un filtro metalico de 300
mm usando una presion de 3 bares.
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De acuerdo con una realizacién, el agente para la fabricacion de papel se usa en una cantidad de 50-5.000
g/tonelada de papel, preferiblemente de 100-3.000 g/tonelada de papel, mas preferiblemente de 200-2.000
g/tonelada de papel y lo mas preferiblemente de 250-1.500 g/tonelada de papel.

Seccioén experimental
Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran algunas realizaciones de la presente invencion.

En los siguientes experimentos el valor del grado de sustitucion (DS) se determina en base del contenido de
nitrégeno unido, que se determina en muestras de almidon purificado.

La purificacion de muestras de almidén se realiza de la manera siguiente: se suspenden 5 g de la muestra de
almidon cationico en 250 ml de un disolvente que comprende 70% en peso de etanol y 30% en peso de agua
desionizada. Se agita la suspension obtenida con un agitador magnético durante 2 horas. Se filtra la solucién y se
recoge la torta del filtro. Las etapas de puesta en suspension, agitacion y filtracion se repiten dos veces Después, el
almidon purificado se seca en una estufa a 115°C durante 20 horas. El contenido de nitrogeno de la muestra
purificada se determina por el método de Kjeldahl.

En los siguientes experimentos la densidad de carga de polimeros catiénicos sintéticos se determina con un detector
de carga de particulas Mutek PCD 03 a pH 3, equipado con tres sistemas de valoraciéon Mutek PCD T3 y usando
como agente de valoracion polietilensulfonato sédico 0,001 N. La densidad de carga se expresa en meg/g de
producto seco.

Experimento 1

Preparacion de una mezcla acuosa de almidon catiénico y solucion de polielectrolito que comprende un copolimero
de dimetilamina y epiclorhidrina y coccion de la mezcla

En el experimento 1 se usaron los siguientes materiales:

Almidén, S1: polvo de almiddn cationico (amilopectina) de patata, contenido de sustancia seca 85,4%, contenido de
nitrégeno 1,45%, pH 6,6 (solucion acuosa del 10%), densidad calculada de carga 1,0 meg/g.

Polimero cationico sintético, P1: solucion acuosa de copolimero de dimetilamina y epiclorhidrina, contenido de
sustancia seca 50,4%, viscosidad 710 mPa.s, pH 4,8, densidad determinada de carga 7,3 meq/g de producto seco a
pH 3, determinada como se ha descrito anteriormente.

Se mezclan 59,5 g de solucién acuosa del polimero cationico sintético P1y 205 g de agua desionizada en un reactor
equipado con un agitador mecanico y un bafio de agua para calentar y obtener una solucién del polielectrolito. La
solucion del polielectrolito se agita con un agitador del tipo de paletas con una velocidad de rotacion de 300 rpm. La
temperatura del bafio de agua y de la solucion es 25°C. Después se mezclan 35,1 g del polvo de almidén S1 en la
solucion del polielectrolito y se forma una mezcla poco viscosa. Se calienta después el bafio de agua de 25 a 98°C
durante aproximadamente 15 minutos. Se incrementa la temperatura de la mezcla en el reactor de 25 a 95°C en
aproximadamente 30 minutos. Cuando se incrementa la temperatura de la mezcla, también se incrementa la
viscosidad y la suspension de aspecto turbio empieza a convertirse en una solucidon transparente. Cuando la
temperatura ha alcanzado 95°C, se agita la mezcla durante 30 minutos. El agua evaporada se reemplaza con agua
desionizada caliente. Cuando se ha completado el tiempo de agitacion, se dispersa la mezcla resultante de
almidon/polimero durante 2 minutos con un molino de laboratorio de dispersion Kady LT 2.000 con estator-rotor de
alta velocidad, usando aproximadamente el 60% de la velocidad maxima a una temperatura de aproximadamente
95-100°C. El agua evaporada se reemplaza con agua desionizada. Se obtiene una solucion transparente
amarillenta. El contenido de soélidos es 19,4%, la viscosidad es 480 mPa.s a 25°C medida con un viscosimetro
Brookfield DVI+ equipado con SSA con un husillo 18, velocidad de rotaciéon 6 rpm y pH 5,6.

De acuerdo con el experimento 1, se puede mezclar convenientemente almidén catiénico usando una solucion
acuosa de polielectrolito que comprende un copolimero de dimetilamina y epiclorhidrina, y después se puede
disolver facilmente mediante un procedimiento normal de coccién de almidén.

Experimento 2

Preparacion de una mezcla acuosa de almidoén catidnico y solucion de polielectrolito que comprende polietilenimina y
coccion de la mezcla

En el experimento 2 se usaron los siguientes materiales:
Almidoén, S1: definido anteriormente.

Polimero catiénico sintético, P2: solucidon acuosa de polietilenimina, contenido de sustancia seca 25,1%, viscosidad
420 mPa.s, pH 8,2, densidad determinada de carga 9,9 meqg/g de producto seco a pH 3, determinada como se ha
descrito anteriormente.
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El procedimiento es similar al del experimento 1. Se mezclan 120 g de solucion acuosa del polimero P2 y 145 g de
agua desionizada en un reactor equipado con un agitador para obtener una solucion del polielectrolito. Se mezclan
35,1 g de polvo de almidén S1 en la solucion del polielectrolito. Primero se forma una suspension poco viscosa y
después se disuelve el almidéon usando el mismo procedimiento de calentamiento y agitacion dado en el
experimento 1. Cuando se ha completado la disolucién, se obtiene una solucién transparente amarilla. El contenido
de solidos secos es 19,5% vy la viscosidad es 800 mPa.s a 25°C, medida con un viscosimetro Brookfield DVI+,
husillo 31, velocidad de rotacion 30 rpm y pH 7,8.

De acuerdo con el experimento 2, se puede mezclar convenientemente almidén catidnico usando una solucién de
polielectrolito que comprende polietilenimina y después se puede disolver facilmente por un procedimiento normal de
coccioén de almidén.

Experimento 3

Preparacion de una mezcla acuosa de almidon catidnico y soluciones de polielectrolito que comprenden diferentes
cantidades de copolimero de dimetilamina y epiclorhidrina. En el experimento 3 se usaron los siguientes materiales:

Almidoén, S1: definido anteriormente.
Polimero catiénico sintético, P1, definido anteriormente. .

Se prepara una serie de mezclas de almidén-polimero con diferentes concentraciones de polimero (véase la tabla
1). Se diluye con agua a 25°C una soluciéon acuosa de polielectrolito que comprende el polimero P1. Se afiade
después almidon S1 a la solucidn y se mezcla durante 5 minutos. Se mide la viscosidad de la mezcla resultante. La
concentracion de almidén catiénico en la mezcla final es 10% en cada mezcla, excepto en la mezcla 3-6, que no
contiene almidén.

Tabla 1

Composiciones usadas en el experimento 3. (S1 = almidén, P1 = polimero catiénico sintético)

Mezcla Dosis de Agua Concentracion de Dosis Mezcla Viscosidad Solidos
P1 P1 antes de de S1 total secos
dosificar S1
Nimero (9) (9) (%) (9) (9) (mPa.s) (%)
3-1 59,5 205,3 11,3 35,1 300 500 19,9
3-2 44.6 220,2 8,5 35,1 300 2.700 17,4
3-3 29,8 235,1 57 35,1 300 7.500 14,9
3-4 14,9 250,0 2,8 35,1 300 31.400 12,4
3-5 0,0 204,9 0,0 35,1 300 gel heterogéneo. no medidos.
3-6 59,5 240,5 10,0 0,0 300 37 10,0

En la tabla 1 se puede ver que la cantidad de polimero catiénico tiene influencia sobre la solubilidad del almidén
catiénico. Si la concentracion del polimero es menor que aproximadamente 5% en peso, se incrementa rapidamente
la viscosidad de la mezcla resultante. Sin embargo, incluso con una concentracion del polimero de 2,8% en peso, la
mezcla es homogénea y se puede manejar con equipo normal de bombeo. La mezcla 3-5, que no contiene polimero,
forma un gel heterogéneo, que contiene grumos. Dicho gel es extremadamente dificil y poco practico para manejarlo
en grandes volumenes.

Experimento 4

Efecto de diferentes polimeros catiénicos presentes en la solucién del polielectrolito sobre la viscosidad de la mezcla
resultante en funcién del tiempo

En el experimento 4 se usaron los siguientes materiales:

Almidén, S2: polvo de almidén catidnico de patata, contenido de solidos secos 87%, contenido de nitrégeno 1,55, pH
5,5 (solucion acuosa del 10%), densidad calculada de carga 1,1 meq/g,

Polimeros sintéticos catidnicos:

P1, P2: definidos anteriormente,
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P3: solucién acuosa de poli-DADMAC, contenido de sélidos secos 41,2%, viscosidad 1.800 mPa.s, pH 4,9, densidad
determinada de carga 6,8 meg/g de producto seco a pH 3, determinada como se ha descrito anteriormente.

P4: producto de polivinilamina, solucion acuosa con un contenido de sélidos secos de 31,2%, viscosidad 420 mPa.s,
grado de hidrolisis 70%, peso molecular medio aproximadamente 100.000 daltons, pH 9,7, densidad determinada de
carga 7,0 meq/g de producto seco a pH 3, determinada como se ha descrito anteriormente.

Las mezclas se preparan de acuerdo con la tabla 2 de la siguiente manera:

Se prepara una solucion acuosa de polielectrolito diluyendo polimero catidnico sintético con agua a
aproximadamente 25*C. Se dosifica después almidén en la solucion del polielectrolito, se ajusta el pH de la mezcla
entre 4,5y 7, si fuera necesario, con acido sulfurico del 25% y se mezcla durante 5 minutos, velocidad de mezclado
300 rpm. Se mide la viscosidad de la mezcla resultante. Se mezcla mas la mezcla, velocidad del mezclado 100 rpm.
Se mide de nuevo la viscosidad de la mezcla después de mezclar durante 30 minutos y después de mezclar durante
2 horas. En la tabla 3 se muestran los valores medidos de la viscosidad. La concentracion de almidén cationico y de
polimero sintético es 15% en todas las mezclas, excepto en la mezcla 4-5 que no contiene polimero.

Tabla 2

Composiciones del experimento 4

Mezcla Producto | Dosis del Agua Concentracion | Dosis de Mezcla Solidos pH
P producto del producto P S2 total Secos en
P antes de la mezcla
dosificar S2
numero (9) (9) (%) (9) (9) (%) 3,5
4-1 P1 89,3 159 18,1 51,7 300 29,9 4,6
4-2 P3 109 139 18,1 51,7 300 30,0 59
4-3 P2 179 69,7 18,1 51,7 300 30,0 5,3
4-4 P4 144 104 18,1 51,7 300 29,9 4,5
4-5 - 0 248 0 51,7 300 15,1 4,5
Tabla 3
Valores medidos de la viscosidad de diferentes composiciones de mezclas de la tabla 2 en funcién del tiempo de
agitacion
Mezcla Viscosidad de la mezcla Viscosidad después de Viscosidad después de
mezclar durante 30 mezclar durante 120
minutos minutos
nuamero (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
4-1 1.380 3.200 3.860
4-2 4.200 8.400 14.000
4-3 4.170 6.980 13.800
4-4 6.300 13.700 68.000
4-5 gel gel gel

Los resultados de la tabla 3 muestran que los polimeros catidnicos sintéticos disminuyen los valores de la viscosidad
de mezclas que comprenden almidén catiénico. El efecto conseguido usando polimero cationico puede durar hasta 2
horas, que es tiempo suficiente en la practica desde el punto de vista de su manejo. Incluso en el caso en que se
obtengan valores mayores de la viscosidad, como se ve en la composicion 4-4, la propia mezcla es homogénea y
puede ser transferida por equipo adecuado de bombeo. La mezcla 4-5, que no contiene polimero catiénico, forma
inmediatamente un gel muy viscoso. La viscosidad del gel formado no se puede medir y la mezcla 4-5 no puede ser
manejada facilmente en la practica en grandes cantidades.

Experimento 5

Efecto de diferentes almidones catidnicos sobre la viscosidad de la mezcla resultante de almidén-polielectrolito en
funcion del tiempo
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En el experimento 5 se usan los siguientes materiales:
Almidones:
S1, S2: definidos anteriormente

S3: almiddn catidnico de patata, contenido de sdélidos secos 84,9%, contenido de nitrogeno 1,2%, pH 5,3 (solucion
acuosa del 10%)), densidad calculada de carga 0,86 meq/g.

S4: polvo de almidon catidnico de tapioca, contenido de soélidos secos 88,5%, contenido de nitrogeno 1,4, pH 5,5
(solucion acuosa del 10%), densidad calculada de carga 1,0 meq/g.

S5: almiddn cationico, amilopectina, de patata, contenido de sélidos secos 86,2%, contenido de nitrégeno 2,0%, pH
6,4 (solucion acuosa del 10%), densidad calculada de carga 1,4 meg/g.

Polimero catidnico sintético, P1: definido anteriormente
Las mezclas se preparan de acuerdo con la tabla 4 de la siguiente manera:

Se diluye una solucion acuosa del polimero P1 con agua a aproximadamente 25*C. Se dosifica después almidon en
la solucion obtenida de polielectrolito, se ajusta el pH de la mezcla entre 4,5 y 7, si fuera necesario, con acido
sulfarico del 25%, y se mezcla durante 5 minutos, velocidad de mezclado 300 rpm. Se mide la viscosidad de la
mezcla resultante. Se mezcla mas la mezcla, velocidad de mezclado 100 rpm. Se mide de nuevo la viscosidad de la
mezcla después de mezclar durante 30 minutos y después de mezclar durante 2 horas. En la tabla 5 se muestran
los valores medidos de la viscosidad.

Tabla 4

Mezclas del experimento 5

Mezcla | Producto P | Dosis del Agua Concentracion de | Producto S Dosis del Mezcla

producto P P antes de producto S total
dosificar
producto S
numero (9) (9) (%) (9) (9)
5-1 P1 89,3 157,7 18 S3 53,0 300
5-2 P1 89,3 159,9 18 S4 50,8 300
5-3 P1 89,3 159,0 18 S2 51,7 300
5-4 P1 89,3 158,0 18 S1 52,7 300
5-5 P1 89,3 158,5 18 S5 52,2 300
5-6 - 0 2470 0 S3 53,0 300
5-7 - 0 249,2 0 S4 50,8 300
5-8 - 0 248,3 0 S2 51,7 300
5-9 - 0 247.,3 0 S1 52,7 300
5-10 - 0 247.8 0 S5 52,2 300
Tabla 5
Valores medidos de la viscosidad de las diferentes composiciones de mezclas de la tabla 4 en funcién del tiempo de
agitacion
Mezcla Solidos secos pH Viscosidad de Viscosidad Viscosidad
de la mezcla la mezcla después de después de
mezclar durante mezclar durante

30 minutos 120 minutos

ndmero (%) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
5-1 30 4,9 73 72 72
5-2 30 54 106 138 215
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Mezcla Solidos secos pH Viscosidad de Viscosidad Viscosidad
de la mezcla la mezcla después de después de
mezclar durante | mezclar durante
30 minutos 120 minutos
5-3 30 5,3 1.380 3.200 3.860
5-4 30 55 71 74 105
5-5 30 54 1.130 1.430 1.760
5-6 15 4.8 ~1.500 gel gel
5-7 15 59 gel gel gel
5-8 15 4,5 gel gel 37.000
5-9 15 59 gel gel gel
5-10 15 5,7 gel gel gel

Los resultados muestran que el polimero catidnico disminuye significativamente la viscosidad de mezclas que
comprenden almidones muy catiénicos. Las mezclas 5-6 a 5-10, que no contienen polimero catidnico, forman
inmediatamente geles muy viscosos. La viscosidad de los geles formados no se puede medir y las composiciones no
pueden ser manejadas facilmente en la practica en grandes cantidades.

Experimento 6

Efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucion de almidén en mezclas de almidén-polielectrolito

En el experimento 6 se usan los siguientes materiales:

Almidones, S2, S3, definidos anteriormente

Polimero catidnico sintético, P1: definido anteriormente,

Las mezclas se preparan de acuerdo con la tabla 6 de la siguiente manera:

Se diluye una soluciéon acuosa del polimero P1 con agua y se calienta hasta una temperatura objetivo de
aproximadamente 25*C o de aproximadamente 40*C y se mantiene a la temperatura objetivo elegida durante todo el
experimento. Se dosifica almidon en la solucién obtenida de polielectrolito, se ajusta el pH de la mezcla entre 4,5y 7,
si fuera necesario, con acido sulfarico del 25% y se mezcla durante 5 minutos, velocidad de mezclado 300 rpm. Se
mide la viscosidad de la mezcla. Se mezcla mas la mezcla, velocidad de mezclado 100 rpm. Se mide de nuevo la
viscosidad de la mezcla después de mezclar durante 30 minutos y después de mezclar durante 2 horas. En la tabla
7 se muestran los valores medidos de la viscosidad.

Tabla 6

Mezclas del experimento 6

Mezcla Producto | Dosis del | Agua Concentracién | Temperatura | Producto | Dosisdel | Mezcla

P producto de P antes de S producto total
P dosificar S
producto S

nimero (9) (9) (%) (°C) (9) (9)
6-1 P1 89,3 157,7 18 25 S3 53,0 300
6-2 P1 89,3 157,7 18 40 S3 53,0 300
6-3 P1 89,3 159,0 18 25 S2 51,7 300
6-4 P1 89,3 159,0 18 40 S2 51,7 300
6-5 - 0 2470 0 25 S3 53,0 300
6-6 - 0 247.0 0 40 S3 53,0 300
6-7 - 0 248,3 0 25 S2 51,7 300
6-8 - 0 248,3 0 40 S2 51,7 300
6-9 P1 149 99,5 30 40 S2 51,7 300
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Tabla 7
Valores medidos de la viscosidad de las diferentes composiciones de mezclas de la taba 6 en funcién del tiempo de
agitacion
Mezcla Solidos pH Viscosidad Viscosidad después | Viscosidad después
secos de la de lamezcla | de mezclar durante de mezclar durante
mezcla 30 minutos 120 minutos
ndmero (%) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
6-1 30 4,8 73 72 72
6-2 30 4,7 91 140 139
6-3 30 5,3 1.380 3.200 3.860
6-4 30 5,1 8.300 13.500 15.800
6-5 15 4.8 ~1.500 gel gel
6-6 15 4.8 gel gel gel
6-7 15 4,5 gel gel 37.000
6-8 15 4,5 gel 63.500 15.200
6-9 40 5,3 960 1.900 1.960

Los resultados muestran que la viscosidad de las mezclas de almidén/polielectrolito se incrementa cuando se
incrementa la temperatura. El incremento de la viscosidad se puede retrasar incrementando la concentracion del
polimero, como se mostrara en el experimento 7. Las mezclas 6-5 a 6-8, que no contienen polimero catiénico,
forman inmediatamente geles muy viscosos. La viscosidad de los geles formados no se puede medir y las
composiciones no pueden ser manejadas facilmente en la practica en grandes cantidades.

Experimento 7

Efecto de la concentracién del polimero sobre la viscosidad de mezclas de almidén/polielectrolito.
En el experimento 7 se usan los siguientes materiales:

Almiddn, S1, definido anteriormente

Polimeros catidnicos sintéticos:

P1, P2, P3, P4, definidos anteriormente

P5: solucion acuosa de copolimero de acido adipico y dietilamina, contenido de sélidos secos 40,2%, viscosidad 55
mPa.s, densidad determinada de carga 4,3 meq/g de producto seco a pH 3, determinada como se ha descrito
anteriormente

P6: solucién acuosa de poliacrilamida catidnica, copolimero de acrilamida y DADMAC, contenido de sélidos secos
26,1%, pH 3,6, viscosidad 10 mPa.s, densidad determinada de carga 0,32 meq/g de producto seco a pH 3,
determinada como se ha descrito anteriormente

Las mezclas se preparan de acuerdo con la tabla 8 de la siguiente manera:

Se diluye una solucién acuosa de los polimeros con agua a aproximadamente 25°C. Se dosifica después el almidon
en la solucion obtenida de polielectrolito, se ajusta el pH de la mezcla entre 4,5 y 7, si fuera necesario, con acido
sulfurico del 25% y se mezcla durante 5 minutos (velocidad de mezclado 300 rpm). Se mide la viscosidad de la
mezcla. Se mezcla mas la mezcla (velocidad de mezclado 100 rpm). Se mide de nuevo la viscosidad de la mezcla
después de mezclar durante 30 minutos y después de mezclar durante 2 horas. En la tabla 3 se muestran los
valores medidos de la viscosidad. La concentracion del almidén catidnico y de los polimeros sintéticos es 15% en
todas las mezclas, excepto en la mezcla 7-11 que no contiene polimero. En la tabla 9 se muestran los valores
medidos de la viscosidad.

Los resultados muestran que el polimero catiénico disminuye eficazmente la disolucion del almidén catidnico, incluso
la poliacrilamida poco cationica es eficaz como agente dispersante. La mezcla 7-11, que no contiene polimero
catiénico, forma inmediatamente un gel muy viscoso. La viscosidad del gel formado no se puede medir y la
composicion no puede ser manejada facilmente en la practica en grandes cantidades.

11
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Tabla

8

Mezclas del experimento 7

Mezcla | Producto Dosis Agua Concentracién | Producto Dosis Mezcla | Solidos pH
P del de P antes de S del total secos
producto dosificar el producto dela
P producto S S mezcla
nimero (9) (9) (%) S1 (9) (9) (%)
7-1 P1 89,3 158,0 18,2 S1 52,7 300 30 55
7-2 P3 109,2 138,1 18,2 S1 52,7 300 30 5,1
7-3 P2 179,3 68,0 18,2 S1 52,7 300 30 5,8
7-4 P4 144,2 103,1 18,2 S1 52,7 300 30 5,6
7-5 P1 74,4 199,2 13,7 S1 26,3 300 20 5,3
7-6 P3 91,0 182,6 13,7 S1 26,3 300 20 5,1
7-7 P2 149,4 1243 13,7 S1 26,3 300 20 5,6
7-8 P4 120,2 153,5 13,7 S1 26,3 300 20 5,3
7-9 P5 145,9 127,7 13,7 S1 26,3 300 20 4,5
7-10 P6 143,7 130,0 13,7 S1 26,3 300 20 4,5
7-11 - 0 2473 0 S1 52,7 300 15 6,3
Tabla 9
Valores medidos de la viscosidad de las diferentes composiciones de mezclas de la tabla 7 en funcién del tiempo de
agitacion
Mezcla Solidos secos pH Viscosidad de Viscosidad Viscosidad
en la mezcla la mezcla después de después de
mezclar durante | mezclar durante
30 minutos 120 minutos
ndmero (%) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)

7-1 30 55 71 74 105

7-2 30 5,1 216 218 256

7-3 30 5,8 315 328 384

7-4 30 5,6 235 197 215

7-5 20 5,3 27 30 41

7-6 20 5,1 152 154 177

7-7 20 5,6 290 296 329

7-8 20 5,3 120 121 125

7-9 20 4,5 93 157 289

7-10 20 4,5 10 12 16

7-11 15 6,3 gel gel gel

Aunque se ha descrito la invencion con referencia a lo que en la actualidad parece ser lo mas practico y con
referencia a las realizaciones preferidas, se debe apreciar que la invencién no esta limitada a las realizaciones antes
descritas, sino que se pretende que la invencion cubra también diferentes modificaciones y soluciones técnicas
equivalentes dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2609017 T3

REIVINDICACIONES
1. Método para disolver almidén catiénico, método que comprende:

- obtener una soluciéon acuosa de un polielectrolito que comprende un polimero catiénico sintético, que tiene un
valor de la densidad de carga de por lo menos 0,1 meg/g, determinada a pH 3, siendo la concentracion del
polimero catiénico sintético en la solucion del polielectrolito mayor que 2,5% en peso,

- mezclar la solucién acuosa del polielectrolito con almidén catidnico que tiene un grado de sustitucion (DS)
mayor que 0,1,y

- disolver el almidon cationico en la solucion del polielectrolito mediante calentamiento y/o mezclado.

2. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la solucién acuosa del polielectrolito que
comprende el polimero catiénico sintético tiene un valor de la densidad de carga de 0,1-23 meq/g, preferiblemente
de 0,2-13 meq/g, mas preferiblemente de 0,3-10 meg/g, determinada a pH 3.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque la concentracion del polimero catiénico
sintético en la solucién del polielectrolito, antes de mezclar la solucién del polielectrolito con almidén catiénico, es
mayor que 2,5 por ciento en peso, preferiblemente mayor que 5% en peso, mas preferiblemente mayor que 7,5% en
peso.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque la concentracion del polimero catidnico, antes de
mezclar la solucion del polielectrolito con almidén catiénico, esta en el intervalo de 2,5-40% en peso, preferiblemente
de 5-35% en peso, mas preferiblemente de 7,5-30% en peso.

5. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el polimero catiénico sintético
tiene tipicamente un peso molecular medio en el intervalo de 1.000-2.500.000 daltons preferiblemente de 5.000-
2.000.000 daltons, mas preferiblemente de 10.000-1.500.000 daltons, lo mas preferiblemente de 50.000-1.000.000
daltons.

6. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5 precedentes, caracterizado por seleccionar el
polimero caidnico sintético de un grupo que comprende copolimeros de dialquilamina(s) y epiclorhidrina; poli(cloruro
de dialquilmetilamonio) (poli-DADMAC); poli(cloruro de acrilamido-N-propilmetilamonio) (poli-APTAC); poli(cloruro de
metacrilamido-N-propiltrimetilamonio) (poli-MAPTAC); resina de poliamidoamina-epiclorhidrina; polietilenimina;
polivinilformamida/polivinilamina; poliacrilamida catiénica, como un copolimero de acrilamida y DADMAC, APTAC y/o
MAPTAC; y cualquiera de las mezclas de los citados polimeros.

7. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por seleccionar el almidon catiénico de un grupo que
comprende almidén de patata, almidon de arroz, almidén de maiz, almidén de maiz céreo, almidén de trigo, almidén
de cebada, almidén de boniato, almidén de tapioca y cualquiera de sus mezclas.

8. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por seleccionar un almidén catiénico que tiene un
contenido de amilopectina mayor que 70%, preferiblemente mayor que 75%.

9. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por usar almidon catidnico que tiene un grado de
sustitucion (DS) en el intervalo de 0,1 a 1,0, preferiblemente de 0,11 a 0,7, mas preferiblemente de 0,12 a 0,5, lo
mas preferiblemente de 0,13 a 0,3.

10. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por seleccionar un almidén catiénico que es no
degradado y/o exento de entrecruzamientos.

11. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por usar almidén catiénico, en el que por lo menos 75%
en peso del material de almidén tiene un peso molecular medio (MW) mayor que 5.000.000 daltons, preferiblemente
mayor que 7.500.000 daltons, mas preferiblemente mayor que 10.000.000 daltons.

12. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por usar almidén catiénico que tiene una densidad de
carga de 0,56-3,2 meg/g de almidén cationico puro, preferiblemente de 0,62-2,6 meqg/g de almidén catidnico puro,
mas preferiblemente de 0,67-2,1 meqg/g de almidon catidnico puro, lo mas preferiblemente de 0,72-1,45 meqg/g de
almidén catiénico puro.

13. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-12 precedentes, caracterizado por dispersar primero
el almiddn catidnico en la solucion del polielectrolito para evitar formacion de grumos de geles viscosos.

14. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3 precedentes, caracterizado por ajustar la
temperatura de la solucion del polielectrolito a una temperatura menor que 40°C, preferiblemente menor que 30°C
antes de la adicion del almidén cationico.
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15. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por disolver el almidén catiénico en la solucién del
polielectrolito usando coccién por vapor de agua, como coccion por chorro, a una temperatura de 110-180°C o
usando coccién en un recipiente.
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