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DESCRIPCION
Estabilizante de sales tartaricas para el vino
Campo de la invencion
La presente solicitud se refiere a procedimientos para estabilizar el vino.
Antecedentes

La estabilizacion tartarica es un reto técnico en la elaboracion del vino. Los cristales de tartrato (tipicamente
bitartrato de potasio o tartrato de calcio) se desarrollan naturalmente en el vino embotellado, y aunque son insipidos
y seguros para el consumo, presentan una estética preocupante y pueden ser percibidos errébneamente como
contaminantes por los consumidores. Ademas, para los vinos espumosos, los cristales pueden causar una pérdida
excesiva de producto cuando se abren las botellas.

La Organisation Intemationale de La Vigne et du Vin (OIV) ha aprobado varias formas de estabilizar el vino, por
ejemplo, refrigeracion, separacion con membranas, electrodialisis y tecnologias con aditivos. Los aditivos incluyen
crema de sarro (hidrogeno-tartrato de potasio), acido metatartarico, manoproteinas de levadura vy
carboximetilcelulosas. La carboximetilcelulosa ("CMC") es un derivado de la celulosa creado por tratamiento de
fibras celulésicas con una disolucion caustica, seguido por acido cloroacético, lo cual produce éteres de celulosa
sustituidos con grupos carboximetilo.

En 2008, la OIV aprobd la carboximetilcelulosa (Resolucion OENO 2/2008) para la estabilizacién fisicoquimica de
vinos blancos y espumosos. En 2009, la Resolucion OIV/OENO 366/2009 de la OIV afadié una monografia al
Cddice Enolégico Internacional. Entre otras cosas, la Resolucion OIV/OENO 366/2009 preveia la adicion de CMC
"en forma de un concentrado para la disolucion en el vino antes de su uso. Las disoluciones tienen que contener al
menos 3,5% de carboximetilcelulosa". Se cree que esta afirmacion se debe a que en ese momento el estado de la
técnica entendia que la disolucion del CMC en polvo no se produciria en el vino sin formaciéon de grumos o un
cizallamiento inaceptablemente alto.

El documento WO 2004/106415 A2 se refiere a un procedimiento para la preparacion de carboximetilcelulosa
granulada que se disuelve rapidamente en agua. El documento JP 9031102 (A) describe un método para granular la
sal alcalina de éter de carboximetilcelulosa para obtener CMC granular de alta densidad aparente. Crachereau, J. C.
et al. (Bulletin de L'O.1.V. 2001, 841-842) describen la adicién de disoluciones de CMC al vino con el fin de mejorar la
estabilidad tartarica. K. Wucherpfennig et al. (Die Weinwirtschaft Technik 1984, 1, 13-23) describen la influencia de
las sustancias coloidales sobre la cristalizacion de los tartratos. El documento US 2008/0107784 A1 describe un
procedimiento para mejorar la actividad de una manoproteina como estabilizante del vino. El documento DE 10 2005
004 893 A1 describe métodos para conformar éteres de celulosa.

Como cuestiéon de fondo, la disoluciéon se describe a menudo como un proceso con dos fendmenos superpuestos,
dispersion e hidratacion. La dispersion se refiere a la dispersion de particulas o grupos de cadenas poliméricas por
toda la disolucion. La hidratacion se refiere al aflojamiento de las cadenas de polimero y a la expansion de su
volumen hidrodinamico (y el aumento de viscosidad correspondiente). Si la dispersion es mala, o si la hidratacion
supera a la dispersion, el polimero hidratado puede hincharse y formarse en la disolucién un polimero aislado
relativamente seco, no hidratado, que forma grumos.

La buena practica de la elaboracion del vino ha desalentado histéricamente la adicién de disoluciones acuosas al
vino, y algunas jurisdicciones han regulado estrictamente cuando puede afadirse agua al vino. Como puede
apreciarse, puede haber una renuencia visceral entre los endlogos para adoptar disoluciones acuosas de CMC.

Por lo tanto, lo que se necesita es una CMC que cuando se afiade como un polvo muestre una dispersion e
hidratacion deseables en el vino.

Sumario

En una realizacién, la presente invencién proporciona estabilizantes de sales tartaricas para el vino, que
comprenden aglomerados de carboximetilcelulosa que tienen un contenido residual de agua menor que 10% en
peso y que se dispersan faciimente en el vino sin formaciéon de grumos, donde los aglomerados de
carboximetilcelulosa han sido producidos por un procedimiento que comprende introducir carboximetilcelulosa bruta
en un mezclador de alta cizalla, afadir al menos 20 por ciento en peso de agua a la carboximetilcelulosa sin aditivos
adicionales de tratamiento superficial, formar aglomerados de carboximetilcelulosa y secar los aglomerados
mediante medios de secado sin contacto.

Descripcion detallada

En una realizacién, la presente invencién proporciona estabilizantes de sales tartaricas para el vino, que
comprenden aglomerados de carboximetilcelulosa los cuales, en forma seca, se dispersan faciimente en el vino sin
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formacién de grumos, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa han sido producidos mediante el
procedimiento descrito con mas detalle a continuacion.

"Aglomerados de carboximetilcelulosa" se refiere a CMC que se ha producido mediante un procedimiento para
producir una carboximetilcelulosa "facilmente dispersable”, que comprende introducir carboximetilcelulosa bruta en
un mezclador de alta cizalla, afiadir al menos 20 por ciento en peso de agua a la carboximetilcelulosa sin aditivos de
tratamiento superficial adicionales, formar aglomerados de carboximetilcelulosa y secar los aglomerados mediante
medios de secado sin contacto para formar la carboximetilcelulosa facilmente dispersable. En una realizacion
preferida, la etapa de introduccién es tipo proceso continuo, pero en realizaciones alternativas el procedimiento
puede llevarse a cabo en un proceso discontinuo o semicontinuo.

La expresion "carboximetilcelulosa facilmente dispersable” se refiere a una CMC que exhibe una mejor
dispersabilidad en disoluciones acuosas. La etapa de introducir carboximetilcelulosa en un mezclador de alta cizalla
se refiere a la materia prima CMC no procesada. En una realizacién, las CMCs materia prima tienen una viscosidad
de aproximadamente 1 a aproximadamente 120.000 mPa/s para una disolucién al dos por ciento en peso a 25°C.
Por ejemplo, una CMC de viscosidad relativamente baja de 30 mPa/s esta disponible comercialmente en The Dow
Chemical Company bajo el nombre comercial WALOCEL CRT 30; una CMC de viscosidad media de 2000 mPa/s
esta comercialmente disponible en The Dow Chemical Company bajo el nombre comercial WALOCEL CRT 2000; y
una CMC de viscosidad relativamente alta de 40.000 mPa/s esta disponible comercialmente en The Dow Chemical
Company bajo el nombre comercial WALOCEL CRT 40000.

Algunas caracteristicas de la carboximetilcelulosa, como el grado de sustituciéon, permanecen constantes durante
todo el proceso. El término "DS" se refiere al grado de sustitucion de carboximetilos por unidad de anhidroglucosa.
Todas las calidades de CMC estan contempladas, por lo tanto el DS puede ser de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 1,4, preferiblemente de aproximadamente 0,6 a aproximadamente 1,0, y mas preferiblemente, el
DS es de aproximadamente 0,7 a aproximadamente 0,9.

Las caracteristicas fisicas de la carboximetilcelulosa, sin embargo, seran cambiadas mediante el procedimiento
descrito actualmente. La CMC materia prima tiene una densidad aparente de aproximadamente 550 a
aproximadamente 800 g/L, y un angulo de reposo de aproximadamente 41° a aproximadamente 42°, y por lo tanto
tiene una fluidez excelente, sin embargo, la CMC materia prima no se considera en general dispersable en
disoluciones acuosas a temperatura ambiente y es muy lenta de hidratar. La CMC materia prima también retiene un
gran porcentaje de polvo, es decir, particulas con un tamafio de particula de menos que 63 micrémetros.

Una forma convencional de hacer a la CMC materia prima mas dispersable en disoluciones acuosas a temperatura
ambiente y mejorar la hidratacion es procesar la CMC materia prima en un equipo de aglomeracién de lecho fluido.
Sin embargo, como se demostrara en los ejemplos, esto tiene el efecto perjudicial de disminuir la densidad aparente
y aumentar el angulo de reposo, lo cual a su vez disminuye la fluidez.

Los mezcladores de alta cizalla contemplados incluyen mezcladores de capa anular, mezcladores Ploughshare,
mezcladores Schugi y mezcladores turbulizadores. En una realizacion preferida, el mezclador de alta cizalla es un
mezclador de capa anular. Un mezclador de capa anular comprende en general un tambor horizontal con un eje
mezclador dispuesto axialmente en el mismo. El eje mezclador tiene palas, pernos y/o paletas que sobresalen de él.
La geometria del eje de mezcla puede crear varias zonas de mezcla para transportar, dispersar, mezclar y similares.
El producto a mezclar forma un anillo concéntrico por fuerza centrifuga y se mueve a través del mezclador en un
flujo semejante a un piston. El liquido se afiade a través de un eje hueco o por inyeccion a través de herramientas de
mezcla perforadas especiales. El tiempo de residencia varia con las rpms, el caudal, la cantidad de material, la
longitud del tambor y la geometria seleccionada del eje mezclador. Se puede obtener un mezclador de capa anular
adecuado en Loedige (Paderbom, Alemania), bajo el nombre comercial CORIMIX CM 20.

En una realizacién alternativa de la presente invencion, los mezcladores de alta cizalla pueden ser reemplazados por
un mezclador de flujo de chorro.

En una realizacion, la etapa del procedimiento de afadir al menos 20 por ciento de agua en peso a la
carboximetilcelulosa sin aditivos adicionales de tratamiento superficial puede incluir la adicién, sin aditivos
adicionales de tratamiento superficial, de al menos 25, o al menos 30, o, si se seleccionan condiciones para
desalentar la granulacion, al menos 35 por ciento en peso de agua a la carboximetilcelulosa. Los métodos anteriores
requerian el uso de aditivos de tratamiento superficial, por ejemplo, sales, azicares, tensioactivos y/o glicoles.
Ahora, sorprendentemente se ha encontrado que el presente procedimiento puede conseguir excelentes resultados
sin aditivos de tratamiento superficial.

Tipicamente, los expertos en la técnica buscan minimizar la aglomeracion y favorecer la granulacion. Ahora,
sorprendentemente se ha encontrado que el presente procedimiento puede conseguir excelentes resultados
procediendo en contra de la sabiduria convencional. Por consiguiente, en una realizacién, el procedimiento
comprende ademas, por ejemplo, ajustar el tiempo de residencia en el mezclador de capa anular, las rpms y la
geometria del eje mezclador, para estimular la aglomeracién de la carboximetilcelulosa. En una realizacion, el
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procedimiento comprende ademas ajustar el caudal de pulverizacion y el tiempo de residencia en el mezclador de
capa anular para oponerse a la granulacion de la carboximetilcelulosa.

La etapa de secado de los aglomerados mediante medios de secado sin contacto incluye, en una realizacion,
aquellos en los que el medio de secado sin contacto es un secador de lecho fluido. En una realizacion, la presente
invencion proporciona una etapa adicional, que comprende secar la carboximetilcelulosa a una temperatura de mas
que aproximadamente 50°C, preferiblemente de aproximadamente 70°C.

Alternativamente, la carboximetilcelulosa se seca hasta un contenido residual de agua de menos que
aproximadamente 10% en peso, independientemente de la temperatura (en lo sucesivo "forma seca", entendiéndose
que la CMC es higroscopica).

En una realizacion, la carboximetilcelulosa facilmente dispersable se dispersa bien con una cantidad minima visible
de grumos. En una realizacion, la carboximetil celulosa faciimente dispersable se hidrata rapidamente, con tiempos
hasta un 50% de viscosidad de menos que un minuto, tiempos hasta un 90% de viscosidad de menos que 8
minutos, preferiblemente menos que 6 minutos, y tiempos hasta un 95% de viscosidad de menos que 15 minutos.

Como se puede apreciar, cuanto mayor es la viscosidad de la materia prima, mayor es el aumento de viscosidad (el
tiempo en min en el que se obtiene un % dado del par de torsion final).

En una realizacion, la carboximetilcelulosa facilmente dispersable tiene una densidad aparente que es al menos 70%
de la densidad aparente de la CMC materia prima, preferiblemente al menos 72%, preferiblemente al menos 74%,
preferiblemente al menos 76%, preferiblemente al menos 78% y lo mas preferiblemente al menos 80%.

En una realizacion, la carboximetilcelulosa facilmente dispersable tiene un angulo de reposo que es sdélo un 5%
mayor que, preferiblemente sustancialmente el mismo que, y mas preferiblemente, menor que el angulo de reposo
de la CMC materia prima. En una realizacion, la carboximetilcelulosa facilmente dispersable tiene una/un densidad
aparente/angulo de resposo que es mayor que 9.

En una realizacion, en la carboximetilcelulosa faciimente dispersable se ha reducido significativamente el contenido
de polvo en comparacién con la materia prima.

La carboximetilcelulosa facilmente dispersable de la invencién es util en cualquier aplicacion convencional que
requiera carboximetilcelulosa en la que sea beneficiosa una mejor dispersion e hidratacion, una mejor fluidez, y/o un
menor contenido de polvo.

En particular, la carboximetilcelulosa facilmente dispersable de la invencién es util en métodos de estabilizacion del
vino (incluyendo vinos tintos, vinos blancos, vinos espumosos) para prevenir la formacion de sales tartaricas. Se
prefieren concentraciones mayores que aproximadamente 5 mg/L, mayores que aproximadamente 10 mg/L,
mayores que aproximadamente 15 mg/L, mayores que aproximadamente 25 mg/L, mayores que aproximadamente
35 mg/L, mayores que aproximadamente 45 mg/L, y mayores que aproximadamente 50 mg/L, con concentraciones
preferidas de menos que aproximadamente 100 mg/L, menos que aproximadamente 150 mg/L, menos que
aproximadamente 200 mg/L y menos que aproximadamente 300 mg/L.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos son sélo con fines ilustrativos y no pretenden limitar el alcance de la presente invencion.
Ejemplo 1

Ejemplos de carboximetilcelulosas faciimente dispersables de acuerdo con la presente invencion se crean como
sigue. El material de partida (CMC bruta) se alimenta continuamente en el mezclador de capa anular (CORIMIX CM
20) que funciona con una velocidad de aproximadamente 3000 rpm. Alternativamente, se puede lograr un tiempo de
residencia aceptable ajustando la velocidad periférica o el nimero de Froude. Se rocia agua en el mezclador del
producto. Los sistemas mas antiguos utilizan la inyeccion del agua a través de la camisa, mientras que los sistemas
mas modernos rocian a través del eje que rota rapidamente. Se afiade agua suficiente de modo que el aglomerado
humedecido que sale del mezclador tenga un contenido de humedad de aproximadamente 25-30%. El aglomerado
obtenido se seca posteriormente en un secador de lecho fluido (Huettlin Mycrolab) a una temperatura de entrada de
aire de 50-120°C, preferiblemente 70°C, hasta que el producto ha alcanzado una temperatura de aproximadamente
52°C. Un resumen de las condiciones se da en la TABLA 1.



10

15

20

ES 2628 194 T3

TABLA 1
Material de | Agua RLM RLM CE caudal Temperatura de Temperatura del
partida % rpm (kg/h) secado (°C) producto (°C)
CMC CRT 30 30 3000 150 70 52
CMC CRT 2000 30 3000 150 70 52
CMC CRT 30 3000 150 70 52
40000

Ejemplo 2 (Comparativo)

La carboximetilcelulosa facilmente dispersable comparativa se crea como sigue. El material de partida se fabrica en
un proceso discontinuo en el procesador de lecho fluido. Después de fluidificar convencionalmente el material, el
agua se pulveriza por la parte superior a través de una boquilla sobre el material fluidizado. La temperatura de
entrada del aire se mantiene constante a aproximadamente 50°C durante la pulverizacién mientras que la
temperatura del producto es aproximadamente 35°C. La adicion de agua se detiene cuando la relacién de agua
afadida / (suma de agua afiadida y CMC) es 0,25 6 0,3.

El aglomerado obtenido se seca subsiguientemente en un secador de lecho fluido (Huettlin Mycrolab) a una
temperatura de entrada del aire de 70°C hasta que el producto ha alcanzado una temperatura de aprox. 52°C. Un
resumen de condiciones se da en la TABLA 2.

TABLA 2 (Comparativa)

Material de | Agua FBA entrada del | FBA producto Temperatura de Temperatura del
partida % aire (°C) (°C) secado (°C) producto (°C)
CMC CRT 30 25 50 35 70 52

CMC CRT 30 50 33 70 52

2000

CMC CRT 30 50 28 70 52

40000

Ejemplo 3

Los lotes 1-3 se crearon sustancialmente de acuerdo con el protocolo del ejemplo 1, y se caracterizan con los
resultados que se recogen en la TABLA 3.

TABLA 3
Densidad Polvo Angulo de | Dispersabilidad Caudal de Tiempo para 90% de
aparente (g/L) (% <63 reposo (°) polvo (g/min) viscosidad (min)
pm)
Lote 1 531 51 40,0 Buena 96,7 2
Lote 2 480 7,0 42,3 Buena 88,8 5
Lote 3 404 17,4 42,7 Buena 51,7 6

La densidad aparente se determina pesando un vaso de precipitados lleno completamente con un volumen
conocido. Los valores dados son valores medios de tres mediciones. El contenido de polvo es la fraccion menor que
63 pm después de tamizar el producto consiguientemente.

El angulo de reposo se determina con un Equipo de Ensayo de Caracteristicas de Polvos Hosokawa Micron (modelo
PT-R, 1999, programa informatico version 1.02) con un ajuste de vibracion de ~ 2,5.
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La caudal de polvo se mide con el mismo instrumento, usando el mismo método y el mismo ajuste de vibracion,
como el flujo en peso a través del sistema durante 20 segundos. Después de que el flujo sea consistente, se
combinan tres mediciones y se promedian.

La dispersabilidad se prueba en un vaso de precipitados, se dispersan 0,5 g del producto final en un vaso de
precipitados que contiene 49,5 g de agua (dando una disolucion al 1% en peso) agitando a 500-750 rpm.
Directamente después de la dispersion, un técnico capacitado realiza una evaluacion visual para determinar la
calidad de la disolucion, si se pueden ver los grumos y qué tan bien se distribuye la muestra en toda la disolucion. El
aumento de viscosidad se mide analizando el par de torsién a lo largo del tiempo (utilizando un viscosimetro Haake
VT 550) a 600 rpm durante 30 min. Los datos del par de torsion de los ultimos 5 min de la mediciéon se promediaron
y se definieron como nivel de par de torsion final. EI 90% de aumento de viscosidad se defini6 como el tiempo en
min en el que se obtuvo el 90% del par de torsion final. El aumento de viscosidad del 50% fue menor que un minuto
para todas las muestras, y se alcanz6 un aumento de viscosidad del 95% a 4, 10 y 14 minutos para los lotes A, By
C, respectivamente.

Ejemplo 4 (Comparativo)

Los lotes comparativos A - C se crearon sustancialmente de acuerdo con el protocolo del ejemplo 2, y se
caracterizan a continuacion, junto con la materia prima (sin procesamiento).

Los resultados se recogen en la TABLA 4.

TABLA 4 (Comparativa)
Densidad Polvo (% Angulo de Dispersabilidad Tiempo para 90% de
aparente <63 um) reposo (°) viscosidad
(g/L)
CMC CRT 30 658 46,9 41,0 No dispersable 9
CMC CRT 2000 650 49,7 41,6 No dispersable 17
CMC CRT 559 65,7 41,8 No dispersable 19
40000
Lote A 258 13,6 48,2 Muy buena 0,6
Lote B 295 14,9 49,4 Muy buena 3
Lote C 232 11,1 49,4 Muy buena 8

Usando un Equipo de Ensayo de Caracteristicas de Polvos Hosokawa Micron, se midié el caudal de polvo como flujo
en peso a través del sistema durante 20 segundos. Después de que el flujo sea consistente, se combinan tres
mediciones y se promedian. El lote A tenia un flujo de 23,2 g/min. El lote B tenia un flujo de 17,1 g/min. El lote C
tenia un flujo de 17,7 g/min. Como se puede ver, la aglomeracién en lecho fluido (lotes comparativos A-C) dio como
resultado una excelente dispersabilidad, pero muy mala fluidez en comparacién con los resultados de la TABLA 3.
Por consiguiente, los lotes 1-3 de la invencion muestran una dispersion, hidratacion y contenido de polvo deseables,
y exhiben una mejor fluidez.

Ejemplo 5

Los aglomerados de carboximetilcelulosa en forma seca, sustancialmente similares al lote 1 anterior, se hidrataron a
400 rpm en vino blanco en una concentracion del 5% a 20°C. No se observaron grumos visibles, mostrando
excelentes propiedades de disolucion. Esto es beneficioso ya que, en primer lugar, no se afiade agua al vino, y en
segundo lugar, no se necesita ningln equipo de alta cizalla. Se cree que un elevado cizallamiento en el vino seria
inaceptable, ya que las moléculas volatiles que afectan al sabor y al aroma del vino se oxidarian indeseablemente
por alto cizallamiento. En la practica, se pueden preparar vinos con concentraciones relativamente altas de la CMC
de la invencion, y después anadirse a los recipientes del vino para ajustar a la concentracion deseada. Las pruebas
subsecuentes que variaban en porcentaje de finos mostraron una disolucion aceptable con hasta 20% de polvo
(particulas con un tamafo de particula menor que 63 micras).

En comparacion, la CMC CRT 30 (un grado de CMC comercialmente disponible) no se disuelve y forma grumos en
vino blanco a 400 rpm.
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REIVINDICACIONES

Un estabilizante de las sales tartaricas para el vino, que comprende aglomerados de carboximetilcelulosa con
un contenido residual de agua menor que 10% en peso y que se dispersan facilmente en el vino sin formacion
de grumos, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa han sido producidos mediante un procedimiento
que comprende introducir carboximetilcelulosa bruta en un mezclador de alta cizalla, afadir al menos 20 por
ciento en peso de agua a la carboximetilcelulosa sin aditivos adicionales de tratamiento superficial, formar
aglomerados de carboximetilcelulosa y secar los aglomerados mediante medios de secado sin contacto.

El estabilizante de sales tartaricas segun la reivindicaciéon 1, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa
tienenun DS de 0,4 a 1,4.

El estabilizante de sales tartaricas segun la reivindicacion 1 6 2, donde los aglomerados de
carboximetilcelulosa tienen una densidad aparente que es mayor que 350 g/L.

El estabilizante de sales tartaricas segun la reivindicacion 3, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa
tienen una densidad aparente que es mayor que 400 g/L.

El estabilizante de sales tartaricas segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los aglomerados
de carboximetilcelulosa tienen un angulo de reposo que es menor que 47.

El estabilizante de sales tartaricas segun la reivindicacion 5, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa
tienen un angulo de reposo que es menor que 45.

El estabilizante de sales tartaricas segun la reivindicacion 6, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa
tienen un angulo de reposo que es menor que 43.

El estabilizante de sales tartaricas segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde los aglomerados
de carboximetilcelulosa tienen una relacion de densidad aparente, medida en g/L, al angulo de reposo, dado en
°, que es mayor que 8.

Un método para estabilizar el vino para evitar la formacion de sales tartaricas, que comprende afadir
aglomerados de carboximetilcelulosa al vino, donde los aglomerados de carboximetilcelulosa tienen un
contenido residual de agua de menos que 10% en peso y se han producido mediante un procedimiento que
comprende introducir carboximetilcelulosa bruta en un mezclador de alta cizalla, afiadir al menos 20 por ciento
en peso de agua a la carboximetilcelulosa sin aditivos adicionales de tratamiento superficial, formar
aglomerados de carboximetilcelulosa y secar los aglomerados mediante medios de secado sin contacto.
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