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DESCRIPCION
Composicién en forma de particulas que contiene cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino
Campo técnico de la invencién

La presente invencion se refiere a una composicién en forma de particulas que comprende particulas de malato que
comprenden al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino. La invencién
proporciona ademas un método para preparar tal composicion en forma de particulas.

La composicién en forma de particulas de la presente invencién se puede aplicar de forma ventajosa en o sobre
productos de confiteria, especialmente en revestimientos de azlcar duros y blandos, pastilla de confite y chocolate.

Antecedentes de la invencién

El acido malico (acido 2-hidroxibutanodioico) es el acido principal en muchas frutas, incluyendo albaricoques, moras,
arandanos, cerezas, uvas, mirabeles, melocotones, peras, ciruelas y membrillo y esta presente en concentraciones
mas bajas en otras frutas, tales como los citricos. También contribuye a la acidez de manzanas verdes (sin madurar).
El sabor del acido malico es muy claro y puro en el ruibarbo, una planta para la que es la principal sustancia de sabor.
El acido malico se utiliza como aditivo alimentario en bebidas no carbonatadas, vinos, confites, goma de mascar,
postres y productos horneados.

El revestimiento de azucar, o simplemente revestimiento, es un método para afiadir una "cascara" de confite a confites
o nueces. Los confites populares que emplean este proceso en su fabricacion incluyen grageas, M&M, gobstoppers,
konpeito y gominolas. Las gominolas utilizan un revestimiento blando, mientras que los otros tres son ejemplos de
revestimiento duro.

Los "revestimientos" duros y blandos se realizan ambos de manera similar, pero con diferentes ingredientes y a
diferentes velocidades. El "revestimiento" duro es un proceso en el cual se aplica una fina capa de un azlcar o una
solucién de alcohol de azicar a ndcleos individuales en rotacion, seguido de evaporacion de la humedad de manera
que el azucar o el alcohol de azucar cristalicen en una capa fina. Este proceso se repite hasta que se obtiene el
espesor deseado del revestimiento duro. Cualquier material que no se deforme por su propio peso y rote libremente
(sin superficies planas que puedan pegarse entre si) es un candidato para el revestimiento duro. El revestimiento
blando usa un jarabe que no cristalizara, tal como glucosa. Para ayudar al secado, se afiade azUcar en polvo o azlcar
glas durante la rotacion.

El documento WO 2019/063623 describe una composicién acidulante en forma de particulas que comprende 20-70 %
en peso de acido malico, 3-40 % en peso de acido lactico y 0-40 % en peso de acido alimenticio seleccionado de acido
citrico, acido fumarico, acido adipico, acido tartarico y acido acético y combinaciones de los mismos, donde la
composicién acidulante comprende:

e 40-90 % en peso de particulas M que comprenden cocristal de acido malico y acido policarboxilico
parcialmente neutralizado seleccionado de acido malico, acido citrico, acido fumarico, acido adipico, acido
tartarico y combinaciones de los mismos, conteniendo dichas particulas M al menos un 30 % en peso de
acido malico y al menos un 30 % en peso del acido policarboxilico parcialmente neutralizado;

e 5-60 % en peso de particulas L que comprenden cocristal de acido lactico y acido carboxilico al menos
parcialmente neutralizado seleccionado de acido lactico, acido malico, acido citrico, acido fumarico, acido
adipico, acido tartarico y combinaciones de los mismos, conteniendo dichas particulas L al menos un 30 %
en peso de acido lactico y al menos un 30 % en peso del &cido carboxilico al menos parcialmente
neutralizado; y

donde la combinacioén de particulas My particulas L constituye al menos el 50 % en peso de la composicién acidulante.

Los ejemplos de la solicitud de patente internacional anteriormente citada describen mezclas de polvo que comprenden
80 % en peso de PURAC Powder MA (42-50 % en peso de malato acido de sodio y 50-58 % en peso de acido malico),
producidas en un secador de lecho fluido pulverizando una solucién acuosa de acido malico parcialmente neutralizado
sobre un lecho de particulas de acido malico. El polvo MA PURAC contiene tipicamente 40-50 % en peso de cocristal
de acido malico e hidrogeno malato de sodio.

El documento WO 2020/260194 describe una composicién en forma de particulas que comprende al menos 1 % en
peso de particulas de malato, teniendo dichas particulas de malato un diametro de 50-1000 pm y que comprende al
menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

Van Haver et al. (Crystal structure of bis(potassium hydrogen L-malate)-malic acid, 2[K*(C4H505)]-C4HsOs, Journal
of Crystallography and Spectroscopic Research (1985), 15(1), 45-52) describen la estructura cristalina de bis(L-malato
acido de potasio)-acido malico.
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Fleck et al. (Dielectric and Piroelectric Properties of Lithium Hydrogen Dimalate, LiH3(C4H4Os)2. Z. Naturforsch. 41a,
1289-1296 (1986); recibido el 5 de julio de 1986) describe cémo se preparé LiH3(C4H4Os)2 a partir de una solucién
acuosa que contenia cantidades estequiométricas de LiOH y &cido malico (1:2). Se pudieron cultivar monocristales
grandes (15x8x6 mm) por evaporacién lenta de H20 de la solucién acuosa a 290 K.

Compendio de la invencién

Los autores de la invencién han desarrollado un malato en polvo que puede aplicarse adecuadamente en y sobre
productos de confiteria para impartir notas de sabor acidas. El malato en polvo estd compuesto por particulas que
comprenden al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

Por consiguiente, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a una composicién en forma de particulas que
tiene un diametro D43 promedio ponderado en volumen de 20-180 pym y que comprende al menos 50 % en peso de
particulas de malato, comprendiendo dichas particulas de malato al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico
y malato acido de metal alcalino. Ejemplos de dicho cocristal incluyen malato acido de sodico-acido malico
(Na*(C4HsOs)-CsHsOs) y bis(L-malato acido de potasio)-acido malico y trimalato tetradcido dipotasico (2[K*(CsHsOs)
]-C4HsOs).

La composicion en forma de particulas de la presente invencién se aplica de forma ventajosa en o sobre productos de
confiteria de tal manera que las particulas de malato permanecen en gran medida intactas. Aunque los autores de la
invencién no desean estar limitados por la teoria, se cree que cuando las particulas de malato entran en contacto con
la saliva, el cocristal de acido malico y el malato acido de metal alcalino se disocia instantaneamente en malato® o
malato acido-, Na*/K* y H*. Por tanto, el suave sabor ligeramente acido del acido malico se libera inmediatamente tras
el consumo de productos de confiteria que contienen las particulas de malato de la presente invencion.

El malato en polvo de la presente invencion ofrece la ventaja de que permanece fluido incluso a altas temperaturas y
alta humedad y que la composicion de las particulas de malato no varia con el tamafio de particula. Asi, el malato en
polvo puede ser proporcionado en forma de un polvo fino moliendo un malato en polvo grueso hasta el tamafio de
particulas deseado.

Un segundo aspecto de la invencién se refiere a un método para preparar un malato en polvo pulverizado,
comprendiendo dicho método:

e proporcionar un malato en polvo grueso que contiene al menos 90 % en peso de particulas de malato que
comprenden al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino, teniendo
dicho malato en polvo grueso un diametro Da3 promedio ponderado en volumen de al menos 100 um;

¢ reducir el tamafio de particula del malato en polvo grueso para producir un malato en polvo pulverizado que
tiene un diametro D43 promedio ponderado en volumen que es al menos un 50 % menor que el malato en
polvo grueso.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere a un producto de confiteria que comprende al menos uno de:
* un revestimiento de azucar duro o blando que contiene 0,1-6 % en peso de particulas de malato;
* una pastilla de confite que contiene al menos 0,1-50 % en peso de particulas de malato

* chocolate que contiene al menos 0,1-30 % en peso de particulas de malato;

donde las particulas de malato contienen al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal
alcalino.

Un cuarto aspecto de la invencién se refiere a un procedimiento para preparar un confite con cascara dura,
comprendiendo dicho procedimiento:

e proporcionar un ndcleo comestible cohesivo;
e aplicar al menos una capa de revestimiento de jarabe sobre dicho nlcleo comestible, comprendiendo dicho
jarabe edulcorante cristalizable seleccionado de azlcares cristalizables, alcoholes de azlcar cristalizables y

combinaciones de los mismos; y

e aplicar al menos otra capa de revestimiento que comprende particulas de malato que contienen al menos
70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.
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Descripcion detallada de la invencion

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a una composicién en forma de particulas que tiene un diametro
D4,3 promedio ponderado en volumen de 20-180 pm y que comprende al menos 50 % en peso de particulas de malato,
comprendiendo dichas particulas de malato al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de
metal alcalino.

El término "malato”, tal como se usa en la presente memoria, se refiere a acido malico, sales de acido malico y
combinaciones de los mismos.

El término "cocristal", tal como se utiliza en la presente memoria, se refiere a un material cristalino monofésico
compuesto por dos 0 mas compuestos moleculares o ibnicos diferentes en una relacién estequiométrica, que no son
solvatos ni sales simples.

El término "azucar", tal como se usa en la presente memoria, se refiere a monosacaridos y disacaridos de sabor dulce.

El término "alcohol de azucar" tal como se usa en la presente memoria se refiere a poliol de sabor dulce que no es un
azUcar y que contiene 6-12 atomos de carbono.

El término "jarabe", tal como se usa en la presente memoria, se refiere a un liquido viscoso, espeso que consiste
principalmente en una solucién de azlcar y/o alcohol de aziicar en agua.

El término "cristalizable", tal como se usa en la presente memoria en relacién con azlcares o alcoholes de azlcar, se
refiere a la capacidad del azlcar o alcohol de azlcar para existir en un estado cristalino a 20 °C y temperatura
atmosférica.

El término "cristalino" o "cristalizado" significa que un material estd en un estado cristalino a 20 °C y presion
atmosférica.

Las distribuciones del tamafio de particula tal como se mencionan en la presente memoria pueden determinarse
adecuadamente por medio de difraccion laser (Malvern).

El patrén de difraccién de rayos X de un cocristal de acido malico y malato acido de sodio, identificado como dimalato
triacido de sodio (Na*(C4HsOs)-CsHsOs se muestra en la Figura 1.

La composicién en forma de particulas de la presente invencién es particularmente adecuada para aplicacion en o
sobre productos de confiteria debido a su estabilidad, el suave sabor ligeramente acido instantaneo proporcionado por
las particulas de malato y debido a que puede proporcionarse en forma de un polvo muy fino (muy relevante para, por
ejemplo, el revestimiento de azicar).

La composicion en forma de particulas tiene preferiblemente un didmetro D43 promedio ponderado en volumen de 40-
170 pym, lo mas preferiblemente 80-160 ym.

Preferiblemente, las particulas de malato en la composicién en forma de particulas tienen un D43 promedio ponderado
en volumen de 20-180 ym, mas preferiblemente 40-170 um, lo mas preferiblemente 80-160 pm.

Segun una forma de realizacién preferida, la composicién en forma de particulas tiene la siguiente distribucion de
tamafio de particula:

Dio 21 pm;
40 u < Dso < 200 pm;
Dgo < 320 um;

donde el % en volumen de particulas con diametros menores que Dx es igual a x % en volumen y donde el % en
volumen de particulas con didmetros mayores que Dx es igual a (100-x) % en volumen. Incluso mas preferiblemente,
la composicion en forma de particulas tiene la siguiente distribucién de tamafio de particula:

Dio 2 5 pum;
60 p < Dso < 140 pm;
Dgo < 280 um;

Las particulas en la composicion en forma de particulas tienen preferiblemente un espacio (Dao-D10)/Dso que no excede
de 3,5, mas preferiblemente un espacio que no excede de 3,0.
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Las particulas de malato en la composicion en forma de particulas contienen preferiblemente al menos 80 % en peso,
mas preferiblemente al menos 90 % en peso, y lo mas preferiblemente al menos 95 % en peso del cocristal de acido
malico y malato acido de metal alcalino.

Ademas de las particulas de malato, la composicion en forma de particulas de la presente invencién puede comprender
otros componentes en forma de particulas, tales como polvos de azlcar, sal o acido.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, las particulas de malato representan la mayor parte de la
composicién en forma de particulas. Por consiguiente, la composicion en forma de particulas comprende
preferiblemente al menos 70 % en peso, mas preferiblemente al menos 80 % en peso, lo mas preferiblemente al
menos 90 % en peso de las particulas de malato.

El contenido de agua de la composicién en forma de particulas tipicamente no supera el 5% en peso, mas
preferiblemente el contenido de agua no supera el 3 % en peso.

Segln una forma de realizacién particularmente preferida, el cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino
es un cocristal de acido malico y malato acido de sodio o un cocristal de acido malico y malato acido de potasio. Incluso
mas preferiblemente, el cocristal es dimalato triacido de sodio (Na*(C4HsOs)-CaHsOs) 0 trimalato tetradcido dipotasico
(2[K*(C4Hs05)]-C4HeOs). Lo mas preferiblemente, el cocristal empleado segun la presente invencién es dimalato
triacido de sodio (Na*(C4HsOs) -CsHsOs).

Otro aspecto mas de la invencién se refiere a un método para preparar un malato en polvo pulverizado, comprendiendo
dicho método:

e proporcionar un malato en polvo grueso que contiene al menos 90 % en peso de particulas de malato que
comprenden al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino, teniendo
dicho malato en polvo grueso un didmetro D43 promedio ponderado en volumen de al menos 100 um;

¢ reducir el tamafio de particula del malato en polvo grueso para producir un malato en polvo pulverizado que
tiene un diametro D4,3 promedio ponderado en volumen que es al menos un 50 % menor que el del malato
en polvo grueso.

Preferiblemente, las particulas de malato en el malato en polvo grueso tienen un didametro D3 promedio ponderado
en volumen de al menos 200 ym, lo mas preferiblemente 250-600 ym.

Las particulas de malato del malato en polvo grueso contienen preferiblemente al menos 80 % en peso, mas
preferiblemente al menos 90 % en peso, y lo mas preferiblemente al menos 95 % en peso del cocristal de acido malico
y malato acido de metal alcalino.

El contenido de agua de las particulas de malato en el malato en polvo grueso preferiblemente no excede el 5 % en
peso, mas preferiblemente el contenido de agua no excede el 3 % en peso.

Segln una forma de realizacién particularmente preferida, el cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino
en el malato en polvo grueso es un cocristal de acido malico y malato acido de sodio o un cocristal de acido malico y
malato acido de potasio. Incluso mas preferiblemente, el cocristal es dimalato triacido de sodio (Na*(C4Hs0s)-C4HsOs)
o trimalato tetradcido dipotésico (2[K*(C4HsOs)]-C4HeOs). Lo mas preferiblemente, el cocristal empleado segin la
presente invencién es dimalato triacido de sodio (Na*(CsHsOs)-C4HeOs).

Preferiblemente, el presente método produce un malato en polvo pulverizado que tiene un diametro D43 promedio
ponderado en volumen de 20-180 ym, mas preferiblemente 40-170 um, lo mas preferiblemente 70-160 ym.

Seguln otra forma de realizacién preferida, el método produce un malato en polvo pulverizado que tiene la siguiente
distribucién de tamafio de particula:

Dio 21 pm;
40 u < Dso < 200 pm;
Dgo = 300 pm;

donde el % en volumen de particulas con diametros menores que Dx es igual a x % en volumen y donde el % en
volumen de particulas con diametros mayores que Dx es igual a (100-x) % en volumen.

En una forma de realizacién del presente método, el malato en polvo grueso se prepara:

e proporcionando particulas cristalinas iniciadoras que contienen al menos 80 % en peso de material cristalino
seleccionado de acido organico cristalino, sal cristalina de acido organico y combinaciones de los mismos;
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e proporcionando una solucién acuosa de malato, conteniendo dicha solucién sodio y malato en una relacién
molar de 4:10 a 6:10 o conteniendo potasio y malato en una relacién molar de 5,5:10 a 7,5:10;

¢ pulverizando la solucién acuosa de malato sobre las particulas cristalinas iniciadoras para producir particulas
revestidas;

¢ eliminando el agua de las particulas revestidas.

El material cristalino en las particulas cristalinas iniciadoras se selecciona preferiblemente de acido organico cristalino,
sal cristalina de acido organico y combinaciones de los mismos, donde el acido orgénico se selecciona de acido malico,
acido lactico, acido acético, acido citrico, acido fumarico, acido adipico, acido tartarico y combinaciones de los mismos.
Mas preferiblemente, el material cristalino se selecciona de acido malico cristalino, sal cristalina de acido malico y
combinaciones de los mismos. Incluso mas preferiblemente, el material cristalino es cocristal de acido malico y malato
acido de sodio (Na*(C4HsOs)-CsHsOs) 0 cocristal de acido malico y malato acido de potasio (2[K*(CsHsOs)]-CaHeOs).
Lo mas preferiblemente, el material cristalino es cocristal de acido malico y malato acido de sodio (Na*(CaHsOs)
-C4HeOs).

La solucién acuosa de malato que se pulveriza sobre las particulas contiene preferiblemente malato en una
concentracion de al menos 1 mol/l, mas preferiblemente de al menos 1,5 mol/l, lo méas preferiblemente de 2-5 mol/l.

La solucién acuosa de malato tiene preferiblemente un contenido de materia seca de 20-70 % en peso, mas
preferiblemente de 25-65 % en peso y lo mas preferiblemente de 30-60 % en peso.

La solucion acuosa de malato se prepara preferiblemente a partir de acido malico disolviendo &cido malico en aguay
afiadiendo un agente neutralizante a la misma. Mas preferiblemente, se prepara una solucion de malato sédico
totalmente neutralizada disolviendo &cido malico en agua y afiadiendo un agente neutralizante a la misma, y que se
mezcla con una solucién de acido malico en agua de manera que se obtiene la proporcion deseada de sodio y malato
o potasio y malato.

Las particulas cristalinas iniciadoras se emplean preferentemente en el presente método en una cantidad que
representa 3-70 %, mas preferentemente 5-60 %, incluso mas preferentemente 9-50 % en peso de las particulas
revestidas obtenidas después de la eliminacion del agua.

La solucién acuosa de malato se pulveriza preferiblemente sobre un lecho fluidizado de las particulas cristalinas
iniciadoras. La temperatura del lecho de este lecho fluidizado esta preferiblemente en el intervalo de 40-100 °C, mas
preferiblemente en el intervalo de 42-90 °C, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 44-80 °C, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 45-70 °C.

Ademas de agua, malato y cationes y sodio o potasio, la solucién acuosa de malato preferiblemente no contiene otros
componentes en una concentracion de mas del 0,1 % en peso.

La solucién acuosa de malato puede prepararse disolviendo &cido malico y o bien malato &cido de sodio o malato
acido de potasio en agua. De forma alternativa, la solucién acuosa de malato puede prepararse disolviendo acido
malico e hidréxido de sodio o hidroxido de potasio en agua. Otra alternativa es preparar la solucién acuosa de malato
disolviendo acido malico y malato disédico o malato dipotasico.

Segun una forma de realizacion particularmente preferida del método, la pulverizacion de la solucién acuosa de malato
y la eliminacion de agua de las particulas revestidas se llevan a cabo de forma simultéanea.

En una forma de realizacion preferida del presente método, la pulverizacién y la eliminacién de agua se llevan a cabo
en un secador de lecho fluidizado. En otra forma de realizacién preferida, la pulverizacion y la eliminacién de agua se
llevan a cabo en un secador por pulverizacion a favor de corriente con finos reciclados a la boquilla de pulverizacion
(para que actien como cristales iniciadores).

En una forma de realizacién alternativa de la presente invencion, el malato en polvo grueso se prepara:
* proporcionando particulas de &cido malico que contienen al menos 80 % en peso de acido malico;

e proporcionando particulas de malato acido de sodio que contienen al menos 80 % en peso de malato acido
de sodio o particulas de malato acido de potasio que contienen al menos 80 % en peso de malato acido de
potasio;

e combinando 100 partes en peso de las particulas de acido malico con, bien 100-138 partes en peso de las
particulas de malato acido de sodio o bien 200-300 partes en peso de malato acido de potasio; y 1-10 partes
en peso de agua;

e sometiendo la combinacion resultante a cizallamiento mecénico.
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Un aspecto adicional de la invencion se refiere a un producto de confiteria que comprende al menos uno de:
* un revestimiento de azucar duro o de azUcar blando que contiene 0,1-6 % en peso de particulas de malato;
* una pastilla de confite que contiene al menos 0,1-50 % en peso de particulas de malato;

* chocolate que contiene al menos 0,1-30 % en peso de particulas de malato;

donde las particulas de malato contienen al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal
alcalino.

El producto de confiteria de la presente invencion tiene preferentemente un peso en el intervalo de 0,2-500 g, mas
preferentemente de 0,4-400 g, lo mas preferentemente de 0,5-350 g.

El revestimiento de azUcar duro o de azucar blando del producto de confiteria contiene preferiblemente 0,5-5,0 % en
peso, mas preferiblemente 1,0-4,5 % en peso y lo mas preferiblemente 2,0-4,0 % en peso de las particulas de malato.

La pastilla de confite del producto de confiteria contiene preferiblemente 0,2-45 % en peso, mas preferiblemente 0,5-
40 % en peso y lo mas preferiblemente 1,0-30 % en peso de las particulas de malato.

El componente de chocolate del producto de confiteria contiene preferiblemente 0,2-25% en peso, mas
preferiblemente 0,5-20 % en peso y lo mas preferiblemente 1,0-15 % en peso de las particulas de malato.

Las particulas de malato que estan contenidas en el revestimiento, pastilla de confite o chocolate tienen
preferiblemente un diametro D43 promedio ponderado en volumende 20-180 um. Mas preferiblemente, estas
particulas de malato tienen un diametro D4,3 promedio ponderado en volumen de 50-170 pm, lo méas preferiblemente
80-160 uym.

Segin una forma de realizacion preferida, las particulas de malato tienen la siguiente distribucién de tamafio de
particula:

Dio 21 pm;
40 u < Dso < 200 pm;
Dgo < 320 um;

donde el % en volumen de particulas con didmetros menores que Dx es igual a x % en volumen y donde el % en
volumen de particulas con diametros mayores que Dx es igual a (100-x) % en volumen. Incluso mas preferiblemente,
las particulas de malato tienen la siguiente distribucién de tamafio de particula:

Dio 2 5 pum;
60 p < Dso < 1400 pm;
Dgo < 280 um;

Las particulas de malato contienen preferiblemente al menos 80 % en peso, mas preferiblemente al menos 90 % en
peso, y lo mas preferiblemente al menos 95 % en peso del cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

Segin una forma de realizacién preferida, el cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino es dimalato
triacido de sodio representado por la formula Na*(C4HsOs) -C4HeOs o trimalato tetraécido dipotasico representado por
la férmula 2[K*(C4Hs0s)]-C4HsOs. Lo mas preferiblemente, el cocristal es dimalato triacido de sodio representado por
la formula Na*(C4HsOs) - CaHeOs.

El producto de confiteria de la presente invencion comprende preferentemente un nicleo comestible revestido con un
revestimiento de azucar duro, conteniendo dicho revestimiento de azucar duro al menos el 50 % en peso de
edulcorante cristalizado seleccionado de azlcares cristalizados, alcoholes de azlcar cristalizados y combinaciones
de los mismos, conteniendo ademas dicho revestimiento de azlicar duro al menos el 0,1 % en peso de cocristal de
acido malico y malato acido de metal alcalino.

Preferiblemente, el revestimiento de azucar duro tiene un espesor medio de 0,1-5 milimetros, mas preferiblemente de
0,2-3 milimetros y lo mas preferiblemente de 0,3-2,5 milimetros.

El revestimiento de azicar duro de la presente invencién contiene tipicamente 10-300 capas de revestimiento, mas
preferiblemente 20-100 capas de revestimiento y lo mas preferiblemente 30-60 capas de revestimiento.

Preferiblemente, el revestimiento de azlcar contiene al menos 70 % en peso, mas preferiblemente al menos 80 % en
peso y lo mas preferiblemente al menos 90 % en peso del edulcorante cristalizado
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El uno o méas azicares que se aplican como el azicar cristalizado en el revestimiento de azdcar duro se selecciona
preferiblemente de sacarosa, glucosa, fructosa, galactosa y combinaciones de los mismos. Lo mas preferiblemente,
dicho azucar se selecciona de sacarosa, glucosa, fructosa y combinaciones de las mismas.

El uno o mas alcoholes de azlcar que se aplican como el alcohol de azUcar cristalizado se selecciona preferiblemente
de sorbitol, maltitol, xilitol, isomaltitol, lactitol, manitol y combinaciones de los mismos. Lo mas preferiblemente, el
alcohol de azucar se selecciona de xilitol, manitol, isomaltitol y combinaciones de los mismos.

Segun una forma de realizacién particularmente preferida, el edulcorante cristalizado se selecciona de sacarosa,
glucosa, fructosa y combinaciones de los mismos.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar un confite con revestimiento duro,
comprendiendo dicho procedimiento:

e proporcionar un ndcleo comestible cohesivo;

e aplicar al menos una capa de revestimiento de jarabe sobre dicho nlcleo comestible, comprendiendo dicho
jarabe edulcorante cristalizable seleccionado de azlcares cristalizables, alcoholes de azlcar cristalizables y
combinaciones de los mismos; y

e aplicar al menos otra capa de revestimiento que comprende particulas de malato que contienen al menos
70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

El nucleo comestible cohesivo tiene tipicamente un peso en el intervalo de 0,2-400 g, mas preferiblemente de 0,3-250
g.

El jarabe que se emplea contiene preferiblemente 60-80 % en peso del edulcorante cristalizable, mas preferiblemente
65-78 % en peso del edulcorante cristalizable.

El contenido de agua del jarabe esta preferiblemente en el intervalo de 20-40 % en peso, mas preferiblemente en el
intervalo de 22-35 % en peso.

Juntos, el edulcorante y el agua constituyen preferiblemente 80-100 % en peso, mas preferiblemente 90-100 % en
peso del jarabe.

El azucar cristalizable se selecciona preferiblemente de sacarosa, glucosa, fructosa, galactosa y combinaciones de
las mismas. Lo mas preferiblemente, el azlcar cristalizable se selecciona de sacarosa, glucosa, fructosa y
combinaciones de las mismas.

El alcohol de azlcar cristalizable se selecciona preferiblemente de sorbitol, maltitol, xilitol, isomaltitol, lactitol, manitol
y combinaciones de los mismos. Lo mas preferiblemente, el alcohol de azlcar se selecciona de xilitol, manitol,
isomaltitol y combinaciones de los mismos.

Segun una forma de realizacién particularmente preferida, el edulcorante cristalizable se selecciona de sacarosa,
glucosa, fructosa y combinaciones de las mismas.

Segun una forma de realizaciéon particularmente preferida, las particulas de malato empleadas en el proceso de
preparacion de un producto de confiteria revestido de azlcar duro se aplican en forma de una composicién en forma
de particulas como se especifica anteriormente en el presente documento.

El contenido de agua de las particulas de malato tipicamente no excede el 5 % en peso, mas preferiblemente el
contenido de agua no excede el 3 % en peso.

En una forma de realizacién preferida, las particulas de malato contienen al menos 80 % en peso, mas preferiblemente
al menos 90 % en peso, lo mas preferiblemente al menos 95 % en peso del cocristal de acido malico y malato acido
de metal alcalino.

El cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino en las particulas de malato es preferentemente un cocristal
de acido malico y malato acido de sodio o un cocristal de acido malico y malato acido de potasio. Incluso mas
preferiblemente, el cocristal es dimalato triacido de sodio (Na*(C4HsOs)-C4HeOs) o trimalato tetradcido dipotasico
(2[K+*(C4H505)]-C4HsOs). Lo mas preferiblemente, el cocristal empleado segln la presente invencion es dimalato
triacido de sodio (Na*(C4HsOs) -CsHsOs).

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1

Se produjeron usando un granulador de lecho fluidizado discontinuo a escala de laboratorio polvos que contienen
cocristal de malato acido de sodio y acido malico (Na*(C4HsOs)-CaHeOs, en lo sucesivo en el presente documento,
denominados MASHM cristalinos.

En primer lugar, se produjeron cristales iniciadores de MASHM por cristalizacién en una solucién acuosa que contenia
cantidades equimolares de malato acido de sodio y acido malico, y posterior molienda hasta un diametro medio
ponderado en masa de aproximadamente 200 um. Se prepararon tres composiciones diferentes de cristal iniciador.
Una composicidn de cristal iniciador consistia en cristales de MASHM (Composiciéon 1). Se prepararon dos
composiciones de cristales iniciadores (Composiciones 2 y 3) mezclando los cristales de MASHM con particulas de
acido malico en las relaciones mostradas en la Tabla 1.

Ademas, se prepard una solucién acuosa de pulverizacion, que contenia 1304 mM de C4HsNaOsy 1304 mM de
C4HgOs.

Tabla 1

Composicion iniciadora| MASHM [% en peso]|MA[ % en peso]

1 100 0
2 70 30
3 40 60

A continuacién, se cargd el granulador con los cristales iniciadores para producir un lecho fluidizado de cristales
iniciadores que se calent6 hasta 55 °C. Cuando se habia alcanzado la temperatura de lecho deseada, se inicio la
pulverizacion de la solucién acuosa de pulverizacion. Durante la pulverizacion, la temperatura del lecho se mantuvo a
55 °C. La cantidad total de solucion acuosa de pulverizacion que se pulverizé sobre el lecho de cristales iniciadores
fue de 3,18 ml/g en el caso de la composicién iniciadora 1y 4,46 ml/g en el caso de las composiciones iniciadoras 2 y
3.

Después de finalizar la pulverizacion, los polvos se descargaron del granulador. Los polvos tenian un didmetro medio
ponderado en masa de aproximadamente 300 ym.

Se produjo otro polvo mezclando en seco el polvo de MASHM vy el polvo de acido malico en una relacién en peso de
85:15 (Polvo 4).

Las composiciones de los 4 polvos asi preparados y de una referencia que consiste en un polvo de acido malico
disponible comercialmente (PURAC® Power MA - particulas de &cido revestidas con malato acido de sodio) se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
En % en peso
MASHM | C4HsOs| CsHsNaOs | Humedad
Polvo 1 99,7 0,3
Polvo 2 89,5 10 0,5
Polvo 3 79,5 20 0,5
Polvo 4 84,7 15 0,3
Referencia de referencia 50-58 42-50 <2
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El contenido de MASHM de las muestras se comprobé por medio de analisis de DSC. Los analisis de DSC muestran
transiciones de fase endotérmicas y exotérmicas en la muestra mientras se esta calentando. Los picos de fusién de
MASHM y &cido malico son conocidos. El area bajo el pico se correlaciona con la cantidad del material y se compara
con el area bajo el pico de fusién de la muestra de MASHM pura (confirmada con analisis de rayos X). La composicién
se confirma entonces mediante balance de masas o andlisis de contenido de Na, K. De esta manera se confirmé que
los polvos 1, 2, 3 y 4 se cristalizaron completamente en MASHM.

La higroscopicidad de estos cinco polvos se determind a 30 °C y una humedad relativa del 75 %. Los resultados se
muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Absorcion de agua después de 14 dias ( % en peso)
Polvo 1 0,0
Polvo 2 6,8
Polvo 3 11,5
Polvo 4 10,6
Referencia 14,1

El resultado para el Polvo 1 esta en linea con el resultado de las pruebas dinamicas de absorcién de vapor de este
material que apenas mostraron ningin cambio en la masa del producto después de una prueba de adsorcién de O -
90 % de humedad, lo que indica que el material no es higroscoépico.

Ejemplo 2

Se cargd un recipiente de vidrio encamisado de 100 ml con 51,36 g (0,383 moles) de acido DL-malico y 30,17 g de
agua desmineralizada. El recipiente se conecté a un bafio termostatico circulante y se calentdé a 55 °C mientras se
agitaba con un agitador magnético hasta que los cristales de acido malico se disolvieron completamente. A
continuacion, se afiadié hidréxido de potasio al 50 % (9,37 g, 0,083 mol). La temperatura aumenté hasta 67 °C y se
obtuvo una solucién transparente, de color amarillo. La solucién se dejé enfriar a temperatura ambiente, mientras se
agitaba.

Para obtener cristales iniciadores, se transfirid una pequefia cantidad del liquido a una copa de aluminio abierta y se
dejo concentrar a temperatura ambiente por evaporacion lenta de agua. Después de dos semanas se habia evaporado
toda el agua presente y se habia formado un producto cristalino.

Se us6 una pequefia pieza de este material cristalino como iniciador en el resto del liquido (ahora en una botella de
vidrio). Después de un fin de semana se formé una solucion ligeramente turbia, que contenia pequefios cristales.

El analisis de los cristales mostré que estos cristales consistian en bis(DL-malato &cido de potasio)-acido malico.

Ejemplo 3

Un recipiente de vidrio encamisado de 100 ml se cargd con 51,26 g (0,382 moles) de acido DL-madlico, 15,50 g de
agua desmineralizada y 9,39 g de hidroxido de potasio al 50 % (0,084 moles). El recipiente se conecté a un bafio
termostatico circulante y se calenté hasta 40 °C mientras se agitaba con un agitador magnético hasta que el acido
malico se disolvié completamente. A continuacion, la solucién se enfrié lentamente. A 30°C, se afiadié algo de la
suspensién de cristales obtenida del Ejemplo 1 como cristales iniciadores. El enfriamiento adicional hasta 21,5 °C no
dio como resultado mucha formacién de cristales. Después de una noche se formé una suspensién viscosa que
contenia cristales en forma de agujas/varillas.

Después de otros 3 dias de agitacion lenta, la suspension se filtré (200 mbar) en un filtro de papel de 55 mm. El tiempo
de filtracién fue de aproximadamente 5 minutos. No se aplicé lavado.

La torta de cristal (8,38 g) se seco6 durante 2,5 horas a temperatura ambiente y a una presién de menos de 10 mbar.
El producto seco (7,49 g) se trituré en un mortero y su mano.

El analisis de los cristales mostrdé que consistian en bis(DL-malato acido de potasio)-acido malico.

10
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Los ensayos dinamicos de absorcion de vapor de este material cristalino revelaron que el material era estable a una
humedad de hasta el 70 %, pero comenzé a absorber humedad a niveles mas altos de humedad.

Ejemplo 4

Se produjo MASHM cristalino a escala de planta usando un granulador de lecho fluidizado discontinuo como se
describe en el Ejemplo 1. A continuacién, el polvo asi obtenido se molié en un molino de pernos.

El molino de pernos tenia 480 pernos con una nervadura metalica. El molino mismo se enfrié con nitrogeno. El polvo
de MASHM cristalino se introdujo en el molino a través de una estacién de descarga de bolsas, un transporte de vacio
y un tornillo de transporte y se molié.

Los ajustes de molino usados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4

Velocidad de rotacion |3 000 rpm

Adicién de nitrégeno |30 %

Rendimiento total 500 kg/h

La distribucién del tamario de particula del polvo molido que fluye libremente fue la siguiente:

98% < 150 um

90% < 100 pum

En total se produjeron 1140 kg de polvo molido y se envasaron en una bolsa de 20 kg en una caja.

Ejemplo 5

Se produjo MASHM cristalino a escala de planta usando un granulador de lecho fluidizado discontinuo como se
describe en el Ejemplo 1. Casi el 100 % en peso del polvo asi obtenido tenia un tamafio de particula en el intervalo de
180 um (determinado por tamices). A continuacion, el polvo de MASHM se molid6 en un molino de impacto fino
Hosokawa UPZ 160, usando una unidad de molienda de disco de pernos.

Los ajustes de molino usados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5

Velocidad de rotacion |3 000 rpm

Frecuencia 100 %

Rendimiento total 30 kg/h

Las caracteristicas del polvo molido de flujo libre asi obtenido se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6
Densidad aireada (g/ml) 0,787
Densidad compactada (g/ml} 1,033
Dig (um) ! 13
Dso (um) ! 86
Dgo (um) ' 263

11
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D32 (um) ! 19

Das (um) ! 137

Absorcién dinamica de vapor 20 °C/90 % HR|= 2 % de absorcién de humedad

Calorimetria diferencial de barrido Tiusion: 158/160 °C

1 Malvern Mastersizer 3000 50 kPa (0,5 bar)

El polvo molido también se tamizé sobre 3 tamafios de tamiz para determinar la distribucién del tamafio de particula.
El resultado se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7

% en peso

>710 um 0,06

180-710 ym 10,44

106-180 ym| 26,37

<106 ym 63,13

Después de 1 semana de almacenamiento a 40 °C/75 % de HR, se encontr6 que el polvo molido todavia era facil de
fluir.

Ejemplo 6

El polvo de MASHM molido del Ejemplo 5 se us6 para preparar gomas de mascar duras.

Se us6 un sistema de bandeja giratoria cerrada con 1200 mm de diametro interno. Se colocaron 35 kg de centros de
goma de mascar (0,9 g) dentro de la bandeja rotatoria en forma de tulipan. El jarabe absorbente prefabricado contenia
68 % en peso de una combinacion de manitol y xilitol, 28 % en peso de agua, 3 % en peso de goma arabigay 1 % en
peso de diéxido de titanio. El jarabe absorbente se colocé en un tanque de amortiguacién desde el cual el jarabe se
podia bombear a través de una boquilla al interior de la bandeja giratoria. El jarabe se mantuvo a 75-80 °C.

Los centros de goma de mascar se revistieron aplicando 17 "capas", comprendiendo cada revestimiento 1-5 capas de
revestimiento. Los detalles del procedimiento se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8

Capan.2

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nimero de capas 2 2 3 3 1 1 2 1 2
Jarabe (ml) 200 | 250 | 300 | 300 | 325 | 200 | 250 | 200 | 200
Aroma (ml) 50 50
Polvo molido (ml) 50

Glaseado (ml)

Tiempo de distribucién (s) 30 | 28 | 30 | 30 [ 30 | 30 [ 30 | 60 30

12
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Capan.2
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo de secado (s) 270 | 270 | 270 | 220 | 270 | 220 | 240 | 250 | 320
Capa n.2
10 11 12 | 13 14 | 15 | 16 17
Nimero de capas 1 1 10 4 1 1 3 1
Jarabe (ml) 250 200 | 300 | 250 | 200 | 200 | 300
Aroma (ml)
Polvo molido (ml) 50 50 80
Glaseado (ml) 50
Tiempo de distribucion (s) 40 60 35 60 60 60 40 200
Tiempo de secado (s) 260 390 | 260 | 210 | 210 | 210 | 200 600

Las gomas de mascar asi obtenidas se almacenaron durante 5 meses. Las gomas de mascar se evaluaron por un
panel una semanay 5 meses después de la produccion. El aspecto del producto no habia cambiado significativamente
durante estos 5 meses. Después de 5 meses, se encontré que las gomas de mascar tenian el mismo nivel de acidez
que una semana después de la produccion.

Ejemplo 7

Se prepararon confites usando el polvo de MASHM molido del Ejemplo 5 sobre la base de las recetas mostradas en
la Tabla 9.

Tabla 9
% en peso
1 2 3 A
Azlcar granulado’ 93,8/96,3(97,1
Estearato de magnesio 1,011,0(1,0[1,0
Sabor a fresa 0,17|0,17(0,17
Polvo de MASHM molido 99,01 5,0 | 2,5
Acido malico tamizado 1,75

1 Contiene 7,5 % en peso de gelatina (diametro medio ponderado en masa aprox. 300 um)

Los confites se prepararon mezclando los ingredientes mencionados anteriormente, seguido de la presion de la mezcla
resultante en pastillas en una prensa de pastillas FETTE.

La higroscopicidad de las pastillas se determiné a diferentes temperaturas y humedades. Los resultados se muestran
en la Tabla 10.

13
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Tabla 10

Absorcion maxima de humedad (% en peso)

1 2 3 A
25°C,60%RH| 0,0 0,1 0,2 0,3
30°C,75%RH| 0,2 0,6 0,9 2,6
40°C,75%HR| 04 39,8 27,2 36,8

14
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién en forma de particulas que tiene un diametro D43 medio ponderado en volumen de 20-180 um y
que comprende al menos 50 % en peso de particulas de malato, comprendiendo dichas particulas de malato al menos
70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

2. Composicién en forma de particulas segun la reivindicacién 1, donde las particulas de la composicion en forma de
particulas tienen la siguiente distribucién de tamafio de particula:

Dio 21 pm;
40 u < Dso < 200 pm;
Dgo < 320 um;

donde el % en volumen de particulas con diametros menores que Dx es igual a x % en volumen y donde el % en
volumen de particulas con diametros mayores que Dxes igual a (100-x) % en volumen.

3. Composicién en forma de particulas segun la reivindicacién 1 o 2, donde las particulas de malato contienen al
menos el 80 % en peso, preferiblemente al menos el 90 % en peso del cocristal.

4. Composicion en forma de particulas segln una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el cocristal es dimalato
triacido de sodio representado por la formula Na*(C4HsOs)-C4HeOs o trimalato tetraacido dipotasico representado por
la formula 2[K+(C4Hs0s)]-CaHsOs.

5. Composicion en forma de particulas segun la reivindicacion 4, donde el cocristal es dimalato triacido de sodio
representado por la férmula Na*(C4HsOs) -C4HsOs.

6. Un método para preparar un malato en polvo pulverizado, comprendiendo dicho método:

» proporcionar un malato en polvo grueso que contiene al menos 90 % en peso de particulas de malato que
comprenden al menos 70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino, teniendo
dicho malato en polvo grueso un diametro D43 promedio ponderado en volumen de al menos 100 um;

» reducir el tamario de particula del malato en polvo grueso para producir un malato en polvo pulverizado que
tiene un diametro D43 promedio ponderado en volumen que es al menos un 50 % menor que el malato en
polvo grueso.

7. Método segun la reivindicacién 6, donde el método produce un malato en polvo pulverizado que tiene un diametro
D43 promedio ponderado en volumen de 20-180 pum.

8. Método segun la reivindicacién 6 o 7, donde el malato en polvo grueso se prepara:

» proporcionando particulas cristalinas iniciadoras que contienen al menos 80 % en peso de material cristalino
seleccionado de acido organico cristalino, sal cristalina de acido organico y combinaciones de los mismos;

» proporcionando una solucién acuosa de malato, conteniendo dicha solucién sodio y malato en una relacioén
molar de 4:10 a 6:10 o conteniendo potasio y malato en una relacién molar de 5,5:10 a 7,5:10;

* pulverizando la solucién acuosa de malato sobre las particulas cristalinas iniciadoras para producir particulas
revestidas;

» eliminando el agua de las particulas revestidas.
9. Un producto de confiteria que comprende al menos uno de:
» un revestimiento de azUcar duro o de azlcar blando que contiene 0,1-6 % en peso de particulas de malato;
» una pastilla de confite que contiene al menos 0,1-50 % en peso de particulas de malato;
» chocolate que contiene al menos 0,1-30 % en peso de particulas de malato;

donde las particulas de malato contienen al menos 70 % en peso de cocristal de &cido malico y malato acido de metal
alcalino.

10. Producto de confiteria segun la reivindicacion 9, donde las particulas de malato tienen un diametro D43 promedio
ponderado en volumen de 20-180 um.

11. Producto de confiteria segun la reivindicacién 9 o 10, donde las particulas de malato contienen al menos 80 % en
peso, preferentemente al menos 90 % en peso del cocristal.

15



10

15

20

ES 3003 884 T3

12. Producto de confiteria segun cualquiera de las reivindicaciones 9-11, donde el cocristal es dimalato triacido de
sodio representado por la férmula Na*(C4HsOs)-CaHeOs o trimalato tetradcido dipotasico representado por la formula
2[K*(C4HsO0s5)]-CaHsOs.

13. Producto de confiteria segun la reivindicacién 12, donde el cocristal es dimalato triacido de sodio representado por
la formula Na*(C4HsOs) - CaHeOs.

14. Producto de confiteria segun cualquiera de las reivindicaciones 9-13, donde el producto de confiteria comprende
un ndcleo comestible revestido con un revestimiento de azlcar duro, conteniendo dicho revestimiento de azlcar duro
al menos 30 % en peso de edulcorante cristalizado seleccionado de azlcares cristalizados, alcoholes de azicar
cristalizados y combinaciones de los mismos, conteniendo ademas dicho revestimiento de aztcar duro al menos 0,1 %
en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

15. Un procedimiento para preparar un producto de confiteria revestido de azucar duro, comprendiendo dicho
procedimiento:

» proporcionar un ndcleo comestible cohesivo;

» aplicar al menos una capa de revestimiento de jarabe sobre dicho nicleo comestible, comprendiendo dicho
jarabe edulcorante cristalizable seleccionado de azlcares cristalizables, alcoholes de azlcar cristalizables y
combinaciones de los mismos; y

» aplicar al menos otra capa de revestimiento que comprende particulas de malato que contienen al menos
70 % en peso de cocristal de acido malico y malato acido de metal alcalino.

16
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