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Resumen:

El articulo describe una patente sobre la composicion de
aceite vegetal comestible que presenta una concentracion de
tocoferoles y fitoesteroles -naturales y genuinos- mayor que
la correspondiente a la presente en el aceite vegetal
comestible refinado habitual. Esta composicion es obtenida
mediante el proceso de restitucién a dicho aceite vegetal
comestible refinado de los propios tocoferoles y fitoes-
teroles y otros compuestos de interés bromatolégico origi-
nalmente presentes en las semillas y/o granos oleaginosos,
que fueran separados durante el proceso de refinacion del
mismo aceite como subproductos y/o residuos, hasta lograr
concentraciones mayores que las correspondientes al aceite
refinado. La solicitud de Patente de Invencién ha sido pre-
sentada al INPI (Instituto Nacional de Propiedad Industrial)
por los autores (*).

Abstract:

The article describes a patent on the composition of edible
vegetable oil which presents a larger concentration of natu-
ral and genuine tocopherols and phytosterols than those
found in regular refined oil. This composition is obtained by
a process that restitutes to said edible refined vegetable oil
the own tocopherols and phytosterols, as well as other com-
pounds of bromatological interest originally found in the
oleaginous seeds and/or grains, and which were separated
during the refining process of the same oil as byproducts
and/or residue, until achieving larger concentrations than
those in refined oil. A Patent Application has been presented
to the Argentine INPI (Instituto Nacional de Propiedad
Industrial) by the authors (*)
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e Estado de la técnicay
problemas a solucionar

Para la obtencion de aceites vegetales co-
mestibles con destino a la alimentacion
humana, distintas semillas y/o granos
oleaginosos tales como girasol, mani, al-
godoén, germen de maiz, oliva, soja, colza,
canola, palma, etc., son sometidos a pro-
cesos de extraccion por presion mecdnica
y/o por solvente, obteniéndose asi aceites
vegetales denominados ‘crudos’ que con-
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tienen principalmente triglicéridos, pero
también cantidades variables de di- y mo-
noglicéridos, dcidos grasos libres, fosfoli-
pidos y fosfatidos, ‘tocoferoles’ (A saber:
tocoferoles y/o tocotrienoles, libres y/o
esterificados) y ‘fitoesteroles’ (A saber:
esteroles libres y/o esterificados, estano-
les, etc.), flavonoides, hidrocarburos, ce-
ras, y otras sustancias sdpidas y odorife-
ras desagradables al gusto y al olfato.

Dichos aceites rara vez son aptos para
consumo humano directo, debiendo por
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lo tanto ser sometidos a procesos de refi-
nado, que pueden ser de naturaleza fisica
y/o quimica, durante los cuales diversos
compuestos quimicos son eliminados co-
mo subproductos o residuos de escaso o
nulo valor econdmico o como efluentes.

Asi, se eliminan por hidratacién y decan-
tacion los fosfolipidos y fosfatidos acom-
pailados por algo de triglicéridos, origi-
nando un subproducto denominado goma
o mucilago. En la neutralizacién, por ac-
cion de una solucién alcalina, se reducen
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sustancialmente los dcidos grasos libres
generando una corriente de borras, com-
puesta principalmente por jabones pero
que contiene también tocoferoles y fitoes-
teroles. En el blanqueo se eliminan por
adsorcidén los compuestos que confieren
color, pero también 4cidos grasos. En la
‘invernacién’ o ‘winterizacién’ se reduce
el contenido de ceras e hidrocarburos. Fi-
nalmente, en la desodorizacion, por desti-
lacién con arrastre de vapor a temperatu-
ras de 200-270 °C y presiones reducidas
—en el rango de 1 mmHg-, se eliminan la
mayoria de las sustancias que confieren
olor desagradable al aceite, pero también
los dcidos grasos remanentes, acomparia-
dos por triglicéridos, ‘tocoferoles’ y ‘fi-
toesteroles’, hidrocarburos, etc., generan-
do un residuo denominado usualmente
destilado de desodorizacién, o 4cidos gra-
sos de desodorizacion, o ‘scum-oil’, etc.

Los procesos mencionados se hallan sufi-
cientemente descriptos en libros, publica-
ciones periddicas, impresos comerciales,
etc.,''>**3 lo que exime de abundar mds
en ellos.

Por otra parte, los avances en el campo de
la nutricién y la salud humanas han de-
mostrado la importancia de los micronu-
trientes y/u oligoelementos, tales como
vitaminas y minerales.

A pesar de ello, muchos de los procesos de
elaboracién de los alimentos que compo-
nen la dieta promedio contempordnea cau-
san una importante pérdida de micronu-
trientes, ya sea por efecto de las temperatu-
ras de elaboracién como por separacion de
partes de las materias primas, como en el
caso de los aceites vegetales comestibles.

Esta reduccion de micronutrientes y/u oli-
goelementos en la dieta puede eventual-
mente compensarse por adicion de dichos
compuestos esenciales. Asi, aparecen ha-
rinas y lacteos fortificados con vitaminas
A, D, calcio, fésforo, hierro, etc.; jarabes
y jugos de frutas fortificados con vitami-
na C, etc.

También existen suplementos dietéticos y
hasta complejos vitaminico-minerales -
verdaderas especialidades farmacéuticas-,
que intentan corregir las deficiencias nu-

tricionales, pero que no estdn al alcance
del publico en general.

No deberian dejar de mencionarse las po-
liticas de salud publica por las cuales se
suministra a toda la poblacién determina-
dos elementos esenciales para un desarro-
llo arménico: Tal es el caso de la adicién
de fldor al agua corriente para atender la
salud dental, o yoduros a la sal de mesa
para prevenir el bocio. En tal sentido, las
tendencias actuales en materia de politica
nutricional apuntan a procurar proveer
alimentos ‘completos’, més que a sugerir
o recomendar la ingesta separada de su-
plementos alimenticios.

Pero, mas all4 de la preocupacién por cu-
brir a nivel masivo la deficiencia de deter-
minados micronutrientes, reflejada en do-
cumentos tales como 4" Report on the
‘World Nutrition Situation®, existe una mar-
cada preocupacion en la comunidad cienti-
fica respecto a la importancia de los tocofe-
roles y tocotrienoles naturales, vinculando
su ingesta regular en la dieta con la preven-
cion de enfermedades cardiovasculares, ce-
rebrales y degenerativas, tal como lo prue-
ban numerosos articulos cientificos algu-
nos de los cuales se citan a continuacion.

Asi por ejemplo, Burton y colaboradores’
han llevado a cabo una revision sobre los
mecanismos de peroxidacion de los lipi-
dos y sobre el modo en que la velocidad
de reaccién puede reducirse mediante pe-
quenas cantidades de antioxidantes. Los
autores han considerado los tipos y roles
de diferentes antioxidantes presentes en
sistemas bioldgicos, destacandose de en-
tre ellos la vitamina E (o-tocoferol) por
su inesperada alta reactividad hacia los
radicales peroxilos, la que puede ser en-
tendida s6lo después de una detallada
consideraciéon de su estructura quimica.
La vitamina E es el mayor antioxidante de
su clase en la sangre humana y su efecti-
vidad en plasma se incrementa por siner-
gismo con agentes reductores solubles en
agua, tales como el dcido ascérbico.

Como se sabe, el complejo vitaminico E
natural estd formado por -, -, y- y 8-to-
coferol, siendo considerada la primera de
las moléculas como la de mayor impor-
tancia bioldgica. Todos los tocoferoles
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presentan isomeria dptica en funcién de la
orientacién de los grupos metilo ubicados
en los carbono 2, 4" y 8" de la estructura
basica de los tocoferoles (tetrametil 2-(4”,
87,12 -trimetiltridecil)-6-cromanol). De
los ocho isémeros posibles, en la natura-
leza sdlo se encuentra la forma 2R-4'R-
8R-tocoferol o por simplicidad RRR (los
otros estereoisomeros son: RRS, RSR,
SRR, SSS, SSR, SRS y RSS).

Numerosos trabajos cientificos, desarrolla-
dos en la ultima década, muestran las dife-
rencias bioldgicas de los isémeros. Asi por
ejemplo, se ha comprobado una absorcién
preferencial por los isémeros 2R sobre los
2S (Waiser y colaboradores®). En cuanto a
la distribucién y a la combinacién con las
lipoproteinas, se ha demostrado mayor
concentracion en plasma sanguineo de las
formas 2R que 28, invirtiéndose la rela-
ciéon en tejido hepdtico (Kiyose y
otros™'*'"'?). Si bien los pardmetros farma-
cocinéticos no han mostrado mayor dife-
rencia, las concentraciones maximas difie-
ren a favor de la vitamina E natural (Fers-
lew y otros"). Existen al respecto, ademas,
algunas revisiones de las diferencias entre
vitamina E natural y sintética, que cubren
farmacocinética, absorcion, combinacion
con proteinas plasmaticas, excrecion renal
y biliar, etc. (Kreimeyer y otros'), o que
profundizan sobre los aspectos neuroqui-
micos y neurobioldgicos de la vitamina E,
enfatizando los desarrollos recientes en el
conocimiento de la relacién entre la es-
tructura quimica y la funcién de los este-
reoisémeros del a-tocoferol y sus homdlo-
gos, el transporte de la vitamina E desde
las lipoproteinas plasméticas y las de los
tejidos, y el rol de los tocoferoles combi-
nados a las proteinas hepdticas, presentan-
do las caracteristicas clinicas, electrofisio-
l6gicas e histoldgicas de los desdrdenes
neuroldgicos ocasionados por la deficien-
cia de la vitamina E, y discutiendo los tra-
tamientos en cada condicion (Sokol®).

Tan solo en los tltimos afios de la presen-
te década ha podido demostrarse la im-
portancia del y-tocoferol natural -en el
cual es particularmente rico el aceite de
maiz- respecto de la hipertension, cirro-
sis, deficiencia cardfaca congestiva y
otras patologias asociadas con un exceso
de volemia de los fluidos extracelulares.
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Este rol patomimético indirecto y la
bioespecificidad del y-tocoferol natural, a
través de la accién de su metabolito LLU-
o (la "hormona natrurética") a nivel renal,
parecen haberlo constituido en el segundo
ejemplo conocido de una vitamina ac-
tuando como precursor de una hormona'.

Existen también revisiones sobre otros fi-
toquimicos naturales, en particular los fi-
toesteroles (Stigmasterol, B-Sitosterol,
campesterol, brassicasterol, etc.) aislados
a partir de la soja (Clark"), que indican lo
ventajoso de su ingesta regular. Se ha re-
portado que los fitoesteroles disminuyen
los niveles de colesterol plasmatico®, in-
hibiendo la absorcion del colesterol dieta-
rio y la reabsorcién del colesterol biliar".
Desde 1995, una forma hidrogenada de
los fitoesteroles —fitoestanol- ha venido
comercializdndose con éxito, en margari-
nas capaces de reducir hasta un 13 % el
LDL colesterol®. Mds recientemente, se
han logrado iguales niveles de reduccién
plasmdtica con margarinas a base de acei-
te de soja*. El aceite crudo de maiz, por
su parte (0, mas apropiadamente, aceite
de germen de maiz) contiene alrededor
del 1 % de fitoesteroles.

Las isoflavonas son una clase de com-
puestos fendlicos, incluyendo la daidzeina,
gliciteina y genisteina, que existen en los
porotos de soja como glucdsidos o en for-
ma libre (agluconas). Los glucésidos de
daidzeina, glyciteina y genisteina son de-
nominados daidzina, glicitina y genisteina,
respectivamente. Como bien lo indican
Wang y Wixon*, estas isoflavonas, previa-
mente consideradas intinutrientes, juegan
roles tan significativos en la prevencion de
enfermedades cardiacas y de la carcinogé-
nesis, que bien pueden llegar a constituirse
en las vitaminas del siglo XXI. De igual
manera, la accién preventiva de otros com-
ponentes de los granos, tales como las sa-
poninas y el dcido fitico, comienza ahora a
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ser demostrada en estudios clinicos®.

De lo antedicho, se deriva la convenien-
cia desde el punto de vista de la salud pu-
blica de mantener tan alto como sea posi-
ble el nivel de tocoferoles y fitoesteroles
naturales, asi como de los otros fitoqui-
micos que los acompaiian, en los aceites
vegetales comestibles.
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El objetivo sefalado puede lograrse me-
diante el desarrollo de métodos, procesos
y/o equipos de refinado de aceites vegeta-
les que eliminen selectivamente sdlo las
sustancias sdpidas y odorificas, preservan-
do al mismo tiempo en el aceite a aquellas
nutricionalmente deseables. Pero también
es posible tratar aquellos efluentes, resi-
duos o subproductos generados durante los
procesos convencionales de refinado de
los aceites vegetales, en particular los des-
tilados de desodorizacion y las borras o ja-
bones de neutralizacién, para luego rein-
corporar en el aceite refinado sus propios
‘tocoferoles’ y ‘fitoesteroles’, asegurando
asf absoluta compatibilidad genética, hasta
alcanzar o superar —de ser deseable- las
concentraciones propias del aceite crudo o
restablecer las relaciones existentes en la
semilla o grano que dio origen al aceite.

Al presente, existen esfuerzos centrados
en el desarrollo de métodos, procesos y
equipos que preserven la calidad del acei-
te durante el refinado, reteniendo en €l los
tocoferoles y/o fitoesteroles, pero no se
han encontrado evidencias acerca de esta
segunda propuesta —la restitucion al acei-
te refinado de los ‘tocoferoles’ y ‘fitoeste-
roles’ naturales recuperados-, cualquiera
sea el método de recuperacion de tocofe-
roles y esteroles de que se trate.

e Breve descripcion de
la invencion

Son objeto principal de esta invencién los
aceites vegetales comestibles, obtenidos de
un lote dado o partida de semillas y/o gra-
nos oleaginosos, a los que se les ha restitui-
do los ‘tocoferoles’ y “fitoesteroles’ y otros
compuestos de interés bromatoldgico que
estaban originalmente presentes en dichas
semillas y/o granos oleaginosos, mante-
niendo asf el cardcter genuino del produc-
to, y que fueran eliminados durante o en
los procesos de refinacion de los aceites
como subproductos y/o residuos.

Dicha restitucién pretende obtener un
aceite vegetal comestible con niveles de
tocoferoles y fitoesteroles tan altos como
sea posible, cuanto menos a los niveles en
que se encontraban presentes en el aceite
crudo o bien guardando las relaciones
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existentes en las semillas o granos que
dieron origen a los aceites.

e Descripcion detallada
de la invencion

Son objeto principal de esta invencion los
aceites vegetales comestibles, obtenidos de
un lote dado o partida de semillas y/o gra-
nos oleaginosos, a los que se les ha restitui-
do los ‘tocoferoles’ y ‘“fitoesteroles’ y otros
compuestos de interés bromatoldgico que
estaban originalmente presentes en dichos
lotes o partidas de semillas y/o granos
oleaginosos y que fueron extraidos de és-
tas junto con el aceite en el proceso de ob-
tencion del aceite crudo, y que luego fue-
ron eliminados como subproductos y/o re-
siduos durante el proceso de refinacién del
aceite, como se ha descripto anteriormente
en la seccién Estado de la Técnica.

Dicha restitucion pretende obtener un acei-
te vegetal comestible con niveles de toco-
feroles y fitoesteroles tan altos como sea
posible, cuanto menos a los niveles en que
se encontraban presentes en el aceite crudo
o bien guardando las relaciones existentes
en las semillas o granos que dieron origen
a los aceites.

Mis especificamente, el objeto principal
de esta invencién comprende los aceites
vegetales comestibles a los cuales se les
han restituido los propios ‘tocoferoles’, ‘fi-
toesteroles’ y otros compuestos de interés
bromatoldgico, asegurando asi su caracter
genuino, a niveles de concentraciones ma-
yores a las correspondientes al aceite refi-
nado y hasta niveles tan altos como sea po-
sible, siendo valores de concentraciones de
tocoferoles, fitoesteroles y otros compues-
tos de interés bromatoldgico deseables
aquellos que se corresponden con los nive-
les de concentraciones del aceite crudo de
partida o bien los que preservan las rela-
ciones existentes con los triglicéridos en
las semillas y/o granos que dieron origen al
aceite comestible antedicho.

El origen de estos tocoferoles, fitoesteroles
y otros compuestos naturales de interés es
alguno o todos de los subproductos, resi-
duos o efluentes de la refinacion del propio
lote de aceite vegetal, principalmente jabo-
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nes o borras de neutralizacion y destilados
o0 4cidos grasos de desodorizacion, conve-
nientemente tratados por alguno o cual-
quiera de los métodos conocidos para des-
pojar a dichos subproductos, residuos o
efluentes de las sustancias sépidas y odori-
ficas y de los 4cidos grasos libres, o para
recuperar de ellos los tocoferoles y fitoes-
teroles y otros compuestos de interés,
acompafados 0 no con mono-, di- y/o tri-
glicéridos.

Asi, los subproductos, residuos o efluentes
de la refinacién del aceite se someten di-
rectamente a destilacion molecular o eva-
poracion a elevadas temperaturas (80 °C a
250 °C, preferentemente 150 °C a 250 °C)
y presiones reducidas (menores a 5
mmHg, preferentemente menores a 1
mmHg) en los equipos apropiados (cdma-
ras de evaporacién stbita o "flash", evapo-
radores de retorta, de pelicula descendente
o "falling-film", pelicula agitada, pelicula
o superficie rasgada, etc.), de un modo si-
milar al descripto por Kim y Rhee* , des-
pojando en una etapa al subproducto, resi-
duo o efluente de las sustancias sdpidas y
odoriferas, 4cidos grasos y otros, dejando
los tocoferoles y fitoesteroles disueltos en
los glicéridos e hidrocarburos remanentes.
Eventualmente, se aplica una segunda eta-
pa en la cual se evaporan los tocoferoles y
fitoesteroles obteniendo un concentrado de
éstos. Tanto sea que se aplique el trata-
miento en s6lo una etapa como en dos, los
tocoferoles y fitoesteroles son restituidos
en forma directa al aceite refinado del cual
se extrajeron, por mezclado, agitando sua-
vemente bajo atmésfera de nitrégeno u
otro gas inerte a temperatura ambiente o
levemente superior (hasta 60 °C) para faci-
litar dicho mezclado.

Una alternativa para despojar los subpro-
ductos, residuos o efluentes de la refina-
cion del aceite de las sustancias sdpidas y
odoriferas, dcidos grasos y glicéridos (par-
cial o totalmente) es la formacion de éste-
res de los dcidos grasos con alcoholes infe-
riores (preferentemente metanol, pero tam-
bién etanol, propanol, etc.), por esterifica-
cién de los dcidos grasos libres y la tran-
sesterificacion de los glicéridos con los al-
coholes ya mencionados, procediendo con
una relacién molar alcohol/4cido graso de
6:1 a 60:1, a la temperatura de ebullicion

del alcohol usado (a reflujo) bajo condicio-
nes de catdlisis dcida (empleando &4cido
clorhidrico, sulftirico, etc.) o alcalina (por
ejemplo, con hidréxidos de sodio o pota-
sio), 0 a temperaturas mayores (hasta 250
°C) bajo condiciones de presién elevada
(hasta 40 atmdsferas) con la eventual in-
corporacion de catalizadores érgano-meta-
licos (4cido butilestanoico, diacetato de
manganeso, diacetato de zinc, etc.). Los
ésteres de los dcidos grasos y los alcoholes
inferiores son removidos por evaporacién
(temperaturas hasta 220 °C, presiones me-
nores a 5 mmHg) en los equipos apropia-
dos (camaras de evaporacion subita o
"flash", evaporadores de retorta, de pelicu-
la descendente o "falling-film", pelicula
agitada, pelicula o superficie rasgada, etc.).
El procedimiento descripto presenta nume-
rosas variantes y ha sido descripto en otras
patentes 2622230313233 ghteniéndose un
concentrado de tocoferoles y fitoesteroles
en hidrocarburos y glicéridos remanentes
susceptible de ser restituidos en forma di-
recta —como ya se indicara- al aceite refi-
nado del cual se extrajeron.

Los subproductos, residuos o efluentes de
la refinacién del aceite pueden someterse,
como otra alternativa, a una extraccion li-
quido-liquido, como describen varios au-
tores * ¥, disolviéndolos en un solvente no
polar (hexano, heptano, octano, etc.) que
€s puesto en contacto con otro solvente, in-
miscible o parcialmente inmiscible en el
primero, de naturaleza polar (metanol+a-
gua, etanol+agua, acetonitrilo, acetonitri-
lo+metanol, acetona, acetona+metanol, di-
metilformamida, dimetilsulféxido o furfu-
ral), en una relacién volumétrica de 0,5:1 a
2:1, siendo mejor 1:1. Las sustancias sdpi-
das y odoriferas, y los dcidos grasos se di-
solverdn preferentemente en la fase polar,
permaneciendo en el solvente no polar los
tocoferoles, fitoesteroles, hidrocarburos y
glicéridos. Una vez separadas las fases, el
solvente de la capa no polar puede evapo-
rarse obteniéndose un concentrado de to-
coferoles y fitoesteroles, susceptibles de
ser restituidos en forma directa al aceite re-
finado del cual se extrajeron. O bien se
puede proceder a una segunda concentra-
cioén, contactando nuevamente la fase no
polar con solvente polar fresco, en una re-
lacion volumétrica de 1:2 a 1:10, siendo
mejor 1:5, pasando en esta segunda etapa a
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la fase polar los tocoferoles y esteroles, los
que son recuperados por evaporacion del
solvente, obteniéndose un concentrado de
tocoferoles y fitoesteroles, susceptibles de
ser restituidos en forma directa al aceite re-
finado del cual se extrajeron.

Existen asimismo otros procedimientos
para obtener los tocoferoles y fitoesteroles
en condiciones adecuadas para ser restitui-
dos en forma directa al aceite refinado del
cual se extrajeron®. Se puede proceder,
por ejemplo, a la saponificacion de los 4ci-
dos grasos libres y de los glicéridos conte-
nidos en los subproductos, residuos o
efluentes de la refinacién del aceite con hi-
dréxido de sodio o de potasio (exceso del
10 % respecto a la cantidad estequiométri-
ca) usando como solvente un alcohol infe-
rior (metanol, etanol, propanol, etc.) a la
temperatura de ebullicién del solvente.
Concluida la reaccién y habiéndose enfria-
do la masa, se retira el jabén formado por
cualquiera de los medios usuales (decanta-
cién, filtracién, centrifugacién, etc.) que-
dando en la fase alcohdlica los tocoferoles
y fitoesteroles, los que son extraidos con
un solvente orgdnico no polar inmiscible
en el alcohol (ejemplo: hexano, heptano,
octano, etc.). Separadas las fases, el sol-
vente de la capa no polar se evapora, obte-
niendo un concentrado rico en tocoferoles
y esteroles, que puede incorporarse por
mezclado en las condiciones antes descrip-
tas al aceite refinado del cual se extrajeron.

También se puede saponificar con bases
divalentes (preferentemente calcio), gene-
rdandose un jabén que ocluye en su masa
los tocoferoles y fitoesteroles. Estos se re-
cuperan por lixiviacion del jabén con un
solvente organico no polar (ejemplo: hexa-
no, heptano, octano, etc.), que luego se
evapora, obteniendo un concentrado rico
en tocoferoles y esteroles, que puede in-
corporarse por mezclado en las condicio-
nes antes descriptas al aceite refinado del
cual se extrajeron.

Cualquiera sea el método utilizado para
tratar los subproductos, residuos o efluen-
tes de la refinacion del aceite se obtienen
los tocoferoles y fitoesteroles en condicio-
nes adecuadas para ser restituidos en for-
ma directa al aceite refinado del cual se ex-
trajeron, del modo antes descripto.
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Ejemplo 1:

Una fraccién de destilado de desodoriza-
cion de aceite de girasol (Nimero de sapo-
nificacién: 116,4; indice de acidez: 89,1; to-
coferoles: 6,0 %; esteroles: 5,1 %) fue reci-
bida de un procesador, junto con muestras
del aceite crudo que estaba siendo procesa-
do en ese momento (Tocoferoles: 655 ppm;
esteroles: 1.510 ppm) y del aceite comesti-
ble correspondiente (Tocoferoles: 485 ppm;
esteroles: 1.190 ppm), en cantidades sufi-
cientes como para llevar adelante los ensa-
yos de éste y de los otros ejemplos.

Los 4cidos grasos fueron esterificados y
los triglicéridos transesterificados con eta-
nol (relacién molar alcohol/dcido graso: 2;
relacién molar alcohol/triglicérido: 6), con
adicién de 2 % de 4cido clorhidrico (p=
1,19 g/ml) respecto a la masa de saponifi-
cables, bajo reflujo durante 12 horas.

Luego, el alcohol remanente, agua, 4cido
clorhidrico y la mayoria de los compuestos
sdpidos y odorificos fueron eliminados por
evaporacion bajo vacio (hasta 80 °C y 25
mmHg), eliminado los ésteres etilicos, el
glicerol y el resto de los compuestos sapi-
dos y odorificos en una segunda etapa
(hasta 200 °C y 1 mmHg).

El concentrado obtenido tenia una riqueza
de 9,97 % de tocoferoles y 9,30 % de es-
teroles y estaba libre de sabores y olores
desagradables. Una parte de este concen-
trado fue adicionada al contenido de un lo-
te de botellas del aceite comestible en can-
tidad necesaria para llevar su nivel de toco-
feroles al valor hallado en la muestra del
aceite crudo. Acto seguido, las botellas
fueron selladas nuevamente. Simultinea-
mente se rompid el precinto de un lote
equivalente de botellas del aceite comesti-
ble, usadas como testigo a lo largo de toda
la experiencia para éste y los siguientes
ejemplos, exponiendo su contenido a la at-
mosfera durante igual lapso y selldndolas
nuevamente. Los contenidos de tocofero-
les y esteroles de ambos lotes se determi-
naron en el momento de preparar las bote-
llas. Periédicamente se tomaron muestras
de los aceites y se analiz6 el indice de aci-
dez, se controld el color y se aplicé un
‘cold-test’ (Norma AOCS Cs 11-53) a fin
de verificar que los aceites estuvieran li-
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bres de cristales, en especial de esteroles.
La estabilidad oxidativa se evalué median-
te la determinacion del periodo de induc-
cion, realizando el ensayo en un equipo
Rancimat 679 (120 °C; 20 1 aire/h).

Ejemplo 2:

El concentrado obtenido -como se indica
en el Ejemplo 1- fue adicionado a una se-
gunda alicuota del lote de aceite comesti-
ble, en cantidad necesaria como para du-
plicar la diferencia entre el nivel de tocofe-
roles del aceite comestible y el aceite cru-
do. Periédicamente se tomaron muestras
de los aceites y se analizaron -como ya se
especificara en el Ejemplo 1-, habiéndose
encontrado los valores que se detallan a
continuacion en la Tabla 2.

Ejemplo 3

Varias fracciones del concentrado del pri-
mer ejemplo fueron disueltas en mezclas

de hexano (entre 85 y 100 %), etanol (des-
de O hasta 10 %) y agua (0 a 5 %), calenta-
das hasta 40 °C, homogeneizadas y luego
enfriadas hasta —10 °C a razén de 0,33
°C/min bajo suave agitaciéon. Luego las
fracciones fueron dejadas en reposo duran-
te 21 a 22 horas mas, al cabo de las cuales
se procedio a la separacion de los esteroles
cristalizados mediante filtracion sobre
membranas de 0,2 um. Los solventes del
filtrado fueron evaporados bajo vacio (has-
ta 60 °C y 25 mm Hg).

Este segundo concentrado, con bajo conte-
nido de esteroles, fue incorporado a una
nueva alicuota del aceite comestible indi-
cado en el Ejemplo 1, hasta lograr una con-
centracién de tocoferoles similar a la del
aceite crudo. Periddicamente se tomaron
muestras de los aceites y se analizaron —se-
gun se indicara anteriormente-, habiéndose
encontrado los valores que se detallan a
continuacién en la Tabla 3.

Tabla 1
Tiempo transcurrido (dias) 0 15 30 60 90
Aceite Comestible (Testigo)
indice de Acidez 6,0 6,2 58 4,0 3,1
Tocoferoles (ppm) 485
Esteroles (ppm) 1190
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) R0,1-Y0,7 | R0,1-Y0,8 | R0O,1-Y0,8 | RO,1-Y0,8 | RO,1-Y0,8
Periodo de Induccidn Rancimat (min) 91,2 91,2 89,1 93,0 85,2
Aceite con Tocoferoles y Esteroles
{ndice de Acidez 7,0 5,9 5,9 5,5 6,1
Tocoferoles (ppm) 663
Esteroles (ppm) 1368
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) RO,1-Y1,0 R0,1-Y1,0 | RO0,2-Y1,0 | RO,1-Y1,0 | R0,2-Y0,9
Periodo de Induccidn Rancimat (min) 93,0 87,0 91,2 90,0 84,0
Tabla 2
Tiempo transcurrido (dias) 0 15 30 60 90
Aceite Comestible (Testigo)
indice de Acidez 6,0 6,2 58 4,0 3,1
Tocoferoles (ppm) 485
Esteroles (ppm) 1190
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) R0O,1-Y0,7 R0,1-Y0,8 | RO,1-Y0,8 | RO,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8
Periodo de Induccidn Rancimat (min) 91,2 91,2 89,1 93,0 85,2
Aceite con Tocoferoles y Esteroles
indice de Acidez 6,8 6,3 6,0 6,5 6,0
Tocoferoles (ppm) 798
Esteroles (ppm) 1487
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) R0,3-Y1,5 | R0,4-Y2,0 | RO,5-Y2,0 | R0,4-Y1,9 | R0,4-Y2,0
Periodo de Induccidn Rancimat (min) 97,2 88,8 90,0 91,8 90,0
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Ejemplo 4

El concentrado con bajo contenido de este-
roles obtenido en el ejemplo anterior fue
adicionado a otra alicuota del aceite co-
mestible, en cantidad necesaria como para
duplicar la diferencia entre el nivel de to-
coferoles del aceite comestible y el aceite
crudo. Periédicamente se tomaron mues-
tras de los aceites y se analizaron como ya
fuera descripto mds arriba, habiéndose en-
contrado los valores que se detallan a con-
tinuacién en la Tabla 4.

Ejemplo 5

Una segunda fraccién de destilado de de-
sodorizacion de aceite de girasol, junto con
los correspondientes lotes de aceite crudo
y comestible procesados en la fecha, fue
recibida de un procesador y analizada.
Luego, fue sometida a evaporacién bajo
vacio (hasta 200 °C y 1 mm Hg) eliminan-
do asf la humedad, las sustancias sapidas y
odorificas y los acidos grasos. El concen-
trado, que carecia de olores y/o sabores de-
sagradables, fue nuevamente analizado.

Parte del destilado de desodorizacion de
aceite de girasol, tal como fue recibido, fue
puesto en contacto con alcohol etilico (re-
lacién molar etanol/4cidos grasos 2) y 4ci-
do clorhidrico (p= 1,19 g/ml, al 2 % p/p
respecto a la masa de saponificables) y ca-
lentado hasta reflujo bajo agitacion duran-
te 2 horas. Luego el alcohol remanente,
agua, dcido clorhidrico y la mayoria de los
compuestos sdpidos y odorificos fueron
eliminados por evaporacién bajo vacio
(hasta 80 °C y 25 mm Hg), eliminando los
ésteres etilicos y el resto de los compues-
tos sdpidos y odorificos en una segunda
etapa (hasta 200 °C y 1 mm Hg). EI con-
centrado, que carecia de olores y/o sabores
desagradables, fue nuevamente analizado.
Con ambos concentrados se restituyeron
los contenidos de tocoferoles de sendas ali-
cuotas del aceite comestible de girasol has-
ta valores proximos a los del crudo.

¢ Reivindicaciones

Habiendo descripto el modo en que se
puede proceder a la restitucion a los acei-
tes vegetales comestibles de los propios
tocoferoles y fitoesteroles y otros com-

puestos de interés bromatolégico, origi-
nalmente presentes en las semillas y/o
granos oleaginosos, que fueran elimina-
dos durante el proceso de refinacion del
aceite como subproductos y/o residuos;
habiendo demostrado que la restitucién
no altera sustancialmente la estabilidad
del aceite comestible; y habiendo descrip-
to ademads los beneficios potenciales para
la salud humana derivados de una mayor
ingesta del complejo vitaminico E natural
y de los fitoesteroles naturales, se declara
que lo que se reivindica como invencién y
de propiedad exclusiva es:

1- El proceso de restitucion a los aceites
vegetales comestibles de los propios ‘toco-
feroles’ y ‘fitoesteroles’ y otros compues-
tos de interés bromatoldgico originalmente
presentes en las semillas y/o granos oleagi-
nosos, que fueran eliminados durante el
proceso de refinacion del aceite como sub-
productos y/o residuos —cualquiera sea el
método utilizado para recuperar o aislar los

‘tocoferoles’, ‘fitoesteroles’ y otros com-
puestos de interés bromatoldgico- a con-
centraciones mayores que las correspon-
dientes al aceite comestible y hasta tripli-
car las cantidades originalmente presentes
en el aceite crudo.

2- El proceso de restitucién a los aceites
vegetales comestibles de los propios ‘to-
coferoles’ y ‘fitoesteroles’ originalmente
presentes en la semillas y/o granos oleagi-
nosos, que fueran eliminados durante el
proceso de refinacion del aceite como
subproductos y/o residuos -cualquiera sea
el método utilizado para recuperar o aislar
los ‘tocoferoles’, ‘fitoesteroles’- a con-
centraciones mayores que las correspon-
dientes al aceite comestible y hasta tripli-
car las cantidades originalmente presentes
en el aceite crudo.

3. El proceso de restitucion a los aceites
vegetales comestibles de los propios ‘to-
coferoles’ y ‘fitoesteroles’ a concentracio-

Tabla 3
Tiempo transcurrido (dias) 0 15 30 60 90
Aceite Comestible (Testigo)
indice de Acidez 6,0 6,2 5,8 4.0 3,1
Tocoferoles (ppm) 485
Esteroles (ppm) 1190
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) R0,1-Y0,7 R0,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8
Periodo de Induccién Rancimat (min) 91,2 91,2 89,1 93,0 85,2
Aceite con Tocoferoles
indice de Acidez 6,8 5.7 58 6,4 6,0
Tocoferoles (ppm) 705
Esteroles (ppm) 1229
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) RO,3-Y1,5 | R0,4-Y2,0 | RO0,5-Y2,0 | RO,4-Y1,9 | R0,4-Y2,0
Periodo de Induccion Rancimat (min) 91,8 93,0 88,8 82,8 88,2
Tabla 4
Tiempo transcurrido (dias) 0 15 30 60 90
Aceite Comestible (Testigo)
indice de Acidez 6,0 6,2 5,8 4.0 3,1
Tocoferoles (ppm) 485
Esteroles (ppm) 1190
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) R0,1-Y0,7 R0,1-Y0,8 | RO0,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8 | R0,1-Y0,8
Periodo de Induccién Rancimat (min) 91,2 91,2 89,1 93,0 85,2
Aceite con Tocoferoles
indice de Acidez 6,6 58 6,1 6,7 7,0
Tocoferoles (ppm) 791
Esteroles (ppm) 1253
Cold Test (Norma AOCS Cc 11-53) Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
Color (Escala Lovibond) RO,3-Y1,5 | R0,4-Y2,0 | RO0,5-Y2,0 | RO,4-Y1,9 | R0,4-Y2,0
Periodo de Induccion Rancimat (min) 96,0 94,8 88,8 87,8 88,2
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nes mayores que las correspondientes al
aceite comestible y hasta triplicar las can-
tidades originalmente presentes en el
aceite crudo, siendo el origen de dichos
‘tocoferoles’ y ‘fitoesteroles’ los jabones
o borras de neutralizacion y/o los destila-
dos de desodorizacion, resultantes del
proceso de refinado del propio aceite, que
fueran convenientemente tratados por
cualquiera de los métodos conocidos para
separar, recuperar o aislar los ‘tocofero-
les’ y ‘fitoesteroles’ de los dcidos grasos y
sus sales, de las sustancias sdpidas y odo-
rificas y/o de los glicéridos.

4. El proceso de restitucion a los aceites
vegetales comestibles de los propios ‘to-
coferoles’ y ‘fitoesteroles’ a concentracio-
nes mayores que las correspondientes al
aceite comestible y hasta triplicar las can-
tidades originalmente presentes en el
aceite crudo, siendo el origen de dichos
‘tocoferoles’ y ‘fitoesteroles’ los destila-
dos de desodorizacion resultantes del pro-
ceso de refinado del propio aceite, que
fueran convenientemente tratados por
cualquiera de los métodos conocidos para
separar, recuperar o aislar los ‘tocofero-
les’y ‘fitoesteroles’ de los 4cidos grasos y
sus sales, de las sustancias sdpidas y odo-
rificas y/o de los glicéridos.

5- El proceso de restitucién a los aceites
vegetales comestibles de los propios ‘to-
coferoles’ y ‘fitoesteroles’ a concentracio-
nes mayores que las correspondientes al
aceite comestible y hasta alcanzar las can-
tidades originalmente presentes en el
aceite crudo, siendo el origen de dichos
‘tocoferoles’ y ‘fitoesteroles’ los destila-
dos de desodorizacién resultantes del pro-
ceso de refinado del propio aceite, que
fueran convenientemente tratados por
cualquiera de los métodos conocidos para
separar, recuperar o aislar los ‘tocofero-
les’ y ‘fitoesteroles’ de los dcidos grasos y
sus sales, de las sustancias sdpidas y odo-
rificas y/o de los glicéridos.
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