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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente lavencién se refiere a composiciones hi-
drodispersables de carotenocides y a un procedimiento para la
preparacién de las mismas. La invencién se refiere, més par-
ticularmente, & composiciones secas de carotenoides que son

5. estables a aire y humedad y que pueden ser dispersadas en me-
dios acuocsos.

Los carotenoides son pigmentos amarillos a rojos de
estructura alifidtica o alic{clica que contienen numerosos en-
laces dobles conjugados de carbono a carbono, por ejemplo,

10, caroteno, licopeno, bixina, ceaxantina, oriptoxantina, luteina
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y ésteres de miembros del grupo que contiene hidroxilo o car-
boxilo., Los miembros de la clase estdn ampliamente distridbuf-
dos en los reincs animal y vegetal. Estos pigmentos son uti-
les; potencialmente, como agentes colorantes para preparacio-
nes alimenticias, con la finalidad de suministrar un aspecto
natural, siendo particularmente interesantes como substitutos
para colorantes artificiales. Los carotenoides, no obastante,
no han alcanzado todo su potencial, puesto que no se disuelven
o dispersan fiacilmente, En materiales sélidos las substancias
cristalinas presentan una tendencia a motear; en preparaciones
1{quidas tienden a sedimentarse rédpidamente. Debido a la limi-
tada solubilidad de los carotenoides en la mayorfa de los d4i-
solventes comestibles e inmaptitud para la dispersién de estas
substancias en medios acuosos, el uso de soluciones no ha re-
suelto el problema hasta el presente, Particularmente en pro-
ductos de base acuosa, oomo zZumnos, bebldas, helados, etc., ¥y
en productos secos que antes de su empleo son reconstitufdos
o tratados con agua, como meiolas secas de pasteles, bases se-
cas de bebldas, postres de gelatina, macarrones y material fa-
rindceo similar, etc., la insolubilidad en aguna de los carote-
noides impide el empleo de los agentes colorantes naturales.
Aunque los carotencides se caracterizan, generalmente,
como solubles en aceite, su solubilidad es de un orden tan ba-
jo a temperatura ordinaria, que no alcanza un nivel préctico.
Por ejemplo, la substancia utilizada mds cominmente, beta-ca-
roteno, presenta una solubilidad de aproximadamente 0,08% en
yeso en aceltes vegetales a temperatura ambiente. Las solucio-
nes supersaturadas de los carotenoldes en aceites comestibles,
como aceites vegetales que son l{quidos a aproximadamente la

temperatura ambiente, pueden ser preparadas calentando el acel
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te a temperaturas elevadas. Estas solucicnes, no obstante, son
inestables y normalmente el carotenoide se cristaliza pronto,
particularmente al ser enfriadas.

Es un objeto de la presents invencidn, el preparar
agentes colorantes en forma seca que son estables y que comu-
nican un color uniforme a productos secos en estado de parti-
cula en los que son distribufdos, o a tales productos en es-
tado de particula secados, después de su reconstitucidn con
agua.

Las compogiciones de carotenoide hidrodispersables,
segin la invencién, comprenden una solucidn supersaturada de
un carotenolde en un aceite comestible, dispersado en un ma-
terial gelificable hidrosoluble, siendo solidificados en for-
ma de part{cula seca. Se ha encontrado que las composiciones
que contienen elevadas concentraciones de carotenoides y que
son hidrodispersables, pueden ger preparadas, formando una
solucién supersaturada de un carotenoide en un aceits comes-
tible, emulsicnando dicha solucidén supersaturada en un mate-
rial gelatinoso acuoso y solidificando la emulsidn en forma
de particula y seca.

Esta solucidn de carotenoide supersaturada puede ser
conservada para su uso & temperaturas normales sin cristalisa-
cién del pigmento, contrariamente a la experiencia normal,
por emulgsionado de la solucidn de aceite caliente en un mate-
rial gelatinoso, como goma hidrosoluble, o solucidn de coloi-
de gelificable, y convirtiendo la emulsién as{ formada, en
una forma de particula seca, por ejemplo en perlitas, polvo,
etc. La emulsidn puede ser solidificada en forma seca, vg. me:
diante secado por atomigzacidn, o atomizando la emulgion en

gotitas finas en un polvo colector seco.
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los carotenoides que son particularmente aptos para
el uso, segin la presente invencién, con cbjeto de producir
agentes colorantes hidrodispersables, incluyen caroteno, 1li-
copeno, bixina, metilbixina, etilbixina, lutef{na, ceaxantina
y criptoxantina. Los carotenoides en forma concentrada comu-
nican colores de matiz variable. Sin ombargo pueden ser uti-
lizedos mediante conveniente dilucién para comunicar varios
matices en el orden amarillo a rojo. Por ejemplo, el beta-ca-
roteno puede ser utilizado para comunicar un color anaranjado
o amarillo que presente el matiz de las naranjas, ¢ el matiz
dorado de la mantequilla,

Los carotenoides como el carotenc, por ejemplo, exis-
ten en més de una forma isdmera. La presente invencidn puede
ser aplicada y abarca las diversas formas isdmeras de los ca-
rotenoides.,

Los aceites que pueden ser utilizados para producir
composiociones de carotenoides hidrodispersables, supersatura-
das, secas segin la presente invencién, son aceites comesti-
bles que son lfquidos a temperatura ambiente, o ligeramente
superior a la temperatura ambiente, por ejemplo de unes 20-
-40°C, y en los ouales los carotenoides son solubles en un
grado substancial a temperatura elevada, por ejemplo 100 a
1so°c, Estos aceites son, preferentemente, aceites vegetales
comestibles, como aceite de coco, aceite de sésamo, aceite
de cacahuete, aceite de mafz, aceite de semilla de algodén,
acelte de soja, etc. De los aceites vegetales es preferido
el aceite de coco, Otros acelites comestibles que puede uti-
lizarse son, el aceite de manteca de cerdo y el aceite de
manteguilla. Se puede disolver hasta aproximadamente 20% en

peso del carotenoide en el aceite comestible calentado, si
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bien este l{mite varfa algo para los carotenoides respectivos.
Por ejemplo hasta mds o menos 18% de caroteno, el carotenocide
preferido se disuelve en el aceite., Siete a 17% de caroteno
produce resultados Sptimos.

Se puede adicionar a la composicidn medios preservado-
res y antioxidantes como hidroxitolueno butilado, hidroxiani-
sol butilado, galato de propilo, tocoferoles, palmitato de as-
corbilo, etc., para aumentar ulteriormente la estabilidad al
deterioro por el calor, el aire y la humedad. Preferentemente,
estos materiales son introducidos en la fase de aceite.

Gomas hidrosolubles y ooloides gelificables que pueden
ser utilizados para formar la fase continua de la emulsidn que
estabiliza la soluocidn de caroteno-en-aceite, comprenden gela-
tina, pectina, goma arabiga, pirroclidcna polivin{lice, eto.
Preferentemente se disuelve un plastificante en el coloide ge-
lificable, para comunicar plasticidad y resistencia al deterio-
ro mecanico en el producto acabado. Plastificantes convenien-
tes incluyen azicares y alcoholes de azdcar, como sacarosa,
glucosa, sorditol, manitol, azicar invertido, etc.

Las composiciones de carotenoide secas, preparadas se-
gin la invencidn, pueden ser dispersadas facilmente en una mez.
cla seca y/o en solucidn acuosa sin oristalisacidn, moteado o
sedimentacidn del pigmento de carotenoide. Pueden gser utiliza-
das como agentes colorantes para preparaclones alimenticias
secas que han de ser reconstituidas o tratadas con agua antes
de ser servidas como mezclas de pastel secas, bases de bebidas
secas, postres de gelatina, macarrones y material farinaceo
similar, etc. Por ejemplo, el polvo seco suministrara un color
amarillo o dorado uniforme a una mezcla de pastel seca y este

color es llevado a través del proceso de mezclado y ooccidn
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hasta el pastel acabado. De modo semejante, los productos de
la presente invencién, hacen posible la coloracidn de produc-
tos alimenticios de base acuosa, como zumos, bebidas, helados,
etc., dispersando la preparacidn seoa en el 1iquido acuoso,
sin cristalizaciédn o sedimentacidn del pigmento.

Sigue una descripcidn més detallada del invento., Los
componentes preferidos, gelatina, azlcar (sacarosa) y carote-
no, son mencionados a t{tulo ilustrativo, aunque el método
pueda ser apliocado a cada uno de los carotenoides. Todas las
proporciones estdn expresadas en tantos por ciento en peso de
la composicién inmediata de que se estd tratando, si no se es-
pecifica de otro modo.

Se calienta a una temperatura de unos 60 a 100°C una
solucidn acuosa de gelatina, La solucidn de gelatina acuosa
contiene aproximademente 50% en peso de gelatina.

Por separado, se prepara una solucidén supersaturada
de caroteno, disolviendo cristales dél pigmento en un aceite
vegetal comestible, por ejemplo acelte de coco, que ha sido
calentado a una temperatura elevada dentro del orden de unos
100 a 160°C, preferentemente 135 a 145°C. La adicién del caro-
teno es efectuada, preferentemente, en una atmdsfera inerte,
vge bajo nitrégenc o didxido de carbono, Aproximadamente 1 a
18% en peso de caroteno puede ser disuelto en la fase de acei-
te. Entonces la solucién caliente de caroteno-en-aceite es
emulsionada répidamente con la solucién acuosa de gelatina
caliente. La solucidn de aceite y la solucidén de gelatina son
combinadas a razén de méds o menos una parte de la primera a
alrededor de una a seis partes de la segunda, sobre una base
de peso.

Cuando la solucidn de caroteno-en-aceite haya quedado
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completamente emulsionada, se adiciona a la emulsidn una solu-
cién acuosa concentrada de azicar, por ejemplo una solucidén al
50% aproximadamente. La relacién de gelatina a azicar puede
ser variada, pero la relacién (basada en s8lidos) de caroteno-
-aceite a gelatina-azicar deberia mantenerse en el orden de
aproximadamente 1:2, a aproximadamente 1:12. La emulsidn acaba-
da es diluida seguidamente a viscosidad de atomizacidn, es de-
cir, 20-40% de solidos, mediante adicién de agua a la emul-
sién, La emulsidn resultante, que comprende una solucidn su-
persaturada de caroteno-en-aceite dispersada en una fase acuo-
sa de gelatina-azicar, entonces es convertida en una forma de
particula seca, como se describe a continuacidn.

La emulsidén que lleva caroteno puede ser solidificada
en la forma de perlita seca, convirtiendo la emulsidn en goti-
tas finas, por ejemplo por atomizacidn a travées de una tobera
giratoria y recoglendo las gotitas individuales en una masa
de polvo colector de tal manera que las gotitas son mantenidas
separadas entre s{ hasta que se solidifigquen en una forma de
particula. El polvo solector en el que las gotitas de la emul-
sidn son rociadas, congiste, preferentemente, en almidén, o en
un almidén medificado quimicamente, que es substancialmente in.
soluble en agua fria, resistente a la humectacidn con agua, 1li
bremente fluyeate y que presenta una apreciable capacidad de
abgorber o de adsorber el agua. Es de importancia que el pol-
vo colector presente un contenido de humedad inferior a un 8%
aproximadamente, lo cual puede ser logrado por secado de un
almiddn comercialmente disponible o un almiddn modificado qui-
micamente. Un polvo colector preferido es un éster de almidén

como se divulga en la patente estadounidense n¢ 2,613,206,

siendo disponible une realizaciédn comeroial del mismo, bajo la
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denominacidn comercial "Dry-Flo®, dieffibﬁi&é por la National
Starch Products Inc,, de Nueva York, N.Y. La dispersidn de
caroteno-en-aceite en gelatina se solidifica en forma de per-
lita en el polvo colector, pudiendo ser separada del mismo
por tamizado. Las perlitas de caroteno pueden ser secadas ul-
teriormente, si se desea, por calentamiento en una estufa se-
cadora,

Alternativamente, la emulgidén de aceite-gelatina an- |
tes descrita, puede ser solidificada en la forma de un polvo
seco fino por la técnica de secado de atomizacién. Esto signi-
fica que la emulsidn es atomizada en la forma de gotitas muy
finas o de niebla, vg. por atomizacidn a través de una tobe-
ra en una camara calentada a una temperatura en el orden de
unos 60 a 9o°c, Las gotitas caen a través de la cdmara calen-
tada, siendo convertidas en una forma sélida. La composicién
recogida de la base de la cdmara comprende un polvo seco fi-
namente dividido que contiene carotenc-en-aceite dispersado
en gelatina.

Los sigulentes ejemplos son i1lustrativos de la inven-
cidn.
E E M L O 1

1,20 g de hidroxitolueno butilado y 0.12 g de hidroxi-
anisol butilado son disueltos en 93.0 g de aceite de coco. La
solucidn de aceite es calentada a 140-145°C bajo una atmésfera
de nitrégeno., 7.0 g de cis-beta-caroteno son disueltos en el
aceite caliente. La solucién es agitada y mantenidea a 140°C
durante uncs dos minutos y entonces enfriada a 70-75°C, La so-
lucidén de aceite entonces es emulsionada en 100 g de una solu-
cién acuosa de gelatina al 50%, mantenida a una temperatura

comprendida dentro del orden de 65-75°C., A la emulsidén son
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adicionados 250.0 g de sacarcsa como una solucién al 50% en

agua y la emulsidn es agitada otra vez durante un breve ti em-
po. Se adiciona agua a la emulsidn pera alcanzar la viscosidad
de atomizacién,

5. La emulsidn es cargada en un depdsito conectado con

“ una tobera de atomizacidn giratoria, operando en una camara

cerrada. La emulsiln que pasa a través de la tobera de atemi-
zacidn por gravedad, es convertida en finas gotitas que caen
al fondo de la cédmara en un lecho agitado de polvo de almiddn

10, colector "Dry-Flo", Se deja permanecer durante la noche las
perlitas que se juntan en el "Dry-Flo", separandolas enton-
ces del polvo de almidén, por tamizadb. Las perlitas rojizas
entonces son secadas ulteriormente en una estufa con aire en
circulacidn a 56°, durante la noche.

15. Se repite el procedimiento antes descrito, pero subs-
tituyendo 93,0 g de aceite de coco por la misma cuantf{a de map
teca de cerdo. Se produce perlitas secas que contienen caro-
teno, similares a lss antes obtenidas,

Se repite el procedimiento anterior, empleando 93.0 g

20. de aceite de mantequilla en substitucién de la misma cuantia

" de acelte de coco, para obtener similares perlitas secas gque
contienen caroteno,
Las composiciones preparadas segin el invento pueden
ser utilizadas como sigue:
0.2 gramo de caroteno en perlitas que contienen acei-

25.
te de coco, producidas como se describe antes son adicionadoes

bajo agitacién a un litro de una bebida de frutas agrias usual
disponible comercialmente. La bebida de fruta obtenida adquie
re un color amarillo anaranjado. La bebida es tratada de la

manera convencional, o sea pasteurizada y eanlatada. Al volver
30,
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& abrir la lata, la bebida de frutas agrias presenta el mis-

mo color amarillo anaeranjado y conserva el contenido en caro-
teno presente antes del tratamliento.

135 mg de carotenc en perlitas que contiecnen aceite
de coco, preparadas como se ha descrito antes, son mezclados
con 257.2 g de mezcla normal de pastel blanca, comercialmente
disponible. Las perlitas son adicionadas amasandc en la mezcla
de pastel. La mescla es tratada del modo convencional para ob-
tener un batido, y entonces cocida al horno. El color amarillo
dorado uniforme es conservado durante el tratamiento y el pas~
tel acabado presenta la misma coloracidn.
EJEMPLO 2

0.85 g de hidroxitolueno butilado y 0,085 g de hidro-
xlanisol butilado son disueltos en 70 g de aceite de coco ¥y
la solucidn es calentada a 140°C. 5.2 g de cis-beta-caroteno
son disueltos entonces en la solucidn agitando y bajo una at-
mésfera de didxido de carbono, la temperatura es mantenida a
140°¢ durante unos dos minutos y entonces dejada enfriar a
temperatura ambiente, manteniendo aiin la atmdésfera de didxido
de carbono., La solucién de caroteno-en-aceite es megzclada bien
con 300 g de goma ardbiga en un mortero. Se adiciona 150 ml
de agua, mezclando bien la emulgidn en una mezcladora del ti-
po de cizallamiento de alta velocidad.

la emulsién acabada entonces es atomizada en un peque-
flo secador de atomizacidén Bowen a una temperatura de cdmara de
atomizacidn de 77-83°C y una velocidad de alimentacién de 20-
-25 ml por minuto., El material recogldo de la camara de seca-
do por atomizacidn es un polvo anaranjado oon un fino tamafio

de particula.
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EJENPLO 3

l.2 g de hidroxitolueno butilado y 0,12 g de hidroxi-
anisol butilado son disueltos en 93 g de aceite de coco ¥y la
solucidn es calentada a 140-150°C. Se adiciona 7 g de metil-
bixina (éster dimet{lico de norbixina) agitando y bajo una at-
mésfera de didéxido de carbono, y la temperatura es mantenida
a 140°C durante unos tres minutos. La solucidn de aceite es
enfriada a unos 100-110°C. La solucién de aceite entonces es
emulsionada en 225 g de una solucidn acuosa al 50% de gelati-
na, Después de terminado el emulsionamiento son adicionados
112.5 g de sacarcsa como una solucidn al 50% en agua, emul-
sionando ulteriormente. El ajuste de la viscosidad de atomi-
zacidn se efectia por adicidn de agua y entonces el material
es atomizado en polvo colector "Dry-Flo"™, tal como estéd des-
crito en el ejemplo 1,

EJENFLO 4,

Se produce perlitas que contienen licopeno, siguien-
do el procedimlento descrito en el ejemplo 3, utilizando las
sigulentes cantidades de ingredientes: 7 g de licopeno, l.2 g
de hidroxitolueno butilado, 0.12 g de hidroxianisol butilado,
9% g de aceite de coco, 300 g de solucidn acuocsa al 50% de
gelatina y 150 g de sacarosa (como solucidn al 50% en agua).

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacién que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cusles al-
canzaréd igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por guedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, se deoclara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad estadounidense
nimero 627.996 del 13 de Diciembre de 1956.

1, Procedimiento para la preparacidén de composicio-
nes de carotenocides hidrodispersables, caracterizado porque
comprende la formacidén de una solucidn supersaturada de un
carotenoide en un aceite comestible, el emulsionamiento de di-
cha solucién supersaturada en un material gelatinoso acuoso y
solidificacién de la emulsidn en forma de partficula seca.

2., Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se disuelve 1 a 20% de un carotenoide en un
acelte, siendo efectuada la preparacidn de la emulsidn median-
te empleo de una parte de una solucidn de carotenoide-en-acei-
te, por una a seis partes de un material gelatinoso acuoso,
sobre una base de peso.

3. Procedimiento segin las reivindicaciocnes 1 y 2,
caracterizado porque el acelite comestible es un aceite vege-
tal y el material gelatinoso acuoso consiste en gelatina y
azicar.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1a3,
caracterizado porgque consiste en atomigar la emulsiédn en for-
ma de finas gotitas y en solidificar dichas gotitas como per-
litas seces, recogiéndolas en un polvo de almiddn.

S5e Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque el carotenoide es caroteno.
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6. ©Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a &4,
caracterizado porque el carotenoide es licopeno.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porgue el carotencide es bixina.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque el carotenoide es metilbixina.

9. Procedimiento para la preparacidn de composicio-
nea de carotenoides hidrodispersables.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de trece hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola de sus caras,

Medrid, a 12 de Diciembre de 1957

F. HOFPFMANN-LA ROCHE & Cie., S.d.
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