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Memoria descriptiva

para soücitar PATENTE DE INVENCION por 20 año*

a nombre de ITT RAYONIER IHCORPORATED ;

entidad / dp;^M¡POPÍidpd norteamericana

con domldüo en 1 6 1 East 42nd Street, Nueva York, N.Y., Es­

tados Unidos de América

pon " UN METODO PARA Ĵ ETRAS/ü̂  SUSTANCIAI-i^ENTE LA VELOCIDAD 
DE AUTO-OXIDACION DE LAS GRASAS ANIBALES Y LOS ACEITES 

' VEGETALES " (Clase Internacional Olio A23d)
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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

I. CA'"PO DE LA INVENCION

Esta invención se refiere a un método para dis­
minuir de modo sustancial la velocidad de auto-oxidación, 
y el enrandamiento simultáneo, asociados con las grasas 
animales y los aceites vegetales y los alimentos que contie­
nen estos materiales. En particular, se refiere a la adi­
ción, a dichas grasas y aceites, d.e una cantidad efectiva 
de un antioxidante que comprende una mezcla de ácido pli- 
cático y ácido tiodipropiónioo, en proporciones sustancial 
mente iguales. Esta combinación de antioxidantes es efec­
tiva tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura 
(190S C), lo que la hace particularmente adecuada en cier­
tas operaciones de tratamiento de sustancias alimenticias.

II. DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

Las grasas animales y los aceites vegetales, y
i 
!jlas sustancias alimenticias que contienen estos materiales 

2o ¡muestran una tendencia natural a enranciarse al permanecer 
a temperatura ambiente durante diversos periodos de tiempo 
a causa de la auto-oxidación. Los sabores y olores inadmi­
sibles que se producen por esta causa hacen que estos pro­
ductos naturales sean inadecuados para el consumo humano. 

25 Además, el fenómeno de la oxidación disminuye el valor nu­
tritivo de estos produotos, por la destrucción de las vi­
taminas y de los ácidos grasos esenciales.

Los antioxldantes, actuando como aceptores pre­
ferentes de oxigeno, retrasan el fenómeno de la auto-oxida 

3o ción, y, por lo tanto, aumentan la vida de almacenamiento
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del producto alimenticio. Como estos antioxidantes lian de ser 
añadidos a las sustancias comestibles para el consumo hu^g 
no, tienen que ser relativamente no tóxicos a niveles nor­
males de dosificación, y no han de transmitir ninguno de 
sus sabores u olores a la sustancia alimenticia.

Como antioxidantes en los alimentos se han em- 
¡pleado varios compuestos, que incluyen el hidroxitolueno 
¡butilado (HTB), el hidroxianisol butilado (HAB), el galatc 
de propilo (GP), y el ácido nordihidroguayaretico (ANDG). 
&stos compuestos no han sido completamente satisfactorios 
por una variedad de razones, entre ellas su elevado coste, 
toxicidad, y carehcia de "penetración", por la que la ac­
ción inhibitoria del antioxidante es traspasada al produc­
to acabado, como por ejemplo, a los productos cocidos. Ade 
más, el empleo del HAB y HTB está restringido en los Esta­
dos Unidos y prohibido en algunos países europeos. El gala 
to de propilo (GP), que se utiliza en la mayoría de las 
mantecas de cerdo comerciales y aceites de cártamo en com­
binación con el HTB y el HAB, es un antioxidante poderoso,
¡pero tiene el inconveniente de producir colores azules y
¡'verdes, inadmisibles, en los alimentos, en presencia de 
hierro o cobre y de pequeñas cantidades de humedad.

Es conocido el empleo del ácido tiodipropiónico 
(ATDP) como antioxidante, pero se considera relativamente 
ineficaz como antioxidante en las grasas animales y en los 
aceites vegetales. Con ácido plicático, sin embargo, es un 
antioxidante altamente efectivo en las grasas animales y 
en los aceites vegetales.

El ácido plicático (véase fórmula estructural má 
adelante) es uno de los componentes de la mezca compleja
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de compuestos fenol icos que se encuentran en el extracto 
acuoso de la madera de cedro rojo occidental (thuja plica- 
ta). La identificación del ácido plicático, y un procedí' 
miento para extraerlo a partir de la madera de cedro rojo 
con disolventes acuosos, se describen en dos artículos ti­
tulados "Los polifenoles del cedro rojo occidental), por 
Gardner, Bartony^acLean, Can. J. Chem., Vol 35, 1703-9 
(1959), y "La química y la utilización del cedro rojo occi 
dental", por el Dr. J.A.F. Gardner- Departamento de Ingenie 
ria forestal, Publicación N3 1023 (1963), Departamento de 
Ingeniería forestal, Cañada. En la página 1705 del primer 
artículo, GaTdner sugiere que el ácido plicático sea some­
tido a ensayo para determinar sus posibles propiedades an­
tioxidantes.

25

3o

Acido plicático
Es sabido que cuando a los alimentos se añaden 

grupos de varios antioxidantes en forma de mezcla, son más 
efectivos que ciertos antioxidantes utilizados solos. Esto 
es de esperar, por el aumento en la cantidad total de antio-- 
xidante empleado. Son mezclas comunes de aditivos antioxi-
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dantos, por ejemplo, una Mezcla corriente comercial de 
HTB 4- HAB 4- GP, y HTB 4- HAB.

RESUDEN DE LA INVENCION

La presante invención se basa en el descubrimien­
to de que una mezcla de ácido plicático y ácido tiodipro- 
pionico (ATDP) muestra propiedades antioxidantes excepcio­
nalmente buenas cuando se utiliza en combinación con gra­
sas animales y aceites vegetales, o con sustancias alimen­
ticias que contienen estos materiales. En líneas generales], , 
esta invención comprende un método para retrasar sustan­
cialmente la velocidad de auto-oxidación en las grasas anij- 
males y los aceites vegetales, que comprende añadir a di­
chas grasas y aceites una cantidad efectiva de una mezcla 
de ácido plicático y ácido tiodipropiónico (ATDP) en pro­
porciones sustancialmente iguales. La combinación de ácido 
plicático y ATDP muestra un efecto antioxidante sinárgico 
con el resultado de que la combinación de los dos compues­
tos, cuando se usan como aditivo en grasas y aceites y en 
productos alimenticios naturales que contienen estos materna­
les, produce un efecto antioxidante mucho mayor que el que 
normalmente podría esperarse de cualquiera de estos compues­
tos solo. Esto es sorprendente, por el hecho de que el'"ATDP 
solo es relativamente inefectivo como antioxidante en gra­
sas y aceites.

DESCRIPCION DE LA PRACTICA PREFERIDA DE LA INVENCION

Se ha oomprobado que el ácido plicático, en pro­
porciones incluso tan pequeñas como desde aproximadamente 
50 hasta aproximadamente 150 partes por minón, es un anti 3***
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sidante poderoso para su empleo en grasas animales y acei­
tes vegetales, y en sustancias alimenticias que contienen 
3stos materiales. Cuando es añadido a estos materiales en 
3 ombinación con una cantidad sustancialmente igual de ATDP, 
su efectividad es aumentada notablemente.

ESTUDIO EXPERIMENTAL

1o

15
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Con fines de estudio, las muestras seleccionadas 
de grasas y aceites estaban desprovistas de antioxidantes; 
como subcontroles se utilizaron mantecas de cerdo y aceite:; 
comerciales del mismo tipo, que contenían antioxidantes.
Para hacer una comparación directa con el ácido plicático, . 
se añadieron HTB y IIAB combinados con AHDG a grasas y acei--/ . 
tes desprovistos de antioxidantes. . - -

Se introdujo un total de 54 muestras de manteca 
y aceites, previamente pesadas, en vasos de 150 mi. Se to­
mó también un total de 54 muestras pesadas de los varios 
antioxidantes, todos ellos en la misma concentración de 
0,01 %, basada en el peso de la manteca o aceite. Siempre 
que se utilizó una combinación de dos antioxidantes (HTB 4 
HAB) o un antioxidante y un agente sinérgioó (ácido plicá­
tico 4 ATDP) respectivamente, se tomó una cantidad pesada 
de cada uno de los compuestos, de modo que representase 50 
ppm, o un total de 100. Cantidades pesadas de los antioxi­
dantes fueron introducidas en microvasos, disueltos en una 
pequeña cantidad de etanol absoluto, y transferidos cuanti­
tativamente a la manteca y los aceites. Estos últimos fue­
ron después calentados ligeramente para evaporar el etanol, 
y fueron colocados en la estufa de circulación de aire a 
579 C (42). Todas las muestras de los vasos fueron agita-
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das con varillas de vidrio dos veces al día, para permitir 
una exposición uniforme de los aceites y grasas a la tempe 
ratura do la estufa.

En la Tabla 1 se representa el efecto de los va­
rios aditivos antioxidantes en una muestra de manteca de - 
cerdo fresca, medido por su índice de peróxidos (una medí- 
da de su oxidación) en 450 horas. Se observara que el adi- 
tivo antioxidante de ácido plicatioo más el ATDP era el an

1o

'

tioxldante más efectivo sometido a ensayo. En general, el 
ácido plicático se utiliza en proporciones de desde 50 a 
150 ppm, No obstante, si se desea, puede emplearse más o 
menos cantidad de ácido plicático. No obstante, las concen

15

traciones de ácido plicático inferiores a 20 ppm. son re­
lativamente ineficaces, mientras que este es soluble en 
aceites hasta una concentración del orden de 150 ppm. Pre­
feriblemente, la relación de ATDP a ácido plicático varia 
entre aproximadamente 1 a 10 hasta aproximadamente 1 a

3.12.68
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Muestra Compuesto TieMpo(h. ) Ensayo de 
dos. Meq.
1000 a.

Manteca de 
cerdo (fres-

Acido plicático 
puro 450 32,5

oa,despdori- 
zada; índice 
de peróxidos

Acido plicático 
crudo o 40,5

inicial, 0,5 
R.ea. por HTB 4 HAB tt 47,5
1000 g.)

ANDG 37,5
Acido plicático4 
ATDP <t 17,5
Manteca de cerdo 
coMercial (con 
HTB4HAB4GP) n 25,0

15
En la Tabla II se representa el efecto de varios 

aditivos antioxidantes en una Muestra de aceite de cártamo 
en 400 horas, Medido por su índice de peróxido. También en 
este caso el ácido plicático ATDP fuá el Mejor antioxi­
dante del grupo.

2o
Muestra

Açeite(de
cartaMo
fresco)

25

TABLA II

Compuesto TieMpo(h.) Ensayo de peroi- 
xidos. Meq.-Po:r 
1000 __________

Acido plicático
puro 400 67,5
Acido plicático
crudo !! 68,5
HTB 4 HAB tt 82,5

3o

ANDG "

Acido plicático4ATDP "
Aceite coMercial(con 
HTB4HAB4GP^4glicol de 
propileno4acido cítri­
co)

x Galato de propilo.

73,0
57,5

70,0
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Los resultados de estos experimentos confirman 
que el ácido plicático es un antioxidante más potente que 
la combinación de HTB y HAB, y es aproximadamente equivalen­
te en actividad al ANDG.

El ácido plicático purificado (de aspecto casi 
jblanco), muestra, comparado oon el tipo crudo, una activi-
¡dad antioxidante sólo ligeramente superior, lo que hace
.

¡pensar que, a no ser que sea inadmisible su color pardo, 
la purificación del ácido plicático puede no ser necesa- * '
ría.

La combinación del ácido plicático y ATDF fuá el 
mejor aditivo antioxidante del grupo sometido a ensayo. Es­
to es debido al efecto sinérgico que el ATDP ejerce sobre 
el ácido plicático, habiéndose observado previamente que 
el ATDP sólo no tiene un efecto apreciable de retraso de 
la oxidación de estos materiales. Se considera también en 
la invención que las proporciones de los distintos ingre­
dientes pueden ser variadas para adaptarse a cualquier si­
tuación particular que se necesite.

Aun cuando la invención ha sido descrita anterior­
mente con respecto a un número limitado de ejemplos de los 
procedimientos y del producto de la mig^a, la propia inven­
ción no se limita a éstos, sino que m^s bien comprende to­
das las modificaciones y variaciones con respecto a estos 
ejemplos que se encuentren dentro del espíritu y alcance 
de las reivindicaciones anexas.
) La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en Estados Unidos de América el 15 de diciembre de 
1.967 con el numero 690.755 se acoge a los beneficios del 
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industria)..
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España por VEINTE años, son los siguien­
tes:

1S.-Un método para retrasar sustancialmente la - 
velocidad de auto-oxidación de las grasas animales y los 
aceites vegetales, y de las sustancias aliMenticias que 
oontienen estos Materiales, que comprende añadir a dichas* 
grasas y aceites, y sustancias alimenticias, una propor­
ción efectiva de una Mezcla de ácido plicático y ácido tiOp."\ 
dipropiónico.

2a.- Un método según la reivindicación 1, en el 
que la cantidad de ácido plicático usado es de aproximada­
mente 50-150 partes por millón, y la relación de ácido tio- 
dipropiónico a ácido plicático es tal que por cada parte de 
ácido tiodipropíonico empleado se utilizan desde aproxima­
damente 0'5 hasta 10 partes de ácido plicático.

3S.- Un método según la reivindicación 2, en el 
que dichos ácido plicático y ácido tiodipropiónico son 
añadidos en cantidades sustancialmente igua3.es.

4-.- Un método según la reivindicación 3, en el 
que el ácido plicático y el ácido tiodipropiónico se en­
cuentran, cada uno de ellos, en la proporción de 50 partes 
por millón

53.- Un método para retrasar sustancialmente la 
velocidad de auto-oxidación de las grasas animales y los 
aceites vegetales.
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Tal y como se ha descrito en la I-Iê oria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

t-3^'-
Madrid, _
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