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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE IDE INVENCION por 2( aiios

a nombre de ITT RAYCNIER INCORPORATED

entidad / decnacionalidad  norteavericana

con domicilio en 161 East 42ud Street, Nueva York, #.Y., Ea-

tados Unidos de A™érica

i : por: " U BT0D0 PARA ABTRASAR SUSTAICIALWINTE LA VILOCIDAD
DE AUTC-OXIDACION IE LAS GRASAS AVIwATES Y L.OS ACEITES
- VEGEPALES " (Clase Internacional Clle 423d)
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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

I. CAWPC DE LA INVENCION

Este invencidén se refiere a un Método para dis-
minvir de Modo sustancigl la velocidad de auto—oxidacién,
y el enranciamiento simulténeo, asociados con las grasas -

gnimales y log azceites vegetales y los aliMentos que conti

nen estos Materisles. En particular, se refiere a la adi-|

cién, a dichas grasas y aceites, de una cantidad efectivs

de un entioxidante que coMprende una Mezcle de &cido pli- |.
catico ¥ aoido tiodipropiénico, én proporciones sustancial:‘
mente igueles. Lista combinacidn de entioxidantes es efec—hlf
ltiva tanto a teMperatura aMbiente coMo a alta teMperatura E
(1902 ¢), lo que la hace paerticularWente edecuada en cierd- -

tas operaciones de tratamiento de sustancias aliMenticias.

II. DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

Las grasas aniMales y los aceites vegetales, ¥y
las sustancias alimenticias que contienen estos Materiales
miestran una tendencia natural a enranciarse al per™Manecen
a temperatura ambiente durante diversos periodos de tie™po
a causa de la auto-oxidacion. Los ssbores ¥y olores inadmi-|
sibles que se producen por esta causa hacen que egtos pro-
ductos naturales sean inadecuados para el consuMo humano.
Adem™as, el fenomeno de la oxidacion disminuye el wvalcr nu-
tritivo de estos productos, por la destruccion de las vi-
taminas y de los acidos grasos esenclales.

Los antioxidantes, actuando co™o aceptores pre-
ferentes de 6xigeno, ratrasan el fenoMeno de la aulto-oxida

cién, ¥, por lo tanto, auMentan la vida de alMacenamiento
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del producto gli™enticio. CoMo estos antioxidantes han de [ser
aliadidos a las sugtancias coMestibles para el consu™o huMg-
[no, tienen que ser relativa™ente no t0xicos a niveles nor-
males de dosificacion, y no han de transmitir ninguno de
5 sus sabores u olores a la sustancia alimenticia.

Como antioxidantes en los ali™entos se han e™=

Epleado varios coMpuestos, que incluyen el hidroxitolueno
Fbutilado (HTB), el hidroxianisol butilado (HAB), el galatoifl
de propilo (GP), y el acido nordihidroguasyaretico (ANDG).
lo Bstos compuestos no han sido co™pleta™ente satisfactoriosv
por una variedad de razones, entre ellas su elevado coste,'
toxicidad, y carehcia de "penetracién", por la que la ac-

¢idn inhivbitoria del antioxidante es traspasada al produc-|

T

to acabado, co™o por ejeMplo, a los productos cocidos. Ade

15  |mas, el emplec del HAB y HIB esta restringido en los Esta~ °

dos Unidos y prohibido en algunos paises europeos. El gala
to de propilo (GP), que se utiliza en la Mayoria de las
‘mantecas de cerdo coTerciales y aceites de carta™o en com-
binacién con el HTB y el HAB, es un antioxidante poderoso,
20 pero tiene el inconveniente de producir colores azules y
verdes, inad™isibles, en log aliMentos, en presencia de
hierro o cobre y de pequefias cantidades de huMedad.

Es conocido el empleo del acido tiodipropidnico
(ATDP) como antioxidante, pero se congidera relstivamente
25 ineficaz coMo antioxidante en las grasas animalés ¥y en los
aceites vegetales. Con acido plicatico, sin embargo, es un
antioxidante altamente efectivo en las grasas animMales y
en los aceites vegetales.

El écido plicatico (véase forMula estructursl Mas

3o adelante) es uno de los coWMponentes de la Mezca coMpleja
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de comMpuestos fendlicos que se encuentran en el extracto
acuoso de la Madera de cedro rojo occidental (thuja plica-
fa). La identificacién del deido plicético, y wn procedi-
miento para extraerlo a partir de la Madera de cedro rojo
con disolventes acuosos, se describen en dos articulos ti-
tulados "Los polifenoles del cedro rojo occidental), por 1

Gardner, Barton y Maclean, Can. J. Che™., Vol 35, 1703-9

: (1959), y "La gquim™ica y la utilizacion del cedrc rojo oced >,

dental", por el Ir, J.A.F. Gardner Departamento de Ingenief‘~
rie forestal, Publicacion N@ 1023 (1963), DepartaMento de | .
Ingenieria foréstal, Canada. En la pegina 1705 del priTer _
articulo, Gardner sugiere que el &cido plicatico sea some-] - -

tido a ensayo para determinar sus posibles propiedades an~ ..

tioxidantes.
H "
. CH
CHy0 - CH, Ol
OH
HO -~
CO0H
H
CH30 —~ - OH
CH

Acido plicatico
Es sabido que cuando a los glimentos se afiaden
grupos de varios antioxidantes en forma de Mezcla, son mes
efectivos que ciertos antioxidantes utilizados solos. Esto
os de esperar,por el auMento en la cantidad total de antio+

widante eMpleado. Son Mezclas coMunes de aditivos antioxi-
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)

!‘..;11 fria \‘l’{r

dantes, por ejemplo, une Mezclae corriente comercial de

HTB 4+ HAB + GP, y HTB -+ HAB.

RESUMEN DE LA INVENCIOH

La presente invencion se basa en el descubriTien

to de que una Mezcla de acido plicatico y acido tiodipro~

pionico (ATDP) ™Muestra propiedades antioxidantes excepoio-:-

nalMente buenas cuando se utiliza en co™binacion con gro~

sas animales y aceites vegetales, 0 con sustancias aliMen-

ticias que contienen estos Materigles. En lineas generaled; .

esta invencidn comprende un método para retrasar sustan-

cialmente la velocidad de auto-oxidacidn en las grasas ani
males y los aceites vegetales, que coMprende afiadir a di-
chas gresas y aceites una cantidad efectiva de una Mezecla
de acido plicatico y acido tiodipropidnico (ATIP) en pro-
porciones sustancialPente iguales. La coMbinacidén de acidd
plicatico y ATDP Muestra un efecto antioxidante sinergico
con el resultado de que la combinacion de los dos coMpues-
tos, cuando se usan coMo aditivo en grasas y aceites y en
productos aliMenticios naturales que contienen estos Mater

les, produce un efecto antioxidante ™Mucho Mayor que el que

o~

normalMente podria esperarse de cualquiera de estos coMpuejs-

tos solo. Esto es sorprendente, por el hechc de que el AT
golo es relativaMente inefectivo coMo antioxidante en gra-

sas y aceites,

DESCRIPCION DB LA PRACTICA PREFERIDA DE LA INVENCION ‘

Se ha coMprebado que el geido plicético, en pro-
porciones incluso tan pequeillas coMo desde aproximadamente

50 haste aproximadamente 150 partes por Milldn, es un anti
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xidante poderogo para su eMpleo en grasas animgles y acei-
tes vegeteles, ¥y en sustancias aliMenticies que contienen
egtos Materigles. Cuando ss afiadido & estos Materiales en
combinacion con una cantidad sustancialMente igusl de ATTP,

an efectividad es auMentada notableMente.

ESTUDIO BAPERIFERTAL

Con fines de estudio, lag Muestras seleceionadas
de grasas y aceites estaban desprovistaé de antioxidanfesj
coMo subcontroleg se utilizaron Mantecas de cerdo y aceite$
coMercieles del MisMo tipo, que contenian antioxidantes. -
Pars hacer una coMparacion directa con el acido plicético;,i}
se afladieron HIB y HAB coMbinados con ANDG a grasas y acei¥f2
tes desprovistos de entioxidantes. ‘
Se introdujo un total de 54 Muestras de Manteca
y aceites, previaTente pesadas, en vasos de 150 W1, Se to-
mo tambien un total de 54 Muestras pesadas de los varios
antioxidantes, todos ellog en la Migmg concentracion de
0,01 %, basada en el peso de la Manteca o aceite. SieMpre
que se utilizo una cofbinacion de dos entioxidentes (HTB +
HAB) o un sntioxidente y un agente sinérgleo (acido plica-
tico + ATDP) resvectiveMente, se tomo une 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 Microvagos, disueltos en una

pequefla cantidad de etancl sbsoluto, y transferidos cuanti

tgtivaMente a la Manteca y los aceites, Bstos wltimos fue-
ron después calentados ligeraMente para evaporar el etanol)
¥y fueron colocados en la estufa de eireulacidn de aire a

572 C (£ 2). Todas las Muestras de los vasos fueron agita-
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10

15

das con varillas de vidrio dos veces al dia, para permitin
una exposicién uniforme de los aceltes y grasag a la teMpe-
ratura de la estufa.

En la Tabla I se representa el efecto de los va~
riog aditivog antioxidantes en una Muegtrsa de Manteca de
cerdo fresca, Medido por su indice de peréxidos (una Medi-
da de su oxidacidn) en 45C horas. Se observara que el ad15'

tivo antioxidante de acido plicatico Mas el ATDP era el an

I

tioxidante Mas efectivo soMetido a ensayo. En general, el
acido plicético se utilizae en proporciones de desde 50 a

150 ppm. No obstante, sl se desea, puede eMplearse mas o

menos cantidad de acido plicaticc. No obstente, las concen~
traciones de &cido plicétieo inferiores a 20 pp™. son re-
lativamente ineficaces, Mientras que este es soluble en
aceites hasta une concentracion del orden de 150 ppM. Pre-
feribleMente, la relacion de ATDP a acido plicatico varia
entre aproximadamente 1 a 10 hasta aproxiMada®ente 1 a

Q,5.
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TABLA T

nestra Compuesto Tiempo(h.) Ensayo de perdxi-
dos. ™eq. por
1000 g,
llanteca de Acido plicatico
cerdo (fres- puro 450 32,5
ca,desodori- ,
zada; indice Acido plicatico
de peroxidos crudo " 40,5
Epicial, 0,5
f,eq. por HTB 4 HAB i 47,5
1000 g.)
ANDG " 37,5
Acido plicaticot
ATDP " 17,5
Henteca de cerdo
colercial (con
HTB+HABLGP) " 25,0

dante del grupo.

En la Tabla I1 se representa el efecto de varioéu;.
aditivos antioxidantes en una Muestra de sceite de cartamol
en 400 horas, Medido por su indice de perdxido. TaMbien en

este caso el acido plicatico Mas ATDP fué el mejor antioxir

# Galato de propilo.

TABLA T1
luestra Colpuesto TieMpo(h.) Ensayo de peror
xidog, Meq-POT
1000 Go et
Ageite(de Acido plicatico
cartamo puro 400 67,5
fresco) ,
Acido plicatico
erudo " 68,5
HTB 4+ HAB " 82,5
ANDG " 73,0
Acido plicaticotATDP " 57,5
Aceite coMercial(con
HTB+HAB+GP§+gliOO% de
propilenotacido citri-
co) " 70,0
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Los resultados de estos experifentos confirman
que el acido plicatico es un entioxidante Mas potente que
la co™binacion de HTB y HAB, y es aproximada™ente equivalep-
te en actividad el ANDG.

El &cido plicatico purificado (de aspecto casi

%blanco), myegtra, comMparado con el tipo crudo, una activi—f
%dad antioxidante sdlo ligeramente superior, lo que hace
!pensar que, a no ser que sea inad™misible su color pardo,
1a purificacién del Acido plicdtico puede no ser necesa- |.
ria.

Te combinacidn del acido plicatico y ATDP fué el|

mejor aditivo antioxidante del grupo sometido a ensayGT'Es
1to es debido al efecto sinérgico que el ATDP ejerce sobre
el acido plicético, habiendose observado previamente que
el ATDP so0lo no tiene un efecto spreciable de retraso de

la oxidacion de estos Materizles. Se considera ta™bien en

:1a invencidn que las proporciones de¢ los distintos ingre-
idientes pueden sger variadas para adaptarse a cualquier si-
tuacion particular gue se necesite,

Aun cuando la invencidn ha sido descrita anteriop-
mente con respecto a un nuMero limitado de ejeMplos de los

procedi™ientos y del producto de la ™isMa, la propia. inven

]

cion no se limita a éstos, sino que mas bien coMprende to-
das las Modificaciones y variaciones con respecto a estos
ejemplos que se¢ encuentren dentro del espiritu y aleance
de las reivindicaciones anexas.

La pregente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América el 15 de dicie™bre de
1.967 con el nuMero 690.755 ge acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente BEstatuto sobre Propiedad Industrial.,

-9 -
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NGTA

Los puntos de invencion propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patend

lldh

te de Invencidn en Espaiia por VEINTE afios, son 108 siguien
tes: o
12,~Un Método para retrassr sustancislMente la |- :
velocidad de awto-oxidacion de las grasas enimales y los
aceltes vegeteles, y de lag sustancias gliMenticias que
contienen estos Materiales, gue coMprende afiadir a dichaslf:

grasas y aceites, y sustancias aliMenticias, una propor- | -\

ll..

cibn efectiva de una Mezela de acido plicatico y écido tiok
dipropidnico.

29,~ Un Método segﬁn la reivindicacion 1, en el
que la cantidad de aoido plicatico usado es Qe aproxinMmade-|
mente 50-150 partes por Milldn, y la relacidn de acido tiok
dipropionico a acido plicatico es tal que por cada parte dL
geido tiodipropionico eMpleado se utilizen desde aproxiMa-
daente 0'5 hasta 10 pertes de acido plicatico.

32.- Un Método segun le reivindicacion 2, en el
que dichos goido plicatico y acido tiodipropidnico son
afiadidos en cantidades sustancialfMente iguales.

49 .- Un Mmétodo segun lg reivindicacidn 3, en el
que el &cido plicdtico y el dcido tiodipropidnico se en-
cuentran, cada uno de ellos, en la proporcién de 50 partes|
por ™illon

5¢ ,~ Un Metodo para retrasar sustancialMente lal
velocidad de auto-oxidacion de las grasas animMales ¥y los

acelites vegetales,
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Tal y cofio gse ha descrito en la ieMoria que an-
v q
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta liemoria consta de once hojas escritas a Ma-

quina por una sols cara.

Lg v

Yadrid,
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