PATENTE DE INVENCION

2,
ICT CASE H.24317 = SPATN. 7%

406757

@/%mmm @eﬂmﬁ[w’m

dotre,

PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR GRASAS Y ACEITES

t

‘

Sotiritands DIPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemiocal House, Millbank, Lon-
dres S.W.1., -Inglaterra.

Esta invencidén se relacions con la estabilizaeidn
de grasas y aceites. |

Ia invenoién comprende une composiocién para esta-
bllizar grasas y aceites, que comprendes

5, (1) un compuesto fenélico de férmulai
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en la que R! es un grupo alquilo terciarid con 4 a 18 &tomos
de carbono y preferiblemente con 4 a 8 dtomos de cgrbono
siendo més preferiblemente un grupo butllo terciario; R2 es
un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo teroierio con 4 &
18 4tomos de carbono y preferiblemente con 4 a 8 Adtomos de
carbono, siendo més preferiblemente un grupo butile tercia-
rioy y R3 es un grupo metilo, etilo, metoxl ) -CHQOH y si

R3 Y -CHZOH 6 CH30- ¥y R1 ¥y R2 son gripos alquilo terciario,
un compuesto seleccionado entre los grupos (ii) & (iii) y
preferiblemente un compuesto de cada uno de los grupos (ii)
y (i1i) y, en el caso de otros compuestos del grupo (i) un
compuesto de cada uno de los grupos (ii) y (iii), siendo el

grupo (ii) un éster de dcido tio-di-alecanéico de férmula:

4
0CC_H
R700C - 2pSCq§2

en la que p y q son enteros del orden de 1 & 6 y preferible~-

. COOR

mente 2 6 3, ¥ R4 y R5 son grupos hidrooarburos alifdticos
que tienen de 6 a 20 &iomos de carbono, proferiblemente de
12 a 18 dtomos de carbono (siendo estos grupos adecuadamnernie
grupos alquilo, y siendo ejemplos de tales diésteres los
tio—dipropionatos de dilaurileo y diestearilo y el tilodipro-
pionato de laurilestearilo) y siendo el grupo (iii) un dcide
desactivador de metales, por ejemplo Acido citrico, écido
tartdrico, dcido etilendiamina-tetraascéiico, &cido orto-,
meta— 6§ piro-fosférico, decido glucdnico o dcido mdlioco, o

sales de los mismos cuyos cationes sean de una toxicidad




10.

15.

20.

25-

30,

negligible y exlatnn solamente en un estado de vple“d_w,,por
ejemplo, litio, estroncio, sodio, potasio, megnesio o prefe-
rivlemente las sales de calcio.

La invencién comprende tembién zceites y grasas co-
mestibles estabilizedas con una cantided estabilizante de una
composiciédn como anteriormente se ha indiocado. Tales aceltes
¥ grasas pueden ser componentes de 19é alimentos més comple-
jos, por ejemplo, patatas fritas, galletas.y pasteles.

En las composiciones segin la invencién, es prefe-

‘| rible que el componente (ii) y/o el componente (iii) estén

presentes en proporc;ones comprendidas entre 101 y 1310 par-
tes en peso, basado en el peso del componente (i). El compo-
nente (i) estéd presente preferiblemente en las grases y acei-
tes en une concentracidn de 10-a 5.000 partes por millén en
peso, preferiblemente en una concentracién de 50 & 1,000 par-
tes por millén en peso.

Los aceites y grasas comestibles que son estabili~
zados en la présente invenclén, 1ncluyen grasas y aceites
animeles y vegetales, en egpecial aceites vegetales, por
ejemplo, aceite de soja, aceite de colza y aoeite.da araquis.

EJEMPLO 1

200 g aliouotos de aceite de soja refinado y des—
odorizado (que tenia el sigulente anélisis inioial: contenido
;n écido graso libre, 0,12 % en peso expresado como équiva~
lente de Acido oléico; Iindice perdxido 7,4 meq. de oxigeno
de peréxido/kg de sceite; Indice de yodo, 136 g ds 12/100 'y
de aceite), se mezeclan con la cantidad apropiade de los com-
puestos indicados en 1la Tabla 1 y la soluclidén resultante sn
divide en cuatro porclones igunales qué fueron éntonces alma~-

cenadas en botellas de cristel sueltaments tapadas, a 4020,
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A intérvalos, se extfajeron muestras representativas (aprox.-
madamente 0,5 g) y se determind su indice beréxiao. A partir
de sstos resultados, se estimé el tlempo necesaric pare que
el contenido en perdéxido alcanzard un valor de 100 meq./kg.

Transcurridos 100 dfas desde el comidnzo del experimenio, ss

‘| tomaron mas muesiras para determinar el contenido en dcido

grago libre y el indice de yodo. En lz Tabla 1, los valores
mostrados constituyen los promedios de las determinacionas
individusles pare cade composieién. Los Iindices perdxido
fueron determinados por yodimetria y el contenido en dcido
graso por vaeloraecién.

Para los sistemas que contienen dos o mAs aditivos,
la estabilidad ;n el almacenamierito se calculé sfadiehdo &
la estabilidad él almacenamiento observada, conseguida conr
200 ppm de 4-metoxi-2,6-di-terc-butilfenol solamente (apruxi-
madamente 40 dfas), le diferenciaz entre la vide en almecena-
miento observedas del aceite no inhibide (22 dias) y del acel-
te tratado con el otro u oiroz aditivos. Los sistemas triples
K y L pueden considerarse también como equivalentes respec-
tivemente & los sistemas G y H con la adicién de 200 ppm de
tiodipropionato de dilaurilo (sistema D). Sobre esta base,
la estebilidad celculeda del sistema XK es de 71 dias y medlo,
la cual es una diferencia de los 47 dias y medio Qe la eota~
bilidad observada: para el sistema L la estabilidad ce:culedz
correspondiente es de 68 dlas y medio lo cual represent: una
diferencia de 29 dias.

Podréd observarse que, en todos los casos, el smpleo
de tiodipropionato de dilaurilo y/o un Acido desactivador de
metales (dcido citrico/maléico) en combinacién con 4-metoxi—

2,6-di~terc-butilfenol mejora enormemente 18 estabilided en




el almacenamiento del aceite de soja. Ia confirmacién de que

esto constituye una inhibiocién exacta de la peroxidacidn ¥

no es el resultado de la descomposicidén acelerada de los per-

bxidos 2 medida que éstos se formen, se demuestre por el hecho

5 de que el incremento en contenido en écido graso libre y la
disminucién del indice de yodo son significetivamente inferio-
res en los sistemas binarios (y especialmenté en log sistemasn
ternarios).

TABLA 1
Refe Concentracién de aditivo | Estabilidad al slmacena| Cambio Gospiés
ren- - ppm en peso miento Tiempo (diag}kpg de 100 ciu:
clas < ra alcanzar 100 meg/kg A
de 4-meto|Tiodi | Acido|Acido | de_oxigeno peréxide Ino;'emen'bo )ijj“
los | xi-2,8|propio | cfitrd|maléi en j en P2 | manlon
ois— | —die |mato — | eo —lee —| Obser | Calow |Dife- |go de dei-| del
- - vada | lada rencia |do graso Indice
temas! terc-~ |[de di
butil |leurd- C libre oomo | de yo
fenoT |1o deido do
o0léioco g.Iz/
2 100 g‘
A Nade Naeda | Nade [Nada 22 —_— —— 0,27 5
B | 200 Nede |Nede |Neda | 40 — - 0,15 2
¢ |Neda | 100 |Nada |Neda | 254 | —- — 0,22 4
D Nada 200 Nada {Nada 28% —— - 0,20° 9
E Hada Nada | 100 |[Nada 21 e — 0,26 T
F Nada Nade | Nada |100 22 — — 0,20 4
5 1200 100 |Nada |Nade | 76 43% 32% 0,09 1
H 200 Nada |100 |[Nadae 65 39 26 0,10 2
3 |200 | Neda |meaa |100 | 62 40 22 | 0,13 2
X 200 200 100 |Neda | 119 45% 3% 0,06 1
L 200 200 | Neda |100 973 46% 51 0,06 &
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EJEMPLO 2

200 g alicuotos de aceite de colza refinado y des-
odorizado (que tenia el siguiente andlisis inicial: contenido
en 4cido graso libre, 0,12 % en peso expresado como equiva-
lente de dcido oléico; {ndice perdéxido, 1,9 mec. de ox{geno
peréxido por kilogramo de aceite; indice de yodo, 111 g de
yodo por 100 g de aceite) se mezclan con la cantidad apropia-
da del compuesto o compuestos mostrados en la Tabla 2, y la
solucidn resultante se divide en cuatro porciones ;guales
que fueron entonces almacenadas en botellas sueltamente tapa~
das, a 402C, A intérvalos, se extrajeron muestras representa=-
tivas (aproximadamente 0,5 g) v se determind su indice per-
éxido. A pertir de estos resultados, fué estimado el tiempo
necesario para que el contenido en perdéxido alecanzare un va-
lor de 20 meq.por kilogramo. En la Tabla 2, los valores mos-
trados constituyen las mediag de las determinaciones indivi-
duales para cada composioién. Los indices de peréxido fueron
determinados por yodimetria.

La establlidad en el almacenamiento, expresada ocomo
el tiempo en dias necesario para obtener un contenido de 20
meq. por kilogramo de oxigeno peréxido, se indica también.
La diferencia entre este valor y el de una muestra que no
contenfa aditivo se muestra en la diferencia de la columna
patrén , En le diferencia calculeda de la columna patrén ,
la estabilidaed al almacenamiento, en dfes, se calcula supo-
niendo un efecto simplemente aditive de los aditivos inclui-
dos; es deeir, se suma la diferencla en la estébilidad al Ql
macenamiento conseguida por cada aditivo en ausencia de los
otros aditivos (excepto en el caso del sistema 17). En la di-

ferencia debida a la columna de sinergia, se registran las
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diferencias entre esie valor calculado y el valor de la difew
rencia observada para dicha composicién.

Para los gistemas que contienen 3 aditivos, son po-
gibles otros cdlculos de los valores de sinergia, comparando
las diferencias del valor pgtrén oObservado para €l sisiema
con los 3 aditivos con el conseguido con el sistema dual %el
compuesto fenbdlico y éster de &cido tiodialcendico y el conse-
guido con el deldo desactivador de metales, o alitemativamente
con el conseguldo con el sistema dual del compuesto fendlico
con el 4cido desactivgdor de metales & el congseguido con el
éater de dcido tiodislcanéico. En la composicién 11, estos
cdleculos alternativos proporcionan valbres de sinergia de 11,7

¥ 13,6 respectivemente, y en el easo de la composicién 14 pro-

.porcionan en ambos casos valores de por lo menos 17,2.

En el caeso del sistema 17, la diferencia ocaloulada
del patrdén estéd basada en la suma -de las diferencias observa-
das del patrdn para los gistemas 16 ¥ 5.

Podré observarse’que, en todos los ocasos, el empleo
del éster de 4cido tiodialcanéico y/o agente desactivante me-
télico, en combinfcidén con el compuesto fendélico, mejora enor
memente la estabilidad en el almacenamiento del aceite de col-

za.




TABL A 2 .

fanol

Refe | Compues | Tiodi Acldo deg | Enmtabl | Dife~ Mferen Diferencia
ron- | to fend |proplo |activante | lidad” |rencia | cia debida a
cia |lico nato de meta- | al al- {del pa | caloulas |ainergia
del | /569 ge gii %es | maceng ?rén da del
gig- aurilo 100 ppm miento | (es de | patrén
tema ppm) (DLTP) (obser |eir
o de di vada siste-~-
esteari en me 1)
{10 (DSTP; dafas
(200 ppm
1 ninguno | ninguno ninguno 34,2
2 4~metil- | ninguno ninguno 47,0 12,8
2' 6-di-
terc.-
butil-~
fenol
3 4-metoxi- ninguno ninguno 41,2 7,0
2’ s-di"'
terc.-
tatil-
fenol
4 4-hidroxi| ninguno ninguno 46,7 12,5
metil-2,
6=di~terc,
butil-
fenol .
5 ninguno | DLTP ninguno 57,7 23,5
6 ninguno | DSTP ninguno 48,3 14,1
7 ninguno | ninguno Acido tar| 29,5 |- 4,7
tdrico
8 ninguno | ninguno *EDTA 21,2 |-13,0
9 4-meto~ | DSTP ninguno 61,8 27,6 21,1 + 6,5
xi-2, 6"
di=-terec.
util-
fanol
10 4~metoxl— ninguno Acido tar| 41,1 6,9 2,3 + 4,6
terc.~
butil-
fenol
1 " DSTP Acido tar| 68,8 34,6 16,4 +18,2
tarioco :
12 4-metil- | DSTP ninguno 75,3 41,1 26,9 +14,2
2,6"'&1"
tercn"’
butll=-

oY
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TABLA 2 (Continuacién)

' Refe | Compues | Modi= | Acido des | Estabi |Dife- | Diferen | Diferen-
. ren- | to fend | propip activante | 1ided” |rencia | cla cia de-
cla Iico nato de meta- al al- |del pa | caleulg | bida a
- del | (200 de di- les macena | trén da del | siner—

i sis-| ppm) laurilo (100 ppm) | miento |(es de | patwén | gia
 tema gnggPAi (obser |cir
: 9gtearilo vade ;;s$§- ’
: DSTP ¥ f
! 200 ppm) as
'43 | 4-metil| DSTP ®3D0A 48,2 | 14,0 0,2 |+14,2
: 2,6-d1= ’ ’ ’ ’
N terc,~
' butil-
fenol
14 " DSTP *EDTA 80,0 | 45 13,9 | 32,1
15 4-hidro | DLTP ninguno | 77,3 43,1 36 Ty
ximetil- s ' ’ '
"2,6"&1""
terc.-
butil-
fenol
16 " ninguno Acido 47,1 12,9
citrico i
17 " DLTP Acido 80,8 46,8 | 36,4 | 10,4
citrico 1 ;

® Acido etilendiamine-tetreazcético.

S e s i ey e s

Descrite suficientemente la natureleze del infento,
as{ como la manera de realizarse en la préctioa, dehe hacerse
constar que las disposiciones enteriormente indicadas son sus

5e ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no elteren
su prineipio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patenté presentada en
Inglaterra con el n? 43439/71 de 17 de septiembre de 1971, aco
giéndose por lo tanto a los beneficios que ooﬁcgden'loe Conve—~

10. nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se solicita'Patente de
Invencién por 20 afios, en Espefie, soﬁre: PROCEDIMIENTO PARA

ESTABILIZAR GRASAS Y ACEITES; carecterizdndose pop lo siguien-
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te:
1.~ Pro"cedimiento para estabilizar grasas y aceltes,
caracterizado porque comprende por lo menos dds de las etapas

de:

(a) afiadir a la grese o sceite un compuesto fenblico de férmule:

en la que R1 es un grupo alquilo terciario con 4 a 18 Atomos
de carbonos R? es un &tomo de hidrégeno o un grupoc alquilo
terciario con 4 a 18 4tomos de carbono y R3 es un grupo meti

lo, etilo, metoxi o -CH,OH,

(b) combinar, con el compuesto fenblioco, un éster de 4cido
tiodialcancico de Lérmula R4ooccpH2 8¢ Hp COOR® en donde p y g
son enteros del orden de 1 a 6, y R4 y R5 son grupos hidrocarburo
elifdticos que tienen de 6 a 20 4tomos de oarbono,
(¢) introducir sl mismo tiempo, en la grasa o aoeite, un deido
desactivante de metales, o una sal del mismo, de la oual los
cationes son de una toxioidad negligible existlendo solamente
en un estado de valencia, . .
combinéndose la etapa (a) oon la etapa (b) y/o etapa (o) en el
caso en el cusl R3, en la férmula del compuesto fenblico, es
un grupo metoxi o —CH,O0H y Rl y R? son grupos alquilo terciarioi
y combindndoss la etapa (a) con la etapa (b) y etapa (o) en el
caso de todos los otros compuestos fendlioos,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque R’ y R® tienen de 4 2 8 4tomos ‘de carbono.
3.= Procedimiento segin la reivindicacién 2, carec-

1

terizado porque R'y R son grupoa butilo terciardo,

4= Procedimiento segin cuelquiere de las reivindi-
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caciones anteriores, caracherizuwlo porque p y q son 2 6 3. |

5.~ Trocedimienlo sewdn cunlquiern de laa raivindi-
caciones anbaerioreuy, curaclerlaado porque n4 Yy R5 aon grupos
alquilo que tienen de 12 s 18 &tomos de carbono.

6.- Frocedimiento segmin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el Acido desactivan-
te de metales es 4cido cftrico, Acido tartArico, #&cido etilég
diamina~tetraacético o fdcido maléico. | ’ .

T.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto fendli-
co es 4-metoxi-2,6-di-terc-butilfenol y esté presente dichc

éster de 4cido tiodinlcanoico y dicho &cido desactivante de
metales o sal del mismo.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el éster de &cido
tiodialeanoico y/o &cido desactivante de metales o sal del
mismo estén presentes en proporciones comprendidas entre
10:1 y 1:10 partes en peso, basaedo en el peso del compuesto
fenélico,

9.~ Procedimiento para estabilizar grasas y aceites,|

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoria, i
Este Memoria consta de 11 hojas escritas a mAquinae
‘por una sola cara.
Madrid, =1 ABk 5
INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED.

-4, GOMEZ ACEROY W i
. P FIrmu&o;\Jﬁu:jz Diaz
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