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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios
a nombre de BROOKE BOND LIEBIG LIMITED

entidad britanica

con domicilio en 35 Cannon Street, Londres, E.C.4., Inglate-

rra.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA EXTRAER SABORES Y AROMAS DE MATE
RIALES DE PLANTAS"

(Clase Internacional Cllb)
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Esta invencidn se refiere a la extrac-
cibn de componentes de sabor y aroma del material de una
planta, por ejemplo fruta, verduras y sspecias.

Un método conocido de obtener sabores
y aromas del material de una planta es la extraccidn del
jugo separado usando un hidrocarburo fluorado (muy conoci-
do con la marca de fébrica registrada de "Arcton"), Los
hidrocarburos fluorados son relativamente inodoros, no
téxicos y virtualmente no inflamables, y como estdn dis-
ponibles con una gama de diferentes puntos de ebullicién,
seleccionando uno con un punto bajo de ebullicidn adecua-
do es posible efectuar las operaciones de extraccién y
separacién a una temperatura baja, obtenisnde un produc-
to superior al obtenido por destilacidn convencional con
vapor de agua a temperatura elsvada,

Se ha encontrado ahora que el uso de
hidrocarburos fluorados como disolventes para los sabo-
res Yy arocmas se mejora notablemente sometiendo a extrac-
cidn la totalidad del material de la planta, en lugar del
jugo separado. La ventaja de tratar el material no separa-
do es que son extraidos también algunos componentes del
sabor o el aroma que son insolublss en agua, dando un es-
pectro organoléptico mis complato y mds auténtico, parti-
cularmente cuando se usan técnicas de extraccién con di-

solventes mdltiples, como se describe aqui méds adelante,
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Ademéds, queda menos material soluble en agua en el re-
siduo gue el que quedaria si los materiales a recuperar
se hubieran exprimido en un jugo.

La utilidad de los hidrocarburos fluo-
rados pusde me jorarse aln mds usando un hidrocarburo
fluorado no polar en conjuncidn con un ssgundo disolven-
te que es un disolvente polar, tal como el agua, aceto-
na, o un hidrocarburo fluorado polar., El efecto de la
combinacidn de un disolvente no polar y unoc polar es
obtener un extracto con mejor rendimiento, e incluso con
me jores propiedades organolépticas, que cuando se usa
sdlo un hidrocarburo fluorado no polar.

Se ha encontrado también que, aun-
que la extraccidn se realiza preferiblemente usando una
combinacidn de un hidrocarburo fluorado no polar y un
disolvente polar como se ha descrito anteriormente, en
algunos casos pueden obtenerse resultados satisfactorios
usando un sélo hidrocarburo fluorado. En este caso, el
hidrocarburo fluorado es umo que contiene dos o mis &to-
mos de carbono, y el material de la planta que ha de so-
meterse a extraccidn tiene gue ser un material vegetal
natural sustancialmente no tostado ni fermentado.

Seqln la presente invencidn, se pro-
porciona un procedimiento para extraer sabores y aromas

de un material de una planta, que comprénde tratar el



1C

15

20

25

25.9.73

material de la planta con un hidrocarburo fluorado no
polar que contiene dos o mds &tomos de carbono, y, si
se desea, simulténeamente o en secuencia con un disol-
vente polar, separar si es apropiado las capas resul-
tantes, y eliminar el disolvente o disolventes por
evaporacidén controlada de la capa o capas que contie-
nen los sabores y aromas deseados disueltos en las mis-
mas.

S5i se desea, el extracto en el
disolvente polar puede ser decolarado.

La invencidn proporcicna también
un procedimiento para extraer sabores y aromas de un
material vegetal natural sustancialmente no tostado
ni fermentado, que comprende tratar el material de
planta o vegetal con un hidrocarburo fluorado no polar
gue contiene dos o més 4tomos de carbong, y eliminar
el disolvente, por evaporacidn controlada, del extrac-
to que contiene las sabores y aromas deseados disuel-
tos en el mismo.

Es posible efectuar estas operacio-
nes en un sistema cerrado, de modo que el hidrocarbu-

.
ro fluorado pueda ser condensado, si es necesario, con
un cambiador de calor refrigerado, y utilizarse de nue
va.

Al poner en prictica la invencifn
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usando un hidrocarburo fluorado no polar y agua, la
totalidad del extracto de aceite es separada de la ca-
pa acuosa, y el hidrocarburo fluorado puede eliminar-
se por evaporacién,

5 Una ventaja del procedimiento
anterior es que puede usarse para frutas y vegetales
que contiene un tanto por ciento elevado de aceites
fijos, tales como el café, la nuez moscada y el cla-
vo. Una vez que todo el extracto de aceite del hidro-

10 carburo fluorado ha sido separado de la capa acuosa,
la mayor parte del aceite fijo puede aislarse por me-
dio de una evaporacidén controlada del hidrocarburo fluo-
rado, ya que el aceite fijo es la fraccién menos solu-
ble. Los efectos combinados de la reduccidn en la tem-

15 peratura del disolvente, causados por la evaporacidn
controlada y por el aumento en la.concentracién del
extracto, llesvan a una precipitacidn preferente del acei-
te fijo, que puede separarse fécilmente., Los perfiles
dptimos de temperatura vy concentracidn puedendetermi-

20 narse experimentalmente para adaptarse a cada materia
prima. Ademds de obtener un aceite esencial relativa-
mente puro y concentrado, comparativamente exsnto de
aceites fijos, es posible preparar, por medio del pro-
cedimiento anterior, extractos especiales de aceite

25 fijo, por ejemplo para uso en cosméticos.
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Ademds de la evaporacidn controla-
da de dissclvente, o como alternativa a esta aperaciédn,
es posible separar el acelte fijo del aceits ssencial
después de que todo el hidrocarburo fluorado ha sido
eliminado, por adicién a todo el extracto de aceite,
de un agente tensicactivo o detergents adecuado, se-
guida de una extraccidn posterior con un hidrocarburo
fluorado. Aungue tanto los aceites fijas como los esen-
ciales son normalmente muy miscibles con el hidrocar-
buro fluorado, el efecto del detergente es retrasar o
modificar el equilibriao en favor del aceite essncial,
posiblemente a causa de la migracidn del detergente a
la superficie de separacidn interfase de aceite/hidro-
carburo fluorado. Efectuando la extraccidn bajo condi-
ciones adecuadas, que pueden determinarse experimental-
mente para cada material, es posible separar el hidro-
carburo fluorado gue contiene el aceite esencial de una
capa de aceite fijo comparativamente puro.

Los hidrocarburos fluorados usados
en los Ejemplos que siguen son: 1,2-dicloro-tetrafluc-
roetano, que tiene la fdérmula CElFZCClFZ, que es un di-
solvente no polar que tiene un punto de ebullicidn de
3,552C; y diclorofluorometano, que tiene la fdrmula
CHC1.F, que es un disolvente polar que tiene un punto

2
de ebullicidn de 8,92C. E1l punto de ebullicidn del



1,2-dicloro-tetrafluoroetanoc le hace un disolvente pre-
ferido para uso en un aparato normal de labaratoria.
Los disolventes no polares tienden a ser mds voléti-
les que los disolventes polares, porgue no tienen nin-
5 gdn enlace polar o de hidrégeno que aumente su punto
de sbullicidn. Por esta razén, un extracto de un ma-
terial vegetal o de planta, tal como la pimienta, por
un hidrocarburo fluorado no polar, daria un producto
similar a un aceite esencial convencional producido
10 por destilacidn con vapor de agua, pero superior a
éste a causa ds la baja temperatura a la que es extrai-
do. Por consiguiente, el sistema de dos disolventes
de la presente invencidn es ventajoso para extraer es-
pecias, ya que puede usarse primero un hidrocarburo
15 fluorado no polar para extraer los componentes aromati-
zantes voldtiles, y usar después un hidrocarburo fluo-
rado polar para extraer los constituyentes menos volé-
tiles y los principios picantes tales como la piperi-
na. Finalmente, los dos extractos se redinen, una vez
20 gliminados los disolventes.
La invencidn se ilustraréd ahora
por medio de los Ejemplos siguientes. En los £jemplos
se dan s8lo cantidades aproximadas de hidrocarburo
fluorado afiadido. En condiciones de laboratorio es

25 infitil hacer una medida exacta, por la répida veloci-

25.9.73 -7 -
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dad de evaporacidn.
EJEMPLO )

Se efectud una serie de experimen-
tos calentando cantidades de 200 g de café de Kenya mo
lido (contenido de humedad, 2,2%) can cantidades dife-
rentes de agua hirviendo comprendidas entre 0O y 600 ml
(se usd agua hirviendo con el fin de que el aceite re-
sultante tuviera un sabor a café cocido convencional).
En todos los experimentos, el café o la mezcla de céfe/agua
fué sometido a extraccidn dos veces con un exceso de
1, 2-diclorotetrafluoroetanc. Después, el material de
café molido fué separado por tamizado, y el hidrocar-
buro fluorado fud separado del agua residual, si la ha-
bia. En el experimento con una proporcién de café:aqua
de l:1 se obtuvo una disolucidn transparente. En los de-
més experimentos se obtuvo una disolucidn turbia, que
fué secada con sulfato de magnesio y filtrada. Se deja=- °
ron evaporar después las disoluciones, y se anotd el
rendimiento de aceite. Una muestra de 4 microlitreos de ca-
da aceite se analizd por cromatografia de fase vapor

(vec):

-8 -
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Peso Vaolumen de Rendimiento Recuento total Rendimiento de
de café agua hir- de aceite de las Areas aceite volétil
q viendo, ml total de miximaos de (rendimiento de
los principales aceite total x
maximos recuento total
de las &reas de
los méximos prin
cipales)
200 0 8,0 7.544 60.352
~.200 100 5,6 34,983 195,904
200 200 4,8 51.271 246,100
200 300 4,2 36.703 154.152
200 400 4,0 36,083 144,332
200 600 2,0 33.852 67.704

Puede verse que la extraccidngue implica

una proporcién de café:aqua de l:1 dié la concentracidn més

alta de voldtiles por unidad de acsite fijo y el rendimiento

mads alto de aceite voldtil.

25.8.73

EJEMPLO 2(a)

- 0 -

200 g de café de Kenya molidec se mezcla-
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ron con 200 ml de agua hirviendo, y la mezcla se so-
metid a extraccidn con 1,2-diclorotetrafluoroetano co-
mo se ha descrito en el Ejemplo 1. bespués de la eva-
poracidn del hidrocarburo fluorado, el aceite entero
fué agitado con 1% de su volumen de detergente (By-Prox.,
comercializado por B.P. Limitada) y después se afiadid
un exceso (aprox. 20 ml) de hidrocarburo fluorado. El
10% del aceite total fué extrédido por el hidrocarburao
fluorado, y el residuo era virtualmente inodoro, lo que
indicaba que sustancialmente todo el acesite esencial
habia entrado en la fase del hidrocarburo fluorado.
Después se evapord el hidrocarburo fluorado y se repi-
tid la extraccidn. En esta sequnda extraccidn se extra-
jo el 25% del aceite enriquecido, dando una concentra-
cidn total de aceite esencial con respecto a aceite fi-

jo de 40:1,

EJEMPLO 2{b)

220 mg de café se mezclaron con 200
ml de agua hirviendo, como en sl Ejemplo 1. El hidrocar-
buro fluorado fué después evaporado bajo vacio, al mis-
mo tiempo gue la temperatura descendia desde 32C a -25¢C.
Se separaron 3 ml de aceite fijo solidificado inodoro,

y se recuperaron 0,25 ml de aceite esencial concentra-

25.9.73 - 10 -
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do.
EJEMPLO 3

Se efectud una serie de experimen-
tos tratando muestras de 600 g de una mezcla de tés de
la India, Ceyldn y Africa Oriental, con cantidades .de
agua fria o hirviendo comprendidas entre 0 y 2.400 ml.
En todos los experimentas, al cabo de aproximadamente
70 minutos se sometid a extraccidn el té o la mezcla de
té/aqua con un exceso de 1,2-diclorotetrafluoroetanc.
Despuds de un breve tiempo de contacto, la capa de hi-
drocarburoc fluorado se separd, se secd con sulfato de
magnesio, se filtrd y se dejé que se evaporara. La pe-
gqueffa cantidad de aceite obtenida, y la presencia de sd-
lidos en este aceite hicieron dificil una valoracidn pre-
cisa del rendimiento, pero se afalizaron 4 microlitros
de cada musestra por CFV, y los resultados, es decir el
recuento de méximos, gue se dan en la tabla siguiente
dan una indicacidn de la concentracifn de material vo-
14til en cada muestra. Puede verse que en los experi-
mentos con agua frfa, la concentracién Sptima ss encuen-
tra a una proporcidn agua:té de 2:1. En los experimen-
tos con agua caliente, el Gptimo estd a una proporcidn

de 3,5:1,

-1l -
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Tabla

g. de ml de Pentanol &.-Limoneno| Cis 3-hexenol
mezecla agua Caliente Frio Caliente frio

de té

600 0 874 7,944
600 300 6,652 4,025 5,224 4,874
600 400 26,286 15,811 39, 855 17,069
600 600 20,154 74,9001 | 22,794 77,713
600 900 181,149 85,129
600 1,200 70,281 215,980 | 34,340 71, 847
600 1,500 132,187 93,014 31,873 73,231
600 1,800 153,785 0 38,535 Q"
600 2,100 314,291 38,018 o
600 2,400 7,857 38,035 .

- 12 -



Tabla

Al

+
et ot

imoneno| Cis 3-hexenol Hexanol Linalol
Frio | Caliente frio fjliente Frio Caliente Frio
974 7, 944 0 54,507
4,025 | 5,224 4,874 | 546 539 96,525 94,305
15,811 | 39,855 17,069 2,357 1,673 302,257 219,800
74,901 | 22,794 77,713 11,934 11,770 276,088 525,432
81,149 85,129 - 35, 456 480,389
15,980 | 34,340 71,847 i5,212 48,642 411,113 548,790
93,014 | 31,873 73,231 36,025 22,766 469,743 519,993
0 | 38,535 0. 16,747 o 479,595 15,141
38,018 © 47,184 488, 944
38,035 »»" B5,591 446,084
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EJEMPLD 4

Este Ejemplo ilustra la aplicacidn

del método a un producto natural que ya contiene la pro-
5 porcidn éptima de agua.

De una cantidad de naranjas se quiw
td cuidadosamente la piel, con un contenido de humedad
de 72% en peso, y se homogenizd con 1,2-diclorotetra-
fluoroetano en un atomix. El hidrocarburo fluorado se

10 separd después de la piel, y ésta (ltima fué sometida
de nuevso a extraccidn con hidrocarburo fluorado de nue-
va aportacidn, Se reunieron los dos extractos y se dejd
que se svaporasen. Se obtuvo un rendimiento de aproxi-
madamente 20% de aceite de alta calidad.

15 Se efectuaron experimentos simila-

res usando piel de limén, clementina, pomelo y lima.
EJEMPLO S

20 Hojas de canela trituradas, con un
contenido de humedad de 6,5% en peso, fueron sometidas
a. extraceibn con 1,2-dicloreotetrafluoroetano. La capa
de hidrecarburc fluorado se separd y se dejé que se

gvaporase.,

725 El contenido de humedad de la se-

25.9:73 - 13 -
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gunda muestra de hojas de canela se ajustd a 68,8%

por adicidn de dos partes sn peso de agua hirviendo.

Despuds, la hoja fué sometida a extraccidn con 1,2-di-

clorotetraflueroetano, y la capa de hidrocarbura fluo-

rado fué separada y secada con sulfato de magnesia.

Finalmente, fué filtrada y se dejd que se evaporara:
Se analizaron por CFV muestras

de medio microlitro de cada aceite. Las &reas de los

dos miximos principales se dan a continuacidn:

6,5% de humedad - 522,771
66, 8% de humedad - 1.676.701

EJEMPLO 6

En este Ejemplo ss ilustra el uso
de un hidrocarburo fluorado no polar para obtener un
producto no convencional, concretamente un aceite
esencial mdvil transparente a partir de una sspecia,
y se ilustra el efecto del contenido de humedad en sl
rendimiento,

Se ajustd a diferentes valores el
contenido de humedad de muestras de 1 Kg de pimienta
flalabar afieja triturada, y después se sometisron a

extraccidn durante 10 minutos con 2 litros de 1,2=-di-

- 14 -
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clorotetrafluorcetano, e la temperatura de ebullicidn
de la disolucidn. Se separd el liquido y la pimienta

fud sometida de nuevo a extraccidn dos veces, cada vez
durante 5 minutos con 2 litros de disolvente, Laos 8Xx-
tractos reunidos de cada nivel de humedad se evapora-

ron, dando un aceite mdvil amarillo/naranja.

Contenido de humedad,% Rendimiento, %
3 2,94
8, 85 3,29
15 3,65
13,75 3,42
32 2,25
73 1,25
EJEMPLO 7

Este Ejemplo ilustra un sistema de
dos disolventes qus da una sleorresina de pimienta deco-

lorada de alta calidad,

se sometid a extraccidn pimienta
Malabar molida con 1,2-diclorotetrafluorcetano como en

el Ejemplo 6, dando el producto I con un rendimiento de

- 15 -
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6,6%. El residuo de la pimienta fué sometido a extrac-
cidén de nuevo de modo similar con dicloroflucrometano,
dando una pasta de color verde oscuro, producto II,
con un rendimiento de 6,9%. Esta pasta fué tratada

con 400% de su peso de éter de pstrblec (puntoc de ebu-
llicidn, de 602 a B09C) mis acetona, en una proporcidn
de 1l:1, y el residuo sblido amarillo fué separado por
filtracibn. E1 residuo fué sometido de nuevo a extrac-
cién, dsl mismo modo, con una mezcla de éter de petréd-
leozacetona 2:1, obteniéndose un polvo amarillo pali-
do, producto III, con un rendimiento de 1,3%, basado

en el peso de la pimienta original. Mezclando los pro-

ductos I y III se obtuva una oleorresina de pimienta des-

colorada, de alta calidad.

EJEMPLO 8

Se sometid a extraccidn pimienta

flalabar molida con 1,2-diclorotetrafluoroetano, como

en el Ejemplo 7. La pimienta fué sometida de nuevo a ex-

traccidn con acetona, dando una pasta de color verds
oscuro con un rendimiento de 6%. Este material, en una
cantidad menor de acetona, se hizo descender por una
columna de carbén vegetal. Se eluyd una disolucidn de

color anaranjado/amarillo, gue, por eliminacién del

25.9.73 - 1l -
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disslvente, did un polvo amarillo con 2,4% de rendi-
miento, con respecto a la pimienta original. Este fué
mezclado con el extracto de 1,2-diclorotetrafluoroeta-
no como en el € jemplo 7 anterior.

La presente solicitud que corres-
ponde a la presentada en Gran Bretafia, el 19 de Julio
de 1972, bajo el N2 33795/72, se acoge a laos beneficios
del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y
nueva que se presentan para que sean objeto de esta
solicitud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEIN
TE afios, son los gue se recogen en las reivindicacio-
nes siguientes:

12,- Un procedimiento para extrasr

sabores y aromas de materiales de plantas, que compren

25.,9.73 - 17 -
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de tratar el material de la planta con un hidrocarbu-
ro fluorado no polar que contiene dos o mas Atomos de
carbono, y, si se desea, &1 mismo tiempo o en secuen-
cia con un disolvente polar, si es apropiado separar
las capas resultantes, y elimipar el disolvente o di-
solventes, por evaporacidn controlada, de la capa o
capas gue cantienen los sabores y aromas deseados di-
sueltes en las mismas.,

2a,- Un procedimiento segln la rei-
vindicacién 12, en el que el hidrocarburc fluorado es
1,2-dicloro-tetraflucro~etano,

g8,~- Un procedimiento segdn cual-
quiera de las reivindicaciones 12 § 28, en el gue el
disclvente polar es agua.

48,- Un procedimiento segiin cual-
quiera de las reivindicaciones 128 § 22, en el que el
disolvente polar es diclorofluorometano.

58,- Un procedimiento segln cual-
gquisra de las reivindicaciones 12 4 23, en el que el
disclvente polar es acetona.

8,- Un procedimiento segidn cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
el extracto en el disolvente polar es decolorado.

738,- Un procedimiento para extraer

sabores y aromas de materlales de plantas naturales

- 18 -
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sustancialmente no tostados ni fermentados, que compren-

de tratar sl material de la planta con un hidrocarburo
fluorado no polar que contiene dos o mds Atomos de car-
bono, y eliminar el disolvente, por gvaporacidn contro-
lada, del extracto que contiene los aromas y sabores
deseados disueltos en el mismo.

82,- Un procedimiento segldn cual-
guiera de las reivindicaciones anteriores, en el que

2l material de la planta es una especia.

92,~ Un procedimiento para extraer

sabores y aramas de materiales de plantas.,

Tal y como se ha descrito en la
Memoria que antecede y para los fines gque se han espe-

cificada, -

Esta Memoria consta de diecinueve

hojas escritas a mAquina por una sola cara,

Madrid, N

- 19 -
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