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holes y derivados mediante extracción en contracorriente.

k57 Resumen:
Procedimiento de aprovechamiento del alpech́ın para
la obtención de ácidos, fenoles, alcoholes y otros de-
rivados mediante extracción en contracorriente. El
procedimiento parte del alpech́ın ĺıquido residual en
la obtención del aceite de oliva. La solución acuosa
de alpech́ın, bien como tal, o concentrado, e incluso
llevado a sequedad, se extrae con un disolvente o
mezcla de disolventes poco miscibles con agua, se-
parándose las fases acuosas y orgánica. La concen-
tración y secado de la fase acuosa permite obtener
la mezcla de los productos solubles en agua conte-
nidos en el alpech́ın. Sometiendo la fase orgánica
a una extracción ĺıquido-ĺıquido en contracorriente,
equivalente a un proceso de cromatograf́ıa de alta
velocidad, se obtiene la mezcla de productos solu-
bles en esa fase.
El procedimiento permite recuperar manitol, ácidos
polihidrox́ılicos, polifenoles, hidrositirosol, tirosol,
ácido p-cumárico, y otros derivados.
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DESCRIPCION

La presente invención se refiere a un procedi-
miento de aprovechamiento del alpech́ın, ĺıquido
acuoso procedente de la obtención del aceite de
oliva, con objeto de recuperar ácidos, fenoles,
alcoholes y otros materiales que contiene el al-
pech́ın.

El cultivo del olivo posee una gran impor-
tancia en los páıses templados de casi todo el
mundo. Su aprovechamiento principal es el aceite
de oliva. Sin embargo, se producen a la vez anual-
mente miles de toneladas de alpech́ın, fracción
ĺıquida acuosa resultante de los procesos de apro-
vechamiento de aceite, que tiene escaso aprove-
chamiento y origina graves problemas ambientales
cuando se vierte al medio ambiente. En Italia se
produce un millón de metros cúbicos por año (E.
Fedeli, Rivista Italiana delle Sostanze Grasse, LX,
731(1983)). En Andalućıa se producen aproxima-
damente un millón y medio de metros cúbicos por
año (J.A. Fiestas Ros de Ursinos; J. Borja Padilla,
Revista Técnica del Medio Ambiente 5,9741988).

El alpech́ın procedente de almazara continua
tiene las siguientes caracteŕısticas:

pH 4.7-5.2
D.Q.O. 45-60
Sólidos en suspensión 9 Kg/m3

Sólidos totales 60 Kg/m3

Sólidos minerales 15 Kg/m3

Sólidos volátiles 55 Kg/m3

Materia grasa 3-10 Kg/m3

Como puede comprobarse, teniendo en cuenta
la producción total y la composición del alpech́ın.
sólo en Andalućıa se podŕıan aprovechar alre-
dedor de las 100.000 Tm/año de distintos pro-
ductos. Sin embargo, este alpech́ın constituye
uno de los problemas más graves de contami-
nación en las zonas rurales de Andalućıa. Es
por ello que se ha tratado de aprovechar de al-
guna forma que reduzca los costos de su eli-
minación. Aśı se comienza a utilizar para la
producción de fertilizantes, formación de “com-
post”, adición a orujo y obtención de biomasa
protéica por fermentación. La eliminación se in-
tenta hacer por lagunamiento, icineración, con-
centración térmica, depuración por fermentación
aerobia/anaerobia y f́ısico-qúımica, prefiltración,
ultrafiltración, ósmisis inversa y tratamiento con
carbón activo.

Se ha calculado que el costo de depuración in-
tegral del alpech́ın mediante bioconversión, bio-
metanación, proceso biológico aerobio y trata-
miento f́ısico-qúımico es de 688 pts/m3, cifra re-
sultante de restar el valor de los productos re-
sultantes a los gastos totales. Como puede com-
probarse, este precio hace que la mayor parte del
alpech́ın simplemente se lagune, como mal menor
para el medio ambiente.

Si nos fijamos más detenidamente en su com-
posición, el alpech́ın medio tiene la siguiente com-
posición:
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Agua 83 %
Materia Orgánica 14.8 %
Grasas 0.02-1 %
Protéınas 1.2-2.4 %
Azúcares 2.8 %
Acidos orgán. 0.5-1.5 %
Polialcoholes 1-1-5 %
Pectinas, gomas, taninos 0.5-1.5 %
Glucósidos y polifenoles 0.5-1 %
Minerales 1.8 %
Carbonos 21 %
Fosfatos 14 %
Sales potásicas 47 %
Sales sódicas 7 %
Otros 7 %

El manitol es su principal poliol. Con-
tiene considerables cantidades de ácido ćıtrico y
málico, aśı como grandes cantidades de compues-
tos fenólicos de la más variada estructura, des-
tacando los derivados de ácido benzóico, del fe-
nilacético y del fenilpropiónico. Muchos de es-
tos productos tienen propiedades antioxidantes,
lo que constituye una fuente de antioxidantes na-
turales de alto valor.

El manitol es el hexitol más ampliamente dis-
tribuido en la naturaleza, encontrándose en los
manás, algas marrones marinas y en general un
poco en muchas fuentes vegetales. En un tiempo,
el Fraxinus ornus se cultivó en Sicilia para apro-
vechar su contenido en manitol como laxantes.
Igualmente ha sido aislado del maná del Platanus
orientalis, que contiene gran cantidad de manitol.
Por su gran tendencia a cristalizar el manitol se
áısla bien de los manás de todas estas plantas. Sin
embargo es opinión de algunos autores que la pro-
ducción de manitol a partir de fuentes vegetales
no puede competir con su producción a partir de
la electrólisis alcalina de D-glucosa, o por hidro-
genación de molasas hidrogenadas. La reducción
requiere tiempos muy elevados. El Beilstein des-
cribe exhaustivamente fuentes naturales, sus pro-
piedades f́ısicas y sus propiedades qúımicas.

En Kirt-Othmer se menciona la obtención a
partir de la madera de olivo, aunque se dice que
la obtención a partir de plantas no es competi-
tiva con la obtención electroĺıtica. Se mencionan
dos patentes PF-1074755 y GB-757463 para la
obtención a partir de algas de mar. El proce-
dimiento, en ĺıneas generales, es una extracción
con agua a pH 2, alcalinización del extracto con
lechada de cal y separación del manitol (junto con
cloruros) por diálisis.

El precio internacional del producto comer-
cial era, hasta fechas recientes, de 3,02 $/1b, lo
que puede equivaler a unas 800 pts/Kg. La pro-
ducción actual es limitada, lo que influye en su
precio. Sin embargo el manitol se aplica en la in-
dustria farmacéutica por su actividad diurética,
siendo utilizado en sueros y dietas de enfermos
con cálculos renales, en las dietas de ciertos
diabéticos, como excipiente de medicamentos y
en análisis cĺınicos. Su precio es actualmente un
factor limitante para su aplicación.

De todas formas, los productos que más han
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llamado la atención son los compuestos fenólicos
con propiedades antioxidantes. Diversos autores
italianos han descrito algunos métodos para ob-
tener masas de fenoles del alpech́ın, mezclados
con azúcares (F. Camurati y otros, RISG, LXI,
283 (1984)). Fundamentalmente los procesos se
basan en extracciones de su solución acuosa con
solventes apolares, o bien extraer estas masas de
productos de alpech́ın desecado. Posteriormente,
se intentan separa la masa de fenoles de la masa
de azúcares mediante la utilización de resinas de
cambio iónico, o bien por ultrafiltración y ósmosis
inversa. Sin embargo, estos autores indican cla-
ramente que estos procesos no son rentables.

Otros autores (M. Servili, G.F. Montedoro,
Industri Alimentari XXVIII (1989)), tras valo-
rar los fenoles totales entre uno y cuatro gra-
mos por litro de alpech́ın, corrigen el pH hasta
4, esterilizan el mismo,precipitan los coloides con
acetona, decantan, concentran, adicionan agentes
detergentes, y después de decantar, extraen con
tres solventes distintos: Acetato de etilo, acetato
de etilo/acetona y éter et́ılico, estudiando a con-
tinuación el poder antioxidante de los extractos
frente al aceite de girasol, con los siguientes re-
sultados:

Peŕıodo de inducción
Aceite de girasol
Tal cual 7 horas
Extracto éter (160 mg/Kg) 7.5
Extracto éter (40 mg/Kg) 7.7
Extracto AcOEt (20 mg/Kg) 7.1
Extracto AcOEt/Acet. (20 mg/Kg) 4.7
Extracto AcOEt/Acet. (5 mg/Kg) 6.5

Estos autores determinan por HPLC, aun-
que sin poder separarlos, los siguientes compues-
tos fenólicos: Hidroxitirosol, tirosol, ácido p-
hidroxibenzóico, catequina, ácido vaińılico, ácido
caféico, ácido siŕıngico, ácido p-cumárico, ácido
ocumárico, ácido ferúlico y ácido cinámico. Dan
como mayoritarios el tirosol y el ácido proto-
catéquico. También es interesante la valoración
individual que hacen de los diversos productos
(sintéticos), como antioxidantes frente al aceite
de girasol:

Concentración del fenol
20 30 40

mg/Kg mg/Kg mg/Kg

Peŕıodo de inducción
Aceite de girasol
Tal cual 7.0 h 7.0 h 7.0 h
Hidroxitirosol 8.1 8.7 9.3
A. protocatéquico 7.6 8.6 –
A. vaińılico 7.0 6.8 6.8
A. siŕıngico 7.0 6.8 6.8
A. p-hidroxibenzóico 6.9 6.9 6.9
A. o-cumárico 6.8 6.8 6.8
Tirosol 6.8 6.7 6.6

Estos autores demostraron además que el hi-
droxitirosol es el único producto que se degrada
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frente a una oxidación forzada, por lo que el ver-
dadero antioxidante natural contenido en el al-
pech́ın es el hidroxitirosol, aunque no ha sido ais-
lado, hasta ahora del mismo.

Otro dato de gran importancia son los valores
que resultan de comparar el hidroxitirosol con los
dos antioxidantes de śıntesis más comunes: EI
BHT y el BHA.

Aceite de girasol

Tal cual 7.0 h
Aceite adicionado por
Hidroxitirosol (80 eq. ácido gálico) 10.0
BHA (80 equiv. ácido gálico) 8.4
BHT (80 equiv. ácido gálico) 8.4

Dado el gran poder antioxidante del hidro-
xitirosol, estos autores evalúan un contenido
económico de aproximadamente 10 pts de tiro-
sol por litro de alpech́ın. Debe tenerse en cuenta
que este hidroxitirosol seŕıa un antioxidante total-
mente natural, y por tanto apto para ser aceptado
en el código alimentario.

El procedimiento de la invención tiene de no-
vedoso la utilización de un sistema de contraco-
rriente de alta velocidad en fase reversa mediante
un proceso en bicapa a través de un tubo inerte y
estanco de unos 100 metros de longitud, en donde
se retiene la fase estacionaria por centrifugación,
se hace pasar la móvil mediante una conveniente
presurización y los productos que se inyectan en
la cabeza de la columna se eluyen con diferen-
tes tiempos de retención, lo que permite la ob-
tención de productos puros utilizando procesos
meramente f́ısicos. Detalles sobre este procedi-
miento pueden verse en:

Y. Ito, R. L. Bowman, Anal. Chem 43, 69A
(1971)

Y. Ito, R. L. Bowman, Science 173,420
(1971)

Y. Ito. R. L. Bowman, J. Chromatog. Sci.
11.284 (1973)

Y. Ito, R. E. Hurst, R. E. Bowman,
E. K. Achter, Countercurrent chromato-
graphy. Sep. Purif. Methods 3,133 (1974)

La invención tiene por objeto un proceso de
recuperación de un considerable número de com-
puestos contenidos el alpech́ın, ĺıquido acuoso
procedente de la obtención del aceite de oliva. La
fracción acuosa (alpech́ın) procedente del aprove-
chamiento de la aceituna, en su concentración ori-
ginal, diluido, concentrado o llevado a sequedad,
se extrae, como sólido o disuelto en agua sola o en
mezcla de disolventes hidrof́ılicos, con disolvente
o mezcla de disolventes poco mixcibles con agua.
El contenido de la fase orgánica, en su concen-
tración resultante, diluida, concentrada o llevada
a la sequedad, en su forma original o previa for-
mación de derivados, se somete a procedimientos
de cristalización, solubilización o reparto con sol-
ventes o mezclas de ellos para fraccionar, directa
o indirectamente, los productos que contiene. Se
utilizan preferentemente métodos de extracción
ĺıquido-ĺıquido en contracorriente, equivalente a
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un proceso de cromatograf́ıa ĺıquido-ĺıquido en
una o varias fases.

A continuación, a t́ıtulo de ejemplo, y sin
carácter limitativo, se describe un proceso stan-
dard que ejemplariza el proceso descrito anterior-
mente.
Ejemplo 1.

Se concentra 1 litro de alpech́ın hasta alcan-
zar un volumen de 70 ml. Se extrae con ace-
tato de etilo (2 x 35 ml), separándose a con-
tinuación las capas acuosa y orgánica. Poste-
riormente se evaporan ambas capas hasta seque-
dad. Se obtienen 3,7 g de residuo de la fase
acuosa, estando formado principalmente por ma-
nitol, ácidos polihidroxicarbox́ılicos y polifenoles.
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De la fase orgánica se obtienen 0,3 g de residuo
seco, el cual se somete a un proceso de cromato-
graf́ıa de alta velocidad en contracorriente. Como
fase estacionaria se usa cloroformo/metanol/agua
en relación 87/11/2, y como fase móvil se usa clo-
roformo/metanol/agua en relación 5/44/51. De
esta forma se pueden obtener, a partir del resi-
duo seco de la fase orgánica, hidroxitirosol (50
mg), tirosol (30 mg), ácido p-cumárico (10 mg),
y otros productos grasos (119 mg).

La fase acuosa, además de para obtener ma-
nitol y otros azúcares, puede utilizarse para fer-
mentar, preparación de abonos y otros aprovecha-
mientos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de aprovechamiento del al-
pech́ın para la obtención de ácidos, fenoles, al-
coholes y otros derivados contenidos en él, ca-
racterizado porque el alpech́ın, como sólido di-
suelto en agua o en una mezcla de disolventes hi-
drof́ılicos, se extrae con un disolvente o mezcla de
disolventes poco mixcibles en agua, obteniéndose
una fase acuosa de la que se recupera por concen-
tración y secado los productos solubles en agua,
y obteniéndose también una fase orgánica que
se somete a un proceso industrial de separación
ĺıquido-ĺıquido equivalente a una cromatograf́ıa
de alta velocidad en contracorriente, obteniéndose
los productos solubles en la fase orgánica.

2. Procedimiento, de acuerdo con la rei-
vindicación 1, caracterizado porque de la fase
orgánica de extracción se recupera hidroxitirosol.

3. Procedimiento, de acuerdo con la rei-
vindicación 1, caracterizado porque de la fase
orgánica de extracción se recupera tirosol.

4. Procedimiento, de acuerdo con la rei-
vindicación 1, caracterizado porque de la fase
orgánica de extracción se recupera ácido p-
cumárico.
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5. Procedimiento, de acuerdo con la reivin-
dicación 1, caracterizado porque se recuperan
ácidos fenólicos.

6. Procedimiento, de acuerdo con la reivindi-
cación 1, caracterizado porque de la fase acuosa
de extracción se recupera manitol.

7. Procedimiento, de acuerdo con la reivindi-
cación 1, caracterizado porque de la fase acuosa
de extracción se recuperan ácidos polihidrox́ılicos.

8. Procedimiento, de acuerdo con la reivindi-
cación 1, caracterizado porque de la fase acuosa
de extracción se recuperan polifenoles.

9. Procedimiento, de acuerdo con la rei-
vindicación 1, caracterizado porque de la fase
acuosa de extracción se recuperan productos car-
boaromáticos contenidos en el alpech́ın.

10. Procedimiento, de acuerdo con la reivin-
dicación 1, caracterizado porque de los extrac-
tos obtenidos pueden recuperarse derivados de los
productos descritos en las reivindicaciones.

11. Procedimiento, de acuerdo con las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque de
los extractos obtenidos pueden recuperar otros
productos distintos que estén contenidos en el al-
pech́ın.
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