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@ Resumen:

Procedimiento de enriquecimiento de aceites esenciales.
La presente invencion se refiere a un procedimiento de
enriguecimiento de aceites esenciales, mas en particular
se refiere a un procedimiento apto para aumentar la con-
centracion de los componentes hidrofilicos de un aceite
esencial que aprovecha un ciclo de refrigeracion indus-
trial por compresién, mejorando las propiedades de di-
cho aceite, comprendiendo dicho procedimiento las eta-
pas de: a) hacer pasar dicho aceite esencial a través de
una fase estacionaria hidrofilica; b) hacer pasar un gas a
través de dicha fase estacionaria; c¢) eluir los componen-
tes absorbidos haciendo pasar un refrigerante en estado
liquido a través de dicha fase estacionaria hidrofilica; y d)
evaporar dicho refrigerante.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Procedimiento de enriquecimiento de aceites
esenciales.

La presente invencion se refiere a un procedimien-
to de enriquecimiento de aceites esenciales, mds en
particular se refiere a un procedimiento apto para
aumentar la concentracién de los componentes hidro-
filicos de un aceite esencial, mejorando las propieda-
des aromaticas de dicho aceite.

Los aceites esenciales son mezclas complejas de
moléculas naturales que se obtienen habitualmente a
partir de plantas. Dichos aceites esenciales son me-
tabolitos secundarios que pueden obtenerse habitual-
mente mediante la extraccion con disolventes orgdni-
cos y posterior concentracién o tratamientos fisicos
con vapor, seguido de una separacion de la fase in-
soluble en agua. En el caso de los frutos citricos, es-
tos aceites esenciales estdn en gldndulas de la piel del
fruto y se extraen mediante presion o raspado de la
piel con ayuda de arrastre con agua y una posterior
separacion del agua mediante un proceso de centrifu-
gacion para obtener el aceite esencial. Por lo general,
a temperatura ambiente son liquidos, ligeramente vo-
latiles, solubles en disolventes orgdnicos y presentan
una densidad inferior a la del agua.

Ademads de sus propiedades terapéuticas, los acei-
tes esenciales tienen un gran interés industrial en la
industria farmacéutica, en alimentacién y en perfume-
rfa. En la industria de la alimentacién se emplean para
condimentar carnes preparadas, embutidos, sopas, he-
lados, queso, etc. También son utilizados en la prepa-
racién de bebidas alcohdlicas y no alcohdlicas, espe-
cialmente refrescos. Con respecto a esta utilidad po-
demos citar las esencias extraidas del naranjo, limén,
mentas e hinojo, entre otros. Estas esencias también
se emplean en la produccion de caramelos, chocola-
tes y otras golosinas.

En la industria farmacéutica se usan en cremas
dentales, analgésicos e inhalantes para descongestio-
nar las vias respiratorias, etc. Son utilizados en la fa-
bricacién de neutralizantes de sabor desagradable de
muchos medicamentos. También se utilizan en aro-
materapia por sus propiedades. En la industria de cos-
méticos se emplean los aceites esenciales en la pro-
duccién de jabones, colonias, perfumes y maquilla-
je. Actualmente se ha desarrollado el uso de esencias
para disimular el olor desagradable de algunos pro-
ductos industriales como el caucho, los plédsticos y las
pinturas. También se emplean en la industria de las
pinturas, en textiles, en papeleria, en juguetes, entre
otros tantos usos.

La composicién quimica de los aceites esenciales
difiere no solo en la cantidad sino también en la ca-
lidad y el tipo de estereoquimica de las moléculas de
las sustancias extraidas. El producto de la extraccién
puede variar segun el genotipo, el clima, la composi-
cién de la tierra, el 6rgano de la planta utilizado para
la extraccidn, la edad y el ciclo vegetativo en el que
se encuentra la planta. También depende del procedi-
miento de extraccidn utilizado.

Entre los ejemplos de compuestos quimicos pre-
sentes en los aceites esenciales se encuentran los alco-
holes terpénicos tales como linalol, geraniol, tuyanol,
borneol, mentol, citronelol, alfa-terpineol, terminen-
4-ol, nerol, etc. Fenoles tales como: timol, carvacrol,
eugenol, guayacol, entre otros; alcoholes sesquiterpé-
nicos tales como nerolidol, farnesol, santalol, cedrol,
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pachulol, carveol, bisabolol, sclareol, entre otros; al-
dehidos aromaticos tales como cinamaldehido, cumi-
nal, benzaldehido, entre otros; aldehidos alifaticos ta-
les como octanal, nonanal, decanal, undecanal, dode-
canal, entre otros; aldehidos terpénicos tales como ne-
ral, geranial, citronelal, anisal, mirtenal, entre otros;
cetonas terpénicas tales como verbetona, piperitona,
mantona, borneona, fenchona, carvona, pulegona, en-
tre otras; ésteres tales como Formiato de citronelilo,
formiato de geranilo, acetato de berilo, acetato de ter-
penilo, acetato de mentilo, acetato de linalilo, acetato
de bornilo, acetato de eugenilo, metoxiantranilato de
metilo, entre otros; terpenos tales como alfa y beta pi-
neno, mirceno, delta-3-careno, para-cimeno, limone-
no, ocimeno, alfa y beta terpineno, terpinoleno, sabi-
neno, canfeno, felandreno, entre otros; sesquiterpenos
tales como humuleno, germacreno-D, chamazuleno,
farneseno, zingibereno, elemeno, himachaleno, cube-
beno, choapeno, pachuleno, cariofileno, gaiaeno, en-
tre otros y ademads lactonas, cumarinas, ftalidos, com-
puestos nitrogenados y compuestos azufrados.

Uno de los principales problemas de los procedi-
mientos de enriquecimiento de aceites esenciales de
la técnica anterior es que poseen un alto grado de
complejidad en términos de equipamiento y opera-
ciéon. Ademads, utilizan disolventes orgdnicos nocivos
para la salud y para el medio ambiente, que tienen que
ser eliminadas en complicados procesos posteriores y
siempre cabe la posibilidad de que contaminen tanto
al ser humano como al medio ambiente.

Para resolver los problemas de la técnica ante-
rior, relacionados con los procedimientos de enrique-
cimiento de aceites esenciales, la presente invencién
da a conocer un nuevo procedimiento en el que se
aprovecha un ciclo de refrigeracién por compresion,
que comprende las etapas de:

a) hacer pasar dicho aceite esencial a través de
una fase estacionaria hidrofilica;

b) hacer pasar un gas a través de dicha fase esta-
cionaria;
c) eluir los componentes absorbidos haciendo pa-

sar un refrigerante en forma liquida a través de
dicha fase estacionaria hidrofilica; y

d) evaporar dicho refrigerante.

Con el procedimiento de la presente invencién se
aprovecha el conocimiento del ciclo de refrigeracion
industrial para el enriquecimiento de aceites esencia-
les. Ademds, al utilizarse un refrigerante inocuo al
medio ambiente y al ser humano se logra evitar la con-
taminacién que provocan los solventes habitualmente
utilizados en estos procedimientos.

Es conocido en la técnica que un ciclo de refrige-
racién por compresion comprende las etapas de eva-
poracién por expansion de un gas refrigerante en esta-
do liquido, que al evaporarse absorbe calor latente de
vaporizacion. A continuacion, dicho refrigerante se li-
cua por compresion aumentando la presién del vapor
para su condensacion. Este aumento de presién para
lograr el cambio de estado del refrigerante produce
un aumento en su temperatura, por lo que es necesa-
rio enfriarlo. De esta manera, el refrigerante en estado
liquido, puede evaporarse nuevamente por expansion
y repetir el ciclo de refrigeracién por compresion, ha-
bitualmente en un circuito cerrado.

Un refrigerante es un compuesto quimico liquido
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o facilmente licuable utilizable para servir de medio
transmisor de calor entre un foco frio y un foco ca-
liente en un ciclo de refrigeracién por compresion,
permaneciendo quimicamente estable dentro del ci-
clo. Idealmente, un refrigerante adecuado debe pre-
sentar las siguientes caracteristicas con respecto a las
condiciones de trabajo: bajo punto de ebullicién, al-
to calor latente de vaporizacién, baja de presion de
condensacidn, temperatura de congelacién del liqui-
do inferior a la temperatura de trabajo mas baja, la
temperatura y presion criticas han de ser superiores a
las temperaturas y presiones de trabajo, bajo volumen
especifico, alta conductividad térmica, baja viscosi-
dad, inactividad y estabilidad quimicas, quimicamen-
te inerte (no inflamable, no téxico, no explosivo) tanto
en estado puro como mezclado con aire en cierta pro-
porcién y que no debe contaminar el aire en caso de
fuga.

Otra caracteristica que debe cumplir el refrigeran-
te a utilizar en el procedimiento de la presente inven-
cién es que debe ser capaz de romper los enlaces por
puente de hidrégeno formados entre la superficie de
la fase estacionaria hidrofilica y los componentes de
los aceites esenciales a enriquecer.

Entre los ejemplos de refrigerantes adecuados pa-
ra utilizar en el procedimiento de la presente inven-
cioén se encuentran los refrigerantes clasificados co-
mo de alta seguridad, cuya composiciéon no afecte
la capa de ozono y estén permitidos por la legisla-
cién, tales como los de tipo hidroclorofluorohaluros
(HCFC) e hidrofluorohaluros (HFC), preferentemente
el 1,1,1,2-tetrafluoretano (TFE) cuando el producto a
obtener se destina a la alimentacién. Otros refrigeran-
tes adecuados son R-123 (2,2-dicloro-1,1,1-trifluore-
tano), R-124 (2-cloro,1,1,1,2-tetrafluoretano), R-227
o R-113, o una mezcla de los mismos, que pueden uti-
lizarse en productos no alimentarios. Preferentemente
el refrigerante utilizado en el procedimiento de la pre-
sente invencion es 1,1,1,2 TFE, que estd recogido en
la reglamentacién alimentaria como disolvente de ex-
traccion y que incluso es aceptado para algunos usos
farmacéuticos, tal como propelente en dispensadores
de broncodilatadores.

En el procedimiento de la presente invencion se
hace pasar el aceite esencial a enriquecer a través de
una fase estacionaria hidrofilica. Dicha fase estacio-
naria preferentemente estd comprendida por gel de si-
lice o alimina. Ademas, dicha fase estacionaria estara
contenida dentro de un soporte adecuado para sopor-
tar altas presiones de operacion, preferentemente has-
ta de 100 bar, mds preferentemente hasta de 25 bar.
Ademds, preferentemente en la parte inferior de di-
cho soporte se colocara un filtro con el fin de retener
particulas de sélidos. Preferentemente, la etapa a) del
procedimiento de la presente invencién se realiza en
régimen de flujo laminar sin agitacién.

El gel de silice es una de las fases estacionarias
mads utilizadas para la separacion de productos natura-
les en el laboratorio. Es un material poroso que ofrece
una gran drea superficial y, debido a la naturaleza qui-
mica de la superficie del gel de silice compuesta por
grupos silanol, hace que puedan formar puentes de hi-
drégenos con compuestos polares, tales como alcoho-
les, alcoholes terpénicos, alcoholes sesquiterpénicos,
aldehidos, aldehidos terpénicos, fenoles, dcidos car-
boxilicos, amidas, aminas.

Entre los ejemplos de aceite esencial a enriquecer
se encuentran los aceites esenciales de citricos tales
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como los aceites de naranja (Citrus sinensis), limén
(Citrus limonum), mandarina (Citrus reticulata) y po-
melo (Citrus paradisi), asi como el aceite de tomillo
(Thymus vulgaris), aceite de orégano (Origanum vul-
garis), aceite de clavo (Syzygium aromaticum), acei-
te de nuez moscada (Myristica fragrans), aceite de
canela (Cinnamomum zeylanicum), aceite de laurel
(Laurus nobilis), el aceite de menta (Mentha x pipe-
rita), aceite de valeriana (Valeriana officinalis), aceite
de citronela (Cymbopogon nardos), aceite de lavan-
da (Lavanda angustifolia), aceite de rosa (Rosa da-
mascena), aceite de Inmortal (Helicrysun stoechas),
aceite de romero (Rosemarinus officianalis), aceite de
neem (Azadirachta indica), entre otros o mezclas de
los mismos.

Una vez que ha pasado el aceite esencial a enri-
quecer a través de la fase estacionaria hidrofilica, se
hace pasar un gas a través de dicha fase estacionaria
hidrofilica (etapa b), con el objetivo de eliminar por
arrastre los restos de aceite esencial no absorbidos.
Preferentemente, se puede utilizar un refrigerante en
estado gaseoso tal como nitrégeno o 1,1,1,2 TFE. Di-
cho gas se hace pasar a través de la fase estacionaria a
una temperatura entre -18°C y 80°C, preferentemente
entre 10°C y 40°C.

A continuacién, se hace pasar el refrigerante en
estado liquido a través de la fase estacionaria hidro-
filica. Los componentes del aceite esencial absorbi-
dos en dicha fase estacionaria hidrofilica son eluidos
en dicho refrigerante, que es llevado a un recipiente a
presién adecuado.

Finalmente, dicho refrigerante es evaporado por
expansion, separdndose de esta manera de los compo-
nentes del aceite esencial, que permanecen en estado
liquido sin residuo de refrigerante y son extraidos del
sistema. El refrigerante en estado gaseoso se vuelve a
comprimir a presion para de esta manera quedar listo
para un nuevo ciclo del procedimiento de la presente
invencion.

De manera ventajosa, el aceite esencial enrique-
cido obtenido segiin el procedimiento de la presente
invencién mantiene el mismo color que el aceite esen-
cial sin enriquecer.

La presente invencién se describird a continuacién
con mds detalles en referencia a un ejemplo de reali-
zacién. Este ejemplo, sin embargo, no estd destinado
a limitar el alcance técnico de la presente invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1
Obtencion de aceite esencial de limon enriquecido

Se hicieron pasar 10 kg de aceite esencial de li-
moén a través de un soporte que contenia 500 g de gel
de silice a un caudal de 2 litros/h. A continuacion se
hizo pasar nitrégeno gaseoso a través del lecho de gel
de silice durante 10 min. Posteriormente se hicieron
pasar 12 kg de 1,1,1,2-TFE en estado liquido.

Se obtuvieron 200 g de aceite enriquecido 3 veces
en compuestos polares.

Ejemplo 2
Obtencion de aceite esencial de lavanda enriquecido
en compuestos polares

Se hicieron pasar 10 kg de aceite esencial de la-
vanda a través de un soporte que contenia 1000 g de
gel de silice a un caudal de 4 litros/h. A continua-
cién se hizo pasar 1,1,1,2-TFE gaseoso a través del
lecho de gel de silice durante 10 min. Posteriormen-
te se hicieron pasar 12 kg de 1,1,1,2-TFE en estado
liquido.
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Se obtuvieron 350 g de aceite de lavanda enrique-
cido 3 veces en compuestos polares.

Si bien la invencion se ha descrito con respecto a
ejemplos de realizaciones preferentes, éstos no se de-
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ben considerar limitativos de la invencién, que se defi-
nird por la interpretacion mds amplia de las siguientes
reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de enriquecimiento de aceites
esenciales en el que se aprovecha un ciclo de refrige-
racioén por compresion que comprende las etapas de:

a) hacer pasar dicho aceite esencial a través de
una fase estacionaria hidrofilica en régimen de
flujo laminar sin agitacion;

b) hacer pasar un refrigerante en estado gaseoso a
través de dicha fase estacionaria;

c¢) eluir los componentes absorbidos haciendo pa-
sar un refrigerante en forma liquida a través de
dicha fase estacionaria hidrofilica; y

d) evaporar dicho refrigerante.

2. Procedimiento, segtn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicha fase estacionaria hidrofili-
ca es gel de silice o alimina.

3. Procedimiento, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el aceite
esencial a enriquecer es un aceite esencial de citricos
tales como naranja (Citrus sinensis), limén (Citrus li-
monus), mandarina (Citrus reticulata) y pomelo (Ci-
trus paradisi), aceite de tomillo (Thymus vulgaris),
aceite de orégano (Origanum vulgaris), aceite de cla-
vo (Syzygium aromaticum), aceite de nuez moscada
(Mpyristica fragrans), aceite de canela (Cinnamomum
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zeylanicum), aceite de laurel (Laurus nobilis), el acei-
te de menta (Mentha x piperita), aceite de valeriana
(Valeriana officinalis), aceite de citronela (Cymbopo-
gon nardos), aceite de lavanda (Lavanda angustifo-
lia), aceite de rosa (Rosa damascena), aceite de In-
mortal (Helicrysun stoechas), aceite de romero (Ro-
semarinus officianalis), o mezclas de los mismos.

4. Procedimiento, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque en la eta-
pab) el refrigerante en estado gaseoso es 1,1,1,2-TFE.

5. Procedimiento, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque en la eta-
pa (b) el refrigerante en estado gaseoso se hace pasar
através de la fase estacionaria a una temperatura entre
-18°C y 80°C, preferentemente entre 10°C y 40°C.

6. Procedimiento, segtin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el refri-
gerante utilizado en las etapas c) y d) es 1,1,1,2 tetra-
fluoretano.

7. Procedimiento, segtin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que el aceite esencial en-
riquecido obtenido mantiene el mismo color que el
aceite esencial sin enriquecer.

8. Procedimiento, segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que dicha fase estaciona-
ria hidrofilica estd contenida en un soporte adecuado
para soportar altas presiones de operacién, preferen-
temente hasta de 100 bar, mds preferentemente hasta
de 25 bar.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130666

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2008071985 A2 (INEOS FLUOR HOLDINGS LIMITED) 19.06.2008
D02 US 20040069713 Al (COOK, ALEX, MCFARRON, MANZO, 15.04.2004

CUMMINGS & MEHLER LTD)

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La presente solicitud de invencién consiste en un procedimiento de enriquecimientos de aceites esenciales que comprende
las etapas de hacer pasar dicho aceite esencial y un gas (1,1,1,2-TFE o nitrégeno) a través de una fase estacionaria
hidrofilica de gel de silice o alimina, eluir los componentes absorbidos haciendo pasar un refrigerante en forma liquida a
través de la fase estacionaria, que puede ser de tipo hidroclorofluorohaluros (HCFC) o hidrofluorohaluros (HFC), y evaporar
dicho refrigerante (reivindicaciones 1-10).

El documento D01 consiste en un proceso de extraccion y purificacion.

El documento D02 consiste en un proceso para el tratamiento de una composicion que comprende compuestos no
deseados a fin de reducir la concentracion de dichos compuestos no deseados.

1.- NOVEDAD (Art. 6 Ley 11/1986)

1.1.- Reivindicaciones 1-10.

Las reivindicaciones 1-10 son nuevas segun el articulo 6 de la Ley 11/1986.
2.-ACTIVIDAD INVENTIVA (Art. 8 Ley 11/1986).

1.1.- Reivindicaciones 1-2, 4-5, 7 y 10.

El documento DO1 se considera el mas proximo del estado de la técnica al objeto de las reivindicaciones 1-10 y divulga un
procedimiento de enriquecimiento de aceites esenciales del limén que comprende las fases de hacer pasar el aceite
esencial a través de una fase estacionaria hidrofilica de gel silice o alimina, eluir los componentes absorbidos haciendo
pasar un refrigerante liquido (hidrofluorohaluros) por la fase estacionaria hidrofilica, y pasar un gas (nitrégeno) por la fase
refrigerante.

El documento D01 también divulga que la fase estacionaria hidrofilica esta contenida en un soporte adecuado para soportar
altas presiones de operacion, como 0,5 a 30 bar.

(ver resumen, pagina 1, lineas 12-23, pagina 4, lineas 6-8, pagina 5, lineas 26-31, pagina 6, lineas 9-13, pagina 10, lineas 9-
13, pagina 12, lineas 25-32, pagina 13, lineas 1-8 y 20-27, pagina 15, lineas 18-33, pagina 16, lineas 1-21, pagina 17, linea
18, pagina 21, lineas 2-3 y reivindicaciones 1, 12, 17, 18, 21 y 24).

El documento D02 divulga un proceso de tratamiento de un aceite de un citrico que comprende las etapas de poner en
contacto el aceite con un adsorbente soélido de gel de silice o alimina, eluyendo el adsorbente sélido sobre el cual se
mantiene la composicién con un disolvente de extraccién que comprende un hidrofluorocarbono (HFC), y la recoleccion de
un efluente de disolvente que contiene la composiciébn que tiene una concentracion reducida de los compuestos no
deseados. El paso de la carga de aceite de la columna es seguido por el paso de un gas inerte, como nitrégeno, por la fase
estacionaria.

El proceso soporta altas presiones (ver resumen, parrafos 14, 16-17, 21, 25, 27, 32-33, 35, 37, 39, 58, 60 y 73 y
reivindicaciones 1, 6, 10, 16 y 24).

Las fases del procedimiento divulgado en los documentos D01-D02 estan en distinto orden que la reivindicacion 1 de la
presente solicitud de invencién. Sin embargo, en ausencia de un efecto inesperado al dar un orden distinto a las fases del
procedimiento se considera que hay falta de actividad inventiva. Por tanto, las reivindicaciones 1-2, 4-5, 7 y 10 no implican
actividad inventiva a la vista de los documentos D01-D02 segun el articulo 8 de la Ley 11/1986.

1.2.- Reivindicaciones 3, 6, 8-9.

El objeto de las reivindicaciones 3, 6, 8 y 9 son nuevas y no implican actividad inventiva en el sentido de los articulos 6 y 8
de la Ley 11/1986.
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