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DESCRIPCION
Formulaciones de esterol pulverulentas con generadores de coloides
Campo de la invencion

La invencion se encuentra en el campo de productos alimenticios, y se refiere a formulaciones para la incorporacion
en productos alimenticios, preparados cosméticos y farmacéuticos, que contienen esteroles, estanoles y/o sus
ésteres, a un procedimiento para la invencion de los mismos, asi como a preparados, en especial productos
alimenticios que contienen estas formulaciones.

Estado de la técnica

La adicién de esteroles y estanoles a productos alimenticio, debido a sus propiedades reductoras de colesterol, y a
través de la prevencién condicionada de enfermedades ocasionadas, como arteriosclerosis, enfermedades
cardiacas, como alta presion arterial, es conocida desde hace afios.

Ya que fitoesteroles y -estanoles son insolubles en agua, y apenas solubles en grasas y aceites, la incorporacion de
reductores de colesterol en preparados alimenticios, productos cosméticos o farmacéuticos, plantea problemas
considerables. Ademas de la mala dispersabilidad, del comportamiento de solubilidad desfavorable resulta también
una biodisponibilidad reducida y una estabilidad insatisfactoria de los preparados alimenticios. Por lo tanto, el estado
de la técnica ofrece numerosas propuestas de formulacién para la solucion de estos problemas.

A los esfuerzos para aumentar la solubilidad pertenece la formulacion de ésteres de esteroles, a modo de ejemplo
reivindicada en la solicitud de patente europea EP 1275309 Al, o ésteres de estanoles, como se describen en la
patente americana US 5 502 045, que presentan una aptitud para incorporacion mejorada insignificantemente
debido a su mayor solubilidad, pero muestran también una accién hipocolesterinémica modificada frente a los
esteroles libres.

En numerosas solicitudes de patente se describe como se puede modificar la disponibilidad de esteroles a través de
la reduccion de tamafios de particula, particularmente mediante micronizacion. De la solicitud internacional WO
03/105611 A2 se extrae un proceso para la obtencién de una dispersion de esterol, en la que la distribucién de
tamanos de particula de esteroles se sitia en 0,1 a 30 um. No obstante, debido a la sedimentacion o al riesgo de
germinacion, las dispersiones preparadas no son estables al almacenaje durante mucho tiempo.

Frecuentemente, la micronizacion de las particulas de esterol en si misma no es suficiente para alcanzar una buena
aptitud para incorporacion. Si bien mediante el aumento de superficie se puede mejorar la biodisponibilidad de las
particulas en dispersion fina, precisamente las particulas micronizadas son poco humectables, se agregan
facilmente y flotan sobre superficies acuosas en la mayor parte de los casos. Frecuentemente se puede dispersar el
esterol molturado en una bebida sélo con métodos especiales, para lo cual es necesario un mezclado intensivo. No
obstante, en el caso normal, estos aparatos no se encuentran disponibles para el usuario final del fabricante de
productos alimenticios.

Por lo tanto, muchos fabricantes combinan la micronizacion de esteroles con la aplicacién adicional de
emulsionantes. Un ejemplo a tal efecto son los preparados reivindicados en la solicitud de patente europea EP
0897671 B1, con esteroles y ésteres de esterol con un tamafio de particula de un maximo de 15 ym en una mezcla
con emulsionantes, siendo la proporcion ponderal de emulsionante respecto a esterol en la fase acuosa menor que 1
: 2. Emulsionantes empleados frecuentemente son monoglicéridos y polisorbatos [US 6 623 780 B1, US 6 376 482
B2, WO 02/28204 A1l]. En la solicitud de patente internacional WO 03/086468 Al se dan a conocer formulaciones de
ésteres de esterol pulverulentas con un contenido en proteinas reducido, y igualmente mono- y diglicéridos como
emulsionantes. También cuando éstos se distinguen por una buena compatibilidad y son ya conocidos como
emulsionantes de productos alimenticios durante un intervalo de tiempo largo, se intenta reducir, o incluso evitar
completamente la cantidad de emulsionantes, ya que los emulsionantes influyen también sobre la biodisponibilidad
de otras substancias presentes en los productos alimenticios, o pueden modificar negativamente la estabilidad de las
formulaciones.

La evitacion de emulsionantes era también objetivo de las formulaciones de esterol hidratadas dadas a conocer en la
patente europea EP 1059851 B1, que contienen espesantes para la mejor dispersabilidad. En la solicitud de patente
internacional WO 98/13023 se elaboran esteroles micronizados a base de azlcares en dispersiones acuosas. No
obstante, las formulaciones que constituyen suspensiones acuosas presentan generalmente una estabilidad al
almacenaje reducida respecto a sus propiedades fisico-quimicas y microbiolégicas. Estos problemas en el
almacenaje se pueden evitar mediante el empleo de formulaciones secas.
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En la solicitud de patente internacional WO 99/63841 Al se presentan numerosos métodos para la mejora de la
solubilidad y dispersabilidad - asi como la formulaciéon de polvo seco -. Como soporte se proponen PEG, PVP,
copolimeros, éteres y ésteres de celulosa. También el empleo directo de substancias béasicas en productos
alimenticios como soporte para esteroles pulverizados es conocido por la EP 1 003 388 B1.

No obstante, en el caso de empleo de polvos secos que contienen substancias lipéfilas, la problematica de la
dispersabilidad se encuentra en primer plano.

Por lo tanto, precisamente en estas formulaciones, en la mayor parte de los casos es necesaria la incorporacion de
otras substancias auxiliares, por regla general emulsionantes. En la solicitud de patente europea EP 0 947 197 B1,
la solicitud de patente internacional WO 03/000075 Al y en la patente americana US 5 932 562 se describieron
formulaciones pulverulentas que contienen esterol convenientemente dispersables. En este caso sirvié como soporte
maltodextrina, que no se pudo emplear, no obstante, sin la aplicaciéon de emulsionantes.

También la solicitud de patente alemana sin examinar DE 102 53 111 Al da a conocer formulaciones de fitosterol
pulverulentas con un tamafio medio de particula de 0,01 a 100 pm, que se pueden redispersar convenientemente en
agua, también sin aplicaciéon de emulsionantes. Con ayuda de coloides de proteccion, en especial almidén
modificado o caseinato sodico, que se combinan, sin embargo, con plastificantes como sacarosa, se obtienen polvos
convenientemente dispersables mediante secado por pulverizado. Un inconveniente de la aplicacion adicional de
azucares como plastificantes resulta de la deficiente neutralidad de sabor de las formulaciones de esterol, que limita
de nuevo la aplicacién posterior en diferentes productos alimenticios.

Era tarea de la presente invencion poner a disposicion una formulacion que posibilitara una dispersion e
incorporacion simple y conveniente de esteroles y estanoles en productos alimenticios, debiéndose reducir o evitar
completamente la aplicacion de emulsionantes. Esta formulacion de esterol sera facil de obtener, y se distinguira por
una buena estabilidad al almacenaje y neutralidad de sabor.

Descripcion de la invencion
Son objeto de la invencién preparados pulverulentos segun la reivindicacion 1.

Las formulaciones segun la invencién se distinguen por buenas propiedades de solubilizacion, propiedades de
agregacion y aglomeracion reducidas, y una humectabilidad mejorada, y posibilitan de este modo una dispersién
sencilla de esteroles, estanoles y sus ésteres en preparados que contienen agua y grasa. Se pueden manejar
extraordinariamente, ya que se pueden elaborar sin acabado costoso, conducen a agentes que contienen esterol de
sabor neutro, y muestran una buena estabilidad al almacenaje.

Los preparados segun la invencién se pueden incorporar facilmente en productos alimenticios, en especial en leche,
bebidas lacteas, bebidas de suero de leche y yoghurt, margarina, zumos de fruta, mezclas de zumos de fruta,
bebidas de zumos de fruta, caldos de verdura, bebidas que contienen acido carbénico y exentas de acido carbdnico,
bebidas de leche de soja o bebidas complemento alimenticio liquidas ricas en proteinas, asi como preparados de
leche fermentados, yoghurt, yoghurt liquido o preparados de queso, pero también en preparados cosméticos o
farmacéuticos.

Preferentemente, los preparados segin la invencién se pueden obtener incluso sin emulsionantes. Mediante la
supresion del empleo de emulsionantes se puede reducir la aparicién de reacciones de incompatibilidad con otras
substancias auxiliares, y mejorar decisivamente la estabilidad al almacenaje de la preformulacion.

La expresion "exento de emulsionante" significa que se evita en especial el empleo de emulsionantes de productos
alimenticios habituales, como lecitinas, monoglicéridos, diglicéridos, polisorbatos, estearillactilato sdédico,
monoestearato de glicerol, ésteres de acido lactico y ésteres de poliglicerina. Por supuesto que los emulsionantes
gque se presentan naturalmente en los productos alimenticios, como por ejemplo colesterol, no se pueden evitar en la
preformulacién, pero durante la obtencion de los preparados de esterol/estanol segun la invencién no se afadira
emulsionante como substancia auxiliar.

Esteroles y/o estanoles

En la presente invencion se emplean los esteroles obtenidos a partir de plantas y materias primas vegetales, los
denominados fitoesteroles y fitoestanoles. Son ejemplos conocidos ergosterol, brasicasterol, campesterol,
avenasterol, desmosterol, clionasterol, estigmasterol, poriferasterol, calinosterol, sitosterol y sus mezclas, entre éstas
preferentemente B-sitosterol y campesterol. Entre los compuestos empleados se encuentran también las formas
hidrogenadas saturadas de esteroles, los denominados estanoles, también en este caso son preferentes -sitostanol
y campestanol.
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Como fuentes de materias primas vegetales sirven también, entre otros, semillas y aceites de habas de soja, canola,
semillas de palma, maiz, coco, colza, cafia de azlcar, girasol, oliva, algodén, soja, cacahuete, o productos de la
produccién de talol.

Ademas son elaborables productos de esterificacion de esteroles y estanoles, preferentemente con acidos grasos
saturados y/o insaturados con 6 a 22, y preferentemente 12 a 18 atomos de carbono. No obstante, la invencion no
esta limitada a este tipo de ésteres. También son empleables ésteres de acido fendlico, en especial derivados de
acido cinamico, acido cafeico y acido ferdlico.

En este caso se pueden obtener directamente ésteres de materias primas vegetales que se encuentran en la
naturaleza, o los ésteres de esterol/estanol se obtienen mediante transesterificacién con otros ésteres. Del mismo
modo se pueden emplear derivados, que se producen mediante esterificacion de esteroles o estanoles libres con los
correspondientes acidos grasos.

No obstante, los preparados segun la invencion contienen los esteroles y estanoles libres, no esterificados, ya que
los derivados esterificados presentan ya una solubilidad y dispersabilidad mejorada frente a los esteroles y estanoles
libres.

Los preparados pulverulentos contienen un 30 a un 50 % en peso, preferentemente un 35 a un 45 % en peso de
esteroles, estanoles y/o ésteres de esterol y estanol, referido al preparado pulverulento exento de emulsionante.

Por lo tanto, otro objeto de la invencion son preparados que contienen las formulaciones de (éster de) esterol/estanol
de la citada composicion. Se emplean preferentemente en bebidas y productos lacteos, que contienen entonces un
0,1 a un 50 % en peso, preferentemente un 1 a un 20 % en peso de preparados pulverulentos, referido al peso total
de productos alimenticios.

Generadores de coloides macromoleculares naturales
El generador de coloides macromolecular natural para la invenciéon es goma arabiga.

El generador de coloides seleccionado se distingue por una viscosidad reducida tras el hinchamiento en agua. Ya
que preferentemente se emplean en las formulaciones esteroles y/o estanoles poco solubles, en el empleo del
soporte se esta limitado a materiales de baja viscosidad. En ensayos se habia mostrado que los materiales de
viscosidad elevada, como por ejemplo almidones y derivados de almidén modificados, no proporcionan una
dispersién estable.

La proporcién cuantitativa de a) esteroles y/o estanoles y/o sus ésteres seglin la invencidon respecto a b)
generadores de coloides naturales macromoleculares de 30 : 70 a 50 : 50 resulta igualmente de la seleccion de
materiales soporte. Si se emplean cantidades elevadas de generadores de coloides, aumenta la estabilidad de la
dispersion, empeoran las propiedades de pulverizado de la dispersion en la obtencién de polvo, y se reducen las
buenas propiedades dispersantes de la formulacién final en los diferentes productos alimenticios. Si se emplean
cantidades reducidas de materiales soporte, desciende la humectabilidad del polvo, y por consiguiente también la
buena aptitud para incorporacién en productos alimenticios. Por lo tanto, es preferente una proporcién de a) respecto
ab) de 35: 65 a50 - 50, yde modo especialmente preferente de 35 : 65 a 50 : 50.

En las formulaciones especialmente preferentes, el contenido en otras substancias auxiliares en la formulacién de
polvo que contiene esterol se reduce de manera insignificante, y de ello resulta que los preparados segun la
invencion contienen preferentemente un 50 a un 70 % en peso, de modo especialmente preferente un 55 a un 65 %
en peso de generadores de coloides macromoleculares naturales, referido al preparado pulverulento, se ha
mostrado apropiada de manera 6ptima la goma arabiga.

Goma arabiga

Goma arabiga es un polisacarido que se encuentra en la naturaleza, con un peso molecular medio de 260 000 a
1160000 Dalton, que constituye una mezcla de sales de calcio, magnesio y potasio de acido poliarabico. Entre los
componentes de acido arabico cuentan D-galactosa, L-ramnosa, L-arabinosa y acido D-glucurénico. Restos B-D-
galactopiranosilo con enlace (1,3) forman la cadena principal, que contiene cadenas laterales ramificadas mediante
enlace (1,6).

Se obtiene a partir de la savia de diversas acacias (Acacia senegal, Acacia seyal) y tipos de mimosa cortandose las
cortezas de plantas y recogiéndose las gotas de savia que se secan al aire, que se escretan finalmente en el cierre
de los cortes del arbol.
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El empleo de goma arabiga estda ampliamente extendido en la industria de productos alimenticios, y especialmente
en la industria de bebidas, para la estabilizacion de saborizantes y aceites esenciales. Desde el punto de vista
fisiolégico nutricional, pertenece a las fibras alimenticias, y tiene un valor energético reducido - a modo de ejemplo la
mitad del valor energético de almidén o maltodextrina. Por lo tanto, la goma arabiga es especialmente apropiada
para la obtencién de polvos que contienen esterol segln la invencion, que se emplearan precisamente en bebidas.

Obtencién
Las formulaciones (éstericas) de esterol/estanol son obtenibles

a) dispersandose esteroles y/o estanoles molturados y/o sus ésteres en agua de 80 a 100°C mediante
agitacion intensiva,

b) afiadiéndose a la dispersidon generadores de coloides macromoleculares naturales seleccionados a partir
del grupo que esta formado por goma arabiga, gelatina, tragacanto, alginatos, carragaen, goma guar y
xantano en una proporcién cuantitativa a) respecto a b) de 30 : 70 a 50 : 50, goma ardbiga como polvo
seco,

¢) homogeneizandose la dispersion a continuacién bajo presion elevada,
d) secandose por pulverizado la dispersion homogeneizada de este modo.

En el paso a) se emplean preferentemente esteroles y estanoles micronizados con un tamafio medio de particula de
0,01 a 50 um, preferentemente 0,05 a 30 um, y de modo especialmente preferente 0,1 a 10 pm. Como generador de
coloides macromolecular natural se emplea preferentemente goma arabiga.

El paso d) posibilita prescindir del empleo de emulsionantes, ya que el secado por pulverizado conduce a un
revestimiento de los esteroles y/o estanoles poco dispersables en sistemas acuosos con los materiales soporte, y a
través de la superficie, entonces hidrofila, se mejora decisivamente una incorporacién en sistemas acuosos en
especial.

Por lo tanto, otro objeto de la invencién es también un procedimiento para la obtencién de polvos que contienen
esterol, en el que

a) se dispersa esteroles y/o estanoles molturados y/o sus ésteres en agua de 80 a 100°C mediante
agitacion intensiva,

b) se afiade a la dispersién generadores de coloides macromoleculares naturales seleccionados a partir del
grupo que esta formado por goma arabiga, gelatina, tragacanto, alginatos, carragaen, goma guar y xantano
en una proporcion cuantitativa a) respecto a b) de 30 : 70 a 50 : 50, goma arabiga como polvo seco,

c¢) se homogeneiza la dispersion a continuacion bajo presion elevada,
d) se seca por pulverizado la dispersion homogeneizada de este modo.
Tamafio de particula

La distribucién de tamafios de particula del preparado segun la invencién es dependiente del procedimiento de
obtencion. En el secado por pulverizado preferente, el tamafio medio de particula se sitia generalmente entre 0,01 y
50 um, preferentemente entre 0,1 y 30 um, y de modo especialmente preferente en el intervalo de 1 a 10 um.

La distribucion de tamafios de particula se determind con un aparato de la firma Beckman Coulter, tipo LS 230 bajo
utilizacion del modelo 6ptico emulsion.rdf PIDS inclded (del 14-08-01) segun instrucciones de uso (1994). Como
medio de medida se emple6é agua. Las medidas del tamafio de particula se efectuaron inmediatamente tras la
obtenciéon de las dispersiones. Se sometieron dispersiones seleccionadas a un ensayo de almacenaje (véase
ejemplos).

Ejemplos

Se calentaron 1650 g de agua a aproximadamente 90°C. A tal efecto se afiadieron 200 g de Generol 122 NG
(esterina molturada firma Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) bajo agitacién intensiva, y se agité hasta que se
presentaba una distribucion fina. A continuacion se afiadieron 319 g de goma arabiga (TS 94 %). La carga se enfrio
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a 75°C, y se homogeneizo la dispersion (a 220/30 bar en homogeneizador tipo LAB 100/60 de la firma Schréder), y
se sec6 por pulverizado (APV Anhydro tipo 3 S).

Condiciones de pulverizado:

entrada de temperatura: 185°C
salida de temperatura: 93°C
pulverizador: 24000 rpm

Resulté un polvo convenientemente incorporable por agitacion en agua, leche y zumo de naranja a temperatura
ambiente, que no presentaba sabor desagradable durante ni tras la toma de la bebida en una concentracion de un 1
% en peso, referido a la bebida que contiene esterol. La medida del distribucion del tamafio de particula de polvo -
medida mediante difractometria de laser (firma Beckman Coulter, tipo LS 230) dio por resultado un d50 de um y un
d90 de 29 pm.

El ensayo se repitié en la siguiente composicion:
polvo 1: 40 % de esterina de soja y 60 % de goma arabiga
polvo 2: 40 % de esterina de talol/colza (80/20) y 60 % de goma arabiga
polvo 3: 40 % de esterina de talol/colza y 30 % de goma arabiga y 30 % de maltodextrina
polvo 4: 40 % de esterina de talol/colza y 60 % de maltodextrina
Polvos 3 y 4 son ejemplos comparativos.

Se introduce con dispersion en el sistema indicado anteriormente con agitacion a 6000 rpm (0,4 % y 1 % de
contenido en esterina)

Polvo 1 Polvo 2 Polvo 3 Polvo 4
Agua 15°C Convenientemente | Convenientemente | Agitable Agitable bajo
agitable agitable condiciones
Agua 60°C Convenientemente | Convenientemente | Convenientemente | Agitable bajo
agitable agitable agitable condiciones
Leche 18°C Convenientemente | Convenientemente | Convenientemente | Agitable
agitable agitable agitable
Zumo de naranja 18°C Convenientemente | Convenientemente | Agitable Agitable bajo
agitable agitable condiciones

La valoracion organoléptica dio por resultado que los polvos 1 y 2 en agua presentan sabor neutro, y se
consideraron muy convenientes tanto agua, como también zumo de naranja. No se pudo detectar un sabor de
esterina tipico.

Se produjo una clara diferencia con la dispersion de esterina exenta de generadores de coloides y los polvos 3y 4,
gue dan peor resultado desde el punto de vista organoléptico.
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REIVINDICACIONES
1.- Preparado pulverulento, constituido por
a) un 30 a un 50 % en peso de esteroles y/o estanoles y/o sus ésteres, y
b) un 50 a un 70 % en peso de goma arabiga,
referido al peso total del preparado.

2.- Preparado pulverulento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque contiene como componente a) esteroles
y/o estanoles no esterificados.

3.- Preparado pulverulento segun las reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizado porque presenta un tamafio de
particula medio de 0,01 a 50 um.

4.- Productos alimenticios que contienen un 0,1 a un 50 % en peso de preparado pulverulento segun las
reivindicaciones 1 a 3, referido al peso total de productos alimenticios que contienen esterol/estanol.

5.- Bebidas y productos de leche que contienen un 0,1 a un 50 % en peso de preparado pulverulento segun las
reivindicaciones 1 a 4, referido al peso total de bebidas y productos lacteos que contienen esterol/estanol.

6.- Procedimiento para la obtencién de polvos que contienen esterol segn la reivindicacion 1, en el que
a) se dispersan esteroles y/o estanoles micronizados en agua de 80 a 100°C mediante agitacion intensiva,

b) se afade a la dispersidn goma arabiga en una proporcién cuantitativa a) respecto a b) de 30 : 70 a 50 : 50 como
polvo seco,

¢) a continuacion se homogeneiza esta dispersion bajo presion elevada,

d) y la dispersion homogeneizada se seca por pulverizado.
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