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@ Resumen:

Procedimiento de obtencién de manitol a partir de
ulpa extractada de aceitunas.

Ea novedad de la invencién consiste en que se ha
revalorizado la pulpa extractada, un subproducto re-
sidual de la extraccién de aceite de oliva que, tras
ser sometida a un proceso de explosion al vapor, ha
permitido el aislamiento y recuperacién de todo el
manitol presente en la misma y que, mediante varios
pasos sencillos de purificacién (ultrafiltracién, inter-
cambio idnico y cristalizacién fraccionada) admitidos
por la tecnologia de alimentos, ha conseguido obte-
nerlo con un alto grado de pureza.
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de manitol a par-
tir de pulpa extractada de aceitunas.
Sector de la técnica

La patente estd dirigida a los sectores alimen-
tario, farmacéutico y de cosmética.
Estado de la técnica

De la industria de extraccién del aceite de
oliva por el sistema tradicional de tres fases, se
obtiene como subproducto la llamada pulpa ex-
tractada constituida por restos de piel, pulpa y al-
mendra o semilla. Entre sus diversas aplicaciones
destacan: a) el empleo en alimentacién animal, ya
que por su contenido en fibra y proteinas puede
resultar un producto 1util para este fin. Se han lle-
vado a cabo numerosos ensayos de mejora de su
bajo valor nutritivo, debido fundamentalmente a
su elevado contenido en lignina y casi nula so-
lubilidad y digestibilidad de las materias nitro-
genadas, habiéndose encontrado que los métodos
maés apropiados son los tratamientos con NaOH
y NHs, con lo que disminuye su grado de lignifi-
cacién (Nefzaoui, A. 1987. Olivae 19: 17-28); b)
la utilizacién como abono, por su elevado conte-
nido en materia orgdnica y elementos minerales
(K, Ca y Fe), previa fermentacién (Ramos, F.
y Ramos, R. 1990. “Valoraciéon de los residuos
lignoceluldsicos producidos en la extraccion del
aceite y en la elaboracion de aceitunas de mesa”.
Sevilla. Publicacién dei C.S.I.C.).

Estd técnicamente comprobada la utilizacién
de esta pulpa extractada en la alimentacién ani-
mal y en la fabricacién de fertilizantes organicos,
asi como su rentabilidad. Sin embargo estos he-
chos resultan mas tedricos que practicos ya que,
al no absorberlos el mercado, se sigue originando
un gran problema de acumulacién y eliminacién
en las industrias.

Una via alternativa para el aprovechamiento
de la pulpa extractada consiste en someterla a
un proceso de autohidrdlisis rapida o explosién al
vapor, reconocido actualmente como uno de los
pretratamientos més rentables que se aplican a
residuos agricolas, con el que se consigue aumen-
tar la digestibilidad de numerosos materiales lig-
noceluldsicos debido a su accién sobre las uniones
lignina-celulosa (Castro, F.B., Hotten, P.M. Ors-
kov, E.R. y Rebeller, M. 1994. Biores. Technol.
50: 25-30), e incluso llegar a separar sus principa-
les constituyentes (celulosa, hemicelulosas y lig-
nina) y convertirlos en sustratos utilizables (Nu-
mes, A. P. y Pourquie, J. 1996. Biores. Technol.
57: 107-110).

La explosiéon al vapor es un procedimiento
fisico-quimico que consiste en someter el mate-
rial a altas temperaturas, por inyeccién de vapor
de agua a presién, durante un corto periodo de
tiempo y llevarlo de nuevo a presiéon normal, con
lo que tiene lugar una descompresion explosiva del
producto. Debido a la expansién brutal del vapor
en el momento de la descompresion, el material
es desfibrilado y reducido a particulas pequenas.
El sistema produce una rapida solubilizacién du-
rante la reacciéon de autohidrdlisis y un incre-
mento en la accesibilidad de los enzimas o mi-
croorganismos. En estas condiciones, el material
sufre modificaciones quimicas importantes y una
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desestructuracién fisica que facilita el fracciona-
miento sucesivo de sus principales constituyentes
(Chornet, E. y Overend, R.P. 1988. “Le fractio-
nement des materies lignocellulosiques”. Centre
Québécois de valorisation de la biomasse Québec.,
Vlasenko, E., Yu, D.H.) y (Labavitch, J.M. y
Sho)emaker, S.P. 1997. Biores. Technol. 59:109-
119).

Dentro de la pulpa extractada destaca el ma-
nitol, que se encuentra en forma libre en canti-
dades relativamente importantes, del orden del
1,5% de su materia seca. El manitol es un polial-
cohol que se obtiene industrialmente, junto con
el sorbitol, por hidrogenacién catalitica de la glu-
cosa, separandose ambos por cristalizacién. Solo
se encuentra presente en la Naturaleza en algu-
nas familias vegetales, entre ellas las Oleaceas, ha-
biéndose aislado de hojas y frutos del olivo (Pat.
espanola (Universidad de Granada) 9202366; Pat.
espanola (Universidad de Granada) 9300490; Pat.
espanola (Universidad de Granada) 9300945 y
Pat. espanola (Universidad de Granada) 414205-
F.C.5-11-76), fresno (cuya resina desecada cons-
tituye el Mand oficinal), etc.

El manitol se emplea en Espana como aditivo
alimentario estando registrado en el listado de los
humectantes, estabilizantes, espesantes y emul-
gentes con el cédigo E 421 y también esta incluido
como edulcorante en una propuesta del Consejo
de Comunidades Europeas de 1990.

Entre las caracteristicas que lo hacen particu-
larmente 1til en algunas especialidades alimenti-
cias se encuentran: que tiene un sabor azucarado
ligero y agradable a altas concentraciones; que no
es higroscépico, por lo que normalmente se em-
plea en pequenas concentraciones con otros polial-
coholes como agente antihigroscopico y favorece
su empleo en algunos liofilizados muy higroscépi-
cos y en las gomas de mascar; que es dificilmente
fermentable, lo que permite su uso como sustituto
de la sacarosa; y que su absorcién por el orga-
nismo es baja y, en consecuencia, su contribucién
a la carga caldrica no es importante. En medi-
cina se emplea como laxante ligero, diurético os-
motico, por inducir diuresis acuosa, y sus deriva-
dos nitricos como vasodilatadores coronarios. En
la industria farmacéutica es utilizado como exci-
piente, con un precio aproximado de 500 pts/Kg.
Descripcion de la invenciéon

Breve descripcion de la invencién

La novedad de la invencién consiste en que
se ha revalorizado la pulpa extractada, un sub-
producto residual de la extraccién de aceite de
oliva que, tras ser sometida a un proceso de ex-
plosién al vapor, ha permitido el aislamiento y
recuperacion de todo el manitol presente en la
misma y que, mediante varios pasos sencillos de
purificacién (ultrafiltracién, intercambio i6nico y
cristalizacién fraccionada) admitidos por la tec-
nologia de alimentos, ha conseguido obtenerlo con
un alto grado de pureza.

Descripcién detallada de la invencion

Se ha obtenido el manitol presente en la pulpa
extractada de aceituna, con un alto grado de pu-
reza. La aplicacién de un sistema de explosion
al vapor ha facilitado enormemente su posterior
purificacién mediante pasos simples.

La pulpa extractada, residual de la extraccién
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del aceite de oliva, se ha sometido a un proceso
de explosién al vapor. El sistema comprende una
caldera de alimentaciéon de vapor de agua, un
reactor donde tiene lugar la reaccién especifica,
con una valvula de bola, que permite la descarga
explosiva dei producto, y un depdsito de recogida
de la muestra explosionada. Las condiciones de
tratamiento oscilan entre temperaturas de 200-
227°C y tiempos de 120-135 segundos. Al vol-
ver sibitamente a presién normal, tiene lugar una
descompresién explosiva.

De las dos fracciones originadas tras la ex-
plosién, soluble e insoluble, la primera contiene
la mayor parte de las hemicelulosas, ademas de
fenoles de bajo peso molecular, que son posterior-
mente eliminados por tratamiento con acetato de
etilo. En esta fraccién se identifica y cuantifica el
manitol, que resulta estar en la misma proporcién
que en la pulpa de aceituna. Dado que su conte-
nido es relativamente importante (1,5 %, referido
a pulpa seca), constituye un producto de interés
en el aprovechamiento de la pulpa extractada.

La purificacién del manitol comprende un
paso de ultrafiltracién, seguido de un lavado con
agua que permite separar compuestos de peso mo-
lecular superior a 1000. Seguidamente se pasa se-
cuencialmente por columnas de intercambio ani6-
nico (Amberlita IRA 400) y catiénico (Dowex
50W), que permite la separacién de los compues-
tos id6nicos y la absorcién de otros fuertemente
coloreados. Tras esta purificacién inicial, y ba-
sandose en su baja solubilidad en alcohol etilico,
se logra obtenerlo con un alto grado de pureza,
por cristalizacién fraccionada.

Ejemplo de realizaciéon de la invencién

a) Purificacién parcial

200 g de pulpa extractada (con 2,25 g de ma-
nitol) se someten a un proceso de explosién al
vapor, en un reactor en el que se inyecta vapor de
agua a presion, durante 120 segundos, a tempe-
raturas del orden de 200°C; al provocar una des-
compresién rapida, el material sufre una deses-
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tructuraciéon y parte del mismo se solubiliza. Tras
separar las fracciones soluble e insoluble, se toma
la primera, se trata a reflujo con acetato de etilo
(5 h) en extractor liquido-liquido, se recoge la
capa acuosa se concentra hasta un volumen de
150 mL y se somete a ultrafiltraciéon por célula
de Amicén (50 mL de capacidad), dotada de en-
trada de gases para trabajar a presién (se uti-
liza nitrégeno). Se lava con 3 x 150 mL de agua
y se obtiene una fraccién de Pm < 1.000, con
1,60 g de manitol. Seguidamente se pasa primero
por resina cambiadora de aniones (Amberlita IRA
400, forma C1—, 20-50 mesh, en proporcién de 40
mL por gramo de extracto), lavando con 15 veces
el volumen dei lecho, y después se pasa a través
de resina cambiadora de cationes (Dowex 50W,
forma H*, 100-200 mesh, en proporcién de 18
mL por gramo de extracto, lavando con 15 ve-
ces el volumen dei lecho). Finalmente se liofiliza,
quedando un sélido amarillo con un contenido de
0,63 g de manitol.

b) Una alicuota del liofilizado anterior conte-
niendo 140 mg de manitol, se trata con 20 mL
de etanol 80 %; se desecha la parte insoluble y el
extracto se liofiliza y vuelve a tratarse con etanol
80 % (6 mL). Se desecha la parte soluble, con una
fuerte colaracién amarilla, y el residuo insoluble
se trata con 4 mL de etanol 80 %, calentando a
80°C hasta que se disuelva. Se deja enfriar y se
mantiene a 4°C durante 24 horas, precipitando
un polvo blanco y cristalino, con 121 mg de ma-
nitol (un 92,4% de la muesta), que supone una
recuperacion en esta primera recristalizacién del
86 %, y unos pequetios restos de glucosa (7,3 mg)
y arabinosa (2,0 mg), que hacen que disminuya
el punto de fusién del manitol de 166°C a 154-
158°C.

Todos los pasos de purificacién y cristaliza-
cién de manitol pueden seguirse mediante hidré-
lisis con acido trifluoroacético, cuantificando por
HPLC o por cromatografia gaseosa de los corres-
pondientes acetatos de alditol.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de manitol a
partir de pulpa extractada de aceitunas carac-
terizado porque a partir de pulpa extractada,
subproducto residual de la extraccién del aceite
de oliva, se obtiene el aislamiento y recuperacién
de manitol, presente en la misma, mediante los
siguientes pasos de purificacién: ultrafiltracion,
intercambio idnico y cristalizacién fraccionada.

2. Procedimiento segun reivindicaciéon 1 ca-
racterizado porque la pulpa extractada de la
aceituna se le somete a un proceso de explosién
a vapor en una caldera de alimentaciéon de vapor
de agua, en unas condiciones de tratamiento que
oscilan entre temperaturas de 200-227°C y tiem-
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pos de 120-135 segundos, obteniéndose dos frac-
ciones, una soluble que contiene la mayor parte
de las hemicelulosas y los fenoles de bajo peso
molecular, que posteriormente son eliminados por
tratamiento con acetato de etilo.

3. Procedimiento segun reivindicaciéon 1 ca-
racterizado porque el manitol se purifica me-
diante un paso de ultrafiltracion seguido de un
lavado con agua para separar compuestos de peso
molecular superior a 1000, seguidamente se pasa
secuencialmente por columnas de intercambio a
iénico (Amberlita TRA 400) y catiénico (Dowex
50W) para permitir la separacién de los compues-
tos idnicos y la absorcién de otros fuertemente
coloreados.
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