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DESCRIPCION

Procedimiento de aprovechamiento industrial
de los ácidos oleanólico y masĺınico contenidos en
los subproductos de la molturación de la aceituna.
Estado de la técnica

El cultivo de olivo posee una gran importan-
cia en los páıses templados de casi todo el mundo.
Su aprovechamiento principal es el aceite de oliva,
del que en España se produce actualmente más
de un millón de Tm. Los procedimientos clásicos
para la molturación de la aceituna y la producción
de aceite son los denominados de “tres fases”,
tanto en forma continua como discontinua. Me-
diante estos procedimientos, además del aceite,
se obtienen subproductos tales como el alpech́ın,
fracción acuosa de la aceituna con o sin adición
de agua, y los orujos de diversos tipos, que son
generalmente extráıdos para un adicional aprove-
chamiento de aceite. En la actualidad, además
de los procedimientos de tres fases, se utiliza el
denominado de “dos fases” en el que, además del
aceite, se obtiene una masa que contiene los res-
tos de la pulpa y, usualmente aunque no siempre,
el hueso de la aceituna, mezclados con el agua de
vegetación, dando lugar a un subproducto que se
comienza a conocer con el nombre de “alpeorujo”.

El ácido oleanólico (3-betahidroxi-28-carboxi-
oleanano) es un ácido triterpénico ub́ıcuamen-
te repartido en el reino vegetal. Aśı, la base
de datos fitoqúımica del Departamento de Agri-
cultura de los Estados Unidos (Dirección Inter-
net http://probe.nalusda.gov:8300/cgi-bin/brow-
se/phytochemdb) recoge su presencia en casi un
centenar de plantas, entre las que se encuentra
la Olea europaea, aśı como una serie de activida-
des biológicas comprobadas (antiabortivo, antica-
riogénico, antifertilidad, antihepatotóxico, antiin-
flamatorio, antisarcómico, preventivo del cáncer,
cardiotónico, diurético, hepatoprotector y ute-
rotónico). Son continuas las publicaciones sobre
la posible actividad biológica de este ácido y de
sus glicósidos. Aśı, se ha estudiado su activi-
dad como inhibidor de la proliferación de células
leucémicas (Essady, D., Najid, A., Simo, A., De-
nizot, Y., Chulia, A.J. and Delage, C.; Media-
tors of Inflammation (1994) 3, 181-184), como
hipoglucemiante (Yoshikawa, M., Matsuda, H.,
Harada, E., Mukarami, T., Wariishi, N., Mura-
kami, N. And Yamahara, J.; Chemical & Phar-
maceutical Bulletin, (1994) 42, 1354-1356) anti-
tumoral (Ohigashi, H., Mukarami, A. and Kos-
himizu, K. ACS Symposium Series (1994) 547,
251-261), productor de efectos antagonistas en el
shock anafiláctico (Zhang, L.R. and Ma, T.X.;
Acta Pharmacológica Simica (1995) 16, 527-530),
hepatoprotector (Liu, J., Liu, Y.P., Parkinson,
A. and Klaasen, C.D.; Journal of Pharmacology
and Experimental Therapeutics, (1995) 275, 768-
774; Connolly, J.D. and Hill, R.A. Natural Pro-
duct Report 12, 609-638 (1995), antiinflamato-
rio (Recio, M.D., Giner, R.M., Manez, S. And
Rios, J.L.; Planta Medica (1995) 61, 182-185. Se
ha publicado una revisión espećıfica de la ac-
tividad farmacológica del ácido oleanólico (Liu,
J. Journal of Ethnopharmacology (1995) 49, 57-
68). El ácido masĺınico (2-alfa, 3-betahidroxi-
28-carboxioleanano), también denominado ácido
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crateogólico, es un ácido mucho menos repar-
tido en la naturaleza, habiendo sido detectado
en una decena de plantas (Dirección Internet
http://probe.nalusda.gov:8300/cgi-bin/browse/
phytochemdb). Se conoce su actividad como an-
tihistamı́nico y antiinflamatorio (Dirección Inter-
net http://probe.nalusda.gov:8300/cgi-bin/brow-
se/phytochemdb), aunque su escasez hace que no
se haya estudiado extensamente. El aislamiento
de los ácidos oleanólicos y masĺınico de las ceras
de la superficie del fruto de la Olea europaea, ha
sido descrito (Bianchi, G., Pozzi, N. And Vlahov,
G. Phytochemistry (1994) 37, 205-207) mediante
la extracción metanólica de olivas previamente
lavadas con cloroformo. La separación de este
tipo de ácidos ha sido descrita mediante croma-
tograf́ıa en contracorriente de alta velocidad (HS-
CCC) (Du, Q.Z., Xiong, X.P. and lto, Y.; Journal
of Liquid Chromatography (1995) 18, 1997-2004).

Descripción de la invención
Las tortas de orujo, procedentes del prensado

clásico, el orujo procedente del procesado “en tres
fases”, el alpeorujo, procedente del sistema co-
nocido como de “dos fases”, y en general cual-
quier residuo del procesado de la aceituna com-
pleta o sus partes que contengan los residuos de
piel original de la misma, con o sin procesamien-
tos posteriores para aprovechar el aceite que con-
tiene, con o sin lavados previos, secados adecua-
damente hasta llegar a un grado de humedad ade-
cuado para su extracción con hexano (u otro di-
solvente o mezclas de disolventes) en la forma
usual de las industrias orujeras, se extraen con
un disolvente apolar (preferentemente hexano),
obteniéndose el conocido aceite de orujo tras la
eliminación del solvente. El aceite aśı obtenido, o
bien diluido con hexano, se deja reposar, apare-
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3 ES 2 111 498 B1 4

ciendo un precipitado blanco, que se puede sepa-
rar de este aceite por filtración y/o centrifugación,
obteniéndose un producto semisólido que, ade-
cuadamente lavado con un disolvente apolar (pre-
ferentemente hexano) da lugar al ácido oleanólico,
que puede someterse a procesos de decloración, si
se desea. Los “orujos” ya extráıdos en la forma
descrita anteriormente, serán de nuevo extráıdos
con un disolvente más polar, preferentemente ace-
tato de etilo, inclusive con gases licuados en con-
diciones “supercŕıticas”. El extracto en cuestión
se reducirá de volumen por eliminación del di-
solvente llevándose, preferentemente, a sequedad.
El extracto aśı obtenido será tratado con un sol-
vente más polar que el acetato de etilo, prefe-
rentemente metanol, o bien con gases licuados en
condiciones “supercŕıticas”, obteniéndose una so-
lución y un precipitado viscoso, que será sepa-
rado de la solución mediante centrifugación y/o
filtración. Este proceso puede repetirse para au-
mentar la cantidad de ácido masĺınico que re-
sulta de esta operación, como se indica a conti-
nuación. Este producto no solubilizado en el me-
tanol o en los gases licuados, será a continuación
lavado con un solvente apolar, preferentemente
hexano, y preferentemente en caliente, quedando
un sólido sin disolver que es ácido masĺınico.
Puede, por el contrario, hacerse un tratamiento
de polaridades inversas, con lo que el producto
solubilizado resulta ser fundamentalmente ácido
masĺınico. La solución polar de acetato de etilo,
en su caso, anteriormente mencionada se concen-
tra, preferiblemente a sequedad, y se somete a
tratamientos sucesivos con agua a distintos valo-
res de pH. Después de un tratamiento con agua
básica, queda un precipitado, que se separa de
las aguas de lavado y que es la sal del ácido
masĺınico. El posterior tratamiento de esta sal
con medios ácidos, preferentemente minerales, o
con cualquier tipo de tratamiento de intercambio
iónico, conduce al ácido masĺınico libre.
Explicación de la figura 1

Producto 1: Materia industrial que resulta de
la molturación de la aceituna en cualquiera de sus
procedimientos, y que contiene la piel de la misma
y materiales que le acompañan.

Operación (A): En su caso, eliminación de
agua que contiene el producto 1 hasta un con-
tenido en agua inferior al 15 % (Producto 2). Se
pueden emplear, entre otros, hornos rotatorios o
secados en contracorriente. Por ejemplo, parti-
mos de 350 kg de este producto 2.

Operación (B): Extracción con hexano del
Producto 2. Puede ser en forma continua o dis-
continua. Esta operación aprovecha unos 21 kg
de los 350 kg originales (alrededor del 6 %).

Operación (C): Extracción con acetato de etilo
del sólido insoluble en hexano (producto 5), pro-
cedente de la operación anteriormente descrita
(B). Puede ser en forma continua o disconti-
nua. Esta operación aprovecha, aproximada-
mente, otros 24 kg del producto original (alre-
dedor del 6.5 % con respecto al producto 2).

Operación (D): Concentración parcial del pro-
ducto 3 y separación del precipitado por filtración
y/o centrifugación, o bien concentración com-
pleta del producto 3 y posterior dilución con he-
xano, filtrando y/o centrifugando el sólido preci-
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pitado, que se lavará repetidamente con disolven-
tes (p.e. hexano). Aśı se obtendrá una disolución
que, tras la eliminación del solvente dará lugar a
aceite (19.5 kg) (producto 4), y a ácido oleanólico
(0.07% del producto 2), que podrá someterse a
procesos de decoloración.

Operación (E): Concentración del extracto del
acetato de etilo, procedente de la operación (C),
y lavado del sólido (24 kg) resultante con metanol
(75 kg), separando la disolución resultante (pro-
ducto 7) del sólido insoluble (producto 8), por
filtración y/o centrifugación.

(F): Lavado con hexano en caliente del sólido
(8), procedente de la operación descrita en (E),
separando el sólido residual (ácido masĺınico 0.04
a 0.2 % respecto del producto 2) de las disolucio-
nes resultantes (10), por filtración y/o centrifu-
gación.

(G): Concentración de la disolución me-
tanólica procedente de la operación (E) y lavado
del sólido resultante con agua (75 kg), preferen-
temente en caliente, separando la parte insoluble
(producto 11) de la disolución (12) por filtración
y/o centrifugación.

(H): Tratamiento con agua basificada (75 kg),
p.e. con hidróxido sódico al 5 %, obteniéndose
una disolución (14) y un conjunto de sales poco
solubles de ácido masĺınico, que se separan de
la referida disolución por filtración y/o cen-
trifugación. Posteriormente se libera el ácido
masĺınico por tratamiento de las sales en medios
ácidos (0.15 a 0.35% respecto del sólido 2).

A continuación se indicará un ejemplo de la
realización práctica del procedimiento objeto de
la presente Patente.

Ejemplo.- Se parte de 1000 kg de alpeorujo
procedente de la molturación de la aceituna por
el procedimiento denominado de “dos fases”. Se
procede a secar este alpeorujo, en un horno ro-
tatorio adaptado al efecto, eliminando la mayor
parte del agua que contiene hasta alcanzar una
humedad del alrededor del 8 %, obteniéndose de
esta forma unos 350 kg de una materia susceptible
de aprovechamiento, que se extrae a continuación
con hexano en unas instalaciones t́ıpicas de la in-
dustria orujera. El extracto hexánico contiene al-
rededor del 6 % en peso de materia no volátil,
y está constituido en su mayoŕıa por el denomi-
nado aceite de orujo (entre el 5 y el 6 %), en una
proporción muy variable dependiendo de la cali-
dad, naturaleza e “historia” del orujo procesado.
En aceite aśı obtenido (unos 21 kg) se diluye con
50 litros de hexano y se deja reposar a tempera-
tura ambiente hasta que aparezca un precipitado
blanquecino, que se separa de la disolución por
centrifugación. El sólido aśı obtenido se somete a
lavados sucesivos con hexano, procediendo a sepa-
rar en cada paso el sólido de la solución resultante
mediante centrifugación. La soluciones resultan-
tes se llevan a sequedad y el residuo se somete a
nuevos lavados con hexano. El sólido resultante
se añade al primer sólido obtenido, resultando
en su conjunto un rendimiento próximo al 0.1 %
de ácido oleanólico con una riqueza mı́nima del
85 %, siendo ácido masĺınico la principal materia
que le acompaña (alrededor del 10 %) aśı como
restos de materias grasas. Tras disolver el ácido
oleanólico en una mezcla de cloroformo/metanol,
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5 ES 2 111 498 B1 6

se agrega carbón activo, se hierve unos minutos,
se filtra o centrifuga y se lleva a sequedad resul-
tando unos 350 g (entre el 0.07 y el 0.1 % respecto
al alpeorujo seco) de ácido oleanólico blanco, con
una riqueza superior al 85 %, contrastada por re-
sonancia magnética nuclear y por cromatograf́ıa.
El alpeorujo sólido ya extráıdo con hexano, del
que quedan alrededor de 325 kg, se somete a ex-
tracción con acetato de etilo, en las mismas ins-
talaciones que las descritas para la extracción con
hexano. Se obtiene aśı una disolución de acetato
de etilo que se concentra a vaćıo hasta un conte-
nido de materia sólida de alrededor de un 50 % y
se termina de llevar a sequedad mediante atomi-
zación, resultando unos 24 kg de materia sólida
que se tratan con 150 litros de metanol a ebu-
llición, dejando enfriar reposando, centrifugando
a continuación. El sólido obtenido se lava con
hexano en caliente, obteniéndose unos 150 gra-
mos de sólido lavado, que se separa por centri-
fugación de las soluciones hexánicas. Este sólido
se disuelve en una mezcla de cloroformo/metanol
y se decolora con carbón activo, obteniéndose
aśı unos 130 gr (0.04 % con respecto al alpeo-
rujo seco procesado) de un sólido blanco que es
ácido masĺınico, con una riqueza mayor del 85 %,
al que acompaña alrededor de un 10 % de ácido
oleanólico. Los materiales solubilizados en me-
tanol se llevan a sequedad mediante los proce-
dimientos descritos para el extracto de acetato
de etilo, repitiéndose el tratamiento con meta-
nol, resultando nuevos lotes de ácido masĺınico
hasta alcanzar, aproximadamente, un 0.2 % de
rendimiento en esta fase del proceso. El conjunto
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de las materias solubilizadas en metanol (unos 23
kg) se llevan a sequedad mediante la combinación
de procedimientos descritos para el extracto de
acetato de etilo, tratándose a continuación con
75 litros de agua a ebullición, separando los mate-
riales no disueltos de la solución acuosa por cen-
trifugación. Posteriormente se hace otro trata-
miento en caliente con el mismo volumen de agua
que contiene un 5 % de bicarbonato sódico, se-
parando igualmente la disolución acuosa bicarbo-
natada del sólido residual. La parte no soluble
se trata a continuación con el mismo volumen de
agua que contiene un 5 % de hidróxido sódico.
Se separa la fase acuosa de un material sólido de
color marrón constituido fundamentalmente por
sales sódicas de ácido masĺınico, que constituyen
entre el 0.2 y el 0.5 % en peso con respecto al
alpeorujo seco original, dependiendo además del
rendimiento de masĺınico que se haya conseguido
en la fase anterior. El tratamiento posterior de
este sólido, previamente molido, en caliente con
agua acidificada con ácido clorh́ıdrico conduce al
ácido libre, que se separa por centrifugación y se
somete a decloración con carbón activo como se
ha descrito anteriormente. Se obtiene aśı, entre
las dos fases de obtención del ácido masĺınico, al-
rededor de un 0.5 % del mismo con una riqueza
superior al 85 %, si bien los rendimientos, como
sucede también con el ácido oleanólico dependen
en cierta medida de la variedad de aceituna, del
grado de madurez, de la “historia” del alpeorujo,
y muy especialmente de la relación en peso entre
las materias (pulpa y hueso) que, en su conjunto,
formen el alpeorujo original.

4



7 ES 2 111 498 B1 8

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtención de los
ácidos 3-betahidrox -28-carboxioleanano (olea-
nólico), 2-alfa,3-betahidroxi-28 -carboxioleanano
(masĺınico) y productos derivados a partir de los
residuos de molturación de la aceituna completa o
sus partes, de las tortas de orujo producidas en las
almazaras de prensas, de los orujos procedentes
de las almazaras de tres fases y de los alpeorujos
procedente de la extracción de aceite de la acei-
tuna en la moldalidad conocida como sistema de
“dos fases”, caracterizado por el aislamiento de
ambos ácidos por separado con riquezas superio-
res al 80 % mediante extracciones selectivas de los
indicados ácidos y/o eliminación de los productos
acompañantes de los mismos mediante disolvente,
incluyendo las extracciones con gases licuados.

2. Procedimiento de obtención del ácido olea-
nólico (principalmente) y masĺınico y productos
derivados, según reivindicación primera, carac-
terizado por someterse los residuos de la moltu-
ración (tal cual, diluidos con agua u otro disol-
vente o mezcla de ellos, filtrados y/o decantados
y/o centrifugado, parcial o totalmente desecada
cualquiera de las fases resultantes en su caso de
las operaciones de separación sólido-ĺıquido) a ex-
tracción, preferentemente a reflujo mediante he-
xano, otros solventes apolares, o mezclas de ellos,
disolventes de los ácidos oleanólico y/o masĺınico,
con o sin extracciones previas de otros solventes.

3. Procedimiento de obtención de ácido olea-
nólico (principalmente) y masĺınico y productos
derivados, según reivindicaciones primera y se-
gunda, caracterizado por separar por decan-
tación y/o filtración y/o centrifugación en la
mayor medida posible los ácidos oleanólico y
masĺınico, precipitados del extracto concentrado,
incluso parcialmente diluido, resultante de los
procesos de extracción indicados en las reivindi-
caciones primera y segunda, lavando estos ácidos
del aceite y sustancias acompañantes mediante
hexano, otros disolventes apolares, o mezclas de
ellos, en fŕıo o en caliente, decolorando en caso
necesario los productos obtenidos.

4. Procedimiento de obtención de los ácidos
oleanólico, masĺınico (principalmente), y produc-
tos derivados, a partir de las materias indicadas
en la reivindicación primera, caracterizado por
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extraer de nuevo los residuos procedentes del pro-
ceso indicado en la reivindicación segunda prefe-
rentemente con acetato de etilo, otros disolventes
de mediana polaridad o mezclas de ellos, preferen-
temente en caliente, incluyendo las extracciones
con gases licuados en condiciones “supercŕıticas”.

5. Procedimiento de obtención de los ácidos
oleanólico, masĺınico (principalmente), y produc-
tos derivados, según reivindicaciones primera a
cuarta, caracterizado por el tratamiento del ex-
tracto obtenido en la reivindicación cuarta, pre-
ferentemente llevado a sequedad, con metanol,
otros disolventes o mezclas de ellos, o gases li-
cuados en condiciones supercŕıticas, capaces de
disolver preferentemente los componentes de ex-
tracto que acompañan a los ácidos oleanólico y
masĺınico que contiene.

6. Procedimiento de obtención de ácido olea-
nólico, masĺınico (principalmente), y produc-
tos derivados, según reivindicaciones primera a
quinta, caracterizado por el tratamiento de la
parte no disuelta, obtenida en la reivindicación
quinta y compuesta esencialmente por los ácidos
masĺınico (principalmente) y oleanólico preferen-
temente con hexano, otros disolventes o mezclas
de ellos capaces de disolver las materias grasas
que acompañan a estos ácidos.

7. Procedimiento de obtención de los ácidos
oleanólico, masĺınico y productos derivados,
según reivindicaciones primera a sexta, caracte-
rizado por el tratamiento del concentrado de la
solución obtenida según la reivindicación quinta,
con agua basificada con sosa u otra base, con o sin
lavados previos de agua de diferentes pH, en fŕıo o
en caliente, dando lugar a un residuo sólido de las
sales de los ácidos masĺınico (principalmente), y
oleanólico, que pueden separarse de las soluciones
por centrifugación y/o filtración, sometiéndose el
producto, en caso necesario, a procesos de deco-
loración.

8. Procedimiento de obtención de los ácidos
masĺınico (principalmente), oleanólico, y produc-
tos derivados, según reivindicaciones primera a
séptima, caracterizado por el tratamiento de las
sales de los ácidos oleanólico y masĺınico con me-
dios y/o sustancias ácidas, preferentemente mi-
nerales, para la obtención de los ácidos libres,
procediéndose, en caso necesario, a procesos de
decoloración.
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