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MEMORIA DESCRIPTIVA

Estado!de la técnica.

Los aceites de pescado son importantes fuentes de compuestos nutricionalmente valiosos
tales cbmo los acidos grasos poli-insaturados w-3 EPA y DHA. No obstan“te muchos
aceites, de pescado comerciales contienen una considerable cantidad de contaminantes
denominados en forma genérica Contaminantes Organicos Persistentes | conocidos
también por sus siglas en inglés como POPs o Persistent Organic Pollhtants son
compuestos quimicos organicos lipofilicos, persistentes en el medio ambiente y que se
acumulan en la cadena alimenticia especialmente en los tejidos adiposos y laceites de
organismos marinos incluyendo mamiferos marinos. La toxicidad y biomagnificacién de

los POPs en el medio ambiente marino se encuentra bien caracterizada.

De acuerdo con la Convencién de Estocolmo, entre las sustancias que se &onsideran
como POPs se encuentran los pesticidas organoclorados como Aldrin, Dieldrin, Clordano,
DDT, Endrin, Heptacloro, Mirex, Toxafenos, los productos quimicos industriéles como
PCBs (bifenilos poli-clorados), HCB (hexaclorobenceno) y los subproduc;tos en la
elaboracion de otros productos quimicos como dibenzodioxinas y dibenzofu:ranos. En
adicién a los POPs existen otros contaminantes potencialmente toxicos que persisten en
el medié ambiente pero que no se encuentran en la lista de POPs de la Convencién de
- Estocolmo. Estos contaminantes se denominan como Sustancias Toxicas Persistentes
(PTSs) e incluyen PAHs (hidrocarburos aromaticos poli-ciclicos), ésteres de ftalato,
PBDEs (difenilésteres poli-bromados) utilizados como retardantes de combustién, PCNs
(naftalenos poli-clorados), BPA (bisfenol A), alquilfenoles, y también metales como
mercurid, cadmio, plomo, arsénico. Hoy en dia es comun que muchos é_ceites de
pescado, tanto aceites crudos como refinados contengan decenas de compuestos

organicos contaminantes entre los diferentes tipos de POPs, PTSs y sus congér{eres.

Para poder utilizar estos aceites de pescado como fuentes de EPA y DHA .0 para la
elaboracion de concentrados de EPA y DHA con fines nutracéuticos o farmacéuticos, es
necesario reducir los niveles de POPs y PTSs en el aceite de pescado hasta al menos los
maximos niveles permitidos por las regulaciones existentes sin alterar los nive!es de los
compuestos nutricionalmente valiosos y sin afectar la estabilidad oxidativa del éceite. Se
han divulgado numerosos procesos cuya finalidad es la reducciéon de los qiveles de
contamiﬁantes organicos en el aceite pescado. Los procesos incluyen adsorciéon con
~ carbon activo, destilacion con arrastre de vapor, destilacion a vacio con y sin un fluido
acarreadior. Sin embargo, la gran cantidad y variedad de contaminantes que pueden estar
presentes en la materia prima de aceite pescado constituye un desafio significativo.

En US 6.469.187, por ejemplo, se divulga un proceso para la obtenciéon de un aceite
H |
marino con reducido contenido de dioxinas policloradas, furanos, bifenilos e hidrocarburos



aromaticos poli-ciclicos mediante el uso de carbén activo. No obstante, la mayoria de los
ace|tes marinos contienen muchas otras clases de contaminantes tamblen\, entre ellos
retardantes de combustion (PBDEs), pesticidas clorados como hidrocarburos y canfenos
clorados (toxafenos), y el proceso con carbén activo divulgado en US 6.469.187

practicamente no tendria efecto sobre la reduccién de los PBDEs. '

Se conocen también procesos de destilacion al vacio para disminuir la wcantldad de
contamlnantes ambientales. Este tipo de proceso tipicamente consiste en Iad|C|onar al
aceite; contaminado un fluido acarreador o fluido de trabajo y luego someter\la mezcla a
destilacion al vacio. Se conocen numerosos procesos para la produccion de concentrados
de etil'ésteres de acidos grasos poli-insaturados desde aceite de pescado, resultando en
una variedad de sub-productos o fracciones de destilado de etil ésteres de diferente
composicion. EP 1523541 B1, por ejemplo, divulga un proceso de destilacién al vacio
donde' el fluido acarreador es una mezcla de etil o metil ésteres de écidos grasos
generada como sub-producto o fracciéon de destilado de la produccion de concentrados de
etil ésteres de acidos grasos poli-insaturados de aceite de pescado. El ﬂUIdO acarreador
es la fraccion liviana resultante de la destilaciéon de aceite de pescado transesterificado
con alcohol etilico, y contiene acidos grasos C14 o C16 y acidos grasos C18. Esta
fraccioh contiene tipicamente no mas de 50% de ésteres de acidos grasos insaturados.
!

Se conocen NuMerosos procesos para la produccion de concentrados de etil‘_‘ ésteres de
- acidos grasos poli-insaturados de aceite de pescado, lo que origina una variecélad de sub-
productos o fracciones de destilado de etil ésteres de diferente composicion. Ademas,
diferentes composiciones de etil ésteres de acidos grasos se pueden formulallﬁ a partir de
esteres de acidos grasos individuales disponibles comercialmente o partir de etil ésteres
preparédos usando acidos grasos libres y etilando dichos &cidos grasos. La formulacién
de mezclas de ésteres a partir de ésteres individuales tiene la ventaja qﬁe no esta
restring‘ida a mezclas de composiciones predeterminadas por la naturaleza del aceite del
que se derivan.

No obstante para la remocién de POPs mediante destilacién a vacio de aceites de
pescado, que pueden contener varias decenas de diferentes contaminantes, la seleccién
de un fluido acarreador eficiente es desafiada y complicada por (1) las variaciones en la
lipofilicidad y solubilidad de los diferentes componentes de los POPs et“-w el fluido
acarreador y (2) por el amplio espectro de presiones de vapor de esos componentes. Por
ejemplo entre los diferentes congéneres de PBCs existe una variacién de pr?siones de
vapor de 8 érdenes de magnitud a la temperatura ambiente (entre 10'* a 10'f1 mmHg) y
para complicar ain mas la posible seleccion de un fluido acarreador eficiente, las
presiones de vapor a mayores temperaturas, las temperaturas de operacipn de las
columnas de destilacion, no se conocen, al igual que se desconocen sus réspectivas
solubilidades. Algo similar ocurre para todos los otros POPs y PTSs. Por lo tgnto, seria

deseable contar con una composicién de fluido acarreador que sea adecuada para su uso
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en procesos de destilacion al vacio, y capaz de reducir la concentracion de una amplia
variedad de POPs y PTSs en el aceite de pescado a los niveles aceptables medlante un
proceso economlcamente eficiente.

Resumen.

La presente invencion divulga composiciones de fluido acarreador y su utlllzaCIon en
procesos para la disminucién de los niveles de contamlnantes organicos persistentes
tales como policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs), policlorodibenzo-p-furanos (PCDDF),
policlorobifenilos (PCBs), poli-bromo difeniléteres (PBDEs), hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs) y pesticidas como hidrocarburos clorados y toxafenos o éanfenos
clorados, en aceites de origen marino, tal como aceite de pescado. Las composic{iones de
fludo acarreador comprenden de 6 hasta 24 acidos grasos esterificados. En las
realizaciones, composiciones de fluido acarreador poseen un contenido de etil ééteres de
acidos grésos insaturados de al menos 75% en peso. En las realizaciones, composiciones
de fluido ‘acarreador contienen 0,1 a 10% en peso de Etil éster del Acido Eicosenoico
(Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20 % en peso de Etil éster del Acido Eicosédienoico
(C20:2n6), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del Acido Eicosatrienoico (C20:3n3), 0,1a20%
en peso de Etil éster del Acido Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (CZO'?3n6) 0,1
a 80% en peso de Etil éster del Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso
de Etil éster del Acido Docosahexaenoico (C22:6n3).

Las composiciones de fluido acarreador divulgadas en la presente invencién pueden
también ser mezcladas con un acido graso poli-insaturado, tal como -el acido
eicosapentaenoico, para potenciar la eficiencia de la composicién de fluido acarreador
para la reduccién de la concentracién los POPs en aceites de origen marino. En las
realizaciones, las composiciones de fluido acarreador comprenden de 0,5% a 5% en peso
del acido graso poli-insaturado.

También se divulga un proceso para la reduccién de la concentracién de PQPs en el
aceite de origen marino utilizando las composiciones de fluido acarreador. El droceso de
destilacibn generalmente incluye contactar un aceite de origen marino! con una
composicién de fluido acarreador de la divulgacion para formar una mezcla; alimentar la
mezcla a una columna de destilaciéon, tal como una columna de destilaciéni de senda

corta, para generar un destilado que incluye los POPs; y colectar el rqsiduo que
comprende el aceite con una concentracién de POPs reducida. Para la generacién del
destllado y del residuo la temperatura de evaporacién de la columna de destllacuon puede
estar entre 150 °C y 280 °C y la presion en la columna puede estar entre 0 001y 0,5

mbar. En las realizaciones, la mezcla que se alimenta a la columna de 'destilacién

'



comprende de alrededor de 10 % en peso de una composicion de fluido acarreador de la
divulgacién{.

Descripcion detallada de la invencion.

l. Definiciones

: |
U . - . . .
El término Contaminantes Organicos Persistentes o POPs, como aqui sei utiliza,

comprende tanto los compuestos incluidos en la Convencién de Estocolmo como también
los PTSs. Los POPs se pueden subdividir en dos grandes grupos: Hidrocarburos
aromaticos, poli-ciclicos o PAHs e Hidrocarburos halogenados. Estos Gltimos a}su vez
comprendén: ‘

¢ dioxinas o poli-cloro dibenzo-p-dioxinas (PCDDs) con 75 congéneres de Ioé cuales
7 son toxicos, siendo el mas téxico el 2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina o 2,3,7,8
TCDD. |

e poli-cloro dibenzo-p-furanos (PCDDF) con 135 congéneres de los cualesi 10 son
toxicos.

o polii—cloro bifenilos 0 PCBs con 209 congéneres de los cuales 12 tienen estructura
coﬂlanar y son mono-orto 0 no orto sustituidos. Estos 12 exhiben toxicidad y se
denominan PCBs similares a dioxina. |

e poli-bromo difeniléteres (PBDEs) de los cuales hay tres tipos principales, penta,
octa y deca PBDEs (aunque el grupo penta que es una mezcla de PBDEs con
cuatro a seis atomos de bromo, y el grupo octa PBDE han sido prohibidi’os en la
Unién Europea en 2004 de modo que se espera que el nivel de estas substancias
vaya desapareciendo del medio ambiente). Pueden existir hasta 209 congéneres.
Para el Panel sobre Contaminantes en la Cadena Alimentaria EFSA (The
European Food Safety Authority) los congéneres BDE-28, -47, -99, -100{, -153, -
154, -183 y -209 eran de interés primario, siendo la exposicion dietaria ma;yor para
BDE-47 y -209. La evaluacién de riesgo se ha efectuado solo con PBDE-99
en¢ontréndose una Ingesta Diaria Tolerable de 2,3 pg/kg peso corporal por dia.

e compuestos fluorados (PFAs).

e pesticidas como DDT, clordane, aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro; mirex,

toxafenos, hexaclorobenzeno.

Usualmen(te, los aceites de pescado no poseen exclusivamente un solo congénere de
PCDFs/PCDDs, PBDEs y PCBs, sino que normalmente se presentan en mezclas en
diferentes cantidades y cada uno de ellos con diversas propiedades toxicolég'icas. En
estos casos, el solo conocimiento de la concentracion absoluta de cada isé;mero no
proporcioﬁa mucha informacion cuantitativa sobre las caracteristicas toxicologicas del
conjunto de la muestra. Sélo se dispone de datos toxicoldgicos detallados de unos
cuantos, en especial de la 2,3,7,8-TCDD, que ha sido la mas estudiada.

i
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Es por ello, que a fin de poder evaluar la toxicidad de mezclas de PCDFs/PCDDs, PCBs y
PBDEs, y para expresarlas de una forma simple en funcién de cantidades de 2,3,7,8-
TCDD se introdujeron los denominados Factores de Equivalencia Toxica (FET)I La
utilizacion de: estos factores presupone que la toxicidad es aditiva, de manera que se
asume que la toxucudad total de una mezcla es igual a la suma de la toxicidad |nd|V|duaI de
cada uno de los isémeros y congéneres que la conforman. Con el objeto de evaluar la
toxicidad individual se asigna a cada isémero un valor o factor de ponderacién en relafcién
a un isémero que se toma como referencia, la 2,3,7,8-TCDD, a la cual se le asign;a un
valor FET de 1 Al multiplicar cada una de las cantidades absolutas por el correspondiFnte
factor se obtiene un valor de toxicidad equivalente (TEQ) que vendria a representar la
cantidad de 2,3,7,8-TCDD que produciria los mismos efectos toxicos que el isémero en
cuestion. La suma de todas las cantidades equivalentes de 2,3,7,8-TCDD obtenidas 'para
cada uno de los isbmeros dara la cantidad total de 2,3,7,8-TCDD (TEQ total) que

tOX|coIog|camente es equivalente a la mezcla estudiada.

Existen diferentes Factores de Equivalencia Téxica propuestos por algunos organismos
que se diferencian en el sistema de ponderacién que aplican a cada isdmero o congénere.
De todos ellos el mas comunmente empleado es el que se denomina Factor de
Equivalencia Toxuca Internacional (I-TEF).Ademas existe un factor especifico para
productos alimenticios que se refiere a dioxinas y PCBs similares a dioxinas (Reglamento
(CE) N° 199/2006 de la Comisién de las Comunidades Europeas) que se muestra en la
Tabla 1. La utilidad de expresar los resultados de un andlisis en TEQs radica en qUe a
través de un valor numérico se puede expresar el grado de toxicidad de una mezcla
compleja de PCDFs/PCDD PCBs y en consecuencia, sirve como base de comparacuon

entre muestras diferentes.

Tabla 1: Factor de Equivalencia Toxica Internacional

Cohgéneres Valor FET Congeneres Valor FETﬁ
Dibenzo-P-idioxinas (PCDD) PCB "similares a las dloxmas
2,3,7,8-TCDD 1 {PCB no-orto + PCB mono-orto
1,2,3,7,8-PeCDD 1 PCB no-orto
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 PCB 77 0,0001
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 PCB 81 0,0001 \
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 PCB 126 01
OoCDD E 0,0001 [PCB 169 0,01
Dibenzofuranos (PCDF) PCB mono-orto
2,3,7,8-TCDF 01  |PCB105 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 PCB 114 0,0005
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 PCB 118 0,0001
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB 123 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 156 0,0005
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 PCB 157 0,0005
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 167 0,00001




1,2,3.4.6,7,8-HpCDF 001 |PCB 189 0,0001
12.3.4,7.8.9-HpCDF 0.01
OCDF 0,0001

Abreviaturas: r"T" = tetra; "Pe" = penta; "Hx" = hexa; "Hp" = hepta; "O" = octa: "CDD" =
cIorodibenzoqioxina; "CDF" = clorodibenzofurano; "CB" = clorobifenilo }

Conforme al Reglamento ((CE) No 199/2006) el maximo nivel de dioxinas [suma de poli-
clorodibenzo-p-dioxinas (PCDD) vy poli-clorodibenzofuranos (PCDF) expresada en
equivalentes téxicos de la Organizacién Mundial de la Salud (EQT-OMS), utilizando los
factores de equivalencia téxica de la misma organizacién (FET-OMS, 1997)] para aceite
de pescado es 2 ng/kg y el maximo para la suma de dioxinas y de PCBs similares alla
dioxinas es 10 ri;g/kg. En cambio para el Consejo de la Nutricion Responsable (CRN) para
aceites de pescado el maximo nivel de dioxinas es 2 pg/g EQT-OMS (2 ng/kg), el maximo
nivel de los PBCs que se expresa en una base peso/peso y debe incluir los congénerés
52, 101, 118, 138, 153 y 180, y es 0,09 mg/kg; y el maximo para PCBs similares a dioxiha
es 3 pg/g EQT;-OMS (3 ng/kg) (manteniéndose 2 pg/g para la suma de dioxinas] y
furanos). Asi mismo el CRN recomienda para plomo, cadmio, mercurio y arsénico
inorganico valores menores a 0,1 mg/kg.

Los limites maximos para pesticidas clorados en aceites de pescado varian desde 0,1
ppm para hexacﬁlorobenceno hasta 2 ppb para aldrin. (FAO/OMS). Con respecto de I!ps
toxafenos o canfenos clorados el Anexo de la Directiva 2002/32 EC establece un méximo
para todo tipo dé producto alimentario de 0,1 mg/kg (basado en un contenido de humedad
de 12%).

Entre los PAHSs, el mas estudiado y cancerigeno es el benzo(a)pireno (BaP) cuyo valor
maximo segun normas UE ((CE) No 208/2005) no debe exceder a 2 ug/kg en aceites y
grasas para Eonsumo humano, mientras que Ila suma de benzo(a)pirer{o,
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno y criseno no deben exceder los 10 ug/kg en los
mismos productos. Se han propuesto diversos enfoques para establecer Factores de
Equivalencia Toxicos para PAHs en relaciéon al mas téxico, siendo el factor de Nisbet-
LaGoy uno de los mas utilizados por aquellos versados en el area.
: |

Como se utiliza en la presente invencion, el término “aceites de pescado” se refiere a un
aceite de origen marino incluyendo aceite de pescado, aceite de visceras de pescado y

aceites obtenidos de mamiferos marinos.

I. Modos para llevar a cabo la invencion

i

La presente invencién divulga composiciones de fluido acarreador y procesos para su
utilizacion en la preparacion de un aceite de origen marino, tales como aceite de pescado
o0 aceite de visceras de pescado, con un contenido reducido de contaminantes entre ellos



|

policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs), policlorodibenzo-p-furanos (PCDDF),
policlorobifenilés (PCBs), poli-bromo difeniléteres (PBDEs), hidrocarburos arométi;‘cos
policiclicos (PAHs) y pesticidas, tales como hidrocarburos clorados, canfenos clorados
(toxafenos).

De manera inésperada, se ha encontrado que existen significativas diferencias en la
eficiencia para la reduccion de las concentraciones de los contaminantes en aceite de
pescado entre diferentes composiciones de etil ésteres de acidos grasos. Un fluido
acarreador se 'considera que es mas eficiente en comparacion con otro si bajo las mismas
condiciones dé operacion conduce a una mayor reduccion de la concentraciéon de Pst
en el aceite.yLa composiciéon y naturaleza de los etil ésteres usados como fldidos
acarreadores para la reduccién de la concentracién de POPs en aceites de pesfzado
influye en forrpa significativa sobre la magnitud de la reduccién de las concentraciones de
los de POPs en el aceite de pescado. Se ha encontrado que un fluido acarreador que
comprende de 6 a 24 etil esteres de acidos grasos especificos, con un contenido de etil
ésteres de 4acidos grasos insaturados de al menos 75% en peso, es significativarﬁente
mas eficiente para la reduccion de las concentraciones de POPs en aceite de pes‘cado
comparado con las composiciones convencionales de fluido acarreador, tal como el fluido
acarreador divulgado en EP 1523541 B1 que consiste de mezclas de etil éﬁteres
generadas como sub-productos(fracciones de destilado) de un proceso regular pasira la
produccién de concentrados de etil ésteres de EPA y DHA, teniendo un contenido de etil

ésteres de acidos grasos insaturados del orden de 50% en peso 0 menos.

En un aspecto, la composiciéon de fluido acarreador (FA1) comprende de 6 a 24 etil
ésteres de ééidos grasos con un contenido de ésteres de acidos grasos insaturados de al
menos 75% en peso. Bajo las mismas condiciones de operacion de destulamon FA1
reduce la concentracnon de una serie de POPs entre ellos dioxinas, furanos, pestucndas
como hldrocarburos y canfenos clorados (toxafenos), PCBs, PBDEs y PAHs, eh una
extension sigmflcatlvamente mayor que con fluidos acarreadores convencionales, tal
como el flwdo acarreador divulgado en EP 1523541 B1que consiste en mezclas de etil
esteres generadas como sub-productos (fracciones de destilado) de un proceso regular
para la produccién de concentrados de etil ésteres de EPA y DHA. El fluido aca#reador
FA1 comprende al menos un etil éster de un acido graso, donde dicho acido grasc? es un
acido graso.C20 o C22.

Realizaciones de la composicién de fluido acarreador FA1 se muestran en la Tabla 2. En
general, FA1 incluye etil ésteres de &cidos grasos que comprende de 6 a 24 de|é&cidos
grasos esterificados y puede adicionalmente incluir la composiciébn y rango de
concentraciones en % en peso de la mezcla, que se indica en la Tabla 2.
Preferentemente, FA1 comprende al menos 75% en peso de ésteres de acidos' grasos
insaturado%. ‘
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Tabla 2.

|

‘ Componentes de FA1*

Rango de concentr:?cién
(% en peso) |

Etil éster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 0-20

Etil éster del {Acido Palmitico (C16:0) 0-15 i‘
Etil éster del Acido Palmitoleico (C16:1) 0-40 ;
Etil éster del Acido Estearico (C18:0) 0-5

Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 0-30 1
Etil &ster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 0-10

Etil éster del }f\cido a-Linolénico (C18:3n6) 0-5 ‘
Etil éster del Acido y-Linolénico (C18:3n3) 0-5

Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 0-15

Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 0-15

Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico C20:1n9) 0,1-10 ‘
Etil éster del A‘lcido Eicosadienoico (C20:2n6) 0,1-20 i:
Etil éster del Acido Eicosatrienoico (C20:3n3) 0,1-20

Etil éster del Acido Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6) 0,1-20 i
Etil éster del A}cido Eicosatetraenoico o Acido Araquidénico (C20:4n6) 0-20

Etil éster del Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3) 0,1-80

Etil éster del }&cido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 0-5 _
Etil éster del /i_cido Cetoleico (C22:1n11) 0-10 t
Etil éster del Acido Erucico (C22:1n9) 0-20 '
Etil éster del /j\cido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0-20 ‘
Efil éster del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0-30

Etil éster del Acido Docosahexaenoico (C22:6n3) 0,1-80

Etil éster del /icido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 0-5 t
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 0-5

* Entre paréntesis se muestra el nimero de carbonos y nimero de dobles enlaces del

acido graso esterificado y el nombre comun de algunos de los acidos grasos.

En una realizacion, la composicién de fluido acarreador FA1 contiene 0,1 a 10% en peso
de Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20% en peso de Etil
'

i
P
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éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del Acido
Eicosatrienoico (€20:3n3), 0,1 a 20 % en peso de Etil éster del Acido Eicosatr{ienoico o}
Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6), 0,1 a 80% en peso de Etil éster c%el Acido
Eicosapehtaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso de Etil éster del Acido
Docosahexaenoico (C22:6n3). |

f
En otra realizacion, la composicién de fluido acarreador FA1 contiene 0,1 a 10‘%; en peso
de Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20% en peiso de Etil
éster del: Acido Eicosadienoico (C20:2n6), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del Acido
Eicosatrienoico (C20:3n3), 0,1 a 20 % en peso de Etil éster del Acido Eicosatr:ienoico o]
Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6), 0,1 a 80% en peso de Etil éster d:el Acido
Eicosapentaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso de Etil éster del Acido
Docosah?xaenoico (C22:6n3) y al menos uno de los siguientes etil ésteres de acido

graso: ;
Maxima concentracion
Etil éster de acido graso en composicion FA1

(% en peso) '

Etil és;ter del Acido Tetradecanoico {(Acido Miristico C14:0) 20 k

Etil és?ter del Acido Palmitico (C16:0) 15 '
Etil éster del Acido Palmitoléico (C16:1) 40

Etil éster del Acido Estearico (C18:0) 5 ‘

Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 30 w
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 10
Etil éster del Acido a- Linolénico (C18:3n6) 5
Etil éster del Acido y- Linolénico (C18:3n3) 5

|

Etil ésier del Acido Estearidonico (Acido Mor6ctico C18:4n3) 15 t
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 15
Etil éster del Acido Eicosatetraenoico o Acido Araquidénico (C20:4n6) 20

Etil észter del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 5 E
Etil és%fter del Acido Cetoleico (C22:1n11) 10
Etii éster del Acido Eracico (C22:1n9) 20
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 20
Etil és;lter del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 30
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Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 5

Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 5

donde al njwenos 75 % en peso de la composicién FA1 comprende ésteres de"ﬁ acidos

grasos insaturados. |
|

En aun otra realizacion, la composicion de fluido acarreador FA1contiene 0,1 a 10% en

peso de Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20% €n peso

~de Etil éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del

Acido Eicosatrienoico (C20:3n3), 0,1 a 20 % en peso de Efil éster del Acido
Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6), 0,1 a 80% en peso de Etil élfster del
Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso de Etil éster del Acido

Docosahexaenoico (C22:6n3) y al menos uno de los siguientes etil ésteres de acido

graso:
Rango de concentracién
Etil éster de acido graso en Composicion F/:“
(% en peso)

Etil éster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 0,1-20

Etil éstef del Acido Palmitico (C16:0) 0,1-15

Etil éste:r del Acido Palmitoléico (C16:1) 0,1-40 i
Etil éstér del Acido Estearico (C18:0) 01-5 L
Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 0,1-30

Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 0-10

Etil éste:r del Acido a- Linolénico (C18:3n6) 0,1-5 l
Etil éste;' del Acido y- Linolénico (C18:3n3) 0,1-5 i
Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 0,1-15 ;
Etil éste;r del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 0,1-15

Etil éste;:r del Acido Eicosatetraenoicoo Acido Araquidénico (C20:4n6) \ 0,1-20 F
Etil éster del Acido Docosanoico (AcidoBehénico C22:0) 0,1-5
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 0,1-10

Etil éster del Acido Erucico (C22:1n9) 0,1-20

Etil éste;r del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0,1-20 |
Etil éster de! Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0,1-30 !
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Etil éstér del Acido Docosahexaenoico (C22:6n3) 0,1-80 i
1_
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 01-5
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervonico C24:1) 0,1-5 “'
!

|
donde al menos 75 % en peso de la composicién FA1 comprende ésteres dé acidos
grasos insaturados. |

En adn otra realizacién, la composicién de fluido acarreador FA1 contiene 0,1 a ;10% en
peso de Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20% en peso
de Etil éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del
Acido Eicosatrienoico (C20:3n3), 0,1 a 20 % en peso de Etil éster del Acido
Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6), 0,1 a 80% en peso de Etil él'ster del
Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso de Efil éster del Acido
Docosahexaenoico (C22:6n3) y los siguientes etil ésteres de acido graso: |

Rango de concentracii‘jn
Etil éster de acido graso en Composicién FA1
(% en peso)

Etil éste\:r del Acido Estearico (C18:0) 0,1-5
Etil éster.del Acido Oleico (C18:1) 0,1-30
Etil ésteridel Acido Linoleico (C18:2n6 ) 0-10 i
Etil éster del Acido a-Linolénico (C18:3n6) 0,1-5
Etil éster lcjel Acido y-Linolénico (C18:3n3) 01-5
Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 0,1-15 i
Etil éster'del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 0,1-15 ‘
Etil éster éiel Acido Eicosatetraenoico (Acido Araquidénico C20:4n6) 0,1-20 *
Etil éster del Acido Docosanoico (AcidoBehénico C22:0) 01-5 %
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 0,1-10 E
Etil éster dgl Acido Ertcico (C22:1n9) 0,1-20
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0,1-20 :
Etil éster del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0,1-30 I
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 0,1-5
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 0,1-5 ’

! ‘.
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donde al menos 75% en peso de la composicion FA1 comprende ésteres ;de acidos
grasos insaturados. |

En adn 6tra realizaciéon, la composicién de fluido acarreador FA1contiene 0,1 ;a 10% en
peso de Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)), 0,1 a 20% en peso
de Etil éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6), 0,1 a 20 % en peso de Et|l éster del
Acido Elcosatrlenomo (C20:3n3), 0,1 a 20% en peso de Etil éster del Acido
Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6), 0,1 a 80% en peso de Etil éster del
Acido E?cosapentaenoico (C20:5n3), y 0,1 a 80% en peso de Etil éster Fel Acido
Docosahexaenoico (C22:6n3) y los siguientes etil ésteres de &cido graso: !'

]

|
'

Rango de concentracion
Etil éster de acido graso en Composicién FA1
(% en peso)
Etil &ster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 0,1-20
Etil éstier del Acido Palmitico (C16:0) 0,1-15 L
Etil éster del Acido Paimitoléico (C16:1) 0,1-40
Etil éster del Acido Estedarico (C18:0) 0,1-5
Etil éséer del Acido Oleico (C18:1) 0,1 -30
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 0-10
Etil ést;er del Acido a-Linolénico (C18:3n6) 01-5 "
Etil éster del Acido y-Linolénico (C18:3n3) 0,1-5
Etil ésﬁer del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 0,1-15 ‘
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 0,1-15
Etil ést';er del Acido Eicosatetraenoico o Acido Araquidénico (C20:4n6) 0,1-20 ;
Etil ést?er del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 0,1-5 ‘
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0,1-20 (
Etil éstler del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0,1-30 {

donde al menos 75% en peso de la composicién FA1 comprende ésteres de &cidos
grasos insaturados.
|

En un segundo aspecto, se ha encontrado que mezclando la composicion ;de fluido
acarreador FA1 con un acido graso poli-insaturado, tal como el acido eicosapentaenoico,
se tiene un fluido acarreador FA2, el cual bajo las mismas condiciones de operacion de
destilacié;n que FA1, potencia la eficiencia de la composicion de fluido acarr‘feador en
procesosz de destilacién vacio, reduciendo la concentracion de POPs en el %\ceite de

1%
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pescadoi que esta siendo procesado en una extension significativamente mayor
compara{da con la composicién de fluido acarreador FA1. La composicién{de fluido
acarreador FA2 preferentemente comprende al menos 75% en peso de ésteres ;de acidos
grasos insaturados. En una realizacion, la composicion de fluido acarree'}dor FA2
comprende de 0,5% a 5% en peso del acido graso poli-insaturado. En una reali‘,zacién, el
acido graso poli-insaturado es el 4cido eicosapentaenoico. En una realizaciéﬁ, FA2 se
obtiene contactando FA1 con acido eicosapentaenoico para formar una mezcla (FA2) que

comprende entre 0,5 a 5 % en peso de acido eicosapentaenoico.

Ademas de la reduccion de las concentraciones de POPs y PTSs en aceites de pescado,
se ha encontrado que inesperadamente las composiciones de fluido acarreador CF1 Y
CF2 también remueven una considerable fraccion del colesterol libre presente en los
aceites de pescado, y en forma sorprendente también remueven una fraccion relevante
del colestferol esterificado en los aceites de pescado.

Las composiciones de fluido acarreador aqui divulgadas se pueden ser usadas en
procesos, de destilacion, tal como procesos de destilacion al vacio, para réducir la
concentracion de POPs y PTSs en aceites marinos, tales como aceite de pescado o
aceite de visceras de pescado. Tal proceso generalmente incluye contactar un éceite de
pescado o aceite de visceras de pescado con una composicion de fluido ac:arreador
divulgada' en la presente invencion, para formar una mezcla y alimentar la mezéla a una
columna de destilacién, tal como una columna de destilacién de senda corta. La columna
de destilacion de senda de corta es también conocida como una columna de déstilacién
molecular donde la distancia entre el evaporador y el condensador es comp?rable al
camino libre medio de las moléculas destiladas bajo las condiciones de operacién. La
proporciérj de composicion de fluido acarreador respecto a la mezcla puede sér de1a
10%, preférentemente de 2 a 8%. La mezcla es alimentada a la columna de de;stilacién,
generalmente a una tasa de 1 a 150 kg/h por m? de superficie de evaporacion,
preferentemente a una tasa de 10 a 100 kg/h por m?.

I

El proceso de destilacion al vacio generalmente incluye un condensador internd junto a
una superficie de evaporacion donde la temperatura del condensador es mas alfa que el
punto de fusién del fluido acarreador. En una realizacion, la temperatura de evaporacion
esta entre 150°C y 280°C, preferentemente entre 180°C y 240°C. En una realizacion la
presion en la columna esta entre 0,0001 mbar y 0,5 mbar, preferentemente entre 0,001 y
0,05 mbar. En una realizacion, la temperatura de evaporacién esta entre 150°C y 280°C,
preferentemente entre 180°C y 240°C, y la presion en la columna esta entre 0,0001 mbar
y 0,5 mbar, preferentemente entre 0,001 y 0,05 mbar. El proceso de destilacion resulta en
la separacion de un destilado que incluye el fluido acarreador y los contamina?ntes. El
destilado se consensa en el condensador interno, y se provee un residuo que comprende

el aceite de origen marino con una concentracion de contaminantes disminuida. El
t '
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destilado y el residuo abandonan la columna de forma separada y son colectados a la

. ' ‘
salida de¢ la columna.

|
En los p‘rocesos de destilacion al vacio, se ha encontrado que las composicione$ de fluido
acarreador aqui divulgadas han sido sorprendentemente mas eficientes en la diéminucién
de las concentracmnes de diferentes tipos de POPs comparados con‘ fluidos
acarreadores convencionales, tal como el fluido acarreador divulgado en EP 1523541 B1
que conslste de mezclas de et|| ésteres generadas como sub-productos (fraccnones de
destilado) de un proceso regular para la produccién de concentrados de etil ésteres de
EPA y DHA. Como se muestra en los ejemplos, las diferencias en eficienci:a de las
composiciones de fluido acarreador de la divulgadas en la presente invencién
comparadas con un fluido acarreador convencional varian entre aproximadarr%ente un
30% hasta un orden de magnitud de mayor reduccion de las concentracioneé de las
diferentes' clases de POPs. Curiosamente, en algunos casos se ha encontrado‘;que los
fluidos acarreadores convencionales tienen un efecto contrario y pueden ca"usar un
aumento de la concentracion de algunos contaminantes. Ver por ejemplo Tablas 5 y 6 de
EP 1523541 B1.El aumento en las concentraciones de algunos contammantes pudo
ocurrir debido a la presencia de niveles traza indetectables del compuesto en la !materla
prima, que se concentraron durante la destilacion hasta un nivel detectable. Sin embargo,
tales efectos no se han observado utilizando los fluidos acarreadores de la presente

invencion.

Ejemplos.

1
Aunque han sido descritas algunas realizaciones de la invencién, pueden existi'Ir otras
realizaciones. Muchos otros aspectos, realizaciones, modificaciones, y equiva|ente$ de la
invencién, después de leer la descripcidn del presente documento, pueden ser sugieridos
a un experto en la técnica sin apartarse del espiritu de la presente invencion o el alcance

1

del objeto de la invencién.
i

En los ejemplos a continuacién, la composicién M1 es una realizacién de la composicién
de fluido acérreador FA1 como se muestra en la Tabla 2. M1 contiene 21 etil ésteﬁes de
acidos grasc}s con un contenido de 96,3% de ésteres de acidos grasos insatufados,
mayoritariamente poli-insaturados. La composicion M2 es una realizacion (ﬁe la
composicion de fluido acarreador FA2. M2 contiene 21 etil ésteres de acidos grasos;y 5%
en peso de acido eicosapentaenoico con un contenido de 96,5 % de ésteres de é‘zcidos
grasos insatdrados, mayoritariamente poli-insaturados. La eficiencia de M1 y M2 ;en la
remocién de POPs/reduccién de la concentracion de POPs de aceite de pescado es
comparada cbn un fluido acarreador convencional ejemplificado en los Ejemplos Qor la

composicion M, la cual corresponde a una realizacion del fluido acarreador divulgado en

EP 1523541 B1, que consiste de mezclas de etil ésteres generadas como sub-prodl;lctos

1D
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(fracciones de destilado) de un proceso regular para la produccion de concentrados de etil
ésteres de EPA y DHA. La composicién M contiene 17 etil ésteres de écidci)s grasos,
conteniéndo 42,7% en peso de ésteres de acidos grasos insaturados. ‘

Las composiciones de M, M1 y M2 que se muestran abajo en la Tabla 3 fueron utilizadas

en los Ejemplos 1 a 5 y se formularon con etil ésteres de acidos grasos obt;enidos de
diferentes proveedores. ‘

Tabla 3.
M M1 T M2
Componente
(% en peso) | (% en peso) }(% en peso)
Etil éster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 19,0 0,0 ! 0,0
Etil éster del Acido Palmitico (C16:0) 35,5 0,0 J 0,0
Etil éster del Acido Palmitoléico (C16:1) 20,6 0,0 i 0,0
Etil éster del Acido Estearico (C18:0) 2,3 1,0 ' 0,9
Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 13,1 5,0 ‘ 4,7
| |
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 1,1 2,0 P19
|
)
Etil éster del Acido a- Linolénico (C18:3n6) 0,2 1,0 ‘ 0,9
|
Etil éster del Acido y- Linolénico (C18:3n3) 0.8 0,1 01
Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 2,2 5,0 T47
i
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 0,1 2,0 1,9
Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico C20:1n9) 0,0 3,0 28
: f
Etil éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6) 0,1 2,0 1,9
l
Etil éster del Acido Eicosatrienoico (C20:3n3) 0,1 1,0 09
t
Etil éster del Acido Eicosatrienoico o Acido dihomo—y-linolénico 0,1 1,0 0,9
(C20:3n6) :‘
Etil éster del Acido Eicosatetraenoico o Acido Araquidénico 0,1 2,0 19
(C20:4n6) .
Etil éster del Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3) 3.9 43,0 | 40,8
Etil éster deljAcido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 0,0 0,5 0,5
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 0,0 0,1 } 0,1
Etil éster deliAcido Erucico {C22:1n9) 0,0 3,0 | 28
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0,0 2,0 ‘ 1,9
Etil éster del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0,0 5,0 ‘ 4,7
i
Etil éster del Acido Docosahexaenoico (C22:6n3) 0,2 21,0 ‘ 19,9
| i
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 0,0 0,1 T 0,1
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 0,2 0,1 © 0,1
Acido Eicosabentaenoico 0,0 0,0 ‘ 5,0
i |
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I
En los ejemplos, las muestras fueron analizadas mediante técnicas conocidas en el

estado de |a técnica cuyas referencias se citan a continuacion: '

Los analisis de dioxinas, furanos y PCBs se llevaron a cabo de manera analoga alla de la
publicaciérE\ “Dioxins and polychlorinated biphenyls in fish oil dietary supplemehts and
licensed medicines”, Food Surveillance Information Sheet, Vol. 106, Junio 1997,§ MAFF,
Londres, y las referencias alli citadas.

Los analisis de HCB, HCHs, DDTs se llevaron a cabo de manera analoga a la publicacion
“Environ. S$ci. Technol”. 2002, 36, 2797-2805 de Jacobs et al. 1

Los anélis?s de PBDEs se llevaron a cabo de manera analoga al Informe N° FD 04/37 de
UKAS (United Kingdom Accreditation Service) titulado: “Brominated Flame Retardénts and
Brominated Dioxins in 2003 Total Diet Samples”. Jr

Las concentraciones de los PAHs se determinaron mediante cromatografia gaseosa
capilar-espectrometria de masas y se cuantificaron con referencia a patrones intérnos de
C"™. Los resultados estan dados en pg/kg para compuestos individuales vy, ademe}s, como
equivalentes de benzo-(a)-pireno (BaP).

Los andlisis de toxafenos se llevaron a cabo de manera andloga a la de la publicacién
Oetjen, K; and Karl, H. 1998. “Levels of toxaphene indicator compounds in fish nf1eal, fish
oil and fish feed”. Chemosphere, 37, 1-11.

Los andlisis del colesterol libre se realizaron de acuerdo con el método oficial AOAC
994.1. La determinacion de colesterol libre fue hecha sobre muestras sin saponificar.

Ejemplo 1.

El ejemplo 1 muestra la reduccién de la concentracion de dioxinas y furanos de fun aceite
de sardin;as mediante destilacién con diferentes fluidos acarreadores. :
Un aceite de sardinas conteniendo diferentes dioxinas y furanos (ver Tabla 4) se mezclo
con la cémposicién M, M1, o M2, como fluido acarreador en la proporcién en; peso de
7:100 de fluido acarreador: aceite de sardinas. La mezcla se aliment6 a una columna de
destilacién de senda de corta de acero inoxidable modelo VK-83-6 (VTA GmbH) a una
tasa de fiujo de 30 kg/h/m? y se destilé a la temperatura de 205 °C y una presiéﬁ de 0,004
mbar, obteniendo un residuo de aceite con un contenido de dioxinas y furapos a las

concentraciones indicadas en la Tabla 4.
|
Tabla 4. Contenido de dioxinas y furanos en un aceite de sardinas, antes y después de

destilaciéon con diferentes composiciones de fluidos acarreadores.

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracién
Dioxinas antes de después de después de después de
. destilacion destilacién con destilacién con destilacién con
‘ (nglkg) M (ng/kg) M1 (ng/kg) M2 (ng/kg)
2,3,7,8-TCDD 1,54 0,12 0,08 0,06
1,2,3{7,8-PeCDD 0,84 0,10 0,07 <0,05 |
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,40 0,40 0,14 <0,07 |
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2,35 0,20 0,11 <0,07 !
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,80 0,16 0,12 <0,08 |

I
1
i
'
'
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1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,03 0,46 0,27 0,10 )
QCDD 3,25 2,1 1,7 1,3 [

TEQ ng/kg 2,86 0,30 0,19 0,13 '
Furanos f
2,3,7,8-TCDF 17,3 1,2 0,7 0,12 !
1,2,3,7,.8-PeCDF 6,20 0,25 0,14 0,09 i
2,3,4,7,8-PeCDF 4,85 0,19 0,12 0,07 .
1,2,3,4,7,8-HxCDF 14,8 2,2 1,5 0,10 .
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,30 0,18 0,12 0,07 |
1,2,3,7,8,9-HxCDF 2,64 0,96 0,41 <0,07 |
2,3,4,6,7,8-HxCDF 3,26 0,86 0,23 0,12 i
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,07 0,67 0,28 0,11 .
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,36 <0,17 <0,17 <0,17 [
OCDF 6,57 1,23 0,97 0,84 i

TEQ ng/kg 6,58 0,66 0,37 0,09 [

Las destilaciones con las composiciones M, M1 o M2 como fluido acarreador fueron

replicadas tres veces adicionales para cada composicién bajo las condiciones deliEjemplo

1. El promedio y la desviacion estandar (n=4) para cada composicién M, M1, y M2 se
muestran en la Tabla 5. !

Tabla 5. Contenido de dioxinas y furanos en aceite de sardinas, antes y después de

!
. oo . .. . T
destilacion (n=4) con diferentes composiciones de fluido acarreador. Los valores indicados

después de destilacién corresponden al promedio y desviacion estandar (n=4).

Concentracién Concent’racién Concgnt’racién

Concentracion después de de_spuss de de.spu'e’s de
Contaminante antes de destilacién destilacion con | destilacion con

o, . fluido fluido
destilacion con fluido [
acarreador M acarreador acarreador
. M1 M2
Dioxinas TEQ ng/kg 2,86 0,2725+ 0,0574 | 0,1975+ 0,0359 | 0,1125 £ 0,0350
Furanos TEQ ng/kg 6,58 0,6150 + 00,0342 | 0,3525 % 0,0263

0,1300 + 0,0271

' 'r
Adicionalmente, se midieron el contenido de colesterol libre y esterificado en el aceite de
sardinas del Ejemplo 1 antes y después de las destilaciones con M, M1, o M2 Los
resultados se muestran en Tabla 6.

I

Tabla 6. Contenido de colesterol libre y esterificado en muestras de aceite de sardinas.

Concentracién Concent'racién Concent'racién Conc;ent'racién
_ : antes de desp.ues_ fie desp_ues. fie desp.ues_ ’de
Tipo Colesterol destilacion destilacion destilacién desplacuon
‘ mglg con M con M1 con M2
mglg mgl/g mg/g
Colesterol Libre 7.5 3,0 2,3 2.1
Colesterol Esterificado 2,5 2,3 2,2 2,1

Ejemplo 2.

f
|

|

\
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i

El ejemplc") 2 muestra una reduccién de la concentraciéon de policlorobifenilos (PCBs) y

poli-bromo difeniléteres (PBDEs) de un aceite de jurel, mediante destilacion, con los

1

fluidos acarreadores M1y M2.
Un aceite de jurel conteniendo diferentes congéneres de PCB (ver Tabla 7) se meizclé con
la compos@cién M, M1, o M2 como fluido acarreador en la proporcién en peso de ?:100 de
fluido acarreador:aceite de jurel. La mezcla se alimenté a una columna de destilacion de
senda de corta de acero inoxidable modelo VK-83-6 (VTA GmbH) a una tasa de}ﬂujo de
35 kg/h/m® y se destilé a la temperatura de 185°C y una presién de 0,00‘2‘f mbar,

obteniendo un residuo de aceite destilado con un contenido de PCBs‘ a las

concentraciones listadas en la Tabla 7.

b

¢

Tabla 7. Contenido de PCBs en un aceite de jurel antes y después de destilacion con

diferentes composiciones de fluidos acarreadores.

1

Concentracion Concentracion Concentracion Concei‘ntracién
Conta;minante ant.es de D_esp.u’lés de c_iesp'u és de de:sp‘lu_é s de
destilacion destilacion con M, | destilacion con M1, destulaplén con
» Hg/kg pa/kg Hglkg M2, pglkg

PCB77 . 0,76 0,072 0,012 0,003
PCB 81’ 0,23 0,009 0,005 0,001
PCB 101 16,90 4,800 0,860 0,@95
PCB 118 27,30 6,80 1,40 0,;17
PCB 123 2,20 0,80 0,10 0:07
PCB 126 | 0,48 0,12 0,07 0,008
PCB 138 19,80 2,80 0,17 0,b2
PCB 153 41,40 5,80 1,70 023
PCB 167 ' 3,20 0,94 0,18 0,07
PCB 169" 2,80 0,86 0,32 0,014
PCB 180 14,70 3,40 0,98 O,§)4
PCB 189" 0,98 0,32 0,07 0,01
Total PCBs 130,75 26,72 5.87 0,73
Total PCBs TEQ pg/kg 0,079 0,021 0,010 o,oio1

'Congéneres de PCBs con factor de equivalencia téxico asignado.

Tabla 8. Contenido de PBDEs en un aceite de jurel antes y después de destilaciéin con

diferentes composiciones de fluidos acarreadores (continuacion). ‘

1

Concentracion Concentracion Concentracion Concentraciéh
Contaminante antes de después de después de después de
i destilacion destilacién con M, | destilaciéon con M1, | destilacion con M2,
Hg/kg Hg/kg ng/kg ng’kg
PBDE 47 48 0,7 0,1 005 .
PBDE 99 3.6 0.6 0,08 <001

\Q
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PBDE 119 23 0,4 0,06 <0,01 |
PBDE 153, 1,8 05 0,07 <0,01 |
Total PBDE 12,5 2,2 0,31 0,08

Las destilaciones con las composiciones M, M1 o M2 como fluido acarreador fueron
. .« . . ' . . . { .
replicadas'tres veces adicionales para cada composicion bajo las condiciones del Ejemplo

2, y el promedio y la desviacion estandar (n=4) para cada composicion M, M1, y M2 se
i

|

muestran en la Tabla 9.

i ]

Tabla 9. Contenido de PCBs y PBDEs en aceite de jurel antes y después de dejstilacién

con diferentes composiciones de fluido acarreador. Los valores indicados después de

destilacion corresponden al promedio y desviacion estandar (n=4).

|

y Concent'racién Concent'racién Conce nzt racion
, Concentracién después de después de después de
Contaminante antes de destilacion con destilacion con gespu .
‘ o . - destilacién con fluido
destilaciéon fluido acarreador fluido acarreador dor M2
. M M1 acarrea or
PCBs TEQ 3,25 0,02125 + 0,00263 | 0,008475 +0,001952 | 0,0009800 £ 0,0001804
(Hg/kg) | ‘
PBDEs (ug/kg) 12,5 2,2750 + 0,0957 0,3400 + 0,0606 0,1025 + 0,0403
Ejemplo 3.

El ejemblo 3 muestra una reduccion de la concentracién de pesticidas organoclorados
(hidrocarburos clorados y toxafenos o canfenos policlorados) de un aceite de salmon,
mediante destilaciéon con los fluidos acarreadores M1y M2. |

} |
Un acejte de salmén conteniendo diferentes pesticidas (ver Tabla 10) se me;clé con el
fluido acarreador de la composicién M, M1, o M2 como fluido acarreador en lal proporcion
en pes"o de 8:100 de fluido acarreador: aceite de salmén. La mezcla se aIim;enté a una
columna de destilacién de senda de corta de acero inoxidable modelo VK-83-6 (VTA
GmbH) una tasa de flujo de 40 kg/h/m? y se destilé a una temperatura de 1§5 °C y una

presién de 0,003 mbar, obteniendo un residuo de aceite destilado con un contenido de
f

contaminantes a las concentraciones que se indican en la Tabla 10.

Tabla 10. Contenido de pesticidas en un aceite de salmén antes y después dfa destilacién

con diferentes fluidos acarreadores.

1

Concentracion Concent'racién Concent'racién C?ncent’racién
Hidrocarburos antes de después de después de después de
clorados destilacion destilacion con destilacion destilacion
: ug’kg M, con M1, , con M2,
‘ Holkg palkg __nglkg
HCB 4,1 0,7 <0,2 . <02
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a-HCH 6,8 0,8 0,6 | <0,2
y-HCH 8,7 0,7 0,5 10,3
B-HCH 16,1 2,8 0,6 | 05
p,p'-DDE 71,4 2,1 1,9 15
p,p'-DDD 10,5 1,8 1,6 P 1,2
p,p-DDT 22,7 53 0,4 ' <0,2
I:g:lno_clorados 136.,2 12,4 5.9 | 4.1
Concentracién Cor:’centrgclén Cor:icentra’lcién Con:’centrgcién
Canfenos | antesde | 4.4 fiiCian | de destilacion | de destilacion
pollc!orados destlllal\(cmn con M, con M1, i:on M2,
| Ha'ka uglkg pg/kg uglkg
Toxafenos t
Toxafeno 26 30 28 5,8 . 2,6
Toxafeno 50 80 74 8,6 | 4,2
Toxafeno 62 42 39 6,8 31
Total Toxafenos 152 130 10,2 5,9

i

|

Las destilaciones con las composiciones M, M1 o M2 como fluido acarreador fueron
replicad%s tres veces adicionales para cada composicién bajo las condiciones del Ejemplo
3, y el promedio y la desviacién estandar (n=4) para cada composicién M, M1 y M2 se
muestran en la Tabla 11. |

Tabla 11. Contenido pesticidas en un aceite de salmoén antes y después de aestilacién

con diferentes composiciones de fluidos acarreadores. Los valores indicados dpspués de

destilacion corresponden al promedio y desviacién estandar (n=4).

i

Concentracion Concentracién Cor;centracién
Concentracion después de después de después de

Contaminante antes de destilacién con destilacién con destilacién con

destilaciéon fluido acarreador | fluido acarreador | fluido acarreador
i M M1 b M2
Hidrocarburos clorados 136,2 12,625 + 0,634 5,300 £ 0,497 4,050 + 0,404
pg/kg |

Toxafenos pg/kg 152 128,500 + 4,203 10,300 + 0,648 6,200 £ 0,469

Ejemplo 4.

El ejemplo 4 muestra una reduccién de la concentracién de hidrocarburos aromaticos poli-
ciclicos (PAH) de un aceite de higado de bacalao mediante destilacién con fluidos
acarreadores M1y M2,

Un aceite de higado de bacalao conteniendo diferentes PAHs (ver Tabla 12) se mezcl
con el fluido acarreador de la composicién M, M1, o M2 como fluido acarreador en la
proporcién en peso de 6:100 de fluido acarreador: aceite de higado de bacalao. La mezcla

t
se alimenté a una columna de destilaciébn de senda de corta de acero inoxidable modelo

2\
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VK-83-6 (VTA GmbH) una tasa de flujo de 30 kg/h/m?y se destilé a una temperatura de
185°C y Uina presién de 0,003 mbar, obteniendo un residuo de aceite destiladc? con un

contenido de contaminantes a las concentraciones que se indican en la Tabla 12.!

Tabla 12. Contenido PAHs en un aceite de higado de bacalao antes y después de

destilacién con diferentes composiciones de fluidos acarreadores.

; Concentracion Concentraciéon Con:centracién
| Concentracion | Factor después de después de después de
Compuesto antes de de destilacién con destilacion con | destilacién con
: destilacion Nisbet y | fluido acarreador | fluido acarreador ' fluido
Hg/kg LaGoy* M, M1, acarreador M2,
ng/kg Hg/kg , hglkg
. |
Acenafteno 0,35 0,001 0,18 0,10 { 0,08
I
Acenonaftaleno 6,40 0,001 2,80 0,80 - 0,64
Antraceno 19,30 0,01 3,40 2,40 1,12
Benzo(a)antraceno 0,80 0,1 0,28 0,20 | 0,10
| |
Benzo(a)pireno 5,20 1 0,40 0,12 . 0,10
Criseno 3,20 0,01 1,37 0,40 0,30
Fluora:nteno 2,90 0,001 0,97 0,37 0,20
Fluofeno 8,40 0,001 1,28 0,66 | 0,40
Total 46,55 10,68 5,05 . 2,94
Total BaP ’
equivalente 5,52 0,48 0,17 0,12

*Nisbet et al. (1992) Toxic Equivalency Factors (TEFs) for Polycyclic Aromatic Hyd‘;rocarbons

(PAHSs). Régulatory Toxicology and Pharmacology 16, 290-300.

Las destilaciones con las composiciones M, M1 o M2 como fluido acarreador fueron

replicadas tres veces adicionales para cada composicion bajo las condiciones deTI Ejemplo

4, y el promedio y la desviacion estandar (n=4) para cada composicion M, M1; y M2 se

muestran en la Tabla 13.

| |
Tabla 13. Contenido de PAHs en un aceite de higado de bacalao antes y deLspués de

destilacion con diferentes composiciones de fluidos acarreadores. Los valores indicados

después de destilacion corresponden al promedio y desviacion estandar de cuatro

réplicas. i

Concentracion Concentracién Concentracion

Concentracion después de después de después de

Contaminante antes de destilacion destilacion destilacion

destilacion con fluido con fluido acarreador con fluido
f acarreador M M1 acarreador M2
PAHs BaP equivalente 5,52 0,4950 £ 0,0342 0,1925 + 0,0263 0,1’175 +0,0171

ug/kg .

72
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Ejemplo 5.

El eJempIo 5 muestra una reduccién de la concentracion del congénere PCB 209 de un
aceite de salmon mediante destilacion con fluidos acarreadores M1 y M2. PCB 209 es el
menos volatil de los congéneres de PCB y la magnitud de su reduccidon en un aceite
pescado es una indicacion de la eficiencia de un fluido acarreador para la reducciéon de
POPs de baja volatilidad.

Al aceitEe de salmén destilado en el Ejemplo 3 se le agregé PCB 20!5 hasta la
concentracion de 0,45 mg/kg, y luego el aceite enriquecido en PCB 209 se mezclé con el
fluido acarreador de la composicion M, M1, 0 M2 como fluido acarreador en la proporcién
en peso de 8:100 de fluido acarreador: aceite de salmén. La mezcla se aliménté a una
columna de destilacién de senda de corta de acero inoxidable modelo VK-83-6 (VTA
GmbH) ‘éuna tasa de flujo de 40 kg/h/m? y se destilé a una temperatura de 190°C y una

presion de 0,002 mbar. Los resultados de las destilaciones se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Contenido de PCB-209 en un aceite de salmon antes y después de destilacion
con diferentes fluidos acarreadores.

i

‘2 . Cd’ncentracién
Concentracion Concentracién despué s de
Contaminante Concentrat_:uén_ gntes dgsp}{es de Qesr_n'Jes de destilacién con
de destilacion destilacion con M | destilacion con M1 T M2
mg/kg mg/kg " malk
PCB-209 0,45 0,012 0,005 v 0,001

i [
|
+

Las destilaciones con las composiciones M, M1 o M2 como fluido acarreador fueron
t

replicadas tres veces adicionales para cada composicion bajo las condiciones del Ejemplo

5, y el promedio y la desviacion estandar (n=4) para cada composicion M, M1, y M2 se

muestran en la Tabla 15. !

Tabla 15. Contenido de PCB-209 en un aceite de salmén antes y después de destilacion
con diferentes composiciones de fluidos acarreadores. Los valores indicados después de

destilacion corresponden al promedio y desviacion estandar (n=4).
i
|
|

i Concentracion Concentracion Concentracion Cz::;:tér:((:;:n
Contaminante antgs C_‘? de.spu_e,s de .deﬂ)ues de . destilacion con
destilacién destilacion con destilacion con fluido N
X fluido acarreador
fluido acarreador M acarreador M1 ‘M2
PCB-209 mg/kg 0,45 0,01750 + 0,00404 0,01050 £ 0,003873 0,0042$ + 0,00299

La Tabla 16 muestra un resumen de los resultados obtenidos de los Ejemplos 1-5 para
cada grupo de contaminantes (n=4). Entre paréntesis se muestra el poroentaje de

reduccién del contaminante. En el caso de los PCBs, la primera cifra en paréntesis

9
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muestra el porcentaje de reduccién en TEQ pg/kg, mientras que la segunda cifjra en

paréntesis muestra el porcentaje de reduccién fisica en pg/kg.

i

Tabla 16.

!

Contaminadnte

Concentracién
en aceite de
pescado antes
de destilacion

Concentracion en
aceite de pescado
después de
destilacion con fluido
acarreador M

Concentracion en
aceite de pescado
después de
destilacion con
fluido acarreador
M1

Concentracién en
aceite de
pescado después
de destilacion
con fluido
acarreador M2

Ejemplo 6.

Dioxinas TEQ 2,86 0,2725 (90,4) 0,1975 (93,1) 0,1125(96,1)
ng/kg i :
Furanos TEQ 6,58 0,6150 (87,7) 0,3025 (95,4) 0,1300 (98)
ng/kg |
PCBs TEQ ug/kg 3,25 0,02125 0,008475 0,000980

_ (99,3; 79,6) (99,7; 96,8) (99,96; 99,4)
PBDEs pg/kg 12,5 2,2750 (81,8) 0,3400 (97,3) 0,1025 (?9,2)
PCB-209 mg/kg 0,45 0,01750 (96,1) 0,01050 (97,6) 0,00425"(99)
PAHs BaP | 5,52 0,4950 (90,1) 0,1925 (96,5) 0,1175 (97,8)
equivalente pg/kg !
Pesticidas clorados 136,2 12,625 (90,7) 5,300 (96,1) 4,050 (97)

| ug/kg :

Toxafenos g/kg 152 128,500 + 4,203 10,300 + 0,648 6,200 £ 0,469

‘ (15,5) (93,2) (95,9)

I

!

El ejemplo 6 muestra el efecto del contenido total y naturaleza de los etil ésteres de los

acidos grasos insaturados en la composicion de los fluidos acarreadores sobre la

reduccion de la concentracion de POPs en aceites de pescado.

{

Los ejemplos de 1 a 5 se repitieron con realizaciones adicionales de composicfones de
fluido acarreador de la divulgacion. La composicion M3 es una realizacién de la
compo.sicién de fluido acarreador FA1de la divulgacién con un contenido de és;teres de
acidos grasos insaturados de 76,5% en peso, principalmente mono-insatura‘l\dos. La
composicion M4 es una realizacion de la composiciéon de fluido acarreador F|A2 de la
divulgacién con un contenido de ésteres de acidos grasos insaturados de 79,5%|en peso,
principalrﬁente mono-insaturados. Las composiciones de fluido acarreador M3y M4 se

muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Composiciones de fluidos acarreadores utilizados en Ejemplo 6
‘ M3 M4

‘ Componente (Y% en peso) | (% en peso)
Etil éster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 12,0 1.4
Etil ésteridel Acido Palmitico (C16:0) 8.0 85

f

i
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Acido Eicosapentaenoico (C20:5)

Etil éster del Acido Palmitoléico (C16:1) 340 32’%
Etil éster del Acido Estearico (C18:0) 1.0 0.9,
}
Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 19,5 18,5
i 1
f
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 5.0 4'7|
Etil éster del Acido a-Linolénico (C18:3n6) 0.5 0'51
. Ll . . 0,1 0,11
Etil éster del Acido y-Linolénico (C18:3n3) .
: . e - 50 47
Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) |
- : i
Etil éster del|Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 1.0 0.9 {
Etiléster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico C20:1n9) 2.0 19 1
. !
Etil éster de! tAcido Eicosadienoico (C20:2n6) 0.2 0.2 {
Etil éster del Acido Eicosatrienoico (C20:3n3) 0.2 0.2 {
. - ]

Etil éster del ‘Acido Eicosatrienoico (Acido dihomo-y-linolénico C20:3n6) 0.1 0.1
Etil éster del Acido Eicosatetraenoico (Acido Araquidénico C20:4n6) 2.0 1.9 {
. P . 50 47

Etil éster del Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3)

Etil éster del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 0.5 0.5 :
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 0.0 0.0 \
Etil éster del Acido Erucico (C22:1n9) 0.0 0.0 1
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 0.5 0.5
Etil éster del f\cido Docosapentaenoico (C22:5n3) 0.5 0.5 ‘t
Etil éster del Acido Docosahexaenoico (C22:6n3) 1.0 0.8 .
. |
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 0.0 0.0 ¢
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 0.0 0.0 |
| 0,0 50

Los ejemplos 1-5 se replicaron utilizando las composiciones de fluido acarreador que se
muestran en la Tabla 17. Los resultados obtenidos con M3 y M4 fueron del mismolorden
de magnitud que los valores mostrados en Tabla 16. Se observaron variaciones
individuales de £ 25% con respecto de los valores de la Tabla 16 .Los datos pa{ra los
fluidos acarreadores M1, M2, M3, y M4 corroboran la superior eficiencia de mezclas '}de etil
ésteres de écidos grasos con un contenido de a lo menos 75% de etil ésteres de acidos
insaturados,; ya sean mono o poli-insaturados, como fluidos acarreadores para la
reduccién de concentracion de PCBs y PTSs en aceites de pescado con respecto afluidos
acarreadores tipo etil éster convencionales, cualitativamente similares, pero cc{gn un

contenido de alrededor de 50% o menos en peso de etil ésteres de acidos insaturadc%s

'
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]
i
i

Los resultados mostrados en los ejemplos 1-6 confirman la superior eficienci‘_a de las
composiciones de fluido acarreador FA1 y FA2 de la presente invencion por sobl’_re fluidos
acarreadores convencionales, tal como el tipo divulgado en EP 1523541 B1!| para la
remocion. de contaminantes orgdnicos persistentes de aceite de pescado rl’nediante
destilacion a vacio. Los resultados obtenidos en los ejemplos 1-6 con las comptt?siciones
de fluido :acarreador M1, M2, M3, y M4 fueron sorprendentes e inesperados' pues la
existencia, de diferencias significativas de la magnitud observada en los ejemplo“ls 1-6 en
relacion a la eficiencia entre diferentes composiciones de etil ésteres de acidos grasos
como fluidos acarreadores en la remocién de contaminantes organicos persistentes de

aceite de pescado mediante destilacion a vacio, o el eficiente efecto potenciador del acido
!

eicosapentaenoico, no habia sido previamente divulgado ni sugerido. ,
1

Aunque las composiciones de fluido acarreador convencionales lograron concent%aciones
de POPs y toxafenos que fueron menores a los limites maximos permitiéos, los
resultados mostrados en los ejemplos 1-6 demuestran que los fluidos acarreadorifas de la
divulgacién son capaces de reducciones significativas en las concentraciones de dtioxinas,
~ furanos, PBDEs, PAHs y BaP, Hidrocarburos clorados, y toxafenos. Ver tabIaE16. En
particular, la reduccién de concentraciones de PCBs, PBDEs, y toxafenos obten%da con
las composiciones de fluido acarreador de la divulgacion fueron casi de un orfien de
magnitud mayor que las reducciones logradas con el fluido acarreador convencio"nal. La
mejora significativa sobre la eficiencia en la reduccién de toxafenos es notable. Qajo las
condiciones de operacion usadas en los ejemplos, el fluido acarreador convehcional
disminuy6 la concentracion de toxafenos en solo 15,5%. En un marcado contraéte, las
composiciones de fluido acarreador FA1 y FA2 disminuyeron la concentrac?én de
toxafenos en 93,2% y 95,9%, respectivamente, bajo las mismas condiciones de op?racién
del fluido acarreados convencional. Ver tabla 16.

'

I
I
I

Estudios recientes del uso clinico de ésteres de acido eicosapentaenoico (EPA) y gsteres
de acido dbcosahexaenoico (DHA) recomiendan dosis de varios gramos de fjichos
ésteres para el consumo diario. En vista que la dosificacion recomendada de EPA y DHA
para el uso: clinico aumenta, la reduccién de niveles de contaminantes en aceit;es de
pescado, los cuales constituyen una importante fuente de EPA y DHA, se ha ido tornando
mas importa%te dado el aumento en el consumo diario de aceites de pescado. Es mas, los
niveles maximos permisibles de POPs y PTSs permitidos por agencias de gobiernos o
agencias reéuladoras en productos de consumo, tales como aceites de pescado, h?n ido
disminuyend%) a medida que el entendimiento sobre los efecto téxicos de POPs y]PTSs
aumenta. Por tanto, en el futuro cercano puede ser necesario reducir los niveles de
concentraciéh de los POPs en aumento para cumplir con regulaciones nue\}as o}
revisadas. Mientras los fluidos acarreadores convencionales del tipo probado en los

ejemplos son generalmente capaces de cumplir con los requerimientos actuales, una aun
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mayor reduccion de en el nivel maximo permisible de concentracién de POPs y/o PTSs en
aceites de pescado, requeriria probablemente un proceso de purificacién adicional, tal

como tratamiento con adsorbentes, para cumplir con las reducidas concentraciones
maximas permisibles. *

\

'\
Las composiciones de fluidos acarreadores de la presente invencidén no sélo curpplen con
las regulaciones existentes sino que ademas tienen la capacidad de cur‘hplir con
regulaciohes mas exigentes que muy probablemente emergeran en el futuro. Como se
muestra en los ejemplos 1-6, las composiciones de fluido acarreador de la divd_lgacic’)n y
los procesos aqui divulgados remueven eficientemente un mayor espéctro de
contaminantes de aceites de pescado que los procesos que utilizan adsorcién co}‘n carbén
activo y remueven una proporcion significativamente mayor de POPs que los fluidos

i .
acarreadores conocidos bajo condiciones de proceso similares. 1

2
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REIVINDICACIONES i

1.- Una composicion de fluido acarreador para la reduccion de la concentracion de
contaminantes organicos persistentes en aceite de pescado en un proceso de destilac?én

a vacio, CARACTERIZADA porque la composicion comprende los siguientes etil ésteres
de los acidos grasos: 4

Etil éster del acido graso Rango de concentracién en la
. composicion (% en peso)
Etil éster del Acido Eicosenoico (Acido Gondoico (C20:1n9)) 0,1-10 !
Etil éster del Acido Eicosadienoico (C20:2n6) 0,1-20 |
1
Etil éster del Acido Eicosatrienoico (C20:3n3) 0,1-20 ,
Etil éster del Acido Eicosatrienoico o Acido dihomo-y-linolénico (C20:3n6) 0,1-20
Efil éster del Acido Eicosapentaenoico (C20:5n3) 0,1-80
Etil éster del Acidq Docosahexaenoico (C22:6n3) 0,1-80

2.- La composicion de fluido acarreador segln la reivindicacién 1, CARACTERIZAIZ‘;)A

.. | . . s P
porque adicionalmente comprende al menos uno de los siguientes etil ésteres de acidos
grasos: |

Etil éster del acido graso Concentracion maxima en la 1
. . ! composiciéon (% en peso) ‘
Etil éster del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 20
Etil éster del Acido; Palmitico (C16:0) 15 [
Etil éster del Acido Palmitoléico (C16:1) 40
Etil éster del Acido: Esteérico (C18:0) 5 r
Etil éster del AcidoiOIeico (C18:1) 30
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6 ) 10
Etil éster del Acidoja-Linolénico (C18:3n6) 5
Etil éster del Acido y-Linolénico (C18:3n3) 5 {
Etil éster del Acido}Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 15 |
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 15 :
Etil éster del Acido tEicosatetraenoico (Acido Araquidénico C20:4n6) 20 |
Efil éster del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 5
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 10 |
Etil éster del Acido Ertcico (C22:1n9) 20 i
Etil éster del Acido éDocosadienoico (C22:2 cis 13,16) 20 1
Etil éster del Acido '\Docosapentaenoico (C22:5n3) 30 ,
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 5 ]
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 5
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b
|
donde al menos el 75% en peso de la composicidon comprende etil ésteres de acidos

grasos insaturados. ;
‘ |

i . .z . ’ v . . .z }
3.-.La composicion de fluido acarreador segln la reivindicacion 1, CARACTERIZADA
pofque ademas comprende de 0,5 a 5% en peso de acido eicosapentaenoi%:o.

b

4.- L.a composicién de fluido acarreador segun la reivindicacién 2, CARACTI;RIZADA

porque ademas comprende de 0,5 a 5% en peso de acido eicosapentaenoico.

1

§
5.-La composicién de fluido acarreador segln reivindicacion 4, CARACTEleZADA porque

al menos el 75% en peso de la composicion consiste en etil ésteres de ?cidos grasos
insaturados. !

‘Y
6.- Un proceso para la reduccién de la concentracion de contamlnantes organicos
persnstentes (POPs) en aceites de pescado, CARACTERIZADO porque comprende las
etapas de:

a), contactar el aceite de pescado con la composiciéon de fluido acarreaé?or segun la
rei\:\/indicacién 1 para formar una mezcla de aceite de pescado y fluidojacarreador,
donde dicha mezcla comprende entre alrededor de 1 a alrededor de 10%;en peso de
la composicién de fluido acarreador; '}
b) alimentar la mezcla formada a una columna de destilacion de sendé corta que
comprende un evaporador para generar un destilado y un residuo; y 'i

|

c) colectar el residuo desde la columna, donde el residuo comprende'; aceite de
v .7 '
pescado con una concentracion de POPs menor que la concentracién, de POPs

A '
presente en el aceite de pescado antes de contactarse el aceite de pescgdo con la
composicion de fluido acarreador.

7.- El proceso segun la reivindicacion 6, CARACTERIZADO porque Ia‘ columna

comprende una presion entre 0,0001 y 0,5 mbar y el evaporador comprénde una
|

temperatUra de entre 150°C y 280°C. !

8.- El proceso segun la reivindicacion 7, CARACTERIZADO porque la ,columna

comprende una presiéon entre 0,001 y 0,05 mbar y el evaporador comprende una
temperatura de entre 180°C y 240°C.

9.- El proceso segun la reivindicacién 6, CARACTERIZADO porque la compos‘?lci()n de
fluido acarreador adicionalmente contiene al menos uno de los siguientes etil ésteres de

]
acidos grasos: \

Etil éster del acido graso Concentracion maxima en la
composicion (% en peso)
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Etil égter del Acido Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) 20
Etil éster del Acido Pglmitico (C16:0) 15 :I
Etil &ster del Acido Palmitoléico (C16:1) 0
Etil éi‘ster del Acido Estearico (C18:0) 5 T
Etil é§ter del Acido Oieico (C18:1) 30 }
Etil éster del Acido Linoleico (C18:2n6) 0
Etil ééter del Acido a-Linolénico (C18:3n6) 5 :
Etil és;ter del Acido y-Linolénico (C18:3n3) 5 l
Etil éster del Acido Estearidonico (Acido Moréctico C18:4n3) 15 l
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) T
Etil éster del Acido Eicosatetraenoico (Acido Araquidénico C20:4n6) 20 i
Etil ésL(er del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 5 |
Etil éster del Acido Cetoleico (C22:1n11) 10 }
Etil &ster del Acido Ertcico (C22:1n9) 20 ;
Etit ésier del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 20 %
Etil éster del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 30 :
Etil ésfer del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 5 ,
Etil éster del Acido Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 5 ;

donde al menos el 75% en peso de la composicidon comprende etil ésteres de acidos
grasos insaturados.

10.- El proceso segun la reivindicacion 9, CARACTERIZADO porque 1Ia columna
comprende una presiéon entre 0,0001 y 0,5 mbar y el evaporador comprende una
temperatura de entre 150°C y 280°C.

11.- E\I proceso segun la reivindicacion 10, CARACTERIZADO porque la columna

comprende una entre 0,001 y 0,05 mbar y el evaporador comprende una temperatura de
entre 180°C y 240°C. !

12.- Un proceso para la reducciéon de la concentracion de contaminantesf, organicos
persistentes (POPs) en aceites de pescado, CARACTERIZADO porque corrllprende las
etapas'de: |
a) contactar el aceite de pescado con la composicion de fluido acarreadlor segun la
Yreivindicaci()n 3 para formar una mezcla de aceite de pescado y fluido acarreador,
donde dicha mezcla comprende entre alrededor de1 a alrededor de 1(5% en peso
de la composicién de fluido acarreador;

b) ialimentar la mezcla formada a una columna de destilacion de senda corta que

comprende un evaporador para generar un destilado y un residuo; y i

0
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%
¢) colectar el residuo desde la columna, donde el residuo comprende aceite de
x
pescado con una concentracién de POPs menor que la concentracién de POPs
presen{e en el aceite de pescado antes de contactarse el aceite de pescado con la
composicion de fluido acarreador. _
13.- El proceso segln la reivindicacion 12, CARACTERIZADO porque la columna
comprende una presién entre 0,0001 y 0,5 mbar y el evaporador comprende una
temperatura de entre 150°C y 280°C. “‘

14.- El proceso segun la reivindicacion 13, CARACTERIZADO porque la columna
comprende una presion entre 0,001 y 0,05 mbar y el evaporador comprende una
temperatura de entre 180°C y 240°C. ,

l |
15.- El proceso segun la reivindicacion 12, CARACTERIZADO porque la composicion de
fluido acarreador adicionalmente contiene al menos uno de los siguientes etil éstere§ de

acidos grasos: |

Etil éster del acido graso Concentracion maxima en

» la composicién (% en peso) |
Etil éster del Aciqo Tetradecanoico (Acido Miristico C14:0) L
Etil éster del Acido Paimitico (C16:0) 15 ‘
Etil éster del Aciao Palmitoléico (C16:1) 40 :
Etil éster del Acido Estearico (C18:0) 5 |
Etil éster del Acido Oleico (C18:1) 30
Etil éster del Acid;o Linoleico (C18:2n6 ) 10 :
Etil éster del Acido a-Linolénico (C18:3n6) 5
Etil éster del Acid:o y-Linolénico (C18:3n3) 5 |
Etil éster del Acidl‘o Estearidonico (Acido Mordctico C18:4n3) 15 !
Etil éster del Acido Eicosanoico (Acido Araquidico C20:0) 15 ;
Etil éster del Acido Eicosatetraenoico (Acido Araquiddnico C20:4n6) 20 |
Etil éster del Acido Docosanoico (Acido Behénico C22:0) 5
Etil éster del Acid;o Cetoleico (C22:1n11) 10 ;
Etil éster del Acidb Erucico (C22:1n9) 20 |
Etil éster del Acido Docosadienoico (C22:2 cis 13,16) 20 ;
Etil éster del Acido Docosapentaenoico (C22:5n3) 30 *
Etil éster del Acido Tetracosanoico (Acido Lignocérico C24:0) 5
Etil éster del Acid:o Tetracosaenoico (Acido Nervénico C24:1) 5 1

|
donde al menos el 75% en peso de la composicién comprende etil ésteres de acidos

grasos insaturados.

;
\
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!
16.- El proceso segln la reivindicacion 15, CARACTERIZADO porque la columna

comprende una presién entre 0,0001 y 0,5 mbar y el evaporador comprende una

temperatura1 de entre 150°C y 280°C. \

17.- El proézeso segun la reivindicacion 15, CARACTERIZADO porque la columna

comprende una presion en la columna entre 0,001 y 0,05 mbar y el evapbrador
comprende una temperatura de entre 180°C y 240°C.
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TITULO: :

Composicion de fluido acarreador que comprende etil ésteres de 4cidos grasos y prc'pceso

para la reduccién de la concentracion de contaminantes organicos persistentes en ?ceite
de pescado. ' ‘

RESUMEN: L

Se divulgan composiciones de fiuido acarreador y su utilizacién en procesos paira la
disminucion !de los niveles de contaminantes organicos persistentes, tales tg;omo
policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs), policiorodibenzo-p-furanos (PC[EDDF),
policlorobifenilos (PCBs), poli-bromo difeniléteres (PBDEs), hidrocarburos aromafticos

| |
policiclicos (PAHs) y pesticidas como hidrocarburos clorados y toxafenos clorados y
canfenos, en aceite de pescado. '

| 1

Los procesos incluyen destilacion al vacio de aceite de pescado en presencia de las
composicione‘s de fluido acarreador para proveer un residuo de aceite de pescado con
una concentracion reducida de contaminantes organicos persistentes.
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ence of the carrier fluid compositions to provide a fish oil residue having a reduced concentration of persistent organic pollutants.

!



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2

/-

¢iC RECIBO DE CAJA
Industria y Comercio

No.13 - 0077578

SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Agost{n 05 de 2013 - 16:41:03
RECIBIDO DE : CLARKE MODET Ntl 830.008.643
' *** Soporte del Pago *** l '
TIPO PAGO __BANCO CUENTA “No PAGO EECHAPAGO | VRPAGO
CONSIGNACICN BANCO DE BOGOTA 062754387 560802480 02/08/2013 77.730.000.00

|
.

*** Conceptos Pagados ***

{

CANT. RENTISTICO CONCFPTO Vr UNDITARIO Vr CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 | 500.000.00

SON: *QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Respongsab, eﬂ ‘,
Recibo\de/Caja {Iicado al Expediente No.

i $500.000.00

y

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

LT

Fecha: 2013-08-21 14:39:55  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Eve: 378 FASENACIONALI

Tra. 11 PATENTEIYI|

Act. 411 PRESENTACION Folios: 36
Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Wob: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: {571) 6513240:

, Agosto § do 2013 - 16:41:23

D




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
/-

I

G RECIBO DE CAJA

Industria y Comercio
SURERINTENDENCIA

f

No. 13 - 0082956

Bogota D.C., Ago%lo 21 de 2013 - 09:57:56

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

*** Soporte del Pago *™**

TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGQO

]
‘NI 830.008.643

EECHA PAGO VR.PAGQO

21/08/2013

RECIBO DE CA

/999999999 82951

3.480.000.00

f
f
!
l

*** Conceptos Pagados ***

CONCEPTO

CANT _RENTISTICO Ve UNDITARIO: Ve CONCEPTO
i

30.000.00 L 210.000.00
$210.000.00

7 50005-01-01 SOLICITUDES 1(/5\%7|CR'EIVINDICACION PATENTE UNITARIA

ONAL ALAS 10 INIC

SON: ** CIENTOSDIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Responsablg:

Recibo de'6 ja.Apficado al Expediente No.

]

|

|

|
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

A

Act. 411 PRESENTACION Folios: 36

!

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia |
Wob: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (5;71) 6513240

| %

{
i




LISTA DE CHEQUEO !

SUPER!NTENDENCIA

PATENTE DE 'INVENCION [ ] MODELO DE’ UTILIDAD I Art 33 Decision 486/00

Indicacion que se solicita una patente.

, Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud'
Descripcién de la invencidn

Dibujos de ser estos pertinentes

t

OO0

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de de"scuénto) '

L : . Completa - D ya o Incompleta D

PATENTE/DE INVENCION PCT - MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisidn 486/00, Clrcular Unica
' |

IZ] . Indicacién que se solicita una PCT '
[{ Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada immalmente (oapltulo descriptivo,

reivindicatorio, resumen)

D Dibujos de ser estos pertinentes !

EZ{ ‘ Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa "Incompleta D i

|

DISERO INDUSTklAL ] (Art. 119 Decisin 486/00)

D Indlcamon que se solicita DisefRo lndustrla! |
D Datos de identificacién del sohcntante o de la persona que presenta la solicitud ';
D ‘Representacion gréfca y fotograﬂca del Disefio industrial o n'juestra del materialfque incorpora el

disefio
D Comprobante-de pago de las tasas establecidas
L Completa D © Incompleta D 1

ESQUEMA DE TRAZADO - ||  (Art. 92 Decisi6n 486/00) :

Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persbna que presenta la solicitud-

Representacion gréfica de un esquema de trazado

Ubooo

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D o Incompleta D }

WWWWWMMMMM”’ e

08-21 14:39.55
Tra. 11 p Dep 2020
AGt a4y ATENTEIYH D'R NUEVASCR

PRESENTACION V& 3788 ! GASENACIONALI
M\\_\N‘N -




