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ES 2366 892 T3

DESCRIPCION
Proceso de cristalizaciéon continuo con siembra para cuerpos grasos.
AMBITO DE LA INVENCION

[0001] La cristalizacion fraccionada de los cuerpos grasos tiene como objetivo de cristalizar una grasa para separar de ésta
una fraccion solida rica en triglicéridos (TG) saturados conocida como estearina de una fraccion liquida de bajo punto de
fusidn conocida como oleina. La cristalizacion fraccionada, mas generalmente conocida como fraccionamiento en seco es
decir sin solvente o aditivo, es una tecnologia utilizada habitualmente para las grasas de palma, de mantequilla y animales,
los aceites parcialmente hidrogenados, aceite de pescado y muchos otros. Para el fraccionamiento en seco por ejemplo, la
grasa de palma, semisoélida en los paises tropicales, se separa en dos nuevas fracciones de valor afiadido superior al de la
grasa de inicio: la estearina utilizada en margarina y la oleina utilizada como aceite de mesa y de fritura. En el caso de la
grasa de mantequilla, gracias al fraccionamiento en seco, se puede producir estearinas que presentan la misma textura toda
el afio independientemente de la variacion estacionaria de la materia grasa de inicio e incluso producir mantequillas untables
al salir del frigorifico.

[0002] De manera general, la grasa se derrite y se calienta completamente para eliminar todos los cristales y el efecto
memoria de los cristales. La grasa derretida se enfria bajo agitacién y enfriamiento controlado para generar las primeros
gérmenes a partir de los triglicéridos de alto punto de fusién. Estas semillas engordan para formar los cristales de tamafio
requerido. Cuando la cristalizacion progresa suficientemente para permitir que los cristales engorden y se aglomeren, la
suspension de cristales o estearina se separa de la parte liquida, la oleina.

[0003] Tradicionalmente, la separacién se hace con la ayuda de un filtro al vacio, por ejemplo el filtro de tambor rotativo o el
filtro de banda continua, pero mas generalmente con la ayuda de un filtro de membrana donde después de la filtracion bajo
presién, cada torta de estearina se comprime con la ayuda de un gas o de un liquido. Estos ultimos filtros, a pesar de ser
discontinuos con respecto a los filtros al vacio, ofrecen un mejor rendimiento de oleina. Otros medios de separacién existen
como los super-decantadores o las centrifugadoras.

[0004] En la practica, el fraccionamiento en seco se complica por el hecho de que la formacion de las semillas depende de
la presencia de particulas extrafas, impurezas, temperatura, supersaturacion de la grasa, agitacion, composicion
trigliceridica y calidad de la materia prima si ésta se ha prerefinado o refinado completamente. El crecimiento del cristal
depende del numero de semillas presentes y del grado de supersaturacion de la grasa. Finalmente el crecimiento del cristal
depende también del polimorfismo (propiedad que tienen los triglicéridos para cristalizarse en diferentes formas cristalinas
de propiedad fisica diferente) y de la intersolubilidad o formacion de cristales mixtos.

[0005] Teniendo en cuenta todos estos puntos, actualmente, el fraccionamiento en seco industrial se realiza por lotes, en
enormes depositos provistos de agitadores y de diferentes sistemas de enfriamiento ya que el proceso por lotes permite un
control mas facil de los parametros importantes de la cristalizacion, a saber el control de la temperatura, de la
supersaturacion de la materia grasa, de la velocidad de enfriamiento, de la agitacion, del tiempo de cristalizacion.

[0006] Sin embargo esta técnica por lotes es lenta: se tiene que mantener la grasa durante varias horas, en una media de 8
a 10 horas, en depdsitos de 5 a 90 toneladas ya que la formacién de los gérmenes, etapa-clave del éxito de la cristalizacion,
requiere mucho tiempo. Actualmente se alcanza una produccion mundial anual de grasa de palma de 40 millones de
toneladas, de la cual una gran parte se valoriza por el fraccionamiento en seco. Por lo que las instalaciones industriales son
cada vez mas grandes y mas costosas.

[0007] La nucleacion o formacién de gérmenes es la etapa mas critica de toda la cristalizacion. Con el fin de crear los
primeros gérmenes a partir de los TG de alto punto de fusién, la temperatura de la masa derretida se reduce por debajo de
su punto de fusion (supersaturacion). Teniendo en cuenta de que la velocidad de nucleacién aumenta proporcionalmente
con respecto al descenso de la temperatura de la masa derretida, el resultado es por lo tanto que los cristales formados son
cada vez mas pequefos con un fuerte aumento de la viscosidad de la suspensién. Por lo que, con el fin de obtener cristales
de un tamario suficiente para una buena separacion, se debe limitar la cantidad de gérmenes formados y en consecuencia
disminuir la velocidad de nucleacion. Industrialmente esta operacion se realiza por enfriamiento lento y una agitacién suave
que es la etapa mas larga de la cristalizacion.

ESTADO DE TECNICA ANTERIOR

[0008] Los ultrasonidos se utilizaron ya para la cristalizacion de productos quimicos y en particular de cuerpos grasos (EP
0957 953 A; Patente Estadounidense 6630185). El proceso descrito en este documento se caracteriza por el hecho de que
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el liquido cristalizado por lotes se expone a los ultrasonidos en la ausencia de cavitacion ("transient cavitation"), es decir
mediante el uso de una fuente de ultrasonidos de una intensidad relativamente débil.
Este documento se refiere a los criterios para estimar la presencia o la ausencia del fenémeno de cavitacion.

[0009] El documento EP 0765605A1 describe un «Process for accelerating the polymorphic transformation of edible fats
using ultrasonication» en el que la manteca de cacao expuesta a sobrefusidbn de aproximadamente 4°C se somete a
ultrasonidos en una duracién y una frecuencia capaz de inducir una nucleacién de cristales estables de polimorfismo beta.
Este proceso sin embargo no es un proceso de fraccionamiento.

[0010] La cristalizacion de modo continuo también se ha industrializado (Sociedad Bernardini -Italia) en los afios 80 pero sin
éxito.

Por falta de una etapa de nucleacion o siembra adecuada, este proceso implicaba una nucleacién espontanea que conduce
a una formacién de gérmenes sobre las paredes, los agitadores y las tuberias y por lo tanto una inmovilizacién completa.
Mas recientemente Hartel (Continuous crystallization system with controlled nucleation for milk fat fractionation, 31 octubre
2000 - PCT WO 98/51753 ) describi6 un sistema de cristalizacion continuo para el aceite de mantequilla con control

de la nucleacion. La etapa de nucleacién consiste en supersaturar el flujo de aceite y a hacerlo pasar en un pequefio reactor
provisto de un agitador a gran velocidad para crear las semillas.

A pesar de que estar descrito a escala piloto, tal sistema es dificil de poner en practica industrialmente y fue abandonado ya
que se basa en el impacto, o la energia, traida por el agitador en funcién de la grasa, que es un producto natural y cuyo
comportamiento varia de un aceite a otro.

[0011] La presente invencion propone un proceso ventajoso para cristalizar la materia grasa de modo continuo utilizando
una radiacion ultrasénica para la generacién controlada de gérmenes cristalinos y el paso por una serie de cristalizadores de
pequefas dimensiones con respecto al proceso "por lotes", agitados mecanicamente y/o bien con la ayuda de un gas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0012] Segun el proceso de la presente invencion se provoca una siembra (nucleacion o formacién de gérmenes) controlada
de modo continuo para poder reducir asi considerablemente el tiempo necesario para la etapa de formacién de los
gérmenes. El resultado es que el ciclo de enfriamiento realizado actualmente por lote y que dura habitualmente de 5 a 6
horas para el proceso rapido y de 9 a 10 horas para el proceso lento se reduce a un tiempo total de 2 a 3h30, es decir a un
ciclo 2 veces incluso 3 veces mas corto. La cristalizacion continua que incluye las etapas de carga, calentamiento,
preenfriado, siembra de modo continuo y de cristalizacién en una serie de cristalizadores, de preferencia cristalizadores
pequefios, en cascada, para poder obtener un proceso mucho mas rapido. Las instalaciones de fraccionamiento siendo
también mas compactas, el coste de inversién se reduce mucho mas.

[0013] Se entiende por cristalizadores pequefios, cristalizadores cuyas dimensiones son muy inferiores a las dimensiones de
cristalizadores utilizados en el método por lotes de la técnica anterior para una produccién equivalente. Por ejemplo se
puede citar una capacidad de 100 a 2.000 Kg., con respecto a 1.000 a 60.000 Kg. en una instalacién de la técnica anterior.

[0014] Segun un aspecto de la invencion, el proceso de cristalizacion de modo continuo de los aceites/grasas incluye las
etapas siguientes de:

- fusion completa de la materia grasa, de preferencia por encima de 70°C,

- preenfriado de dicha materia grasa a una temperatura de supersaturacion, en un reactor provisto de un sistema de
refrigeracion o intercambiador tubular, estatico o de placas,

- siembra de modo continuo de un flujo de grasa liquida en un pequefio reactor o en una tuberia, sometido a la
accion de un emisor de ultrasonidos con una potencia de 20 a 100W y una frecuencia de 16 a 100 Khz. La cantidad
es de 0 a 100 litros/hora para la unidad piloto y de 100 litros a 50 m3/hora para unidades industriales.

- transferencia de modo continuo de la materia grasa en una instalacion o circuito con una temperatura decreciente.

[0015] La grasa se preenfria de preferencia rapidamente hasta su zona de supersaturacion, por ejemplo de 25 a 35°C.
[0016] La grasa se preenfria de preferencia durante 5 a 60 min. hasta su zona de supersaturacion.

[0017] De manera ventajosa, la temperatura decreciente es decreciente por nivel, por ejemplo de 3 a 7°C y normalmente el
tiempo de residencia en un cristalizador es de 30 a 60 min.

[0018] La instalacion se puede constituir de cristalizadores pequefios dispuestos en serie y provistos de agitadores y de
elementos de enfriamiento. La instalacion también se puede constituir de un Unico cristalizador que permite proceder por
niveles de temperatura decreciente.
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[0019] En un modo de realizacion, la grasa sembrada se transfiere por gravedad a los cristalizadores pequefios dispuestos
en serie. Los cristalizadores pequefios pueden ser recipientes verticales cilindricos provistos con un agitador de palas, uno o
varios serpentines y eventualmente de una funda, o también recipientes verticales provistos con un agitador concéntrico
provisto con una serie de tubos en U que sirven para agitar y enfriar a la vez.

[0020] Segun la invencion, los cristalizadores pequefios también pueden ser recipientes cilindricos o cubicos equipados de
rampas de distribucion de gas que permiten agitar la masa inseminada o masa cristalizada sometida a una inyeccion de gas
cualquiera pero que sera de preferencia el nitrégeno.

[0021] Segun la invencidn, de manera general, la grasa se calienta, se preenfria por ejemplo a través de un economizador,
posteriormente con la ayuda de intercambiadores de modo continuo, hasta su punto critico de sobrefusion o
supersaturacion, sometida a una induccion ultrasénica para generar los gérmenes cristalinos in situ y de modo continuo.

[0022] La materia sembrada se puede enfriar de manera controlada y continua en intercambiadores tubulares o de agitacién
estatica o de placas, o bien en una serie de cristalizadores pequefios provistos de agitadores y de un enfriamiento adaptado
a cada etapa.

[0023] En la presente invencion, el liquido dispuesto en sobrefusién se somete a ultrasonidos por encima del umbral de
cavitacion o en presencia de una cavitaciébn débil. La sononucleacién aplicada a la zona metaestable en un indice de
supersaturacion mas débil reduce considerablemente el tiempo de induccion y produce cristales cuyo tamafo final puede
ser controlado perfectamente y una mejor selectividad.

Segun el proceso descrito, una parte alicuota de la materia grasa se puede someter a ultrasonidos y servir como mezcla
para la siembra.

[0024] En la presente invencion, la etapa de nucleacion es de hecho mucho mas facil ya que se puede controlar con
precision la frecuencia, la intensidad, el tiempo de induccién, la temperatura de induccién y por consiguiente generar
instantdneamente la cantidad de gérmenes necesaria. Para la siembra del cuerpo graso, se recurrira a una potencia minima
con el fin de no fundir de nuevo los gérmenes inmediatamente después de su formacion. También se podra sembrar por
trenes de ondas o de manera discontinua para no formar demasiados gérmenes. Como se ha mencionado ya, una parte del
flujo se puede someter a ultrasonidos y ser mezclada de modo continuo con el resto de la materia grasa.

[0025] La invencién se entendera mejor con el examen de las figuras en las que

la FIG.1 se presenta sélo a modo de ejemplo en la que se ilustra esquematicamente un modo de realizacion del
proceso de la invencion.
la FIG. 2 ilustra esquematicamente otro modo de realizacion.

[0026] En referencia a la FIG. 1, se muestra el depédsito de almacenamiento 1 con su sistema de calentamiento 11 y un
agitador 12. 2 representa una bomba de alimentacion, 3 un enfriador tubular con mezclador estético, 4 el posicionamiento de
la célula de ultrasonidos, 5, 6 y 7 son cristalizadores provistos de una funda 13 y de un agitador 14 de palas y 8 es una
bomba alimentadora del filtro de membrana o separador no ilustrado.

[0027] Segun el esquema representado en la figura 2, el proceso puede comprender cristalizadores pequefos 25, 26 y 27
provistos de una funda o preferiblemente serpentines o placas de enfriamiento. Cada cristalizador pequefio se equipa con
una rampa de distribucion de nitrogeno 55 que permite agitar la masa cristalina. Segun la invencién, de manera
sorprendente, la combinacion de la siembra por ultrasonidos y de la agitacion por medio de un gas permite obtener no sélo
ciclos rapidos sino también cristales muy regulares con mejores rendimientos.

0028] De manera general, la cristalizacion bajo agitacion gaseosa, que nosotros desconocemos, presenta una ventaja
adicional con respecto a la cristalizacion bajo agitacion mecanica ya que reduce considerablemente la fuerza de
cizallamiento, el «shearing» que es uno de los mayores obstaculos para la cristalizacion de los cuerpos grasos. La invencion
se refiere por consiguiente también al uso de una agitacion gaseosa para la cristalizacion de cuerpos grasos, en particular la
cristalizacion fraccionada.

[0029] EI depésito 27 que sirve de deposito-tampoén para la carga de los filtros de membrana puede estar bajo agitacion
gaseosa 0 mecanica. El recorrido de la grasa de 25 a 27 se puede efectuar tanto por abajo como por arriba tal como
indicado en las figuras 1 & 2 o con la ayuda de una bomba.

[0030] La cristalizacion también se puede realizar por lote después de una etapa de carga, calentamiento, preenfriado, y de
siembra de modo continuo. En tal caso, la materia sembrada se puede cristalizar en un Unico recipiente dispuesto en
agitacion y a un enfriamiento usado en forma de lote y denominado cristalizacion semi-continua.
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[0031] Segun la invencién, el ciclo efectuado de forma semi-continua sera tan rapido como si fuera continuo en caso de que
el recipiente de enfriamiento tenga siempre la misma capacidad.

[0032] EI proceso de la invencion se puede aplicar de manera general a materias grasas o aceites tales como triglicéridos,
acidos grasos o ésteres de acidos grasos. La materia grasa puede asi ser un aceite de palma, de grasa de mantequilla, de
palmiste, de copra, un aceite de pescado, aceites vegetales parcialmente hidrogenados, grasa de cacao o cualquier otra
grasa animal/vegetal y fraccion procedente de las grasas mencionadas. La grasa puede ser refinada, semirefinada o en
bruto.

[0033] Para las grasas tales como las grasas de copra, de palmiste y fracciones de aceite de palma que forman una red
cristalina produciendo una masa cristalina en vez de una suspension de cristales durante el enfriamiento, al contrario del
proceso descrito en la patente EP 01202906, éstas se sembraran preferiblemente de modo continuo y se transferiran a un
cristalizador comprendiendo una serie de camaras equipadas con un distribuidor de gas y con al menos una superficie de
refrigeracion. Las placas equipadas con paredes refrigerantes que constituyen las camaras estan unidas como en un filtro
prensa. La materia grasa sembrada y no cristalizada se transfiere facilmente a un cristalizador de camaras o cristalizador de
placas donde ésta alcanza rapidamente su punto de solidificacion bajo agitacion gaseosa y enfriamiento gradual. Segun la
invencion, la masa cristalina se mantiene de preferencia 5 horas a 18°C antes de ser descargada y transformada en pasta
lista para ser bombeada en un filtro prensa de membrana.

[0034] La invencién se entendera mejor también con el examen de los siguientes ejemplos de realizacion no limitativos.
EJEMPLO 1.

Cristalizacion de modo continuo de un aceite de mantequilla anhidro después de una siembra de modo continuo con la
ayuda de un emisor de ultrasonidos.

[0035] La grasa se derriti6 y se mantuvo al menos una hora a 70°C. Esta se bombeé después y se enfrid de 70 a 32°C y se
traté de modo continuo en un caudal de 3 litros por hora, a 32°C por ultrasonidos (26 Khz. y 50 vatios) durante toda la
duracion de la transferencia hacia una serie de cristalizadores pequefos dispuestos en serie. Cada cristalizador pequefio se
equipa con una envoltura doble o serpentines o placas gofradas y con un agitador de palas multiples o también con un
agitador comprendiendo un conjunto de tubos en U que van de arriba hacia abajo del cristalizador y que permiten enfriar y
agitar al mismo tiempo. La masa sembrada reside 45 min. en el primer cristalizador cuya temperatura se mantiene a 28°C.
La masa cristalina se transfiere después de modo continuo por gravedad del primer cristalizador hacia el segundo
cristalizador mantenido a una temperatura inferior de 5°C. La masa cristalina se puede transferir también con la ayuda de
una bomba positiva. Después de un tiempo de residencia de 45 min., ésta se transfiere por gravedad a un 3er cristalizador
cuya temperatura se mantiene a 18°C. La masa cristalina se filtra después de un tiempo de residencia de 40 min. El aceite
de mantequilla se cristaliza completamente después de un ciclo total de enfriamiento de 130 a 150 min. Después de la
filtracion en filtro prensa de membrana, se obtiene una oleina de punto de gota de 21°C con 82% de rendimiento y una
estearina a 42,5°C de punto de gota.

EJEMPLO 2.

[0036] El aceite de palma refinado I.I. 53 (l.l. indice de yodo) tratado del mismo modo que el aceite de mantequilla del
ejemplo 1, proporciona después de la filtracion en filtro prensa de membrana de 6 bares de compresién una oleina de I.1. 58
con un rendimiento de 82% y una estearina de 32 I.I. y 52,4 °C de punto de gota. El ciclo total de enfriamiento se extiende
en 140 min.

EJEMPLO 3.

[0037] Un aceite de palma refinado I.I. 53 y cristalizado del mismo modo que en el ejemplo precedente, aunque la
instalacién se exponga a una agitacion bajo nitrégeno tal como indicado en la figura 2, permite obtener después de una
filtracion en filtro de membrana y una compresion de 6 bares una oleina de 58,6 1.1 / con un rendimiento superior de 83,8 %.
La estearina obtenida con 30.2 I.I presenta un punto de gota de 53°C. El tiempo total de enfriamiento es de 160 min.

EJEMPLO 4

[0038] La grasa de palmiste en bruto con 3,5% de acidez y un indice de yodo de 17,5 se derrite a 70°C, se preenfria entre
24 y 25°C, se siembra del mismo modo que el aceite de mantequilla del ejemplo 1 y se transfiere a un cristalizador
comprendiendo una serie de camaras enfriadas a 22°C y en las que la materia sembrada alcanza rapidamente los 18°C bajo
agitacion de nitrégeno. Después de un mantenimiento de 4 a 5 horas a 18°C, las camaras se abren y las tortas asi
descargadas se transforman en pasta segun el proceso bien conocido del crashing. La pasta filtrada en filtro prensa de
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membrana de 28 bares de compresién produce 37% de estearina con indice de yodo 6,8 y una oleina con indice de yodo de
23,8.
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REIVINDICACIONES

Proceso de cristalizacion fraccionada de modo continuo de materia grasa comprendiendo las etapas siguientes de:

- fusiébn completa de la materia grasa,

- preenfriado de ésta a una temperatura de supersaturacion, en un cristalizador o intercambiador,

- tratamiento por ultrasonidos para provocar una siembra, caracterizado por el hecho de que

- la siembra es una siembra de modo continuo de un flujo de dicha grasa, en un pequefio reactor o una
tuberia "on line", sometido a la accién de un emisor de ultrasonidos, y por el hecho de que la materia
grasa se transfiere después de modo continuo a una instalacion con una temperatura decreciente.

Proceso segun la reivindicacion 1 en el que la intensidad de los ultrasonidos emitidos por el emisor es tal que se
induce un fenédmeno de cavitacién en la materia grasa.

Proceso segun la reivindicacién 1 o 2 en el que la temperatura decreciente es decreciente por nivel.

Proceso segun la reivindicacion 1, 2 o 3 en el que la instalacion o circuito se constituye de cristalizadores
dispuestos en serie comprendiendo medios de agitaciéon y elementos de enfriamiento.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que la instalacién se constituye de un unico
cristalizador capaz de producir niveles de temperatura decreciente.

Proceso segun la reivindicacion 3, 4 o 5 en el que el decremento es de 3 a 7°C.
Proceso segun la reivindicacion 4 en el que el tiempo de residencia en un cristalizador varia de 30 a 60 minutos.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 donde la frecuencia ultrasénica es de 16 a 100 Khz. con
una zona preferencial de 20 a 40 Khz.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 donde la potencia del emisor de ultrasonidos es de 10 a
3000 W, de preferencia de 20 a 50 W.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el emisor de ultrasonidos se dispone en
linea sobre una tuberia.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4 y 5-10 en el que la materia grasa sembrada se transfiere por
gravedad a los cristalizadores pequefios dispuestos en serie.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el aceite sembrado se agita por medio de
un gas, de preferencia el nitrogeno para disminuir el grado de cizallamiento.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que el flujo es de 100 litros a 50 m3 por hora.

Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 en el que el flujo es de 1 a 100 litros por hora.
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Figura 1
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