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DESCRIPCION
Procedimiento para refinar aceite de glicérido que comprende un tratamiento de sal de amonio cuaternario basica

La presente invencion se refiere a un procedimiento para refinar aceites de glicéridos, que usa el tratamiento de
aceite de glicérido con un liquido que comprende una sal basica de amonio cuaternario como parte del
procedimiento de refinado. La presente invencion también se refiere al uso del contacto de un aceite de glicérido con
una sal basica de amonio cuaternario para impedir o reducir la formacién de ésteres de éacidos grasos de
cloropropanol y/o de glicidol al calentar el aceite de glicérido.

Existen una gran cantidad de aceites de glicéridos que se pueden extraer de fuentes naturales para consumo
humano o animal, o para otros usos domésticos y comerciales, que incluyen la produccién de biodiesel. Dichos
aceites de glicéridos incluyen, por ejemplo, aceites vegetales, aceites de origen marino, y grasas y aceites animales.
Tipicamente, es necesario refinar los aceites de glicéridos antes de su uso, que puede variar dependiendo del aceite
en particular y del nivel y la naturaleza de cualquier contaminacion asociada que pueda quedar tras la extraccion, y
también dependiendo, por ejemplo, de las propiedades organolépticas deseadas del aceite refinado.

El aceite de palma, por ejemplo, es un aceite vegetal que se obtiene en principio del fruto de las palmeras de aceite,
y estd compuesto de varios acidos grasos, que incluyen acidos palmitico y oleico, que estan esterificados con
glicerol. El aceite de palma tiene numerosas aplicaciones, y esta asociado comunmente con el uso en el biodiesel
asi como con la preparacion de alimentos o como aditivo para alimentos, y también se usa como aditivo en
productos cosméticos y de limpieza. Se sabe que el aceite de palma bruto contiene vitamina E, y también es una de
las fuentes vegetales naturales de carotenos mas ricas, asociada con las actividades de la pro-vitamina A, por lo
cual el aceite de palma también se utiliza como fuente de antioxidantes.

El aceite de palma contiene una gran cantidad de grasas altamente saturadas, tiene una alta estabilidad oxidativa, y
tiene un contenido de colesterol naturalmente bajo y, parcialmente debido a su bajo coste, se utiliza cada vez mas
en la industria alimentaria como sustituto de grasas trans-insaturadas en ciertos productos alimentarios procesados.
Sin embargo, al igual que con otros aceites de glicéridos, para hacerlo comestible, el aceite de palma bruto se debe
someter a un procedimiento de refinado para eliminar los componentes no deseados. El aceite de palma bruto
comprende mono-, di- y tri-glicéridos, carotenos, esteroles, asi como acidos grasos libres (FFA), que no estan
esterificados con glicerol. Los FFA causan la degradacién del aceite y un aumento del enranciamiento, y por lo tanto
son uno de los varios componentes que se busca eliminar con el procedimiento de refinado. Otros contaminantes
posibles de los aceites de glicéridos, cuya eliminacién se ha vuelto criticamente importante, son los ésteres de
acidos grasos de cloropropanoles y/o de glicidol (2,3-epoxi-1-propanol).

Se ha descubierto que en el aceite de glicérido se acumulan ésteres de acidos grasos de cloropropanoles y de
glicidol, en particular el aceite refinado que se ha expuesto a altas temperaturas, por ejemplo como resultado del
procedimiento de refinado. Al ser consumidos, los ésteres de acidos grasos de cloropropanoles y de glicidol son
hidrolizados por las lipasas en el tubo digestivo, liberando cloropropanoles libres y glicidol. Los cloropropanoles
abarcan los monocloropropanodioles 2-cloro-1,3-propanodiol (2-MCPD) y 3-cloro-1,2-propanodiol (3-MCPD), y los
dicloropropanoles 2,3-dicloro-1-propanol (2,3-DCP) y 1,3-dicloro-2-propanol (1,3-DCP).

El cloropropanol mas comun asociado con el consumo de aceites de glicéridos comestibles refinados es 3-MCPD,
gue se ha descubierto que muestra efectos carcinogénicos genotoxicos en las pruebas in vitro. Como resultado, el
Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) ha establecido una ingesta diaria maxima tolerable
(TDI) provisional de 2 pg/kg de peso corporal para 3-MCPD en 2001, que se conservo tras realizar nuevos estudios
de revision en 2006. También se han realizado investigaciones sobre los efectos carcinogénicos potenciales de los
otros cloropropanoles libres (Food Chem Toxicol, 2013, agosto; 58: 467-478).

Se piensa que los ésteres de acidos grasos de cloropropanoles se producen a partir de glicéridos por formacién de
un ion aciloxonio ciclico, seguido de apertura del anillo con un ion cloruro (Destaillats, F.; Craft, B. D.; Sandoz, L.;
Nagy, K.; Food Addit. Contam. 2012b, 29, 29-37), como se ilustra a continuacion, en el que R es la cadena alquilica
de un &cido graso, y R' = H 0 C(O)R; 1 = éster de 2-MCPD; y 2 = éster de 3-MCPD.

R
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Inicialmente se sospechd que el agua utilizada como agente de extraccion para la desodorizacion proporcionaba una
fuente de cloruros, que exacerbaba de esa manera la formacion de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y
ésteres de acidos grasos de glicidilo. Sin embargo, se demostré que esto no es asi (Pudel et al., Eur, J. Lipid Sci.
Technol. 2011, 113, 368-373), y en cambio se ha sugerido que el donante de cloro debe estar presente en el aceite
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en una forma soluble en aceite, para permitir la formacion de cloropropanoles (Matthaus et al., Eur, J. Lipid Sci.
Technol. 2011, 113, 380-386).

Las fuentes inorganicas de cloruro que tipicamente se encuentran en los aceites de glicéridos incluyen cloruro de
hierro[lll] (un coagulante en tratamiento de aguas), KClI, o cloruro de amonio (que se usa para mejorar el crecimiento
de las plantas), y cloruros de calcio y magnesio. Mientras tanto, los compuestos organoclorados presentes en los
aceites de glicéridos brutos se pueden convertir en compuestos clorados reactivos tales como cloruro de hidrégeno,
por ejemplo como resultado de la descomposicién térmica, que puede reaccionar con acil gliceroles como se ilustré
anteriormente. Los compuestos organoclorados pueden ser producidos de manera endégena por las plantas durante
la maduracion (Matthaus, B., Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2012, 59, 1333-1334; Nagy, K.; Sandoz, L.; Craft, B. D;
Destaillats, F.; Food Addit. Contam. 2011, 28, 1492-1500; y “Processing Contaminants in Edible Oils-MCPD and
Glycidyl Esters”, AOCS Press, 2014, Capitulo 1).

La International Life Sciences Institute (ILSI) Europe Report Series, cuyo titulo es “3-MCPD Esters in Food Products”,
de John Christian Larsen (octubre 2009) proporciona un resumen de opiniones recientes con respecto a los ésteres
de 3-MCPD y su contaminacion en grasas y aceites nativos sin refinar, asi como en grasas y aceites refinados. Alli
se informa de una investigacion realizada por Chemisches and Veterinaruntersuchungsamt (CVUA, Stuttgart,
Alemania), que indicé que se pueden encontrar trazas de ésteres de 3-MCPD en algunas grasas y aceites nativos
sin refinar. Mientras tanto, se encontraron cantidades significativas de ésteres de 3-MCPD en casi todas las grasas y
aceites refinados.

Se identifico a la desodorizacion como la etapa decisiva en el procedimiento de refinado que lleva a la formacion de
ésteres de 3-MCPD. Sin embargo, también se descubri6 que hay cierta formacion como resultado del
blanqueamiento, por ejemplo con tierras blanqueantes. Ademas, también se descubrié que un pretratamiento acido
del aceite bruto, por ejemplo con &cidos clorhidrico o fosfdrico, como parte del desgomado, exacerba la formacién de
ésteres de 3-MCPD. El estudio clasifico los aceites y grasas vegetales refinados que se estudiaron como parte del
estudio de acuerdo con el nivel de 3-MCPD que se encontr6 que estaba unido al éster alli, segin se muestra a
continuacion:

- Bajo nivel (0,5-1,5 mg/kg): aceite de colza, soja, coco, girasol;
- Nivel medio (1,5-4 mg/kg): aceite de cartamo, cacahuete, maiz, oliva, algodén, salvado de arroz;

- Alto nivel (>4 mg/kg): grasas hidrogenadas, aceite de palma y fracciones de aceite de palma, grasas sélidas para
freir.

Ademas se da a conocer que también se detectaron ésteres de acidos grasos de glicidol en aceites de glicéridos
refinados. El éster de glicidilo (GE) es otro contaminante conocido que ha sido clasificado por la International Agency
for Research on Cancer (IARC) como “probablemente carcinogénico para los seres humanos” (IARC Grupo 2A) y su
formacion, por ejemplo durante el tratamiento térmico de la grasa vegetal, ha creado problemas sobre seguridad
adicionales (IARC, 2000). Se piensa gue los ésteres glicidilicos de acidos grasos derivan del mismo intermediario de
aciloxonio del que se forman los ésteres de acidos grasos con 3-MCPD y 2-MCPD. Aunque 3-MCPD y 2-MCPD se
forman por ataque nucleofilico de un ion cloruro sobre el aciloxonio, el éster de glicidilo se forma por un ataque
nucleofilico intramolecular de un grupo hidroxilo, como se ilustra a continuacion (R es la cadena alquilica de un acido
graso, y R = H o C(O)R).
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Esto esta apoyado por el anterior informe del ILSI, que especifica que, en ausencia de cantidades suficientes de
iones cloruro en el aceite bruto, la reaccion termina con la formacion de ésteres glicidilicos de acidos grasos. Por el
contrario, en las condiciones de andlisis llevadas a cabo en la investigacion del CVUA anterior, que implica la adicién
de cloruro de sodio, se informa de que el glicidol reacciona casi cuantitativamente para formar 3-MCPD. Existen
fuertes indicaciones de que una cantidad significativa (10 a 60%) del 3-MCPD unido que se midié6 no deriva de
hecho de ésteres de acidos grasos de glicidol que se forman como resultado del propio andlisis.

Se cree que los ésteres glicidilicos de acidos grasos derivan predominantemente de diglicidéridos como un resultado
de dicha eliminaciéon de un acido graso promovida por calor (Destaillats, F.; Craft, B. D.; Dubois, M.; Nagy, Food
Chem. 2012a, 131, 1391-1398).

Como se menciond antes, el predominio de los ésteres de acidos grasos de cloropropanoles y de glicidol en aceites
de glicéridos aumenta sustancialmente al ser expuestos a altas temperaturas y a otras condiciones del
procedimiento asociadas con el refinado. Tipicamente, los aceites de glicéridos que contienen fosfolipidos, tales
como el aceite de palma bruto, se someten a un desgomado con acido fosférico acuoso y/o acido citrico acuoso
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para eliminar los componentes lipidicos hidratables y no hidratables y otras sustancias indeseadas, antes de eliminar
los FFA. Los FFA se eliminan para mejorar las propiedades organolépticas y la estabilidad del aceite. La
desacidificacion en el procesamiento convencional se realiza por una ruta quimica (neutralizacién) por adicion de
una base fuerte tal como hidréxido de sodio (“refinado quimico”), o por medio de una ruta fisica tal como extraccion
con vapor (“refinado fisico”). El refinado del aceite comestible también incluye tipicamente el blanqueamiento (por
ejemplo con tierras o arcillas blanqueantes) y la desodorizacion (que también se puede utilizar para eliminar los FFA)
antes de considerar que el aceite de glicérido refinado es apropiado para uso comercial. En la técnica anterior se
han propuesto ahora varios métodos para la eliminacion de los ésteres de acidos grasos de cloropropanoles y de
glicidol, o sus precursores, de los aceites de glicéridos comestibles como parte del procedimiento total de refinado.

El documento WO 2011/009843 describe un procedimiento para eliminar MCPD unido al éster por extraccion del
aceite vegetal o la grasa con un gas inerte, tal como nitrégeno, durante la desodorizacion, en vez de la extraccién
con vapor. El procedimiento se lleva a cabo a temperaturas por encima de 140°C y por debajo de 270°C, y por lo
tanto no ofrece un ahorro significativo de energia con respecto a procedimientos de refinado convencionales de
aceites de glicéridos.

Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2011, 113, 387-392 describe un método para la eliminacién de ésteres de acidos grasos
de 3-MCPD vy ésteres glicidilicos de acidos grasos del aceite de palma usando una zeolita calcinada y un adsorbente
sintético de silicato de magnesio. El documento WO 2011/069028 también describe un procedimiento para eliminar
ésteres glicidilicos de acidos grasos del aceite vegetal poniéndolos en contacto con un adsorbente, por ejemplo
silicato de magnesio, gel de silice y arcilla blanqueante, antes del refinado con vapor de agua y desodorizacion del
aceite. Algunos problemas con el uso de adsorbentes incluyen el potencial de pérdidas de aceite neutro y la falta de
opciones de reciclaje del adsorbente, que puede tener una influencia significativa sobre la viabilidad econémica a la
hora de preparar aceite de glicérido refinado.

También se sabe, por ejemplo desde el documento US 2.771.480, que las resinas de intercambio i6nico se pueden
utilizar para eliminar de los aceites de glicéridos FFA, cuerpos coloreados, gomas y materiales con sabor, mediante
adsorcion de estas impurezas sobre resinas de intercambio de iones. El documento WO 2011/009841 describe el
uso de una resina de intercambio ionico, por ejemplo carboximetil celulosa, para unirse selectivamente a especies
implicadas con la formacion de ésteres de MCPD, o los propios ésteres, durante el procedimiento de desodorizacion.

Como alternativa, el documento WO 2012/130747 describe un procedimiento para eliminar contaminantes clorados
del aceite vegetal bruto por medio de una extraccion liquido-liquido con una disolucion de disolvente polar, por
ejemplo un disolucion acidificada de etanol-agua, que no es miscible con el aceite vegetal. La fase de disolvente
polar se descarta tras la extraccion antes del aceite se someta a un refinado adicional.

Anteriormente se han descrito técnicas de extraccién liquido-liquido con disolventes polares como tratamientos del
aceite para aceites de glicéridos, por ejemplo para la eliminacién de FFA, que operan sobre la base de las
diferencias de solubilidad del contaminante y el aceite, realizando la separacion por reparto selectivo en una fase de
disolvente particular. Meirelles et al., Recent Patents on Engineering 2007, 1, 95-102, da un resumen de dichos
enfoques para la desacidificacién de aceites vegetales. Generalmente se considera que los métodos de extraccién
liquido-liquido son ventajosos sobre la base de que se pueden llevar a cabo a temperatura ambiente, no generan
productos residuales, y se benefician de las pocas pérdidas del aceite neutro. Sin embargo, Meirelles et al. observan
gue existen costes de capital significativos asociados con la implementacion de un procedimiento de extraccién
liquido-liquido, y persisten dudas sobre los beneficios totales. Ademas, los disolventes polares que se utilizan en
estas técnicas de extraccion liquido-liquido frecuentemente son capaces de eliminar también mono- y di-glicéridos
del aceite, ademas de los FFA, lo que puede no ser deseable.

Sigue existiendo la necesidad de disponer de un procedimiento para prevenir o reducir la formacién de ésteres de
acidos grasos de cloropropanoles y glicidol en aceite de glicérido, que pueda ser capaz de proporcionar productos
de gran valor a la vez que maximice el ahorro de energia para el procedimiento total de refinado.

La presente invencion se basa en el sorprendente descubrimiento de que las sales basicas de amonio cuaternario
gue comprenden un anién basico se pueden utilizar de manera ventajosa para impedir o reducir la formacion de
ésteres de acidos grasos de cloropropanol y/o glicidol en aceite de glicérido, tratamiento el cual se puede integrar
facilmente en un procedimiento de refinado de aceite de glicérido.

Ademas, se ha descubierto que el tratamiento de aceite de glicérido con un liquido que comprende la sal basica de
amonio cuaternario elimina al menos parcialmente pigmentos y compuestos olorosos que se eliminan tipicamente en
una etapa de blanqueamiento separada y una etapa de desodorizacion a alta temperatura (por ejemplo, 240°C a
270°C), respectivamente, durante los procedimientos de refinado convencionales. También se ha descubierto que el
tratamiento con un liquido que comprende la sal de amonio cuaternario produce el desgomado al menos parcial del
aceite de glicérido.

El tratamiento de aceite de glicérido con un liquido que comprende la sal basica de amonio cuaternario también
permite el uso de menores temperaturas y/o periodos de tiempo mas cortos en la etapa de desodorizacion de un
procedimiento de refinado de aceite de glicérido, y pueden ser necesarios un desgomado y/o blanqueamiento menos
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extensos, si es que son necesarios. Esto tiene la ventaja de reducir los requisitos de energia y costes de materiales
asociados con el procedimiento de refinado.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la presente invencion proporciona un procedimiento para refinar aceites de
glicéridos, que comprende las etapas de:

(i) poner en contacto el aceite de glicérido con un liquido que comprende una sal basica de amonio cuaternario,
para formar un aceite de glicérido tratado; en el que la sal de amonio cuaternario comprende un anién basico que
se selecciona de hidroxido, alcéxido, alquilcarbonato, hidrogenocarbonato, carbonato, serinato, prolinato,
histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato; y un catién de amonio cuaternario;

(i) separar el aceite de glicérido tratado de una sal que comprende el cation de amonio cuaternario, y

(iii) someter el aceite de glicérido tratado, tras la etapa de separacién, a al menos una etapa de refinado
adicional.

La expresion “aceite de glicérido” usada aqui se refiere a un aceite o grasa que comprende triglicéridos como su
principal componente. Por ejemplo, el componente de triglicérido puede ser al menos 50 % en peso del aceite de
glicérido. El aceite de glicérido también puede incluir mono- y/o di-glicéridos. Preferiblemente, el aceite de glicérido
se obtiene al menos parcialmente de una fuente natural (por ejemplo, una planta, un animal o pez/crustaceo), y
también es preferiblemente comestible. Los aceites de glicéridos incluyen aceites vegetales, aceites de origen
marino y aceites/grasas animales que también incluyen tipicamente componentes de fosfolipidos en su forma bruta.
Los aceites vegetales incluyen todos los aceites de plantas, frutos secos y semillas. Los ejemplos de aceites
vegetales apropiados que se pueden utilizar en la presente invencién incluyen: aceite de acai, aceite de almendras,
aceite de fabuco, aceite de anacardo, aceite de coco, aceite de colza, aceite de maiz, aceite de algodoén, aceite de
semillas de pomelo, aceite de pepitas de uva, aceite de avellanas, aceite de cafiamo, aceite de limén, aceite de
macadamia, aceite de mostaza, aceite de oliva, aceite de naranjas, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de
pecéan, aceite de pifiones de pino, aceite de pistacho, aceite de semillas de amapola, aceite de colza, aceite de
salvado de arroz, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de nuez y aceite de
germen de trigo. Los aceites vegetales preferidos son aquellos seleccionados de: aceite de coco, aceite de maiz,
aceite de algoddn, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de colza, aceite de salvado de arroz,
aceite de cartamo, aceite de soja y aceite de girasol. Muy preferiblemente, el aceite vegetal es aceite de palma.

Los aceites de origen marino apropiados incluyen aceites que se obtienen de los tejidos de pescados azules o de
crustaceos (por ejemplo krill), y aceites que se obtienen de algas. Los ejemplos de aceites/grasas animales
apropiados incluyen grasa de cerdo (manteca), grasa de pato, grasa de ganso, aceite de cebo, y manteca.

Los FFA que pueden estar presentes en los aceites de glicéridos incluyen FFA monoinsaturados, poliinsaturados y
saturados. Los ejemplos de FFA insaturados incluyen: acido miristoleico, acido palmitoleico, acido sapiénico, acido
oleico, acido elaidico, acido vaccénico, acido linoleico, acido linoelaidico, acido a-linolénico, acido araquidénico,
acido eicosapentenoico, acido erucico y acido docosahexenoico. Los ejemplos de FFA saturados incluyen: acido
caprilico, acido caprico, acido undecilico, acido laurico, acido tridecilico, acido miristico, acido palmitico, acido
margarico, acido estearico, acido nonadecilico, acido araquidico, acido heneicosilico, acido behénico, acido
lignocérico y acido cerético.

Preferiblemente, el aceite de glicérido que se utiliza en la presente invenciébn es un aceite vegetal. Mas
preferiblemente, el aceite de glicérido es un aceite vegetal seleccionado de: aceite de coco, aceite de maiz, aceite
de algoddn, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de colza, aceite de salvado de arroz, aceite
de cartamo, aceite de soja y aceite de girasol. Muy preferiblemente, el aceite vegetal es aceite de palma.

La expresién “aceite de palma”, usada aqui incluye un aceite que se obtiene al menos parcialmente de un arbol del
género Elaeis, que forma parte de los géneros Arecaceae, y que incluyen las especies Elaeis guineensis (aceite de
palma africana) y Elaeis oleifera (aceite de palma americana), o hibridos de los mismos. Por lo tanto, las referencias
aqui a aceite de palma también incluyen aceite de palmiste. El aceite de palma que se trata de acuerdo con el
procedimiento de la invencion puede ser bruto o no (es decir, al menos parcialmente refinado). Como tal, la
referencia a aceite de palma también incluye aqui aceite de palma fraccionado, por ejemplo fracciones de estearina
de aceite de palma o de oleina de aceite de palma.

El término “bruto” usado aqui en referencia a aceite de glicérido pretende significar un aceite de glicérido que no ha
sido sometido a etapas de refinado tras la extraccion del aceite. Por ejemplo, el aceite de glicérido bruto no se habra
sometido a desgomado, desacidificacion, winterizacion, blanqueamiento, despigmentacion o desodorizacion.
“Refinado” usado aqui en referencia a aceite de glicérido pretende significar un aceite de glicérido que ha sido
sometido a una o mas etapas de refinado, por ejemplo desgomado, desacidificacién, winterizacion, blanqueamiento,
despigmentacion y/o desodorizacion.

“Cloropropanol”, citado aqui, corresponde a cloropropanoles que se obtienen del glicerol sustituyendo uno o dos

grupos hidroxilo por cloro, y que incluyen: 2-cloro-1,3-propanodiol (2-MCPD), 3-cloro-1,2-propanodiol (3-MCPD), 2,3-
dicloro-1-propanol (2,3-DCP) y 1,3-dicloro-2-propanol (1,3-DCP). Los ésteres de acidos grasos de cloropropanoles,
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citados aqui, corresponden a los mono- o di-ésteres de cloropropanoles con un acido graso. Los ésteres de acidos
grasos de glicidol, citados aqui, corresponden a ésteres de glicidol con un acido graso.

Cuando se hace referencia aqui a una “sal que comprende el catibn de amonio cuaternario”, en la etapa (ii), se
pretende hacer referencia a una sal que deriva de la sal de amonio cuaternario puesta en contacto en la etapa (i), al
menos en virtud del catién de amonio cuaternario presente en la sal separada en la etapa (ii). En algunos ejemplos,
la sal que comprende el catiébn de amonio cuaternario también puede comprender un anién de cloruro, como seria
de esperar como resultado de la sal de amonio cuaternario original que sufre intercambio aniénico. En otros
ejemplos, el aceite de glicérido contiene FFA, y la sal que comprende el catibn de amonio cuaternario también
comprende un anién de un &cido graso. En ejemplos adicionales, la sal que comprende el catibon de amonio
cuaternario comprende el mismo anion que la sal de amonio cuaternario puesta en contacto en la etapa (i), en otras
palabras, la sal separada en la etapa (ii) es la misma que la sal puesta en contacto en la etapa (i).

La expresion “cation de amonio cuaternario”, usada aqui, pretende hacer referencia a un catién que contiene al
menos un atomo de nitrégeno que porta una carga eléctrica positiva, atomo de nitrégeno el cual esta enlazado
solamente a atomos de carbono. El atomo de nitrégeno puede estar saturado, estando enlazado a cuatro atomos de
carbono mediante enlaces sencillos, o puede estar insaturado, estando enlazado a dos atomos de carbono mediante
enlaces sencillos, y a un tercer atomo de carbono mediante un enlace doble. Cuando el atomo de nitrégeno es
insaturado, puede ser parte de un anillo heteroaromatico, tal como un catiéon de imidazolio. Cuando el atomo de
nitrégeno esta saturado, puede ser parte de un anillo aliciclico, tal como un catién pirrolidinio o un piperidinio.
Preferiblemente, el atomo de nitrdgeno esta enlazado a cuatro grupos hidrocarbilo de C; a Ci» sustituidos 0 no
sustituidos, que pueden portar sustituyentes adicionales en atomos de carbono que no estan enlazados al atomo de
nitrégeno que posee una carga eléctrica positiva. La expresion “grupo hidrocarbilo” se refiere a un radical univalente
derivado de un hidrocarburo, y puede incluir grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo, alquinilo, o arilo.

La sal de amonio cuaternario citada aqui se proporciona en forma de un liquido que comprende la sal. La sal de
amonio cuaternario es no volatil, y existe solamente en su forma iénica como parte del liquido. El liquido puede ser
una disolucién de la sal en un disolvente adecuado. Los disolventes adecuados incluyen disolventes polares tales
como disolventes acuosos o alcohdlicos, por ejemplo agua, metanol o etanol, o mezclas de los mismos.
Preferiblemente, el disolvente es agua. La sal de amonio cuaternario puede ser un liquido i6énico, en cuyo caso el
liquido puesto en contacto en la etapa (i) puede consistir esencialmente en el liquido iénico, o puede comprender el
liquido i6nico y uno o mas codisolventes. Los codisolventes adecuados incluyen disolventes polares tales como
codisolventes acuosos o alcohdlicos, por ejemplo agua, metanol, etanol, o0 mezclas de los mismos.

La expresion “liquido idnico”, como se usa aqui, se refiere a un liquido que es capaz de ser producido fundiendo una
sal, y cuando se produce asi, consiste Unicamente en iones. Un liquido i6nico se puede formar a partir de una
sustancia homogénea que comprende una especie de catién y una especie de anién, o puede estar compuesta de
mas de una especie de cation y/o mas de una especie de anién. De este modo, un liquido i6nico puede estar
compuesto de mas de una especie de catiéon y una especie de anion. Un liquido idnico puede estar compuesto
ademas de una especie de catidon, y una o mas especies de aniéon. Todavia adicionalmente, un liquido aniénico
puede estar compuesto de mas de una especie de cation y mas de una especie de anidn. La expresion “liquido
i6nico” incluye compuestos que tienen puntos de fusién elevados asi como compuestos que tienen bajos puntos de
fusién, por ejemplo a o por debajo de la temperatura ambiente. El liquido iénico tiene preferiblemente un punto de
fusion menor que 200°C, mas preferiblemente menor que 100°C, y lo mas preferible, menor que 30°C.

Preferiblemente, el catién de amonio cuaternario de la sal de amonio cuaternario usada en la etapa (i) de puesta en
contacto segun la presente invencién se selecciona de:

[INRY)R)(RO)RIT",

en el que R?, Rb, Ry RY se seleccionan, cada uno independientemente, de alquilo de C; a Cg, en la que uno o mas
de R R’ R® y RY pueden estar opcionalmente sustituidos en atomos de carbono que no estan enlazados al atomo
de nitrégeno con uno a tres grupos seleccionados de: alcoxi de C; a Ca, alcoxialcoxi de C; a Cs, cicloalquilo de C3 a
Cs, -OH, -SH, -CO2R®, y -OC(O)R®, en el que R® es alquilo de C; a Cs, por ejemplo con uno a tres grupos —OH.

Mas preferiblemente, el catiobn de amonio cuaternario se selecciona de:
b dyyt+
IN(R*)(R*)(R)(R),
en el que R?, R’ R° y RY se seleccionan, cada uno independientemente, de alquilo de C; a Cy4, incluyendo metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo y terc-butilo, en la que al menos uno de R?, R° R®o0 RY esta
sustituido cada uno con un Gnico grupo -OH. Los R?, R R® o RY sustituidos son preferiblemente 2-hidroxietilo, 2-
hidroxipropilo o 2 hidroxi-2-metiletilo.

Lo més preferible, el cation de amonio cuaternario es colina: (CHz)sN*CH,CH,OH.
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La sal de amonio cuaternario usada en la etapa (i) de puesta en contacto del procedimiento de la presente invencion
también comprende un anién basico, seleccionado de hidroxido, alcoxido, alquilcarbonato, hidrogenocarbonato,
carbonato, serinato, prolinato, histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato.

En una realizacion de la presente invencion, el anion basico se selecciona de alquilcarbonato, hidrogenocarbonato,
carbonato, hidroxido y alcoxido; preferiblemente, hidrogenocarbonato, alquilcarbonato y carbonato; y mas
preferiblemente hidrogenocarbonato.

Cuando el anién basico se selecciona de alcoxido o alquilcarbonato, el grupo alquilo puede ser lineal o ramificado, y
puede estar sustituido o no sustituido. En una realizacion preferida, el grupo alquilo esta no sustituido. En otra
realizacién preferida, el grupo alquilo esta sin ramificar. En una realizacion mas preferida, el grupo alquilo esta no
sustituido y sin ramificar. El grupo alquilo puede comprender de 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 8
atomos de carbono, y mas preferiblemente de 1 a 4 &tomos de carbono. El grupo alquilo se puede seleccionar asi de
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo y/o decilo. Se entendera que también se pueden usar
grupos alquilo ramificados, tales como iso-propilo, isobutilo, sec-butilo y/o terc-butilo. Se prefieren especialmente
metilo, etilo, propilo y butilo. En una realizacién mas preferida, el grupo alquilo se selecciona de metilo y etilo.

En una realizacion de la presente invencion, el anién basico se selecciona de serinato, prolinato, histidinato,
treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato, preferiblemente de serinato, lisinato, prolinato, taurinato y
treoninato, mas preferiblemente de lisinato, prolinato y serinato, y lo mas preferible, el anién basico es lisinato.

Se apreciara que, a fin de que el aceite de glicérido obtenido directamente del procedimiento de la invencion sea
apto para el consumo, la sal de amonio cuaternario usada para la puesta en contacto del aceite en la etapa (i), asi
como la sal que comprende el cation de amonio cuaternario separada en la etapa (ii), deben tener poca o ninguna
toxicidad, y/o deben ser facil y sustancialmente separables del aceite tratado. Una sal de amonio cuaternario que
comprende un catién de colina es particularmente adecuada para uso con el procedimiento de la presente invencién.
La colina es un nutriente esencial soluble en agua agrupado con las vitaminas del complejo B que es un precursor
de la acetilcolina, implicada en numerosas funciones fisiolégicas. La colina tiene una toxicidad particularmente baja y
una excelente biodegradabilidad, haciéndola un ingrediente conocido en la naturaleza que es capaz de formar un
catién de amonio cuaternario que es particularmente Util en el procedimiento de la presente invencion.

De este modo, en realizaciones particularmente preferidas de la presente invencion, la sal de amonio cuaternario se
selecciona de bicarbonato de colina: (CHs)sN'CH.CH,OH HOCOO'; alquilcarbonato de colina: (CHz)sN*CH,CH,OH
ROCOQO, en el que R es un grupo alquilo; o hidréxido de colina: (CHz)sN*CH,CH,OH OH".

Las sales de amonio cuaternario que comprenden un anién bésico, seleccionadas de serinato, prolinato, histidinato,
treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato, también son particularmente adecuadas en el procedimiento
de la presente invencion debido a la toxicidad particularmente baja de estos derivados de aminoécidos.

En las realizaciones mas preferidas de la presente invencién, la sal de amonio cuaternario es bicarbonato de colina:
(CH3)sN*"CHCH,OH HOCOO'".

La sal de amonio cuaternario usada en la etapa (i) de puesta en contacto, asi como la sal que comprende el cation
de amonio cuaternario separada en la etapa (i), tienen preferiblemente baja solubilidad en aceite, y preferiblemente
un reparto en una fase no oleosa, tal como una fase acuosa, que facilita su eliminaciéon del aceite tratado. Mas
preferiblemente, la sal de amonio cuaternario es inmiscible con el aceite. Por inmiscible con el aceite se quiere decir
gue un aceite de glicérido saturado con la sal de amonio cuaternario contiene menos de 50 mg/kg, preferiblemente
menos de 30 mg/kg, mas preferiblemente menos de 20 mg/kg, lo mas preferible, menos de 10 mg/kg, por ejemplo
menos de 5 mg/kg de sal de amonio cuaternario.

La solubilidad de la sal de amonio cuaternario también se puede personalizar de manera que la sal de amonio
cuaternario sea insoluble o soluble en agua. Por insoluble en agua se quiere decir que la sal de amonio cuaternario
tiene una solubilidad en agua de menos de 50 mg/kg, preferiblemente, menos de 30 mg/kg, mas preferiblemente
menos de 20 mg/kg, lo mas preferible, menos de 10 mg/kg, por ejemplo, menos de 5 mg/kg. Preferiblemente, sin
embargo, la sal de amonio cuaternario es miscible con el agua.

En realizaciones preferidas, el catibn de amonio cuaternario se selecciona para proporcionar sales de acidos grasos
de bajo punto de fusion con acidos grasos lineales de Ci2 a Cis. Los cationes de amonio cuaternario particularmente
preferidos forman sales con tales acidos grasos que tienen puntos de fusién de menos de 100°C. Tales sales se
pueden separar convenientemente durante la etapa (ii) de separacion mediante técnicas de separacion liquido-
liquido explicadas mas abajo.

Adecuadamente, la etapa (i) de puesta en contacto del procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo a una
temperatura de menos de 80°C, preferiblemente de 25 a 65°C, mas preferiblemente de 35 a 55°C, por ejemplo 40°C.
Como se apreciard, cuando el aceite de glicérido es semisélido a temperatura ambiente, son preferibles mayores
temperaturas, de manera que el aceite de glicérido esté en una forma liquida para la puesta en contacto con el
liguido que comprende la sal de amonio cuaternario. Adecuadamente, la etapa (i) de puesta en contacto se lleva a
cabo a una presion de 0,1 MPa a 10 MPa (1 bar a 100 bares).
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En algunas realizaciones, la etapa de puesta en contacto se puede llevar a cabo poniendo en contacto el aceite de
glicérido con el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario en una vasija en la que la mezcla resultante se
agita usando, por ejemplo, un agitador mecanico, un agitador ultrasénico, un agitador electromagnético, o
burbujeando un gas inerte a través de la mezcla. Como alternativa, la etapa de puesta en contacto se puede llevar a
cabo haciendo pasar una mezcla del aceite de glicérido y el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario a
través de una mezcladora estatica, tal como una mezcladora Sulzer o una mezcladora Kenics.

Adecuadamente, el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario y el aceite de glicérido se pueden poner en
contacto en una relacién en volumen de 1:40 a 1:300. La etapa de puesta en contacto puede durar de 1 minuto a 60
minutos, preferiblemente 2 a 30 minutos, mas preferiblemente 5 a 20 minutos, y lo mas preferible 8 a 15 minutos.

El FFA presente en el aceite se puede neutralizar al ponerlo en contacto con la sal de amonio cuaternario para
formar una sal de acido graso de amonio cuaternario. En realizaciones preferidas, la cantidad de sal de amonio
cuaternario empleada en la etapa de puesta en contacto es al menos estequiométrica con la cantidad molar de FFA
contenida en el aceite. Preferiblemente, la relacién molar de la sal de amonio cuaternario a FFA en el aceite es de
1:1 a 10:1, més preferiblemente de 1:1 a 2:1. El contenido de FFA en el aceite de glicérido se puede determinar
antes del tratamiento con la sal de amonio cuaternario usando técnicas de valoracion habituales, las cuales conoce
la persona experta en la técnica. Por ejemplo, se puede usar la valoracién con hidréxido sédico usando indicador de
fenolftaleina para determinar el contenido de FFA del aceite de glicérido.

En la etapa (i) de puesta en contacto, un liquido que comprende la sal de amonio cuaternario se pone en contacto
con el aceite de glicérido. El liquido puede comprender un disolvente adecuado o mezcla de disolventes como se
describe aqui anteriormente, que es/son compatibles con la sal de amonio cuaternario y el aceite de glicérido. Se
puede usar un disolvente o mezcla de disolventes para modificar la viscosidad del liquido que comprende la sal de
amonio cuaternario segin se desee. Como alternativa, el uso de un disolvente puede conferir propiedades
deseables a la estructura del liquido de la reaccion a base del liquido, que son particularmente adecuadas para
promover la reaccion de la sal de amonio cuaternario. Como se menciona anteriormente, los disolventes adecuados
para este fin incluyen disolventes polares, tales como agua, o alcoholes, por ejemplo metanol o etanol.

En realizaciones preferidas, el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario comprende un disolvente,
preferiblemente en el que la concentracion de sal de amonio cuaternario en el liquido es 15% en peso a 90% en
peso. Preferiblemente, el disolvente es agua, tal como agua desionizada.

Cuando el anién basico de la sal de amonio cuaternario se selecciona de alquilcarbonato, hidrogenocarbonato y
carbonato, especialmente cuando el anién basico es hidrogenocarbonato, se prefiere particularmente que el liquido
gue comprende la sal de amonio cuaternario comprenda un disolvente, preferiblemente agua, y la concentracion de
sal de amonio cuaternario en el liquido sea 50% en peso a 90% en peso, preferiblemente de 75% en peso a 85% en
peso.

Cuando el anién basico de la sal de amonio cuaternario se selecciona de hidréxido y alcéxido, especialmente
cuando el anién basico es hidréxido, se prefiere particularmente que el liquido que comprende la sal de amonio
cuaternario comprenda un disolvente, preferiblemente agua, y la concentracién de sal de amonio cuaternario en el
liguido sea 15% en peso a 60% en peso, preferiblemente de 40% en peso a 50% en peso.

En las realizaciones anteriores en las que el liqguido comprende un disolvente, también pueden estar presente
codisolventes adicionales. Por ejemplo, cuando el agua es el disolvente, también puede estar presente un
codisolvente o codisolventes alcohdlicos. En las realizaciones anteriores, la concentracion de codisolventes en el
liquido puede estar, por ejemplo, entre 1% en peso y 40% en peso del liquido, preferiblemente entre 1% en peso y
10% en peso.

La separacioén de la sal que comprende el cation de amonio cuaternario en la etapa (ii) del procedimiento se puede
llevar a cabo mediante separacion por gravedad (por ejemplo, en una unidad de sedimentacion), en la que el aceite
de glicérido tratado es generalmente la fase superior, y la sal que comprende el cation de amonio cuaternario, junto
con cualquier disolvente, se incorpora en la fase inferior en la unidad de sedimentacion. La separacion de la sal que
comprende el cation de amonio cuaternario también se puede lograr usando, por ejemplo, un decantador, un
hidrociclén, un coalescedor electrostatico, una centrifugadora, o una prensa de filtro de membrana. Preferiblemente,
las fases se separan usando una centrifugadora. Las etapas de puesta en contacto y de separacion se pueden
repetir varias veces, por ejemplo 2 a 4 veces.

Cuando la sal que comprende el cation de amonio cuaternario separada en la etapa (ii) es un sélido que precipita
tras la etapa (i) de puesta en contacto, por ejemplo tras la formacion de una sal de acido graso de amonio
cuaternario, la sal sélida se puede separar del aceite mediante filtracién o centrifugacién. Como alternativa, se puede
afadir un disolvente polar como se describe aqui anteriormente, que es inmiscible con la fase oleosa, para
solubilizar la sal sélida, tras lo cual la fase que contiene la sal se puede separar del aceite mediante los métodos
descritos anteriormente.

Las etapas de puesta en contacto y separacién también se pueden llevar a cabo juntas en una columna de reaccion
en contracorriente. El aceite de glicérido (aqui en lo sucesivo “corriente de alimentacion de aceite”) se introduce
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generalmente en o cerca del fondo de la columna de reaccién en contracorriente, y el liquido que comprende la sal
de amonio cuaternario (aqui en lo sucesivo “corriente de alimentacion de sal de amonio cuaternario”) se introduce en
o cerca de la parte superior de la columna de reaccién en contracorriente. Una fase oleosa tratada (aqui en lo
sucesivo “corriente oleosa de producto”) se extrae desde la parte superior de la columna, y una fase que contiene
una sal que comprende el cation de amonio cuaternario, y el disolvente cuando esta presente (aqui en lo sucesivo
“corriente secundaria”), se extrae en o cerca de su parte inferior. Preferiblemente, la columna de reaccion en
contracorriente tiene una region de sumidero para recoger la corriente secundaria. Preferiblemente, la corriente de
alimentacién de aceite se introduce en la columna de reaccién en contracorriente inmediatamente antes de la regién
de sumidero. Se puede emplear mas de una columna de reaccién en contracorriente, por ejemplo 2 a 6,
preferiblemente 2 a 3 columnas dispuestas en serie. Preferiblemente, la columna de reaccién en contracorriente se
empaqueta con un material de empaquetamiento estructurado o aleatorio, por ejemplo anillos Raschig de vidrio,
incrementando de ese modo la superficie limite de la fase. Como alternativa, la columna de reaccion en
contracorriente puede contener una pluralidad de bandejas.

En realizaciones particularmente preferidas, las etapas de puesta en contacto y de separacion se llevan a cabo
juntas en un separador de contacto centrifugo, por ejemplo un separador de contacto centrifugo como se describe
en los documentos US 4.959.158, US 5.571.070, US 5.591.340, US 5.762.800, WO 99/12650, y WO 00/29120. Los
separadores de contacto centrifugos adecuados incluyen aquellos suministrados por Costner Industries Nevada, Inc.
El aceite de glicérido y el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario se pueden introducir en una zona de
mezclamiento anular del separador de contacto centrifugo. Preferiblemente, el aceite de glicérido y el liquido que
comprende la sal de amonio cuaternario se introducen como corrientes de alimentacién separadas en la zona de
mezclamiento anular. El aceite de glicérido y el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario se mezclan
rapidamente en la zona de mezclamiento anular. La mezcla resultante se hace pasar entonces a una zona de
separacion en la que se aplica una fuerza centrifuga a la mezcla para producir una separacion limpia de una fase
oleosa y una fase secundaria.

Preferiblemente, se usa una pluralidad de separadores de contacto centrifugos en serie, preferiblemente 2 a 6, por
ejemplo 2 a 3. Preferiblemente, la corriente de alimentacién del aceite se introduce en el primer separador de
contacto centrifugo en la serie, mientras que el liquido que comprende la corriente de alimentacién de la sal de
amonio cuaternario se introduce en el Ultimo separador de contacto centrifugo en la serie, de tal manera que el
aceite de contenido progresivamente decreciente de, por ejemplo, FFA o de aniones cloruro libres se hace pasar
desde el primer separador de contacto centrifugo hasta el Ultimo en la serie, mientras que una corriente de sal de
amonio cuaternario de contenido progresivamente creciente de, por ejemplo, sal de FFA de amonio cuaternario y/o
contenido de cloruro de amonio cuaternario se hace pasar desde el Gltimo separador de contacto centrifugo hasta el
primero en la serie. De este modo, una fase que contiene una sal que comprende el cation de amonio cuaternario se
elimina del primer separador de contacto centrifugo, y la fase de aceite tratado se elimina del Ultimo separador de
contacto centrifugo en la serie.

Si es necesario, la sal de amonio cuaternario residual que esta presente en el glicérido tratado se puede recuperar
haciendo pasar la corriente oleosa de producto a través de una columna de silice, de manera que la sal de amonio
cuaternario residual se adsorbe en la columna de silice. La sal de amonio cuaternario adsorbida se puede eliminar
entonces por lavado de la columna de silice usando un disolvente para la sal de amonio cuaternario, y la sal de
amonio cuaternario se puede recuperar eliminando el disolvente a presién reducida.

El aceite de glicérido tratado también se puede hacer pasar a través de un filtro coalescente, para coalescer las
gotitas finas del liquido de la fase no oleosa, por ejemplo el liquido que comprende una sal del catiéon de amonio
cuaternario, para producir una fase continua y facilitar la separaciéon de fases. Preferiblemente, el filtro coalescente
comprende un medio de filtro hecho de un material que es humedecido mas facilmente por el liquido que comprende
la sal de amonio cuaternario que por el aceite de glicérido, por ejemplo un medio de filtro hecho de fibras de vidrio o
celulosa.

En algunas realizaciones, por ejemplo cuando la sal de amonio cuaternario es un liquido idnico, el liquido que
comprende la sal de amonio cuaternario se puede proporcionar sobre un material de soporte. Los soportes
adecuados para uso en la presente invencién se pueden seleccionar de silice, alumina, alimina-silice, carbono,
carbono activado, o una zeolita. Preferiblemente, el soporte es silice. La forma soportada se puede proporcionar
para el contacto con el aceite como una suspension que comprende un disolvente adecuado, en el que el disolvente
es como se describe aqui anteriormente.

Cuando se usan sales de amonio cuaternario soportadas, las etapas de puesta en contacto y de separacion también
se pueden llevar a cabo juntas haciendo pasar el aceite a través de una columna empaquetada con una sal de
amonio cuaternario soportada (es decir, un montaje de lecho empaquetado). Ademas, o como alternativa, se puede
usar un montaje de lecho fijo que tiene una pluralidad de platos y/o bandejas.

Los métodos para soportar la sal de amonio cuaternario sobre un material de soporte son bien conocidos en la
técnica, tal como, por ejemplo, en los documentos US 2002/0169071, US 2002/0198100 y US 2008/0306319.
Tipicamente, la sal de amonio cuaternario se puede fisisorber o quimiosorber sobre el material soporte, y
preferiblemente se fisisorbe. En los procedimientos de la presente invencion, la sal de amonio cuaternario se puede



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2726 056 T3

adsorber sobre el soporte en una relacion masica de sal de amonio cuaternario:soporte de 10:1 a 1:10,
preferiblemente en una relaciéon masica de sal de amonio cuaternario:soporte de 1:2 a 2:1.

Se ha encontrado que la sal de amonio cuaternario usada segun la presente invencidon es capaz de prevenir o
reducir la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y ésteres de acidos grasos de glicidilo en aceites
de glicéridos como resultado de etapas de refinado subsiguientes. Se cree que son posibles varios mecanismos de
reaccion como resultado de la puesta en contacto del aceite con un liquido que comprende la sal de amonio
cuaternario, que se explican con mayor detalle mas abajo.

Se ha encontrado que la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y de ésteres de acidos grasos de
glicidilo depende predominantemente de: (i) el contenido de mono- y di-glicérido del aceite de glicérido; (ii) el
contenido de cloruro del aceite de glicérido; (iii) la actividad de los protones del aceite de glicérido; y (iv) el grado de
exposicion térmica durante el refinado. Se ha encontrado que el tratamiento del aceite de glicérido con la sal de
amonio cuaternario segun la presente invencion no afecta al contenido de mono- y diglicérido del aceite, y de este
modo se cree que es el contenido de cloruro y la actividad de los protones los que se reducen, conduciendo de ese
modo a la prevencién o reduccion de la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y de ésteres de
acidos grasos de glicidilo durante el proceso de refinado.

Sin estar atados por ninguna teoria particular, de las posibles reacciones o interacciones de la sal de amonio
cuaternario en el aceite, se considera que el intercambio aniénico con iones cloruro libres es el medio mediante el
cual se puede reducir el contenido de cloruro libre del aceite. Mientras, la basicidad de la sal de amonio cuaternario
también puede reducir la actividad de los protones del aceite, de manera que también se reduce la formaciéon de
ésteres de acidos grasos de glicidilo. Por ejemplo, también se ha encontrado que la sal de amonio cuaternario usada
segun la presente invencion neutraliza los FFA presentes en el aceite, y forma sales que comprenden el catién de
amonio cuaternario de la sal usada en la etapa (i) de contacto y el anion carboxilato de FFA. También es posible que
el producto de sal de esta reaccién acido-base entre la sal de amonio cuaternario y FFA en el aceite también puede
complejar aniones cloruro y/o compuestos que contienen cloro, y contribuir a su eliminacién desde el aceite al
separar la sal de acido graso de amonio cuaternario del aceite tratado.

De este modo, en algunas realizaciones, la sal que comprende el cation de amonio cuaternario separada en la etapa
(i) del procedimiento puede comprender un anién cloruro. En realizaciones en las que el aceite de glicérido que se
pone en contacto en la etapa (i) comprende FFA, la sal que comprende la sal de amonio cuaternario que se separa
en la etapa (ii) puede comprender un anién de un acido graso.

Preferiblemente, el procedimiento de la invencién se usa para prevenir o reducir la formacion de ésteres de acidos
grasos de cloropropanol en aceite de glicérido. Lo mas preferible, el procedimiento de la invenciéon se usa para
prevenir o reducir la formacion de un éster de acido graso de 3-MCPD en aceite de glicérido.

Segun el procedimiento de la presente invencion, se lleva a cabo al menos una etapa de refinado adicional tras el
tratamiento del aceite de glicérido con el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario. La persona experta es
conocedora de las diferentes etapas de refinado usadas tipicamente en el procesamiento de aceites comestibles,
incluyendo, por ejemplo, etapas de refinado explicadas en: “Practical Guide to Vegetable Oil Processing”, 2008,
Monoj K. Gupta, AOCS Press, asi como en la seccion de Edible Oil Processing del sitio web lipidlibrary.aocs.org
“AOCS Lipid Library”.

La al menos una etapa de refinado adicional (iii) se puede seleccionar, por ejemplo, de: desgomado,
blanqueamiento, winterizacion, despigmentacion y desodorizacién. Puesto que se sabe que la exposicion térmica
asociada tipicamente con la etapa de desodorizacion es la responsable de un gran incremento en la formacién de
ésteres de acidos grasos de cloropropanol y de glicidol, el tratamiento con la sal de amonio cuaternario precede
preferiblemente a la desodorizacién. De este modo, en realizaciones preferidas, la al menos una etapa de refinado
adicional seguin el procedimiento de la invencién comprende una desodorizacion.

En algunas realizaciones, la al menos una etapa de refinado adicional (iii) comprende las etapas de desgomado,
blanqueamiento y desodorizacién. Como alternativa, en otras realizaciones, la al menos una etapa de refinado
adicional (iii) comprende una etapa de desodorizacién, y el procedimiento no comprende ninguna etapa de
desgomado y/o blanqueamiento. Por lo tanto, en realizaciones ejemplares, la al menos una etapa de refinado
adicional comprende las etapas de desgomado y desodorizacion, pero no de blanqueamiento. En otras realizaciones
ejemplares, la al menos una etapa de refinado adicional comprende las etapas de blanqueamiento y desodorizacion,
pero no de desgomado.

Una ventaja adicional del tratamiento con sal de amonio cuaternario segun la presente invencién es que también se
ha encontrado que la sal basica de amonio cuaternario elimina al menos parcialmente pigmentos y compuestos
olorosos que se eliminan tipicamente en una etapa de desodorizacion a temperatura elevada (por ejemplo, 240°C a
270°C) durante los procedimientos de refinado convencionales. El tratamiento del aceite de glicérido con la sal de
amonio cuaternario significa que se pueden usar temperaturas mas bajas y/o periodos de tiempo mas cortos para la
etapa de desodorizacién como parte del procedimiento de refinado global. Esto tiene la ventaja de reducir los
requisitos energéticos del procedimiento de refinado.
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El desgomado implica tipicamente poner en contacto el aceite con acido fosférico acuoso y/o acido citrico acuoso,
para eliminar fosfatidos tanto hidratables como no hidratables (NHP). Tipicamente, el acido citrico o el acido
fosférico se afiade como una disoluciéon acuosa al 50% en peso. De forma adecuada, el acido citrico se usa en una
cantidad de alrededor de 0,02% a alrededor de 0,30% de acido por peso de aceite, preferiblemente 0,05% a
alrededor de 0,10% de acido por peso de aceite. Adecuadamente, la etapa de desgomado se lleva a cabo a una
temperatura de alrededor de 50 a 110°C, preferiblemente 80°C a 100°C, por ejemplo 90°C. La etapa de desgomado
puede durar adecuadamente de 5 minutos a 60 minutos, preferiblemente 15 a 45 minutos, mas preferiblemente 20 a
40 minutos, por ejemplo 30 minutos. Tras la sedimentacion del mucilago tras el tratamiento con &cido, la fase
acuosa se separa antes de que el aceite desgomado se seque tipicamente. El secado del aceite desgomado tiene
lugar adecuadamente a una temperatura de 80 a 110°C durante un periodo de tiempo adecuado, por ejemplo 20 a
40 minutos, a presion reducida, por ejemplo a 2 a 3 kPa (20 a 30 mbares).

Como sabe una persona experta, para aceites de glicéridos con un contenido bajo de fosfatidos (por ejemplo, menor
de 20 ppm por peso de fésforo), se puede usar un procedimiento de desgomado en seco, en el que el acido fosférico
o el &cido citrico se afade sin dilucion significativa con agua (por ejemplo, una disolucion de acido al 85%). Los NHP
se convierten en acido fosfatidico y una sal de bifosfato de calcio o de magnesio, que se puede eliminar del aceite
en una etapa de blanqueamiento subsiguiente. Para aceites ricos en fosfatidos, particularmente NHP, se sabe que el
desgomado en seco es menos adecuado puesto que se requieren cantidades excesivas de tierra blanqueante.

El blanqueamiento se incorpora en un procedimiento de refinado de aceites comestibles para reducir cuerpos de
color, que incluyen clorofila, jabén residual y gomas, metales en trazas y productos de oxidacién. El blanqueamiento
implica tipicamente poner en contacto el aceite con una cantidad de arcilla o tierra blanqueante, por ejemplo de 0,5 a
5% en peso de arcilla basado en la masa del aceite. Las arcillas o tierras blanqueantes estdn compuestas
tipicamente de uno o mas de tres tipos de minerales arcillosos: montmorillonita de calcio, atapulgita, y sepiolita. Se
puede usar cualquier arcilla o tierra blanqueante adecuada segin la presente invencion, incluyendo arcillas
activadas neutras y acidas (por ejemplo bentonita). El aceite se pone en contacto adecuadamente con arcilla
blanqueante durante 15 a 45 minutos, preferiblemente 20 a 40 minutos, antes de separar la tierra, tipicamente
mediante filtracion. El aceite se pone en contacto tipicamente con arcilla o tierra blanqueante a una temperatura de
80°C a 125°C, preferiblemente a una temperatura de 90°C a 110°C. Tras un periodo de contacto inicial
(“blanqueamiento en humedo”) llevado a cabo a presion atmosférica, se realiza una segunda etapa del
procedimiento de blanqueamiento a presion reducida (“blanqueamiento en seco”), por ejemplo a 2 a 3 kPa (20 a 30
mbares).

Los procedimientos de refinado de aceites de glicéridos convencionales incluyen tipicamente una etapa de
neutralizacion de los FFA con una base fuerte, por ejemplo hidréxido de sodio o hidréxido de potasio (que
corresponde al denominado procedimiento de “refinado quimico”). Como alternativa, la desacidificacion se puede
lograr ajustando los parametros de desodorizacién en consecuencia, para asegurarse de que se elimina el FFA
volatil en esa etapa (el denominado procedimiento de “refinado fisico”). Una desventaja de una etapa de
neutralizacion de los FFA (“refinado quimico”) es que va acompafiada de la saponificacion indeseada del aceite,
reduciendo el contenido de triglicéridos, mientras que la formacion de jabones a partir de FFA puede conducir a
pérdidas sustanciales de aceite neutro como resultado del emulsionamiento. El tratamiento con la sal de amonio
cuaternario, que forma parte del procedimiento de refinado de la presente invencion, es eficaz neutralizando FFA en
el aceite, y puede sustituir totalmente una etapa de neutralizacion convencional usada en un procedimiento de
refinado quimico. Ventajosamente, el tratamiento con la sal de amonio cuaternario tiene el beneficio de que conduce
a una menor saponificacion, o a ninguna, en particular cuando se usa una sal de bicarbonato, y conduce a un menor
0 ningun emulsionamiento del aceite neutro. De este modo, en realizaciones preferidas de la presente invencion, el
procedimiento de refinado no incluye una etapa de neutralizaciéon con una base inorganica (por ejemplo hidroxido de
sodio).

Como sabe la persona experta, la desodorizacién corresponde a un procedimiento de extracciéon en el que se hace
pasar una cantidad de agente de extraccion a través de un aceite, tipicamente por medio de una inyeccion directa, a
presion reducida durante un periodo de tiempo para vaporizar y separar los componentes volatiles, tales como FFA,
aldehidos, cetonas, alcoholes, hidrocarburos, tocoferoles, esteroles, y fitosteroles. El agente de extraccién es
preferiblemente vapor, aunque se pueden usar otros agentes tales como nitrdgeno. La cantidad de agente de
extracciéon usada adecuadamente es de alrededor de 0,5% a alrededor de 3% en peso de aceite. La extraccion se
puede llevar a cabo en un aparato de destilacién para recuperar compuestos volatiles eliminados con el agente de
extraccion.

El intervalo de temperaturas de la desodorizacion para el procedimiento de refinado seguln la presente invencion es
adecuadamente de 160°C a 270°C. Cuando se hace referencia aqui a la temperatura de la etapa de desodorizacion,
ésta se refiere a la temperatura del aceite.

El intervalo de presiones de la desodorizacion es adecuadamente de 0,1 a 0,4 kPa (1 a 4 mbares), preferiblemente
0,2-0,3 kPa (2 a 3 mbares). Los periodos de tiempo adecuados para la desodorizacién son tipicamente de 30 a 180
minutos, por ejemplo 60 a 120 minutos, 0 60 a 90 minutos.
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La persona experta es capaz de determinar una duracion adecuada de la desodorizaciéon analizando el aspecto y
composicion del aceite de glicérido, por ejemplo determinando el indice de p-anisidina (AnV) del aceite. El indice de
p-anisidina de un aceite es una medida de su estado oxidativo, y, mas especificamente, proporciona informacion con
respecto al nivel de productos de oxidacion secundarios contenidos en un aceite, que son principalmente aldehidos
tales como 2-alquenales y 2,4-dienales. Por lo tanto, el indice de p-anisidina (AnV) también da una indicacion del
nivel de productos de oxidacién que se pretenden eliminar por medio de la etapa de desodorizacion. Por ejemplo, se
puede lograr una desodorizacion satisfactoria cuando el AnV es, por ejemplo, menor que 10, preferiblemente menor
que 5, segln se determina mediante el Método Oficial Cd 18-90 de AOCS.

Ademas, o como alternativa, la cantidad de componentes aldehidicos y cetonicos del aceite se puede determinar,
que estan asociados tipicamente con un olor del aceite bruto, para determinar si ha tenido lugar una desodorizacién
suficiente. Los componentes aldehidicos y ceténicos olorosos volatiles tipicos de aceite de palma bruto o rancio
incluyen: acetaldehido, benzaldehido, n-propanal, n-butanal, n-pentanal, n-hexanal, n-octanal, n-nonanal, 2-butenal,
3-metilbutanal, 2-metilbutanal, 2-pentenal, 2-hexenal, 2E,4E-decadienal, 2E,4Z-decadienal, 2-butanona, 2-
pentanona, 4-metil-2-pentanona, 2-heptanona, 2-nonanona. Preferiblemente, cada uno de estos componentes esta
presente individualmente en un aceite desodorizado en una cantidad menor que 3 mg/kg de aceite, mas
preferiblemente menor que 1 mg/kg de aceite, lo mas preferible menor que 0,5 mg/kg de aceite.

La cantidad de aldehidos y cetonas se puede determinar facilmente por métodos cromatograficos, por ejemplo GC-
TOFMS o GCxGC-TOFMS. Como alternativa, se puede usar la derivatizacion de aldehidos y cetonas para mejorar el
analisis cromatografico. Por ejemplo, se sabe que los aldehidos y cetonas se pueden derivatizar con 2,4-
dinitrofenilhidrazina (DNPH) en condiciones acidas. Este reactivo no reacciona con acidos carboxilicos o con
ésteres, y por lo tanto el analisis no se ve afectado por la presencia de tales componentes en una muestra de aceite
de glicérido. Tras la derivatizacion, el analisis mediante HPLC-UV puede cuantificar la cantidad total de aldehidos y
cetonas que estan presentes en una muestra.

Las temperaturas de desodorizaciéon convencionales estan tipicamente por encima de 220°C, por ejemplo 240°C a
270°C, y la desodorizacion se lleva a cabo tipicamente durante 60 a 90 minutos. Cuando se usan temperaturas
menores que las convencionales para la desodorizacion segin lo permita el procedimiento de la presente invencion,
por ejemplo 160°C a 200°C, los periodos de tiempo para la desodorizacién se pueden prolongar para asegurar una
desodorizacion suficiente, aunque todavia implica menos consumo energético que una desodorizacién convencional
gue funcione a mayor temperatura, por ejemplo 240°C a 270°C, durante un periodo mas corto.

En realizaciones preferidas, se usan los mismos periodos de tiempo de desodorizacion o menores que los
convencionales, en combinacién con la temperatura de desodorizaciéon menor que la convencional, lograndose
todavia el mismo grado de desodorizacidn como resultado del tratamiento precedente con la sal de amonio
cuaternario. En otras realizaciones preferidas, cuando se usan temperaturas convencionales para la etapa de
desodorizacion incluida en el procedimiento de refinado de la invencion, por ejemplo 240°C a 270°C, el periodo de
tiempo para la desodorizacién se puede reducir en comparacion con el que se usa convencionalmente, y todavia se
logra un nivel comparable de desodorizacion como resultado del tratamiento precedente con la sal de amonio
cuaternario.

Por lo tanto, el tratamiento con la sal de amonio cuaternario tiene la ventaja de que puede reducir el consumo
energético durante una etapa de desodorizacion subsiguiente. Ademas, reduciendo la temperatura o el periodo de
tiempo de exposicion al calor durante la etapa de desodorizacion, también se pueden reducir ventajosamente las
reacciones secundarias que pueden conducir a propiedades organolépticas indeseables del aceite o la formacién de
subproductos indeseados, potencialmente dafiinos.

Cuando la al menos una etapa de refinado adicional segun el procedimiento de la presente invencién comprende
una desodorizacion, la temperatura de la desodorizacion es preferiblemente de 160°C a 270°C, y mas
preferiblemente de 160°C a 240°C. En realizaciones particularmente preferidas, la temperatura de la desodorizacion
es de 160°C a 200°C, mas preferiblemente 170°C a 190°C. Preferiblemente, los periodos de tiempo a lo largo de los
cuales se realiza la desodorizacion a estas temperaturas es de 30 a 150 minutos, mas preferiblemente 45 a 120
minutos, lo mas preferible 60 a 90 minutos.

El tratamiento con la sal de amonio cuaternario segun el procedimiento de la presente invencion se puede aplicar
adecuadamente a aceite de glicérido bruto que no ha sufrido ninguna etapa de refinado previa tras la extraccién del
aceite. Como alternativa, el procedimiento de la presente invencion se puede aplicar a aceite de glicérido que ha
sufrido al menos una etapa de refinado adicional antes del tratamiento con la sal de amonio cuaternario.
Preferiblemente, la al menos una etapa de refinado adicional se selecciona de blanqueamiento y/o desgomado.

Como se explica anteriormente, el desgomado implica tipicamente la adicion de acido citrico y/o acido fosférico para
eliminar fosfolipidos en el aceite. Es posible que esta etapa pueda incrementar la actividad proténica del aceite, para
incrementar la formacién de ésteres de acidos grasos de glicidilo al exponerlo al calor. También se sabe que la
arcilla o tierra blanqueante, que se ha activado por acido, puede ser una fuente de contaminantes tales como
aniones cloruro, por ejemplo cuando se ha usado acido clorhidrico para la activacion con acido. Tal tierra o arcilla
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blanqueante activada con &cido también puede incrementar la actividad proténica, e incrementar potencialmente la
formacion de ésteres de acidos grasos de glicidilo con la exposicion subsiguiente al calor.

Como tal, en algunas realizaciones, se prefiere que el desgomado preceda al tratamiento con la sal de amonio
cuaternario, puesto que esto proporciona que se reduzca la actividad protonica del aceite por la sal de amonio
cuaternario tras exponer el aceite de glicérido al &cido. En algunas realizaciones, se prefiere que el blanqueamiento,
particularmente cuando se usa un material que comprende una fuente de aniones cloruro, preceda al tratamiento
con la sal de amonio cuaternario, puesto que esto da la oportunidad de eliminar tales contaminantes mediante el
tratamiento con la sal de amonio cuaternario.

Ventajosamente, se ha encontrado que el tratamiento con la sal de amonio cuaternario que forma parte del
procedimiento de la presente invencidn es capaz también de desgomar al menos parcialmente el aceite y eliminar
pigmentos, lo que significa que la extension de las etapas de desgomado y de blanqueamiento se pueden escalar
nuevamente, por ejemplo en términos de tiempo o materiales de tratamiento. Como se menciona anteriormente, el
tratamiento con la sal de amonio cuaternario que forma parte del procedimiento de la presente invencién obvia una
etapa de neutralizacion de FFA separada, usada en un procedimiento de refinado quimico. Mientras tanto, el
tratamiento con la sal de amonio cuaternario que forma parte del procedimiento de la presente invencién también
puede ser capaz de reducir el consumo de energia en una etapa de desodorizacion.

El tratamiento con la sal basica de amonio cuaternario usado segun la presente invencién esta destinado a obviar el
uso de resinas de intercambio i6nico y membranas de ultrafiltracion, y similares, para eliminar contaminantes que
pueden contribuir significativamente a los costes de materiales asociados con el refinado del aceite de glicérido. De
este modo, en realizaciones preferidas, los procedimientos de refinado descritos aqui no comprenden el tratamiento
del aceite de glicérido con resinas de intercambio iénico o con membranas de ultrafiltracion.

En algunas realizaciones, la sal de amonio cuaternario usada en la etapa (i) de contacto se puede regenerar a partir
de la sal que comprende el cation de amonio cuaternario separada en la etapa (ii) (cuando estas sales son
diferentes) por medio de un procedimiento de regeneracidon a fin de reciclar la sal de amonio cuaternario al
procedimiento de refinado de la invencion, si se desea. Por ejemplo, un procedimiento de regeneracion puede
comprender etapas de intercambio aniénico o catiénico para obtener una sal de amonio cuaternario que comprende
el anién basico deseado como se describe aqui anteriormente.

En una realizacion, el procedimiento de regeneracion para regenerar bicarbonato de colina a partir de una sal de
acido graso de colina comprende las etapas de:

(a) poner en contacto la sal de acido graso de colina con acido carbonico; y
(b) separar bicarbonato de colina de FFA formado en la etapa (a).

Preferiblemente, la etapa (a) se lleva a cabo poniendo en contacto una disoluciéon acuosa que comprende la sal de
acido graso de colina con CO; (por ejemplo burbujeando CO- a través de la disolucion acuosa).

La presente invencion también proporciona un uso de poner en contacto un aceite de glicérido con una sal basica de
amonio cuaternario como se describe aqui anteriormente, para prevenir o reducir la formacion de ésteres de acidos
grasos de cloropropanol y/o de glicidol en aceite de glicérido al calentar el aceite. La puesta en contacto se lleva a
cabo preferiblemente antes de que el aceite se caliente hasta temperaturas superiores a 100°C, tal como el
calentamiento a una temperatura de 100°C a 250°C, a la que normalmente se esperaria la formacion sustancial de
ésteres de acidos grasos de cloropropanol y/o de glicidol en aceite de glicérido.

La sal basica de amonio cuaternario se puede usar en forma de un liquido que comprende la sal basica de amonio
cuaternario como se describe aqui anteriormente. Preferiblemente, la sal basica de amonio cuaternario se usa para
prevenir o reducir la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol en el aceite de glicérido. Lo mas
preferible, la sal de amonio cuaternario se usa para prevenir o reducir la formacién de ésteres de acidos grasos de 3-
MCPD en el aceite de glicérido. Realizaciones preferidas de otros aspectos de la invencion relacionados con la
naturaleza del anion y cation de la sal de amonio cuaternario, asi como con la naturaleza del aceite de glicérido, se
aplican igualmente a este aspecto de la invenciéon. Por ejemplo, se prefiere mucho que el aceite de glicérido sea
aceite de palma, y que la sal de amonio cuaternario sea bicarbonato de colina.

Este uso de un tratamiento con sal basica de amonio cuaternario proporciona aceites tratados que son mas
adecuados para uso en freir alimentos, evitando la formacion de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y/o de
glicerol cuando el aceite se usa para freir alimentos.

En R. WeiBhaar, “Determination of total 3-chloropropane-1,2-diol (3-MCPD) in edible oils by cleavage of MCPD
esters with sodium methoxide”, Eur. J. Lipid Sci. Technol. (2008) 110, 183-186, se describe un método analitico para
determinar la concentracion de MCPD en el aceite de glicérido. EI Método Estandar C-IIl 18(10) corregido de la
Sociedad Alemana para la Ciencia de las Grasas (DGF) (Métodos Estandar Alemanes 2010) también proporciona un
procedimiento adecuado para determinar el nivel de MCPD, o de sus ésteres de acidos grasos, asi como un método
indirecto para determinar la presencia de glicidol, o sus ésteres de acidos grasos. Los procedimientos directos para
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determinar el contenido de cloropropanol y glicidol y sus ésteres de acidos grasos implican el uso de Cromatografia
de Liquidos—Espectrometria de Masas de Tiempo de Vuelo (LC-TOFMS), como se da a conocer en J Am Oil Chem
Soc. Jan 2011; 88: 1-14.

Las realizaciones de la invenciéon descritas aqui anteriormente se pueden combinar con cualesquiera otras
realizaciones compatibles, para formar realizaciones adicionales de la invencion.

La presente invencion se ilustrara ahora por medio de los siguientes ejemplos.
Ejemplos

Método general para determinar el indice de acidez (mg de KOH/g de aceite) y el contenido de FFA (% en peso) de
aceite de palma.

A un vaso de precipitados que contiene 60 ml de isopropanol se afiadieron 0,5 ml de fenolftaleina. Esta mezcla se
calentd hasta ebullicién, y se afiadio hidroxido potasico 0,02 M en isopropanol hasta que un color rosado palido
persistié durante aproximadamente 10 s.

A un vial de vidrio se afiadieron 0,200 g de la muestra de aceite de palma, que se disolvid subsiguientemente en 50
ml de la disolucién isopropandlica caliente anterior. La disolucion resultante se valoré mientras se agitaba con
disolucién de hidréxido potasico 0,02 M usando una bureta de 25 ml graduada en 0,1 ml hasta el punto final del
indicador de fenolftaleina, es decir, hasta que el color rosado persistio durante al menos 30 s.

El indice de acidez (mg de KOH/g de aceite) se calcul6 subsiguientemente usando la férmula:
56,1 x N x V/m
en la que:
56,1 es el peso molecular (g/mol) del hidroxido potésico;
V es el volumen (ml) de disolucién de hidréxido potasico usado;
N es la normalidad (mol/l) de la disolucién de hidréxido potasico; y
m es la masa (g) de la muestra de aceite de palma.

Una vez que se ha determinado el indice de Acidez, se puede obtener el contenido de FFA. El contenido de FFA,
para los fines de la presente descripcion, se define como un porcentaje de la masa asumiendo que el FFA es una
mezcla por igual de acido palmitico (peso molecular 256 g/mol) y acido oleico (peso molecular 282 g/mol), que da un
peso molecular medio de 269 g/mol. El acido con un contenido de FFA de 1% en peso contiene 0,01 g de acido
oleico/palmitico por 1 g de aceite, cantidad de acido oleico/palmitico la cual corresponde a 3,171 x 10®° moles. Se
calcula que la cantidad de KOH requerida para neutralizar esta cantidad de acido oleico/palmitico (es decir, el indice
de Acidez — AV) es 2,086 mg de KOH/g de aceite (3,171 x 10° x 56,1). Por lo tanto, el calculo del contenido de FFA
(% en peso) tiene la siguiente férmula:

% en peso de FFA = indice de Acidez x 0,479
Ejemplo 1: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario

Una mezcla de 1 kg de aceite de palma bruto (CPO), que tiene un contenido medido de FFA de 3,8% en peso, se
calent6 hasta 50°C en un bafio de agua controlado termostaticamente. EI CPO homogeneizado se afiadié entonces
a un reactor de tanque agitado de 2 I, en el que la temperatura del reactor se mantuvo a 50°C por medio de aceite
calentado circulante. Entonces se introdujo en la vasija de reaccion una cantidad estequiométrica de bicarbonato de
colina (80% en peso en agua, suministrado por Sigma-Aldrich UK), con respecto al contenido de FFA del CPO, a un
caudal de 1-2 ml por minuto. La mezcla se agit6 a 500 min™ usando un agitador mecanico de cabeza durante 1 h.
Después, la mezcla se centrifugd a 4000 min™ durante 3 minutos, para separar una fase que comprende sales de
acidos grasos de amonio cuaternario y una fase de CPO tratado.

La fase de aceite separada se valord, y se encontrd6 que contiene 0,29% en peso de FFA. Se determinaron
parametros de calidad adicionales para el CPO y para el CPO tratado, incluyendo el contenido de diglicéridos, el
contenido de monoglicéridos, el contenido de ésteres de acidos grasos de 3-MCPD (3-MCPD-FA-Ester) y el
contenido de éster de acidos grasos de glicidilo (GE-FA-Ester). Los resultados se proporcionan en la Tabla 2 a
continuacion, junto con los métodos de medida usados.

Ejemplo 2: Refinado fisico convencional de aceite de palma bruto

Una muestra del mismo CPO como la usada en el Ejemplo 1, que tiene un contenido medido de FFA de 3,78% en
peso, se refind mediante un procedimiento de refinado fisico convencional que implica el desgomado, el
blanqueamiento y la desodorizacién, usando condiciones estandar de la industria expuestas en la Tabla 1 a
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continuacién. Se determinaron los parametros de calidad para el aceite refinado, que incluyen el indice de fosforo.
Los resultados se proporcionan en la Tabla 2 mas abajo, junto con los métodos de medida usados.

Tabla 1
Etapa de refinado Detalles del procedimiento
Desgomado El aceite se calenté hasta 60°C, y se afiadieron gota a gota 0,06% (masa

de acido por masa de aceite) de acido citrico (disoluciéon acuosa al 50%) al
aceite calentado, y se hizo reaccionar durante 30 min. Se dej6 que el
mucilago sedimentase antes de separar la fase acuosa.

Desecacion El aceite desgomado se seca a 95°C durante 30 min. a 10 kPa (100
mbares).
Blanqueamiento El aceite se calienta a presion atmosférica y agitacion constante a 95°C. El

aceite se trata entonces con 1% de arcilla blanqueante (Tonsil Supreme
118 FF), y se agité durante 5 min. (“blanqueamiento en humedo”).
Subsiguientemente, el aceite se agita a una presion reducida de 2 a 3 kPa
(20 a 30 mbares) a 95°C durante 15 min. (“blanqueamiento en seco”). La
mezcla de aceite y arcilla blanqueante se separa mediante filtracién a vacio
con un filtro de succién y papel de filtro sin blanquear MN620.

Desodorizacion El aceite se coloca en un matraz, y el aparato se evacla hasta una presion
de 0,1 kPa (1 mbar) antes de calentarlo hasta una temperatura diana
(260°C) en un manto calefactor. Se introduce agua usando una bomba de
microlitros cuando la temperatura del aceite alcanza 160°C y a una
velocidad de 1% en peso de agua/h. El tiempo de desodorizacion comienza
cuando se alcanza la temperatura diana. Tras el tiempo de desodorizacién
(120 min.) el aceite se enfria apagando el manto calefactor, y la
alimentacion de agua se apaga cuando la temperatura del aceite alcanza
160°C. Cuando el aceite desodorizado se enfria hasta 80°C, la véalvula de
presion se abre para devolver el aparato a la presion atmosférica.

Cuando se hace referencia aqui al uso de las etapas de refinado segun la Tabla 1 como parte de un tratamiento de
refinado de aceite, los experimentos se llevaron a cabo usando equipo de escala de laboratorio (por ejemplo, un
matraz de tres bocas con un dispositivo agitador, medida de la temperatura y conexion a vacio). Con respecto a la
desodorizacion segun la Tabla 1, asi como a la desodorizacion en dos etapas dada a conocer en los ejemplos mas
abajo, esta etapa se llevo a cabo con un equipo que incluye pistones de tipo Deso, que permite la adicién de agua
para la extraccién con vapor, un generador de vacio, un condensador, un termémetro, y un manto calefactor.

Ejemplo 3: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario, seguido del refinado fis  ico
convencional

Una muestra del aceite de palma tratado con sal de amonio cuaternario del Ejemplo 1 se sometié a desgomado,
blanqueamiento y desodorizacion usando las condiciones expuestas en la Tabla 1 anterior. Se determinaron los
parametros de calidad del aceite refinado, incluyendo el indice de fésforo. Los resultados se proporcionan en la
Tabla 2 a continuacién, junto con los métodos de medida usados.

Ejemplo 4: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario, seguido de desodorizacio n
convencional solamente

Se repiti6 el Ejemplo 3, sin las etapas de blanqueamiento y desgomado. Se determinaron los parametros de calidad
para el aceite tratado con la sal de amonio cuaternario y desodorizado, incluyendo el indice de fésforo. Los
resultados se proporcionan en la Tabla 2 a continuacién, junto con los métodos de medida usados.

Tabla 2
Medida Unidad Método CPO | Ej1 |E.2 | E.3|Ej.4
indice de Acidez mg de KOH/g de aceite | DGF-C-V 2 (06) 7,9 0,6 0,1 0,0 0,0
Contenido de FFA % en peso 3,78 | 0,29 | 0,05 | 0,0 0,0
indice de Fosforo mg/kg DIN EN 14107 - - 11 0,5 2,6
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Medida Unidad Método CPO | Ej1 |E.2 | E.3|Ej.4
Contenido de diglicérido % en peso DGF-C-Ill 3c (10) 6,5 6,2 - - -
Contenido de monoglicérido | % en peso DGF-C-Ill 3c (10) 0,4 0,4 - - -
3-MCPD-FA-Ester mg/kg DGF-C-VI 18, Teil A 0,2 0,1 2,8 0,5 0,5
GE-FA-Ester mg/kg DGF-C-VI 18, Teil B 0,1 0,1 | 239 1,9 2,7

Los resultados en la Tabla 2 ilustran las ventajas del tratamiento con la sal de amonio cuaternario como parte del
procedimiento de refinado de la presente invencion. Los resultados para el Ejemplo 1 (aceite tratado con sal de
amonio cuaternario), en comparaciéon con CPO, demuestran que el tratamiento con la sal de amonio cuaternario
elimina una cantidad significativa de FFA, a la vez que tiene un impacto minimo sobre el contenido de mono- y
diglicérido del aceite. Los resultados para los Ejemplos 3 y 4 también demuestran que, cuando el tratamiento con la
sal de amonio cuaternario es seguido de la desodorizacién, se elimina sustancialmente todo el FFA en el aceite.

Una comparacion de los resultados de los Ejemplos 2, 3 y 4 también ilustra el beneficio del tratamiento con la sal de
amonio cuaternario previniendo o reduciendo la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y ésteres
de acidos grasos de glicidilo en aceite de palma, como resultado del refinado fisico subsiguiente. En el Ejemplo 2,
qgue corresponde al refinado fisico convencional de CPO que implica el desgomado, el blanqueamiento y la
desodorizacion, la formacion de éster de acido graso de 3-MCPD es significativa — aumentando desde 0,2 mg/kg en
CPO hasta 2,8 mg/kg en el aceite refinado. La formacion de éster de acido graso de glicidilo es también sustancial
para este procedimiento de refinado convencional — aumentando desde 0,1 mg/kg en CPO hasta 23,9 mg/kg en el
aceite refinado.

Por el contrario, cuando el tratamiento con la sal de amonio cuaternario se integra en el refinado fisico convencional
(Ejemplo 3), la formacion de éster de acidos grasos de 3-MCPD y de éster de acidos grasos de glicidilo se reduce
significativamente — aumentando desde 0,2 mg/kg en CPO hasta solamente 0,5 mg/kg en el aceite refinado -, a
pesar de que se usa una temperatura de desodorizacion elevada convencional (260°C). En el Ejemplo 4, se emplea
el tratamiento con sal de amonio cuaternario, y es seguido de la desodorizacion, sin que intervengan etapas de
desgomado y de blanqueamiento. Para este ejemplo, también se observa una reduccion similar en la formacién de
éster de acidos grasos de 3-MCPD y de éster de acidos grasos de glicidilo en el aceite refinado.

En el Ejemplo 3, el tratamiento con la sal de amonio cuaternario es seguido de las etapas de desgomado,
blanqueamiento y desodorizaciéon convencionales. En comparacion, el procedimiento convencional del Ejemplo 2
difiere por la ausencia del tratamiento con la sal de amonio cuaternario. Sorprendentemente, el nivel de fésforo
observado para el aceite del Ejemplo 3 es significativamente menor que el del Ejemplo 2 (0,5 mg/kg en comparacién
con 1,1 mg/kg). Esto demuestra que el tratamiento con la sal de amonio cuaternario contribuye a desgomar el aceite.
En el Ejemplo 4, el tratamiento con la sal de amonio cuaternario es seguido solamente de la desodorizacion, sin que
intervenga ninguna etapa de desgomado o de blanqueamiento. Aunque el tratamiento con la sal de amonio
cuaternario solo no es eficaz como etapa de desgomado convencional cuando se hace una comparacion entre los
indices de fésforo de los aceites de los Ejemplos 2 y 4 (1,1 mg/kg y 2,6 mg/kg respectivamente), el tratamiento con
la sal de amonio cuaternario solo es capaz no obstante de producir un nivel satisfactorio de desgomado. Un nivel
deseable de desgomado en el caso de aceite de palma refinado corresponde a una reduccién en el indice de fésforo
hasta 5 ppm o menos. Por lo tanto, un valor de 2,6 mg/kg (2,6 ppm) esta bien dentro de una especificacion tipica.
Esto demuestra que el tratamiento con la sal de amonio cuaternario es capaz de sustituir a una etapa de
desgomado.

Ejemplo 5: Refinado fisico convencional de aceite de palma bruto

Una muestra de CPO que tiene un contenido de FFA medido de 3,97% en peso se refind mediante un procedimiento
de refinado fisico convencional que implica el desgomado, blanqueamiento y desodorizacién, usando las
condiciones expuestas en la Tabla 1 anteriormente. Los parametros de calidad se determinaron antes y después de
refinar el aceite. Los resultados se proporcionan en la Tabla 3 mas abajo, junto con los métodos de medida usados.
También se llevaron a cabo ensayos sensoriales del aceite refinado en KIN GmbH Lebensmittel Institute, con un
panel de cuatro examinadores que juzgan el color, sabor, aspecto y olor segun el método BVL L 00.90-6 (publicado
en la base de datos en linea gestionada por Beuth-Verlag: “Official Collection of Testing Methods according to § 64
LFGB, § 35 of the Draft Tobacco Regulation and pursuant to § 28b of the Genetic Engineering Act”). Los
examinadores juzgan cada parametro en una escala desde 1 a 5 (1/2 = no apto para el consumo, 3 = suficiente, 4 =
bueno, 5 = excelente), y los valores medios y de la mediana del juicio se presentan como resultados finales para
cada parametro. Tipicamente, para que una muestra de aceite se considere comercialmente aceptable, se necesita
que los valores para cada parametro sean 4 o 5. Los resultados se proporcionan en la Tabla 4 méas abajo.

16




10

15

20

25

30

ES 2726 056 T3

Ejemplo 6: Tratamiento con sal de amonio cuaternario de aceite de palma bruto, seguido de una
desodorizacion particularizada

Una muestra de 4 kg del mismo CPO como se us6 en el Ejemplo 5 se calentd hasta 50°C en un bafio de agua
controlado termostaticamente, antes de afiadirla a un reactor de tanque agitado en el que la temperatura del reactor
se mantuvo a 50°C por medio de aceite calentado circulante. Entonces se introdujo en la vasija de reaccién una
cantidad estequiométrica de bicarbonato de colina (80% en peso en agua, suministrado por Sigma-Aldrich UK) con
respecto al contenido de FFA del CPO, a un caudal de 1-2 ml por minuto. La mezcla se agit6 a 500 min™ usando un
agitador mecanico de cabeza durante 1 h. Después, la mezcla se centrifugd a 4000 min™ durante 3 minutos para
separar una fase que comprende sales de FFA de amonio cuaternario y una fase de aceite de palma tratado. La
fase oleosa separada se valord, y se encontr6é que contiene 0,05% en peso de FFA.

El aceite de palma tratado se sometid entonces a una desodorizacion de dos etapas, la primera etapa a una
temperatura de 240°C durante 10 minutos, y la segunda a una temperatura de 180°C durante 120 minutos (menor
gue una temperatura de desodorizacion convencional), operando ambas etapas a 0,2 a 0,3 kPa (2 a 3 mbares). No
se llevaron a cabo etapas de desgomado o de blanqueamiento. Los parametros de calidad se determinaron para el
aceite de palma tratado antes y después de la desodorizacion. Los resultados se proporcionan en la Tabla 3 mas
abajo, junto con los métodos de medida usados. También se llevaron a cabo ensayos sensoriales del aceite tratado
con sal de amonio cuaternario y desodorizado, en KIN GmbH Lebensmittel Institute, como se describe para el
Ejemplo 5. Los resultados se proporcionan en la Tabla 4 mas abajo.

Ejemplo 7: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario, seguido de desodorizacié n
particularizada

Se repitié la desodorizacion de dos etapas del ejemplo 6, pero la segunda etapa de desodorizacion se llevé a cabo
con una temperatura de 200°C en lugar de 180°C.

Ejemplo 8: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario, seguido del refinado fis  ico
personalizado

Una muestra del aceite de palma tratado con sal de amonio cuaternario procedente del Ejemplo 6 se someti6 a
etapas de desgomado y de blanqueamiento como se expone en la Tabla 1 anterior, seguido de la desodorizacion de
dos etapas del ejemplo 6.

Ejemplo 9: Tratamiento de aceite de palma bruto con sal de amonio cuaternario, seguido de refinado fisi  co
personalizado

Se repitid el Ejemplo 8, pero la segunda etapa de desodorizacion se llevd a cabo con una temperatura de 200°C en
lugar de 180°C.

Tabla 3
Medida Unidad Método CPO | Ej.5 | Ej.6" | Ej.6° | Ej.7 | Ej.8 | Ej.9
Iindice de Acidez mg _de KOH/ g de | DGF-C-V 2 (06) 8,3 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0
aceite
Contenido de FFA % en peso 397 | 00 0,05 | 0,05 0,0 [0,05]| 0,0
indice de Fosforo mg/kg DIN EN 14107 8,1 | <05]| 21 1,3 16 | <0,5| <05
Contenido de | % en peso DGF-C-Ill 3c (10) 6,4 - 5,7 - - - -
diglicérido
Contenido de | % en peso DGF-C-Ill 3c (10) 0,4 - 0,4 - - - -
monoglicérido
3-MCPD-FA-Ester mg/kg DGF-C-VI 18, Teil A - 0,8 - 03 (03] 04] 03
GE-FA-Ester mg/kg DGF-C-VI 18, Teil B - 41,3 - 02 (04 ] 23| 25
Color - Lovibond, AOCS RY, - 1,0 - 1,5 1,5 | 0,2 0,1
1

1 = Aceite tratado con sal de amonio cuaternario antes de la desodorizacion;

2 = Aceite tratado con sal de amonio cuaternario tras la desodorizacién.
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Tabla 4
Color Aspecto Olor Sabor | Global
Ejemplo 5 (valores medios / de la mediana) 48/5 4.,8/5 43/4 4,3/4 Bueno a excelente

Ejemplo 6 (valores medios / de la mediana) 3,3/3 3,5/5 3,3/3 2,8/2,5 | Suficiente

Ejemplo 7 (valores medios / de la mediana) | 3,5/3,5| 3,5/3,5 | 2,0/2,0 | 3,0/3,0 | No apto para el consumo

Ejemplo 8 (valores medios / de la mediana) 50/50 ] 50/50 | 4,5/4,5 4,8/5,0 | Excelente

Ejemplo 9 (valores medios / de la mediana) 3,8/4,0 ] 50/50 | 3,5/35 3,8/3,5 | Suficiente a bueno

Los resultados en las Tablas 3 y 4 ilustran adicionalmente las ventajas del tratamiento con la sal de amonio
cuaternario como parte del procedimiento de refinado de la presente invencion. Al igual que con los resultados
proporcionados en la Tabla 2, la Tabla 3 muestra que el tratamiento con la sal de amonio cuaternario es capaz de
reducir sustancialmente la formacién de ésteres de acidos grasos de cloropropanol y de ésteres de acidos grasos de
glicidilo en aceite de palma durante un refinado fisico subsiguiente. Esto se puede observar claramente a partir de
una comparacion de los contenidos de éster de acidos grasos de cloropropanol y de éster de acidos grasos de
glicidilo de los aceites de los Ejemplos 6 a 9 con el aceite del Ejemplo 5, que corresponde al refinado fisico
convencional.

La Tabla 3 también demuestra que las etapas de desgomado y/o blanqueamiento también pueden tener un efecto
significativo sobre la formacién de ésteres de acidos grasos de glicidilo tras la desodorizacion. Por ejemplo, cuando
las etapas de desgomado y de blanqueamiento se incluyen como parte del procedimiento de refinado (Ejemplos 8 y
9), el contenido de ésteres de acidos grasos de glicidilo esta pr6ximo a un orden de magnitud mayor que para los
procedimientos de refinado en los que no se incluyen estas etapas (Ejemplos 6 y 7). Esto puede ser un resultado de
cambios en la actividad proténica del aceite tras estas etapas del procedimiento. De este modo, cuando estas
etapas se pueden sustituir al menos parcialmente, o incluso totalmente, por el tratamiento con la sal de amonio
cuaternario, entonces se puede potenciar ain mas la reduccién en la formacién de ésteres de acidos grasos de
glicidilo. Como alternativa, las etapas de blanqueamiento y/o desgomado se pueden implementar antes del
tratamiento con la sal de amonio cuaternario, de manera que se pueda eliminar el impacto negativo que tienen estas
etapas con respecto a la formacion de éster de acidos grasos de glicidilo antes del tratamiento a temperatura
elevada en la desodorizacién subsiguiente.

Los resultados en la Tabla 4 indican que cuando el tratamiento con la sal de amonio cuaternario se integra en un
procedimiento de refinado fisico, que incluye el desgomado y el blanqueamiento, aunque con una etapa de
desodorizacion de menor temperatura (Ejemplos 8 y 9), entonces los resultados oscilan de suficientes a excelentes.
La primera etapa de mayor temperatura de la desodorizacién de dos etapas esta destinada a llevar a cabo la
mayoria de la despigmentacion del aceite. La reduccion de la temperatura de desodorizacion hasta 200°C en la
segunda etapa (Ejemplo 9) da como resultado una puntuacidn mas baja en el olor del aceite refinado en
comparacion con el refinado fisico convencional, que incluye una desodorizacién a temperatura elevada de una sola
etapa (Ejemplo 5). Sin embargo, se obtuvieron sorprendentemente resultados sensoriales superiores cuando la
temperatura de la segunda etapa de la desodorizacion de dos etapas se redujo ain mas hasta 180°C tras el
tratamiento con la sal de amonio cuaternario, el desgomado y el blanqueamiento (Ejemplo 8). El tratamiento con la
sal de amonio cuaternario, que forma parte del procedimiento de la invencion, ofrece asi la posibilidad de reducir las
temperaturas de desodorizacion para reducir el gasto energético del procedimiento de refinado, a la vez que todavia
proporciona un producto con cualidades olfativas adecuadas.

Cuando el tratamiento con la sal de amonio cuaternario también sustituye efectivamente a las etapas de desgomado
y blanqueamiento, las cualidades sensoriales del aceite pueden no ser satisfactorias a no ser que se incorpore una
etapa de desodorizacién a temperatura elevada prolongada convencional, como se sugiere por los resultados para
los Ejemplos 6 y 7 en la Tabla 4. Sin embargo, nuevamente se puede observar que los resultados sensoriales para
el Ejemplo 6 con la menor temperatura de desodorizacion de 180°C fueron de hecho mejores (y suficientes para el
consumo) cuando se compararon con el Ejemplo 7, en el que se usé una mayor temperatura de desodorizacion de
200°C. Esto sugiere que otros factores pueden afectar al balance de los compuestos olorosos, por ejemplo
aldehidos y cetonas, en las temperaturas de desodorizacidon menores.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para refinar aceite de glicérido, que comprende las etapas de:

(i) poner en contacto el aceite de glicérido con un liquido que comprende una sal basica de amonio cuaternario,
para formar un aceite de glicérido tratado; en el que la sal basica de amonio cuaternario comprende un anioén
basico que se selecciona de hidroxido, alcéxido, alquilcarbonato, hidrogenocarbonato, carbonato, serinato,
prolinato, histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato; y un cation de amonio cuaternario;

(ii) separar el aceite de glicérido tratado de una sal que comprende el cation de amonio cuaternario tras poner en
contacto el aceite de glicérido con la sal de amonio cuaternario; y

(iii) someter el aceite de glicérido tratado, tras la etapa de separacién, a al menos una etapa de refinado
adicional.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la al menos una etapa de refinado adicional se selecciona
de: desgomado, blanqueo, winterizacién, despigmentacion y desodorizacion, preferiblemente en el que la al menos
una etapa de refinado adicional comprende una desodorizacion.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que la al menos una etapa de refinado adicional comprende una
etapa de desodorizacion, que implica preferiblemente la extraccion con vapor, realizada a una temperatura de 160 a
270°C, preferiblemente a una temperatura de 160°C a 240°C, mas preferiblemente a una temperatura de 170°C a
190°C.

4. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento comprende
ademas al menos una etapa de refinado adicional del aceite de glicérido que se realiza antes del tratamiento con la
sal basica de amonio cuaternario en la etapa (i), preferiblemente en el que la al menos una etapa de refinado
adicional se selecciona de blanqueamiento y/o desgomado.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la al menos una etapa de refinado adicional es una etapa de
blanqueamiento con tierra blanqueante.

6. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la al menos una etapa de refinado
adicional (iii) comprende una etapa de desodorizacion, y el procedimiento no comprende una etapa de desgomado
ni/o blanqueo.

7. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la sal que se separ6 en la etapa
(ii) comprende aniones cloruro.

8. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la sal que se separd en la etapa (ii)
comprende un anién de un acido graso libre.

9. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de puesta en contacto se
realiza a una temperatura menor que 80°C, preferiblemente de 25 a 65°C, mas preferiblemente de 35 a 55°C.

10. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catibn de amonio cuaternario
se selecciona de:

[INRY)R)(RO)RIT",

en el que R?, Rb, Ry RY se seleccionan, cada uno independientemente, de alquilo de C; a Cg, en el que uno o mas
de R R’ R® y RY pueden estar opcionalmente sustituidos en atomos de carbono que no estan enlazados al atomo
de nitrégeno con uno a tres grupos seleccionados de: alcoxi de C; a Ca, alcoxialcoxi de C; a Cs, cicloalquilo de C3 a
Cs, -OH, -SH, -CO2R®, y -OC(O)R®, en el que R® es alquilo de C; a Cs,

11. Un procedimiento seguin la reivindicacion 10, en el que R? R° R° y R? se seleccionan, cada uno
independientemente, de alquilo de C; a Cs, en el que al menos uno de R?, R° R 0 RY esta sustituido en cada
ocasion con un unico grupo -OH.

12. Un procedimiento segun la reivindicacién 11, en el que el cation de amonio cuaternario es colina:
(CH3)sN*CH,CH,0H.

13. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el anién basico se selecciona de
alquilcarbonato, hidrogenocarbonato y carbonato, preferiblemente en el que el anién basico es hidrogenocarbonato.

14. Un procedimiento segun la reivindicacion 13, en el que la sal de amonio cuaternario que se puso en contacto en
el etapa (i) es bicarbonato de colina: (CH3)sN*CH,CH,OH HOCOO'.

15. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el anién basico se selecciona de
hidréxido y alcoxido, preferiblemente en el que el anién basico es hidréxido.
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16. Un procedimiento segun la reivindicacion 15, en el que la sal basica de amonio cuaternario que se puso en
contacto en la etapa (i) es hidréxido de colina: (CHz)sN*CH,CH,OH OH".

17. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el liquido que comprende la sal
basica de amonio cuaternario comprende un disolvente, y la concentracion de sal de amonio cuaternario en el
liquido es 15% en peso a 90% en peso, preferiblemente en el que el disolvente es un disolvente acuoso.

18. Un procedimiento segun la reivindicacion 13 o la reivindicacién 14, en el que el liquido que comprende la sal
basica de amonio cuaternario comprende un disolvente, preferiblemente un disolvente acuoso, y en el que la
concentracion de sal de amonio cuaternario en el liquido es 50% en peso a 90% en peso, preferiblemente de 75%
en peso a 85% en peso.

19. Un procedimiento segun la reivindicacion 15 o la reivindicacién 16, en el que el liquido que comprende la sal
basica de amonio cuaternario comprende un disolvente, preferiblemente un disolvente acuoso, y en el que la
concentracion de sal de amonio cuaternario en el liquido es 15% en peso a 60% en peso, preferiblemente de 40%
en peso a 50% en peso.

20. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aceite de glicérido es un
aceite vegetal, preferiblemente en el que el aceite vegetal se selecciona de aceite de coco, aceite de maiz, aceite de
algodon, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de colza, aceite de salvado de arroz, aceite de
cartamo, aceite de soja y aceite de girasol, 0 mezclas de los mismos; y mas preferiblemente, en el que el aceite
vegetal es aceite de palma.

21. Uso de la puesta en contacto de un aceite de glicérido con una sal basica de amonio cuaternario para prevenir 0
reducir la formacion de ésteres de acidos grasos de cloropropanoles y/o glicidol al calentar el aceite de glicérido; en
el que la sal basica de amonio cuaternario comprende un anién basico seleccionado de hidréxido, alcéxido,
alquilcarbonato, hidrogenocarbonato, carbonato, serinato, prolinato, histidinato, treoninato, valinato, asparaginato,
taurinato y lisinato; y un cation de amonio cuaternario.

22. Un uso segun la reivindicacion 21, en el que la puesta en contacto se lleva a cabo antes de calentar el aceite de
glicérido hasta una temperatura mayor que 100°C.

23. Un uso segun la reivindicacion 21 o 22, en el que el aceite de glicérido es como se define en la reivindicacion 20.

24. Un uso segun cualquiera de las reivindicaciones 21 a 23, en el que la sal basica de amonio cuaternario es como
se define en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16.
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