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DESCRIPCION

Proceso para eliminar metal de un aceite de glicérido que contiene metal que comprende un tratamiento con sal
béasica de amonio cuaternario.

La presente invencion se refiere a un proceso para eliminar metal procedente de aceite de glicérido que contiene
metal, y la integracion de este proceso en el refinado de un aceite de glicérido. La presente invencién también se
refiere al uso de poner en contacto un aceite de glicérido con una sal basica de amonio cuaternario para reducir el
contenido en metal del aceite de glicérido.

Hay una plétora de aceites de glicérido que pueden extraerse de fuentes naturales para el consumo humano o
animal, o para otros usos domésticos y comerciales, que incluyen la produccién de biodiesel. Dichos aceites de
glicérido incluyen, por ejemplo, aceites vegetales, aceites marinos y grasas y aceites animales. Tipicamente, es
necesario que los aceites de glicérido se sometan al refinado antes de su uso, que puede variar dependiendo del
aceite particular y el nivel y naturaleza asociados de cualquier contaminacién después de la extraccién.

El aceite de palma, por ejemplo, es un aceite vegetal derivado principalmente del fruto de palmas de aceite y esta
compuesto de un nimero de acidos grasos, que incluyen acidos palmitico y oleico, que estan esterificados con
glicerol. El aceite de palma tiene numerosas aplicaciones y estd normalmente asociado con el uso en biodiesel
ademas de en la preparacién de alimentos o como un aditivo alimentario, mientras que se ha encontrado también el
uso como un aditivo en cosmética y productos de limpieza. Se sabe que el aceite de palma crudo contiene vitamina
E y es también una de las fuentes vegetales naturales mas ricas en carotenos, asociadas con actividades de
provitamina A, que ha visto al aceite de palma usado también como una fuente de antioxidantes.

El aceite de palma contiene una gran cantidad de grasas altamente saturadas, tiene una alta estabilidad oxidativa y
es bajo de forma natural bajo en colesterol y, parcialmente debido a su bajo coste, se usa cada vez mas en la
industria alimentaria como un sustituto para las grasas trans-insaturadas en ciertos productos alimentarios
procesados. Sin embargo, como con otros aceites de glicérido, para volverse comestible el aceite de palma crudo
debe someterse a un proceso de refinado para eliminar componentes indeseados. El aceite de palma crudo
comprende mono-, di- y tri-glicéridos, carotenos, esteroles, ademas de acidos grasos libres (AGL), que no estan
esterificados con glicerol. El AGL lleva a la degradacién del aceite y un aumento en rancidez y es por consiguiente
uno de un numero de componentes que el proceso de refinado busca eliminar.

Otros contaminantes de aceite de palma que el proceso de refinado busca eliminar son metales contaminantes. Uno
de los contaminantes metalicos mas comunes del aceite de glicérido crudo es hierro, que se piensa que procede de
la maquinaria y los tanques usados en su procesado y almacenaje. El cloruro de hierro [lll] se usa también como un
coagulante en los tratamientos de agua que puede también absorberse durante el desarrollo de la planta. Se sabe
también que el aceite de glicérido crudo tiene cantidades apreciables de metales de sodio, potasio, calcio, magnesio,
cromo, niquel y aluminio. En lo que a aceites vegetales respecta, el potasio, calcio y magnesio se conocen por ser
los constituyentes metalicos mas abundantes en el material vegetal.

El contenido metdlico del aceite de glicérido puede tener un impacto significativo sobre sus propiedades
organolépticas y su estabilidad de almacenaje. Por ejemplo, los contaminantes metélicos, particularmente el hierro,
pueden provocar el oscurecimiento del aceite durante la desodorizacién e incluso pequefnas cantidades de hierro
pueden reducir significativamente la estabilidad del aceite (International Journal of Energy and Environment (IJEE),
2011, 2, 671-676). Se ha presentado que todos de hierro, cobre, cobalto, niquel y manganeso tienen propiedades
pro-oxidantes y contribuyen al deterioro oxidativo del aceite de glicérido. Mientras, los metales tales como mercurio,
plomo, cadmio y cromo se conocen por sus toxicidades.

Se sabe bien que el aceite de glicérido también puede usarse para la produccion de biodiesel usando un proceso de
transesterificacion por el que los componentes de triglicérido del aceite se convierten en metilésteres de acido graso
(MEAG) mediante el contacto con un alcohol en presencia de un catalizador de transesterificacion. Los
contaminantes metéalicos en el aceite pueden tener un efecto nocivo en el rendimiento del catalizador de
transesterificacién y es tipicamente necesario reducir la concentracién de los iones de metal de transicion en el
aceite a menos de 1 mg/kg antes del uso en los procesos de produccion de biodiesel.

En consecuencia, ha habido un interés creciente en la eliminaciéon de contaminantes de i6n metalico del aceite de
glicérido para aplicaciones alimentarias y de biodiesel similares.

Como parte de un proceso de refinado tipico, el aceite de glicérido crudo se somete a desgomado a través del
lavado con agua y/o tratamiento con &cido fosférico acuoso y/o acido citrico acuoso. El lavado con agua elimina los
fosfatidos hidratables mientras que el tratamiento con acido se usa para eliminar componentes fosfolipidicos no
hidratables. La etapa de desgomado elimina fuentes de fésforo como resultado de la eliminacién de componentes
fosfolipidicos. El desgomado puede también eliminar simultaneamente iones metalicos del aceite que forman sales
de acido fosfatidico en los fosfatidos no hidratables. El refinado de aceite comestible también incluye tipicamente el
blanqueo con tierra o arcilla de blanqueo para reducir el contenido de cuerpos de color, que incluyen clorofila, jabon
y gomas residuales, y productos de oxidacion. El proceso de blanqueo es también capaz de absorber y extraer
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metales traza. Sin embargo, tanto el desgomado como el blanqueo pueden no ser capaces de reducir el contenido
de contaminantes metalicos suficientemente para todos los propdsitos.

El documento US 6.407.271 describe un proceso para eliminar fosfolipidos y/o metales polivalentes del aceite
vegetal emulsionando el aceite con una disolucion acuosa de una sal de un &cido policarboxilico, preferiblemente
EDTA tetrasodico, para formar una suspension fina de micelas, seguido por centrifugado o ultrafiltracion. La sal de
EDTA se dice que quelata cationes polivalentes metdlicos (p.gj., Fe(ll), Fe(lll), Ca(ll) y Mg (1)) para formar complejos
que son mas estables que las sales de los cationes metalicos y acido fosfatidico o acidos fosférico o citrico usados
en el desgomado.

El documento WO 1994/021765 describe un proceso para neutralizar simultaneamente AGL en aceites de glicérido y
eliminar contaminantes que incluyen metales traza. El aceite se pone en contacto con un silicato de metal alcalino
solido, tal como pentahidrato de metasilicato sédico y polisilicato sédico anhidro, antes de calentar y filtrar.

El documento WO 2012/004810 describe un proceso para eliminar metales en aceites y grasas mediante el
tratamiento con arcilla seguido por una resina de intercambio i6nico. Este proceso depende tanto del adsorbente
como de materiales de resina que aumenta los costes tanto de materiales como de equipo asociados con el proceso
de refinado, particularmente si las etapas de regeneracion se integran en el proceso para reciclar arcilla y/o resina
de intercambio idnico.

Las técnicas de extraccion liquido-liquido con disolventes polares se han descrito anteriormente como tratamientos
de aceite para aceites de glicérido, por ejemplo para la eliminaciéon de AGL, operando en base a las diferencias de
solubilidad del contaminante y el aceite que lleva a cabo la separaciéon mediante el reparto selectivo en una fase
disolvente particular. Meirelles et al., Recent Patents on Engineering 2007, 1, 95-102, da una vision de conjunto de
dichos enfoques para la desacidificacion de aceites vegetales. Se considera generalmente que los métodos de
extraccién liquido-liquido son ventajosos en base a que pueden realizarse a temperatura ambiente, no generan
productos de desecho y se benefician de bajas pérdidas de aceite neutro. Sin embargo, Meirelles et al. observan
que hay costes de capital significativos asociados con la implementacion de un proceso de extraccion liquido-liquido
y quedan dudas en cuanto a los beneficios totales. Ademas, los disolventes polares usados en estas técnicas de
extraccion liquido-liquido son capaces a menudo de eliminar también mono- y di-glicéridos del aceite ademas de
AGL, que puede no ser deseable.

Los liquidos i6nicos han recibido alguna atencion como disolventes potenciales para extracciones. J. Chem.
Technol. Biotechnol. 2005, 80, 1089-1096 da una visién de conjunto de aplicaciones recientes de liquidos idnicos
como disolventes en extracciones de una variedad de sustancias, incluyendo iones metélicos. Sin embargo, las
extracciones de i6n metdlico estan limitadas a casos donde los iones metalicos se extraen de una fase acuosa en
una fase liquida i6nica inmiscible, al contrario que la extraccion a partir de una fase oleosa. Se presenta que la
extraccion puede incorporar el uso de un extractante/ligando/quelante metdlico disuelto en la fase liquida iénica. Mas
recientemente, se han desarrollado liquidos iénicos con tareas especificas (“LITE”) que incorporan un grupo
funcional que liga al metal. Por ejemplo, se sugiere que los LITE que contienen cadenas laterales de derivados de
tiourea y urea podrian aumentar dramaticamente el reparto de ng+ y Cd?* desde una fase acuosa.

J. Phys. Chem. B 2006, 110, 20978-20992 describe ciertos LITE basados en betaina bis(trifluorometilsulfonil)imida
protonada para usar en la solubilizaciéon de éxidos metdlicos. Se describe un experimento tipico en que el 6xido
metalico se disuelve en una mezcla de bis(trifluorometilsulfonil)imida de betainio y agua. La presencia de agua se
dice que facilita la disolucion del 6xido metélico en el liquido i6nico. Esta forma de extraccion corresponde al reparto
selectivo de 6xido metalico en una fase liquida idnica distinta desde una fase acuosa. Se dice que la disolucién del
O6xido metalico en la fase liquida idnica forma un complejo metalico de betaina bis(trifluorometilsulfonil)imida
protonada que puede descomponerse posteriormente mediante tratamiento con un acido acuoso para regenerar el
liquido iénico. Se dice que este tratamiento solo es practico para extraer 6xidos metalicos y no otros compuestos
que contienen metal o iones metdlicos libres. Ademas, nada indica que el liquido i6nico sea adecuado para extraer
oxidos metdlicos de una fase oleosa.

Un problema con el uso de los LITE para la extraccion es que su uso esta limitado en base a la especie que se va a
extraer, la naturaleza de la fase fluida desde la que tiene lugar la extraccion y el potencial para interacciones
indeseadas con otras especies presentes en la fase fluida, particularmente aquellas que tienen grupos funcionales
labiles. EI comportamiento de la fase de bis(trifluorometilsulfonil)imida de betainio descrita anteriormente se sabe
también que es dependiente tanto del pH como de la temperatura. Como resultado, la capacidad del
bis(trifluorometilsulfonil)imida de betainio de complejar 6xido metalico puede estar obstaculizada por la presencia de
especies acidas. Se sabe que el aceite de glicérido tiene un contenido variable de AGL, dependiendo del grado de
su refinado, que puede tener un impacto significativo en la actividad de protones del aceite. Esto también puede
afectar a la capacidad de los metales para extraerse del aceite.

Permanece la necesidad de un proceso alternativo para eliminar metales del aceite de glicérido que pueda
integrarse en los procesos de refinado de aceite de glicérido convencionales y sea capaz de proporcionar productos
de aceite de glicérido refinado de alto valor, mientras se maximizan los ahorros de energia asociados con el
refinado.
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La presente invencién se basa en el sorprendente descubrimiento de que las sales basicas de amonio cuaternario
que comprenden un anidn basico pueden utilizarse de forma ventajosa para la extraccion de metales del acido de
glicérido, cuyo tratamiento puede también integrarse facilmente en un proceso de refinado de glicérido. Las sales
béasicas de amonio cuaternario son particularmente Utiles para extraer cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel y
cobre y son Utiles por lo tanto para prevenir la degradacién oxidativa de un aceite de glicérido promovida por
impurezas de estos metales.

Ademas, el tratamiento de aceite de glicérido con un liquido que comprende la sal basica de amonio cuaternario se
ha encontrado que elimina al menos parcialmente pigmentos y compuestos odoriferos que se eliminan tipicamente
en una etapa de blanqueo separada y una etapa de desodorizacion a alta temperatura (por ejemplo, 240°C a 270°C)
respectivamente durante los procesos de refinado convencionales. El tratamiento con un liquido que comprende la
sal de amonio cuaternario se ha encontrado también que desgoma al menos parcialmente el 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 temperaturas mas bajas y/o periodos de tiempo mas cortos en una etapa de desodorizacién posterior. Esto
tiene la ventaja de reducir las necesidades de energia y costes de materiales asociados con el proceso de refinado
que comprende una etapa de eliminacién de metal con una sal basica de amonio cuaternario.

Por consiguiente, en un primer aspecto, la presente invencion proporciona un proceso para eliminar el metal de un
aceite de glicérido que contiene metal que comprende las etapas de:

(i) poner en contacto un aceite de glicérido, que comprende al menos un metal del grupo que consiste en cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel y cobre, con un liquido que comprende una sal basica de amonio cuaternario
para formar un aceite de glicérido tratado; en el que dicho aceite de glicérido contiene dichos metales en una
cantidad total de 10 mg/kg a 10.000 mg/kg, y en el que la sal basica de amonio cuaternario comprende un anién
basico seleccionado de hidréxido, alcéxido, alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno, carbonato, serinato, prolinato,
histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato; y un catién de amonio cuaternario; y

(i) separar el aceite de glicérido tratado de una sal que comprende el catiébn de amonio cuaternario después de
poner en contacto el aceite de glicérido con la sal de amonio cuaternario, proporcionando un aceite de glicérido
tratado que contiene una cantidad reducida de dichos metales en comparacion con el aceite de glicérido contactado
en la etapa (i).

La concentracién total de los metales especificados en el aceite de glicérido anterior al contacto en la etapa (i) es
preferiblemente de 50 mg/kg a 5.000 mg/kg, mas preferiblemente 100 mg/kg a 2.000 mg/kg.

El tratamiento con sal basica de amonio cuaternario segun el proceso de la presente invencion puede aplicarse de
forma adecuada al aceite de glicérido que contiene metal crudo que no se ha sometido a ninguna etapa de refinado
previa. De forma alternativa, el proceso anterior puede aplicarse al aceite de glicérido que contiene metal que se ha
sometido a una o mas etapas de refinado adicionales antes del tratamiento con la sal basica de amonio cuaternario.

El tratamiento con sal basica de amonio cuaternario puede integrarse por lo tanto en un proceso de refinado de
aceite de glicérido en varias etapas. Por ejemplo, el tratamiento puede implementarse en una etapa que precede a la
exposicion a altas temperaturas de manera que reduce la cantidad de contaminantes metalicos, particularmente
hierro, que llevaria de otra forma al oscurecimiento del aceite de glicérido e impactaria de forma negativa a las
propiedades organolépticas. De forma alternativa, el tratamiento puede implementarse hacia el final del proceso de
refinado como un medio para reducir el nivel de contaminantes metéalicos después del contacto con recipientes
metalicos 0 maquinaria asociada con el procesado donde el lixiviado de metal al aceite, particularmente a alta
temperatura, puede ser probable. Esta flexibilidad hace al tratamiento con sal basica de amonio cuaternario de
acuerdo con la presente invencién particularmente atractivo para la integracién en procesos y sistemas de refinado
pre-existentes.

Por consiguiente, en otro aspecto, el proceso de la presente invencion comprende preferiblemente una etapa
adicional de:

(iii) someter al aceite de glicérido tratado después de la etapa de separacion (ii) a al menos una etapa de refinado
adicional.

El término “aceite de glicérido” usado en la presente memoria se refiere a un aceite o grasa que comprende
triglicéridos como el componente principal del mismo. Por ejemplo, el componente de triglicéridos puede ser al
menos el 50% en peso del aceite de glicérido. El aceite de glicérido puede incluir también mono- y/o di-glicéridos.
Preferiblemente, el aceite de glicérido se obtiene al menos parcialmente desde una fuente natural (por ejemplo, una
fuente vegetal, animal o de pescado/crustaceos) y es ademas preferiblemente comestible. Los aceites de glicérido
incluyen aceites vegetales, aceites marinos y aceites/grasas animales que tipicamente también incluyen
componentes fosfolipidos en su forma cruda.

Los aceites vegetales incluyen aceites de todas las plantas, frutos secos y semillas. Ejemplos de aceites vegetales
adecuados que pueden ser Utiles en la presente invencién incluyen: aceite de acai, aceite de almendras, aceite de
haya, aceite de anacardo, aceite de coco, aceite de colza, aceite de maiz, aceite de semilla de algodén, aceite de
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semilla de pomelo, aceite de semilla de uva, aceite de avellana, aceite de cafiamo, aceite de limon, aceite de nuez
de macadamia, aceite de mostaza, aceite de oliva, aceite de naranja, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite
de pecana, aceite de pifidn, aceite de pistacho, aceite de semilla de amapola, aceite de canola, aceite de salvado de
arroz, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de semilla de soja, aceite de girasol, aceite de nuez y aceite de
germen de trigo. Los aceites vegetales preferidos son los seleccionados de aceite de coco, aceite de maiz, aceite de
semilla de algoddn, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de canola, aceite de salvado de
arroz, aceite de cartamo, aceite de semilla de soja y aceite de girasol. Lo méas preferiblemente, el aceite vegetal es
aceite de palma.

Los aceites marinos adecuados incluyen aceites derivados de los tejidos del pescado azul o los crustaceos (p.ej.,
kril) y aceites derivados de algas. Ejemplos de aceites/grasas animales adecuados incluyen grasa de cerdo
(manteca), grasa de pato, grasa de oca, aceite de sebo y mantequilla.

Los AGL que pueden estar presentes en los aceites de glicérido incluyen AGL monoinsaturados, poliinsaturados y
saturados. Ejemplos de AGL insaturados incluyen: acido miristoleico, acido palmitoleico, acido sapiénico, acido
oleico, acido elaidico, acido vacénico, acido linoleico, acido linoelaidico, acido a-linolénico, acido araquidoénico, acido
eicosapentaenoico, acido erlcico y acido docosahexaenoico. Ejemplos de AGL saturados incluyen: acido caprilico,
acido caprico, acido undecilico, acido laurico, &cido tridecilico, acido miristico, acido palmitico, acido margarico,
acido esteadrico, acido nonadecilico, &cido araquidico, &cido heneicosilico, acido behénico, acido lignocérico y acido
cerotico.

Preferiblemente el aceite de glicérido usado en la presente invencion es un aceite vegetal. Mas preferiblemente, el
aceite de glicérido es un aceite vegetal seleccionado de aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de
algodon, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de canola, aceite de salvado de arroz, aceite
de cartamo, aceite de semilla de soja y aceite de girasol. Lo mas preferiblemente, el aceite vegetal es aceite de
palma.

El término “aceite de palma” usado en la presente memoria incluye un aceite derivado al menos parcialmente de un
arbol del género Elaeis, que forma parte del género Arecaceae, y que incluye las especies Elaeis guineensis (palma
de aceite africana) y Elaeis oleifera (palma de aceite americana), o hibridos de los mismos. La referencia al aceite de
palma en la presente memoria incluye también por lo tanto aceite de palmiste. El aceite de palma que se trata de
acuerdo con el proceso de la invencion puede estar crudo o no crudo (es decir, al menos parcialmente refinado).
Como tal, la referencia al aceite de palma en la presente memoria incluye ademas aceite de palma fraccionado, por
ejemplo estearina de aceite de palma o fracciones de oleina de aceite de palma.

El término “crudo” usado en la presente memoria en referencia al aceite de glicérido quiere decir aceite de glicérido
que no se ha sometido a las etapas de refinado después de la extraccion de aceite. Por ejemplo, el aceite de
glicérido crudo no se habra sometido al desgomado, desacidificacién, winterizacién, blanqueo, despigmentacion o
desodorizacion. “Refinado” usado en la presente memoria en referencia al aceite de glicérido quiere decir un aceite
de glicérido que se ha sometido a una o mas etapas de refinado, tal como desgomado, desacidificacion,
winterizacion, blanqueo, despigmentacion y/o desodorizacion.

El término “metal” usado en la presente memoria en referencia al aceite de glicérido que contiene metal se refiere a
compuestos o complejos que contienen metal, ademas de iones metalicos libres. Los compuestos que contienen
metal incluyen sales metalicas, 6xidos metalicos o sulfuros metdlicos y similares, mientras que los complejos
metalicos incluyen, por ejemplo, complejos de coordinacion.

El proceso de la invencion puede eliminar metales adicionales ademas de cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel
y cobre, cuyos metales pueden incluir metales alcalinos (tales como sodio y potasio), metales alcalinotérreos (tales
como magnesio y calcio), metales de transicion adicionales (tales como zinc, cadmio y mercurio) y metales de post-
transicion (tales como aluminio, estafio y plomo).

Cuando se hace referencia en la presente memoria a una “sal que comprende el catién de amonio cuaternario” en la
etapa (i), se refiere a una sal que deriva de la sal de amonio cuaternario contactada en la etapa (i), al menos por
medio del cation de amonio cuaternario presente en la sal separada en la etapa (ii). En algunos ejemplos, el aceite
de glicérido contiene AGL y la sal que comprende el catibn de amonio cuaternario también comprende un anion de
un acido graso. En ejemplos adicionales, la sal que comprende el cation de amonio cuaternario comprende el mismo
anion que la sal de amonio cuaternario contactada en la etapa (i), en otras palabras la sal separada en la etapa (ii)
es la misma que la sal contactada en la etapa (i).

El término “catiébn de amonio cuaternario” usado en la presente memoria se refiere a un catién que contiene al
menos un atomo de nitrégeno que porta una carga eléctrica positiva, cuyo atomo de nitrégeno esta unido solo a
atomos de carbono. El atomo de nitrégeno puede estar saturado, estando unido a cuatro atomos de carbono
mediante enlaces sencillos, o puede estar insaturado, estando unido a dos atomos de carbono mediante enlaces
sencillos y a un tercer atomo de carbono mediante un doble enlace. Cuando el atomo de nitr6geno esté insaturado,
puede ser parte de un anillo heteroaromatico, tal como un catién imidazolio. Cuando el atomo de nitrégeno esta
saturado, puede ser parte de un anillo aliciclico, tal como un catién pirrolidinio o piperidinio. Preferiblemente, el
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atomo de nitrdgeno esta unido a cuatro grupos hidrocarbilo C1 a Cy2 sustituidos o no sustituidos, que pueden portar
sustituyentes adicionales en los atomos de carbono que no estan unidos al atomo de nitrégeno que porta una carga
eléctrica positiva. El término “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 a la que se hace referencia en la presente memoria se proporciona en forma de un
liquido que comprende la sal. La sal de amonio cuaternario no es volatil y existe solo en su forma i6nica 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
i6nico en cuyo caso el liquido contactado en la etapa (i) puede consistir esencialmente en el liquido i6nico o
comprender el liquido i6nico y uno o més co-disolventes. Co-disolventes adecuados incluyen disolventes polares
tales como co-disolventes acuosos o alcoholicos, por ejemplo, agua, metanol, etanol o mezclas de los mismos.

El término “liquido idénico” como se usa en la presente memoria se refiere a un liquido que es capaz de producirse
fundiendo una sal, y cuando lo producido asi consiste solamente en iones. Un liquido i6nico puede formarse a partir
de una sustancia homogénea que comprende una especie de cation y una especie de aniéon, o puede estar
compuesto de mas de una especie de cation y/o mas de una especie de anién. Por consiguiente, un liquido iénico
puede estar compuesto de mas de una especie de cation y una especie de anién. Un liquido i6nico puede estar
compuesto ademas de una especie de catién, y una o mas especies de anién. Aun mas, un liquido i6nico puede
estar compuesto de mas de una especie de catién y mas de una especie de anion. El término “liquido i6nico” incluye
compuestos que tienen tanto altos puntos de fusion como compuestos que tienen bajos puntos de fusién, p.ej., a o
por debajo de la temperatura ambiente. El liquido iénico preferiblemente tiene un punto de fusion de menos de
200°C, mas preferiblemente menos de 100°C y lo mas preferiblemente menos que 30°C.

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

IN(R*)(R°)(R)(R)]",

En el que R?, R° R® y RY se seleccionan cada uno independientemente de alquilo C4 a Cs, en el que uno 0 mas de
R% R° R° y R pueden estar opcionalmente sustituidos en atomos de carbono que no estan unidos al atomo de
nitrégeno mediante uno a tres grupos seleccionados de: alcoxi C1 a Ca, alcoxialcoxi Cz a Cs, cicloalquilo Cs a Ce, -
OH, -SH, -CO2R°® y —OC(0)R®, donde R°® es alquilo C1 a Ce, por ejemplo mediante uno a tres grupos —OH.

Mas preferiblemente, el cation de amonio cuaternario se selecciona de:
[N(R*)(R*)(R)(R)]",

en el que R?, Rb, Ry R se seleccionan cada uno independientemente de alquilo C1 a C4, que incluyen metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo y terc-butilo, en el que al menos uno de R? R®° R° o RY esta
sustituido cada uno por un unico grupo —OH. R?, R°, R® o RY sustituidos son preferiblemente 2-hidroxietilo, 2-
hidroxipropilo o 2-hidroxi-2-metiletilo.

Lo mas preferiblemente, el cation de amonio cuaternario es colina: (CH3)sN*CH.CH,OH.

La sal de amonio cuaternario usada en la etapa de contacto (i) del proceso de la presente invencién también
comprende un aniéon basico seleccionado de hidréxido, alcéxido, alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno,
carbonato, serinato, prolinato, histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato.

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

Cuando se selecciona el anidon basico a partir de un 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 no esta sustituido.
En otra realizacion preferida, el grupo alquilo no esta ramificado. En una realizacién mas preferida, el grupo alquilo
no esta sustituido ni ramificado. El grupo alquilo puede comprender de 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente
de 1 a 8 atomos de carbono y mas preferiblemente forman 1 a 4 atomos de carbono. El grupo alquilo puede
seleccionarse por consiguiente de metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo y/o decilo. Se
entendera que también pueden usarse grupos alquilo ramificados tales como isopropilo, isobutilo, sec-butilo y/o terc-
butilo. Se prefieren especialmente metilo, etilo, propilo y butilo. En una realizacion preferida adicional, el grupo
alquilo se selecciona de metilo y etilo.

En una realizacion de la presente invencion, el anion béasico 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, lo mas preferiblemente el anién basico es lisinato.
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Se apreciara que para que el aceite de glicérido obtenido directamente a partir del proceso de la invencion sea apto
para el consumo, la sal de amonio cuaternario usada para contactar con el aceite en la etapa (i), ademas de la sal
que comprende el catién de amonio cuaternario separado en la etapa (ii), deberia tener poca o ninguna toxicidad y/o
ser facilmente y esencialmente separable del aceite tratado. Una sal de amonio cuaternario que comprende un
cation de colina es particularmente adecuada para usar con el proceso de la presente invencion. 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 fisioldgicas. La colina tiene toxicidad particularmente baja y 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 proceso de la presente invencion.

Por consiguiente, en realizaciones particularmente preferidas de la presente invencion la sal de amonio cuaternario
se selecciona de bicarbonato de colina: (CH3)sN*CH.CH,OH HOCOQ'; alquilcarbonato de colina:
(CH3)3sN"CH2CH>OH ROCOOQ" donde R es un grupo alquilo; o hidréxido de colina: (CH3)sN*CH2CH-OH OH".

Las sales de amonio cuaternario que comprenden un anién basico seleccionado de serinato, prolinato, histidinato,
treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato son también particularmente adecuadas en el proceso de la
presente invencién debido a la toxicidad particularmente baja de estos derivados de aminoacido.

En las realizaciones mas preferidas de la presente invencion, la sal de amonio cuaternario es bicarbonato de colina:
(CHg)sN*CH2CH.OH HOCOO'.

La sal de amonio cuaternario usada en la etapa de contacto (i), ademas de la sal que comprende el cati6on de
amonio cuaternario separado en la etapa (ii), tiene preferiblemente baja solubilidad en aceite y preferentemente se
reparte en una fase no oleosa, tal como una fase acuosa, facilitando su eliminacién del aceite tratado. Mas
preferiblemente, la sal de amonio cuaternario es inmiscible con el aceite. Por inmiscible con el aceite se entiende
que 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 preferiblemente, 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 puede también hacerse a medida de manera que la sal de amonio
cuaternario sea o bien insoluble o soluble en agua. Por insoluble en agua se entiende que la sal de amonio
cuaternario tenga una solubilidad en agua de menos de 50 mg/kg, preferiblemente, menos de 30 mg/kg, mas
preferiblemente menos de 20 mg/kg, lo méas preferiblemente, menos de 10 mg/kg, por ejemplo, menos de 5 mg/kg.
Preferiblemente, sin embargo, la sal de amonio cuaternario es miscible con agua.

En realizaciones preferidas, el catién de amonio cuaternario se selecciona para proporcionar sales de acido graso de
bajo punto de fusion con acidos grasos Ci2 a Cis lineales. Los cationes de amonio cuaternario particularmente
preferidos forman sales con dichos acidos grasos que tienen puntos de fusion de menos de 100°C. Dichas sales
pueden separarse convenientemente durante la etapa de separacion (i) mediante técnicas de separacion liquido-
liquido tratadas a continuacion.

De forma adecuada, la etapa de contacto (i) del proceso de la presente invencion se realiza 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
apreciara, cuando el aceite de glicérido es semi-sélido a temperatura ambiente, son preferibles mayores
temperaturas de manera que el aceite de glicérido esta en una forma liquida para ponerse en contacto con el liquido
que comprende la sal de amonio cuaternario. De forma adecuada, la etapa de contacto (i) se realiza a una presién
de 0,1 MPa a 10 MPa (1 bar a 100 bar).

En algunas realizaciones, la etapa de contacto puede realizarse poniendo en contacto aceite de glicérido con el
liquido que comprende la sal de amonio cuaternario en un recipiente en el 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. De forma alternativa, la etapa de contacto puede realizarse pasando una mezcla del
aceite de glicérido y el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario a través de un mezclador estatico, tal
como un mezclador Sulzer o un mezclador Kenics.

De forma adecuada, el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario y el aceite de glicérido pueden ponerse
en contacto en una relaciéon en volumen de 1:40 a 1:300. La etapa de contacto puede durar de 1 minuto a 60
minutos, preferiblemente 2 a 30 minutos, mas preferiblemente, 5 a 20 minutos y lo méas preferiblemente, 8 a 15
minutos.

Los AGL presentes en el aceite pueden neutralizarse tras el 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 contacto es al menos estequiométrica con la cantidad molar de AGL contenido en el aceite.
Preferiblemente, la relacion molar de la sal de amonio cuaternario a AGL en el aceite es de 1:1 a 10:1, més
preferiblemente de 1:1 a 2:1. El contenido de AGL en el aceite de glicérido puede determinarse antes del tratamiento
con sal de amonio cuaternario usando técnicas de valoracién corrientes, de las que el experto en la técnica esta
informado. Por ejemplo, la valoracién con hidroxido sodico usando indicador de fenolftaleina puede usarse para
determinar el contenido de AGL del aceite de glicérido.
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En la etapa de contacto (i), un liquido que comprende la sal de amonio cuaternario se pone en contacto con el aceite
de glicérido. El liquido puede comprender un disolvente 0 mezcla de disolventes adecuado como se describe
anteriormente que es/son compatible(s) con la sal de amonio cuaternario y el aceite de glicérido. Un disolvente o
mezcla de disolventes puede usarse para modificar la viscosidad del liquido que comprende la sal de amonio
cuaternario como se desea. De forma alternativa, el uso de un disolvente puede dar propiedades deseables a la
estructura liquida de la reaccion basada en liquido que son particularmente adecuadas para promover la reacciéon de
la sal de amonio cuaternario. Como se menciona anteriormente, los disolventes adecuados para este propoésito
incluyen disolventes polares, tal 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 bésico de la sal de amonio cuaternario se selecciona de alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno y
carbonato, especialmente cuando el anion basico es carbonato de hidrégeno, se prefiere particularmente que el
liguido que comprende la sal de amonio cuaternario comprenda un disolvente, preferiblemente agua, y la
concentracién 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.

Cuando el anién basico de la sal de amonio cuaternario se selecciona de hidroxido y alcéxido, especialmente
cuando el anién basico es hidroxido, 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
liquido sea de 15% en peso a 60% en peso, preferiblemente de 40% en peso a 50% en peso.

En las realizaciones anteriores cuando el liquido comprende un disolvente, también pueden estar presentes co-
disolventes adicionales. Por ejemplo, cuando el agua es el disolvente, el(los) co-disolvente(s) de alcohol puede(n)
estar también presente(s). En las realizaciones anteriores, la concentracion de co-disolventes en el liquido puede,
por ejemplo, estar entre 1% en peso y 40% en peso del liquido, preferiblemente entre 1% en peso y 10% en peso.

La separacion de la sal que comprende el catién de amonio cuaternario en la etapa (ii) del proceso, puede realizarse
mediante separaciéon por gravedad (por ejemplo, en una unidad de sedimentacién), donde el aceite de glicérido
tratado es generalmente la fase superior y la sal que comprende el catién de amonio cuaternario junto con cualquier
disolvente se incorpora en la fase inferior de la unidad de sedimentacion. La separacién de la sal que comprende el
cation de amonio cuaternario puede alcanzarse también usando, por ejemplo, un decantador, un hidrociclén, un
separador coalescente electrostatico, una centrifuga o una prensa de filtro de membrana. Preferiblemente, las fases
se separan usando una centrifuga. Las etapas de contacto y separacion pueden repetirse varias veces, por ejemplo
2 a 4 veces.

Cuando la sal que comprende el catién de amonio cuaternario separado en la etapa (ii) es un sélido que se precipita
después de la etapa de contacto (i), por ejemplo, después de la formacion de una sal de acido graso de amonio
cuaternario, la sal solida puede separarse del aceite por filtracion o centrifugacion. De forma alternativa, un
disolvente polar como se describe anteriormente que es inmiscible con la fase oleosa puede afnadirse para
solubilizar la sal sélida, después de lo cual la fase que contiene la sal puede separarse del aceite mediante los
métodos descritos anteriormente.

Las etapas de contacto y separacion pueden realizarse también juntas en una columna de reaccién en
contracorriente. El aceite de glicérido (en adelante “corriente de alimentacién de aceite”) se introduce generalmente
en o cerca del fondo de la columna de reaccién en contracorriente y el liquido que comprende la sal de amonio
cuaternario (en adelante “corriente de alimentacion de sal de amonio cuaternario”) en o cerca de la parte superior de
la columna de reaccion en contracorriente. Una fase de aceite tratado (en adelante “corriente de aceite producto”) se
retira por la parte superior de la columna y una fase que contiene una sal que comprende el cation de amonio
cuaternario y disolvente cuando esta presente (en adelante “corriente secundaria”) por o cerca del fondo de la
misma. Preferiblemente, la columna de reaccidon en contracorriente tiene una regién de sumidero para recoger la
corriente secundaria. Preferiblemente, la corriente de alimentacién de aceite se introduce a la columna de reaccién
en contracorriente inmediatamente por encima de la regién sumidero. Puede emplearse mas de una columna de
reaccion en contracorriente, por ejemplo 2 a 6, preferiblemente 2 a 3 columnas dispuestas en serie. Preferiblemente,
la columna de reaccion en contracorriente esta empaquetada con un material de empaquetado estructurado o
aleatorio, por ejemplo, anillos Raschig de vidrio, aumentando asi la superficie de separacion de fases. De forma
alternativa, la columna de reaccion en contracorriente puede contener una pluralidad de bandejas.

En realizaciones particularmente preferidas, las etapas de contacto y separacién se realizan 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
centrifugo adecuados incluyen los suministrados por Costner Industries Nevada, Inc. El aceite de glicérido y el
liquido que comprende la sal de amonio cuaternario puede introducirse en una zona de mezcla anular del separador
de contacto centrifugo. Preferiblemente, el aceite de glicérido y el liquido que comprende sal de amonio cuaternario
se introducen como corrientes de alimentacion separadas en la zona de mezcla anular. El aceite de glicérido y el
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liquido que comprende sal de amonio cuaternario se mezclan rapidamente en la zona de mezcla anular. La mezcla
resultante se pasa entonces a una zona de separacion en la que se aplica una fuerza centrifuga a la mezcla para
producir una separacién limpia de una fase oleosa y una fase secundaria.

Preferiblemente, una pluralidad de separadores de contacto centrifugos se usan en serie, preferiblemente, 2 a 6, por
ejemplo 2 a 3. Preferiblemente, la corriente de alimentacion de aceite se introduce en el primer separador de
contacto centrifugo en la serie mientras el liquido que comprende la corriente de alimentacién de sal de amonio
cuaternario se introduce en el Ultimo separador de contacto centrifugo en la serie de manera que el aceite de
contenido progresivamente decreciente de, por ejemplo, AGL o0 aniones de cloruro libres se pasa desde el primero al
ultimo separador de contacto centrifugo en la serie mientras que una corriente de sal de amonio cuaternario de
contenido progresivamente creciente de, por ejemplo, sal de AGL-amonio cuaternario y/o contenido de cloruro de
amonio cuaternario se pasa del ultimo al primer separador de contacto centrifugo en la serie. Por consiguiente, una
fase que contiene una sal que comprende el catién de amonio cuaternario se quita del primer separador de contacto
centrifugo y la fase oleosa tratada se quita del ultimo separador de contacto centrifugo en la serie.

Si fuera necesario, la sal de amonio cuaternario residual que esta presente en el glicérido tratado puede recuperarse
pasando la corriente de aceite 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 puede lavarse
entonces de la columna de silice usando un disolvente para la sal de amonio cuaternario y la sal de amonio
cuaternario puede recuperarse expulsando el disolvente a presién reducida.

Un aceite de glicérido tratado puede pasarse también a través de un filtro de separador coalescente para fusionar
gotas finas de liquido de fase no oleosa, por ejemplo liquido que comprende una sal de catibn de amonio
cuaternario, para asi producir una fase continua y facilitar la separacion de fase. Preferiblemente, el filtro de
separador coalescente comprende un medio de filtrado hecho de un material que se humedece mas facilmente por
el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario que por el aceite de glicérido, por ejemplo un medio de
filtrado hecho de fibras de vidrio o celulosa.

En algunas realizaciones, por ejemplo donde la sal de amonio cuaternario es un liquido i6nico, el liquido que
comprende la sal de amonio cuaternario puede proporcionarse en un material de soporte. Los soportes adecuados
para usar en la presente invencién pueden seleccionarse de silice, alumina, alimina-silice, carbono, carbono activo
0 una zeolita. Preferiblemente, el soporte es silice. La forma soportada puede proporcionarse por contacto con el
aceite como una lechada que comprende un disolvente adecuado, en el que el disolvente es como se describe
anteriormente.

Cuando se usan sales de amonio cuaternario soportadas, las etapas de contacto y separacién pueden también
realizarse juntas pasando el aceite a través de una columna empaquetada con una sal de amonio cuaternario
soportada (es decir, una disposicién de lecho empaquetado). Ademas, o de forma alternativa, puede usarse una
disposicidn de lecho fijo que tiene una pluralidad de platos y/o bandejas.

Los métodos para soportar la sal de amonio cuaternario en un material de soporte se conocen bien 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 puede estar fisisorbida o quimisorbida en el material de soporte, y preferiblemente fisisorbida.
En los procesos de la presente invencién, la sal de amonio cuaternario puede adsorberse en el soporte en una
relacién de sal amonio cuaternario: soporte de 10:1 a 1:10, preferiblemente en una relacion en masa de sal de
amonio cuaternario:soporte de 1:2 a 2:1.

Se ha encontrado que el tratamiento del aceite de glicérido que contiene metal con un liquido que comprende la sal
de amonio cuaternario de acuerdo con la presente invencién es capaz de reducir el contenido de metal del aceite de
glicérido. Se cree que varios mecanismos de reaccion son posibles como resultado de poner en contacto el aceite
con un liquido que comprende la sal de amonio cuaternario, que se tratan en mas detalle a continuacion.

Se cree que el contenido metalico del aceite de glicérido proviene de los recipientes metdlicos y la maquinaria usada
para extraer, procesar y almacenar el aceite de glicérido, ademas de los contaminantes metalicos presentes en los
ecosistemas, tal como de fertilizantes o suelos contaminados, que pueden absorberse por la vegetacion o entrar de
otra forma en la cadena alimentaria. Las enzimas y pigmentos que contienen metal del organismo que produce el
aceite de glicérido y sus productos de degradacion formados en la extraccion y procesado del aceite de glicérido
puede contribuir también al contenido metdlico del aceite de glicérido. El metal del aceite de glicérido que contiene
metal puede estar presente en forma de sales metdlicas libres, tal como sales metalicas de acidos grasos, o en
forma de compuestos o complejos que contienen metal.

Sin estar atados por ninguna teoria particular, se piensa que un mecanismo de reaccién posible por el que el liquido
que comprende la sal basica de amonio cuaternario de la presente invencion extrae metales es formando complejos
que contienen metal. Dichos complejos pueden incluir complejos iénicos, complejos que resultan de puentes de
hidrégeno, ademas de complejos por transferencia de carga. Otro medio posible por el que los metales pueden
extraerse mediante el tratamiento con sal basica de amonio cuaternario es por medio de intercambio catiénico con
cationes metdlicos libres para formar sales que preferentemente se reparten fuera de la fase oleosa. La basicidad de
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la sal de amonio cuaternario usada segun la presente invencién puede también reducir la actividad de protones del
aceite, que puede llevar a la precipitacion de compuestos que contienen metal o a la formacion de sales de amonio
cuaternarias de hidratos de 6xido metdlico.

Se ha encontrado que la sal basica de amonio cuaternario usada segun la presente invencién neutraliza los AGL
presentes en el aceite y forman sales de acido graso de amonio cuaternario. Es posible que estas sales formadas
como resultado de la reaccién acido-base puedan complejar también metales y contribuir a su eliminacion del aceite
tras la separacion de la sal del aceite tratado en la etapa (ii). Por consiguiente, en algunas realizaciones, cuando el
aceite de glicérido que se pone en contacto en la etapa (i) comprende AGL, la sal que comprende la sal de amonio
cuaternario que se separa en la etapa (ii) puede comprender un anién de un acido graso.

Como se describe anteriormente, en algunas realizaciones, el cation de amonio cuaternario de la sal basica de
amonio cuaternario puede comprender uno mas grupos alquilo C; a Cg sustituidos por uno a tres grupos
seleccionados de: alcoxi C1 a Ca, alcoxialcoxi Cz a Cs, cicloalquilo Cs a Cs, -OH, -SH, -CO2R°® y —OC(O)R®, donde R®
es alquilo C1 a Ce. Cuando estan presentes sustituyentes polares, especialmente —OH que es capaz de formar
puentes de hidrégeno, dichos grupos pueden mejorar la formaciéon de complejos con metal en el aceite. Por
consiguiente, en realizaciones particularmente preferidas de la presente invencién, el cation de amonio cuaternario
comprende al menos un grupo alquilo C a Cg sustituido por uno a tres grupos —OH.

En realizaciones preferidas, el aceite de glicérido tratado separado en la etapa (ii) contiene dichos metales en una
cantidad total que es menor que 50%, preferiblemente menor que 75%, de la cantidad total de dichos metales en el
aceite de glicérido no tratado contactado en la etapa (i).

Los métodos analiticos adecuados para determinar la concentracion de metales en aceite de glicérido incluyen
andlisis por espectrometria de plasma acoplado inductivamente (ICP) de alta resolucion, tal como ICP-MS (véase,
por ejemplo, J. Agric. Food Chem. 2013, 61, 2276-2283) o ICP-AES; espectroscopia de emision de plasma (A.J.
Dijkstra y D. Meert, J.A.O.C.S. 1982, 59, 199); y andlisis de fluorescencia por rayos X. Preferiblemente, el analisis
ICP-AES se usa para determinar la concentracién de metal en conexién con la presente invencién.

En una realizacion preferida del proceso de la presente invencion, al menos una etapa de refinado adicional se
realiza después del tratamiento del aceite de glicérido con el liquido que comprende la sal de amonio cuaternario. El
experto esta informado de las diferentes etapas de refinado usadas tipicamente en el procesado de aceite
comestible, que incluyen por ejemplo las etapas de refinado tratadas en: “Practical Guide to Vegetable Oil
Processing”, 2008, Monoj K. Gupta, AOCS Press, ademas de en la seccion de procesado de aceite comestible del
sitio web “AOCS Lipid Library” lipidlibrary.aocs.org.

La al menos una etapa de refinado adicional (iii) puede, por ejemplo, seleccionarse de: desgomado, blanqueo,
winterizacion, despigmentacion y desodorizacion. Los contaminantes metalicos, particularmente hierro, pueden
provocar el oscurecimiento del aceite de glicérido durante la exposicién al calor tal como en el caso de la etapa de
desodorizacion y por tanto el tratamiento con sal basica de amonio cuaternario preferiblemente precede a la
desodorizacion. Por consiguiente, en realizaciones preferidas, la al menos una etapa de refinado adicional segun el
proceso de la presente invencién comprende la desodorizacion.

En algunas realizaciones, la al menos una etapa de refinado adicional (iii) comprende las etapas de desgomado,
blanqueo y desodorizacion. De forma alternativa, en otras realizaciones, la al menos una etapa de refinado adicional
(iii) comprende una etapa de desodorizacion y el proceso no comprende una etapa de desgomado y/o blanqueo. Por
lo tanto, en realizaciones ejemplares, la al menos una etapa de refinado adicional comprende las etapas de
desgomado y desodorizacion, pero no blanqueo. En otras realizaciones ejemplares, la al menos una etapa de
refinado adicional comprende las etapas de blanqueo y desodorizacion, pero no etapa de desgomado.

Una ventaja adicional del tratamiento con sal de amonio cuaternario de acuerdo con la presente invencion es que se
ha encontrado también que la sal basica de amonio cuaternario elimina al menos parcialmente pigmentos y
compuestos odoriferos que se eliminan tipicamente en una etapa de desodorizacién a alta temperatura (por ejemplo,
240°C a 270°C) durante los procesos de refinado convencional. El tratamiento de aceite de glicérido con la sal de
amonio cuaternario significa que menores temperaturas y/o periodos de tiempo mas cortos pueden usarse para la
etapa de desodorizacién como parte del proceso de refinado total. Esto tiene la ventaja de reducir las necesidades
energéticas del proceso de refinado.

El desgomado tipicamente implica poner en contacto el aceite con &cido fosférico acuoso y/o &cido citrico acuoso
para eliminar los fosfatidos tanto hidratables como no hidratables (PNH). Tipicamente, el acido citrico o &cido
fosforico se afiade como una disolucién acuosa al 50% en peso. De forma adecuada, el &cido acuoso se usa en una
cantidad de aproximadamente 0,02% a aproximadamente 0,30% de acido en peso de aceite, preferiblemente 0,05%
a aproximadamente 0,10% de &cido en peso de aceite. De forma adecuada, la etapa de desgomado se realiza a una
temperatura de aproximadamente 50 a 110°C, preferiblemente 80°C a 100°C, por ejemplo 90°C. La etapa de
desgomado puede durar de forma adecuada de 5 minutos a 60 minutos, preferiblemente 15 a 45 minutos, mas
preferiblemente, 20 a 40 minutos, por ejemplo 30 minutos. Después de la sedimentacion del mucilago que sigue al
tratamiento acido, la fase acuosa se separa antes de que el aceite desgomado se seque tipicamente. El secado del
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aceite desgomado tiene lugar de forma apropiada a una temperatura de 80 a 110°C durante un periodo de tiempo
adecuado, por ejemplo 20 a 40 minutos, a presién reducida, por ejemplo, a 2 a 10 kPa (20 a 100 mbar).

Como el experto sabe, para aceites de glicérido con bajo contenido de fosfatido (por ejemplo, menos de 20 ppm en
peso de fésforo) puede usarse un proceso de desgomado seco en que el acido fosférico o acido citrico se afade sin
dilucion significativa con agua (por ejemplo, una disolucién de acido al 85%). Los PNH se convierten en acido
fosfatidico y una sal de bifosfato de calcio o magnesio que pueden eliminarse del aceite en una etapa de blanqueo
posterior. Para aceites ricos en fosfatidos, particularmente PNH, se sabe que el desgomado en seco es menos
adecuado ya que se necesitan cantidades excesivas de tierra de blanqueo.

El blanqueo se incorpora en un proceso de refinado del aceite comestible para reducir los cuerpos de color, que
incluyen clorofila, jab6n y gomas residuales, metales traza y productos de oxidacion. El blanqueo tipicamente implica
poner en contacto el aceite con una cantidad de arcilla o tierra de blanqueo, por ejemplo, de 0,5 a 5% en peso de
arcilla en base a la masa del aceite. Las arcillas o tierras de blanqueo estan compuestas tipicamente de uno o mas
de tres tipos de minerales de arcilla: montmorillonita de calcio, atapulgita y sepiolita. Cualquier arcilla o tierra de
blanqueo adecuada puede usarse de acuerdo con la presente invencion, que incluye arcillas activas neutras y
acidas (p.ej., bentonita). El aceite se pone en contacto de forma adecuada con la arcilla de blanqueo durante 15 a 45
minutos, preferiblemente 20 a 40 minutos antes de que se separe la tierra, tipicamente por filtracion. El aceite se
pone en contacto tipicamente con arcilla o tierra de blanqueo a una temperatura de 80°C a 125°C, preferiblemente a
una temperatura de 90°C a 110°C. Después de un periodo inicial de contacto (“blanqueo en himedo”) realizado a
presién atmosférica, una segunda etapa del proceso de blanqueo se realiza a presion reducida (“blanqueo en seco”)
por ejemplo a 2 a 3 kPa (20 a 30 mbar).

Los procesos de refinado de aceite de glicérido convencionales tipicamente incluyen una etapa de neutralizacién de
AGL con una base fuerte, por ejemplo hidroxido sddico o hidroxido de potasio (que corresponde a un denominado
proceso de ‘“refinado quimico”). De forma alternativa, la desacidificacion puede conseguirse ajustando los
parametros de desodorizacion para asegurar por tanto que el AGL volatil se elimina en esa etapa (un denominado
proceso de “refinado fisico”). Una desventaja de una etapa de neutralizacion de AGL (“refinado quimico”) es que
esta acompanada por la saponificacion indeseada de aceite, disminuyendo el contenido de triglicéridos, mientras
que la formacion de jabon a partir de AGL puede lleva a pérdidas de aceite neutro sustanciales como resultado del
emulsionado. El tratamiento con sal de amonio cuaternario que forma parte del proceso de refinado de la presente
invencion es efectivo en la neutralizacion de AGL en el aceite y puede sustituir totalmente una etapa de
neutralizacién convencional usada en un proceso de refinado quimico. Ventajosamente, el tratamiento con la sal de
amonio cuaternario tiene el beneficio de que lleva a menos o ninguna saponificaciéon, en particular cuando se usa
una sal de bicarbonato, y lleva a menos o ningun emulsionado del aceite neutro. Por consiguiente, en realizaciones
preferidas de la presente invencién, el proceso de refinado no incluye una etapa de neutralizaciéon con una base
inorganica (p.ej., hidréxido sodico).

Como un experto sabe, la desodorizacién corresponde a un proceso de arrastre en que una cantidad de agente de
arrastre se pasa a través de un aceite, tipicamente por medio de inyeccién directa, a presion reducida durante un
periodo de tiempo de manera que vaporiza y saca los componentes volatiles, tales como AGL, aldehidos, cetonas,
alcoholes, hidrocarburos, tocoferoles, esteroles y fitoesteroles. El agente de arrastre es preferiblemente vapor,
aunque pueden usarse otros agentes tal como nitrégeno. La cantidad de agente de arrastre usado de forma
adecuada es de aproximadamente 0,5% a aproximadamente 3% en peso de aceite. El arrastre puede realizarse en
un aparato de destilacion para recuperar los compuestos volatiles eliminados con el agente de arrastre.

El intervalo de temperaturas de desodorizacion para el proceso de refinado segun la presente invencion es de forma
adecuada de 160°C a 270°C. Cuando se hace referencia en la presente memoria a la temperatura de la etapa de
desodorizacion, esta se refiere a la temperatura del aceite. El intervalo de presién de desodorizacién es de forma
adecuada de 0,1 a 0,4 kPa (1 a 4 mbar), preferiblemente 0,2-0,3 kPa (2 a 3 mbar). Los periodos de tiempo
adecuados para la desodorizacion son tipicamente de 30 a 180 minutos, por ejemplo 60 a 120 minutos, o 60 a 90
minutos.

El experto es capaz de determinar una longitud adecuada de desodorizacién analizando la apariencia y composicion
del aceite de glicérido, por ejemplo determinando el valor de p-anisidina (AnV) del aceite. El valor de p-anisidina de
un aceite es una medida de su estado oxidativo y, mas especificamente, proporciona informacion respecto al nivel
de productos de oxidacidén secundaria contenidos en un aceite, que son principalmente aldehidos tales como 2-
alquenales y 2,4-dienales. El valor de p-anisidina (AnV) por lo tanto también da una indicacion del nivel de productos
de oxidacion que se pretenden eliminar por medio de la etapa de desodorizacion. Por ejemplo, la desodorizacion
satisfactoria puede alcanzarse cuando, por ejemplo, el AnV es menor que 10, preferiblemente menor que 5, como se
determina por el Método Oficial AOCS Cd 18-90.

Ademas o de forma alternativa, puede determinarse la cantidad de componentes de aldehido y cetona del aceite,
que estan asociados tipicamente con un olor del aceite crudo, para determinar si ha tenido lugar suficiente
desodorizacion. Los componentes de aldehido y cetona odoriferos volatiles tipicos de aceite de palma crudo 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-
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pentanona, 4-metil-2-pentanona, 2-heptanona, 2-nonanona. Preferiblemente, cada uno de estos componentes esta
presente de forma individual en un aceite desodorizado en una cantidad menor que 3 mg/kg de aceite, mas
preferiblemente menos que 1 mg/kg de aceite, lo mas preferiblemente menos que 0,5 mg/kg de aceite.

La cantidad de aldehidos y cetonas puede determinarse facilmente por métodos cromatograficos, por ejemplo, GC-
TOFMS o GCxGC-TOFMS. De forma alternativa, la derivatizacion de aldehidos y cetonas puede usarse para
mejorar el andlisis cromatografico. Por ejemplo, se sabe que los aldehidos y las cetonas pueden derivatizarse con
2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) en condiciones acidas. Este reactivo no reacciona con &cidos o ésteres carboxilicos
y por lo tanto el andlisis no estd afectado por la presencia de dichos componentes en una muestra de aceite de
glicérido. Después de la derivatizacion, el analisis de HPLC-UV puede cuantificar la cantidad total de aldehidos y
cetonas que estan presentes en una muestra.

Las temperaturas convencionales de desodorizacion estan tipicamente en exceso de 220°C, por ejemplo 240°C a
270°C, y la desodorizacién se opera tipicamente durante 60 a 90 minutos. Cuando se usan temperaturas menores
que las convencionales para la desodorizacion como se permite mediante el proceso de la presente invencion, por
ejemplo 160°C a 200°C, los periodos de tiempo para la desodorizacién pueden alargarse para asegurar la suficiente
desodorizacion, a pesar de que implica menos consumo de energia que una desodorizacién convencional operada a
mayor temperatura, por ejemplo 240°C a 270°C, durante un periodo mas corto.

En realizaciones preferidas, se usan periodos de tiempo iguales o menores que en la desodorizacion convencional
en combinacion con la temperatura de desodorizacién menor que la convencional, alcanzando aun el mismo grado
de desodorizacién como resultado del tratamiento con sal de amonio cuaternario precedente. En otras realizaciones
preferidas, cuando se usan temperaturas convencionales para la etapa de desodorizacion incluida en el proceso de
refinado de la invencion, por ejemplo 240°C a 270°C, el periodo de tiempo para la desodorizacion puede reducirse
en comparacion con el que se usa de forma convencional y aun alcanzar un nivel comparable de desodorizacién
como resultado del tratamiento con sal de amonio cuaternario precedente.

El tratamiento con sal de amonio cuaternario por lo tanto también tiene la ventaja de que puede reducir el consumo
de energia durante una etapa de desodorizacion posterior. Ademas, reduciendo o la temperatura o el periodo de
tiempo de exposicion al calor durante la etapa de desodorizacion, las reacciones secundarias que pueden llevar a
propiedades organolépticas indeseables del aceite o la formaciéon de subproductos indeseados, potencialmente
dafinos, pueden también reducirse de forma ventajosa.

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

El tratamiento con sal de amonio cuaternario segun el proceso de la presente invencion puede aplicarse de forma
adecuada a aceite de glicérido crudo que no se ha sometido a ninguna etapa de refinado anterior después de la
extraccién del aceite. De forma alternativa, el proceso de la presente invencion puede aplicarse a aceite de glicérido
que se ha sometido a al menos una etapa de refinado adicional antes del tratamiento con sal de amonio cuaternario.
Preferiblemente, la al menos una etapa de refinado adicional se selecciona del blanqueo y/o desgomado.

De forma ventajosa, se ha encontrado que el tratamiento con sal de amonio cuaternario que forma parte del proceso
de la presente invencion también es capaz de desgomar al menos parcialmente el aceite y eliminar pigmentos lo que
significa que la extensién de las etapas de desgomado y blanqueo puede hacerse mas pequena, por ejemplo, en
términos de tiempo de tratamiento o materiales. Como se menciona anteriormente, el tratamiento con sal de amonio
cuaternario que forma parte del proceso de la presente invencién obvia una etapa de neutralizacién de AGL
separada usada en un proceso de refinado quimico. Mientras, el tratamiento con sal de amonio cuaternario que
forma parte del proceso de la presente invencion puede ser también capaz de reducir el consumo de energia en una
etapa de desodorizacion.

El tratamiento con sal basica de amonio cuaternario usado de acuerdo con la presente invencién pretende 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 de aceite de glicérido. Por
consiguiente, en realizaciones preferidas, los procesos de refinado descritos en la presente memoria no comprenden
tratamiento del aceite de glicérido con resinas de intercambio iénico o membranas de ultrafiltracion.

En algunas realizaciones, la sal de amonio cuaternario usada en la etapa de contacto (i) puede regenerarse a partir
de la sal que comprende el catién de amonio cuaternario separado en la etapa (ii) (donde estas sales son diferentes)
por medio de un proceso de regeneracion para reciclar la sal de amonio cuaternario al proceso de refinado de la
invencion, si se desea. Por ejemplo, un proceso de regeneracion puede comprender etapas de intercambio anidnico
o catiénico para obtener sal de amonio cuaternario que comprende el aniéon basico deseado como se describe
anteriormente.
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En una realizacién, el proceso de regeneracion para regenerar el 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 el bicarbonato de colina del AGL formado en la etapa (a).

Preferiblemente, la etapa (a) se realiza poniendo en contacto una disolucion acuosa que comprende la sal de acido
graso de colina con CO: (p.ej., 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 anteriormente para reducir el contenido de metal de un aceite de glicérido que
contiene metal.

La sal basica de amonio cuaternario puede usarse en forma de un liquido que comprende la sal basica de amonio
cuaternario como se describe anteriormente.

Preferiblemente, la sal basica de amonio cuaternario se usa para tratar el aceite de glicérido que contiene metal
antes de que el aceite de glicérido se someta a una etapa de calentamiento como parte de su refinado. La etapa de
calentamiento puede, por ejemplo, corresponder al calentamiento del aceite a temperaturas en exceso de, por
ejemplo, 150°C, 200°C o incluso 250°C. La etapa de calentamiento puede por lo tanto formar parte de una etapa de
desodorizacion. Como se trata anteriormente, la presencia de hierro puede tener un impacto negativo en las
propiedades organolépticas del aceite si estd presente en cantidades suficientes durante la exposicion del aceite al
calor, tal como en una etapa de desodorizacion. Por lo tanto, es beneficioso eliminar una cantidad significativa de
hierro y otros metales pro-oxidantes por medio de un tratamiento con la sal basica de amonio cuaternario antes de la
etapa de calentamiento.

Las realizaciones preferidas de otros aspectos de la invencién relacionados con la naturaleza del anion y el cation de
la sal basica de amonio cuaternario, ademas de la naturaleza del aceite de glicérido, se aplican de igual forma a este
aspecto de la invencién. Por ejemplo, lo mas preferido es que el aceite de glicérido sea aceite de palma y que la sal
basica de amonio cuaternario sea bicarbonato de colina.

Las realizaciones de la invencion descrita anteriormente pueden combinarse con cualquier otra realizacion
compatible para formar realizaciones adicionales de la invencién.

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

Método general para la determinacién del valor acido (mg de KOH/g de aceite) y el contenido de AGL (% en peso)
del aceite de palma.

A un vaso de precipitados que contiene 60 ml de isopropanol se afiadieron 0,5 ml de fenolftaleina. Esta mezcla se
calenté hasta ebullicion y se afadié hidroxido de potasio 0,02 M en isopropanol hasta que un color rosa palido
persistié durante aproximadamente 10 s.

A un vial de vidrio se anadieron 0,200 g de la muestra de aceite de palma que se disolvidé posteriormente en 50 ml
de la disolucion de isopropanol caliente anterior. La disolucién resultante se valoré mientras se agitaba con
disolucién de hidroxido de potasio 0,02 M usando una bureta graduada de 25 ml en 0,1 ml al punto final del indicador
de fenolftaleina es decir hasta que el color rosa persistié durante al menos 30 s.

El valor Acido (mg de KOH/g de aceite) se calculd posteriormente usando la férmula:
56,1 x N x V/m

Donde:

56,1 es el peso molecular (g/mol) del hidroxido de potasio;

V es el volumen (ml) de disolucién de hidroxido de potasio usado;

N es la normalidad (mol/l) de la disolucién de hidroxido de potasio; y

m es la masa (g) de la muestra de aceite de palma.

Una vez que se ha determinado el valor acido, puede derivarse el contenido de AGL. El contenido de AGL para los
propésitos de la presente descripcion se define como un porcentaje en masa mientras se asume que el AGL es una
mezcla igual de acido palmitico (peso molecular 256 g/mol) y acido oleico (peso molecular 282 g/mol), dando un
peso molecular promedio de 269 g/mol. El aceite con un contenido de AGL de 1% en peso contiene 0,01 g de acido
oleico/palmitico por 1 g de aceite, cuya cantidad de acido oleico/palmitico corresponde a 3,171 x 10° moles. La
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cantidad de KOH necesario para neutralizar esta cantidad de acido oleico/palmitico (es decir, el valor acido — VA) se
calcula que es 2,086 mg de KOH/g de aceite (3,171 x 10° x 56,1).

El calculo de contenido de AGL (% en peso) tiene por lo tanto la siguiente férmula:
% en peso de AGL = valor acido x 0,479
Método general para el refinado fisico de aceite de palma

El método general para un proceso de refinado fisico que implica desgomado, blanqueo, desodorizaciéon que usa las
condiciones estandar de la industria se presenta en la Tabla 1 posterior.

Tabla 1

Etapa de refinado | Detalles del proceso

Desgomado El aceite se calienta a 60°C y se afiade 0,06% (masa de acido por masa de aceite) de acido
citrico (disolucion acuosa al 50%) al aceite caliente en gotas y se hace reaccionar durante 30
minutos. Se deja sedimentar el mucilago antes de separarse la fase acuosa.

Desecacioén El aceite desgomado se seca a 95°C durante 30 min a 10 kPa (100 mbar)

Blanqueo El aceite se calienta a presion atmosférica y agitacion constante a 95°C. El aceite se trata
entonces con 1% de arcilla de blanqueo (Tonsil Supreme 118 FF) y se agita durante 5 min
(“blanqueo en humedo”). Posteriormente, el aceite se agita a una presién reducida de 2 a 3 kPa
(20 a 30 mbar) a 95°C durante 15 min (“blanqueo en seco”). La mezcla de aceite y la arcilla de
blanqueo se separa por filtracion al vacio con un filtro de succion y papel de filtro no blanqueado
MN620.

Desodorizacion Se pone el aceite en un matraz y el aparato se evacua a una presion de 0,1 kPa (1 mbar) antes
de calentarse a una temperatura diana (260°C) en un manto de calentamiento. Se introduce
agua usando una bomba de microlitro 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. Después del tiempo de desodorizacion (120 min) el aceite se enfria
apagando la manta de calentamiento y la alimentacion de agua se para cuando la temperatura
del aceite alcanza 160°C. Cuando el aceite desodorizado se enfria a 80°C, la valvula de presién
se abre para devolver al aparato a presion atmosférica.

Cuando se hace referencia en la presente memoria al uso de etapas de refinado segun la Tabla 1 como parte de un
tratamiento de refinado de aceite, los experimentos se realizaron usando equipo a escala de laboratorio (por
ejemplo, un matraz de tres cuellos con dispositivo de agitacién, medida de temperatura y conexion al vacio). Con
respecto a la desodorizacién segun la Tabla 1, ademas de la desodorizacion en dos etapas presentada en los
ejemplos posteriores, esta etapa se realizd con equipo que incluia pistones Deso que permiten la adicion de agua
para el arrastre con vapor, un generador de vacio, un condensador, un termémetro y un manto de calentamiento.

Método general para la determinacion del contenido en metal de aceites crudos y tratados

El contenido en metal de los aceites se determin6 por andlisis ICP-AES para aceites que no se han sometido a una
etapa de refinado como se resume en la tabla 1 y por analisis AAS (ASU L 00.00-19/1) segun el método estandar
DIN EN ISO 11885 para aceites que se habian sometido a una o mas etapas de refinado.

Ejemplo 1: Eliminacion de metal mediante tratamiento con sal de amono cuaternario de aceite de palma
crudo

Una muestra de 1 kg de aceite de palma crudo (APC) que tenia un contenido de AGL medido de 7,48% en peso se
calenté a 50°C en un bafio de agua controlado termostaticamente. EI APC homogeneizado se afiadié entonces a un
reactor de tanque agitado de 2 | en que la temperatura del reactor se mantuvo a 50°C por medio de aceite caliente
circulante. Una cantidad estequiométrica de bicarbonato de colina (80% en peso en H2O suministrado por Sigma-
Aldrich UK) respecto al contenido de AGL del APC se introdujo entonces al recipiente de reaccion a una velocidad
de 1-2 ml por minuto. La mezcla se agité a 500 min™' usando un agitador superior mecanico durante 1 h. A partir de
ahi, la mezcla se centrifugd a 4000 min™" durante 3 minutos para separar una fase que comprende sales de AGL-
amonio cuaternario y una fase de APC tratado. La fase de aceite separada se analizé y se encontré que contenia
0,18% en peso de AGL y 0,11% en peso de agua. La concentracion de metal del APC y la fase de aceite tratado se
determinaron. Se proporcionan los resultados en la Tabla 2 posterior.
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Tabla 2
Aceite de palma % en peso de AGL % en peso de agua Contenido en metal mg/kg

Fe Ni Cu Cr
APC 7,48 0,18 3665 37 138 84
Ejemplo 1 0,18 0,11 1885 2 4 11

Ejemplo 2: Eliminacion de metal mediante tratamiento con sal de amonio cuaternario de aceite de palma
crudo

Se repitid el ejemplo 1 con un aceite de palma crudo (APC) diferente que tenia un contenido de AGL medido de
3,21% en peso. La fase de aceite separada se analizé y se encontré que contenia 0,1% en peso de AGL y 0,08% en
peso de agua. La concentracién de metal del APC y la fase de aceite tratado se determinaron. Los resultados se
proporcionan en la Tabla 3.

Tabla 3
Aceite de palma % en peso de AGL | % en peso de agua Contenido en metal mg/kg

Fe Ni Cu Cr
APC 3,21 0,12 1885 0,9 2,1 1,4
Ejemplo 1 0,09 0,08 105 0,03 0,05 0,06

Los resultados para los Ejemplos 1 y 2 mostrados en las Tablas 2 y 3 demuestran que el tratamiento con sal basica
de amonio cuaternario segun la presente invencion es capaz de reducir significativamente la concentracion total de
metal del aceite. La eliminacién de metales del aceite es también coherente con el efecto de desgomado ilustrado en
ejemplos posteriores.

El hierro, un metal pro-oxidante que tiene un impacto significativo en el color del aceite después de la exposicién al
calor, por ejemplo en la etapa de desodorizacién, es uno de los contaminantes metalicos mas preponderantes en el
APC probado, como se ilustra en las Tablas 2 y 3. El tratamiento con la sal basica de amonio cuaternario elimina
cantidades significativas de hierro mientras que otros contaminantes metalicos comunes, que incluyen niquel, cobre
y cromo, pueden reducirse a niveles sub-ppm.

Ejemplo 3: Refinado fisico convencional de aceite de palma crudo

Una muestra de APC que tiene un contenido de AGL medido de 3,97% en peso se refind mediante un proceso de
refinado fisico convencional que implicaba desgomado, blanqueo y desodorizacion usando las condiciones
presentadas en la Tabla 1 anterior. Los parametros de calidad se determinaron antes y después del refinado del
aceite. Se proporcionan resultados en la Tabla 4 posterior junto con los métodos de medida usados. Las pruebas
sensoriales del aceite refinado se comenzaron en el KIN GmbH Lebensmittel Institute con un panel de cuatro
examinadores juzgando el color, sabor, apariencia 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 de 1 a 5 (1/2 = no para consumo, 3 = suficiente, 4 = bueno, 5 = excelente) y se presentan
valores medios y medianos del juicio 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 o
4 0 5. Los resultados se proporcionan en la Tabla 4 posterior.

Ejemplo 4: Tratamiento con sal de amonio cuaternario de aceite de palma crudo seguido por desodorizacion
a medida

Una muestra de 4 kg del mismo APC como se usa en el Ejemplo 3 se calent6 a 50°C en un bafo de agua controlado
termostaticamente antes de afiadirse a un reactor de tanque agitado en que la temperatura del reactor se mantuvo a
50°C por medio de un aceite caliente circulante. Una cantidad estequiométrica de bicarbonato de colina (80% en
peso en agua suministrado por Sigma-Aldrich UK) respecto al contenido de AGL del APC se introdujo entonces al
recipiente de reaccion a una velocidad de 1-2 ml por minuto. La mezcla se agité a 500 min" usando un agitador
superior mecanico durante 1 h. A partir de ahi, la mezcla se centrifugé a 4000 min”" durante 3 minutos para separar
una fase que comprende sales de AGL-amonio cuaternario y una fase de aceite de palma tratado. La fase de aceite
separada se valoré y se encontr6 que contenia 0,05% en peso de AGL.

El aceite de palma tratado se sometié entonces a una desodorizacién 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

que una temperatura de desodorizacion convencional) y ambas etapas operando a 0,2 a 0,3 kPa (2 a 3 mbar). No se

comenzaron etapas de desgomado o blanqueo. 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 4 posterior junto con los

métodos de medida usados. Las pruebas sensoriales del aceite tratado con sal de amonio cuaternario y
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desodorizado se comenzaron también en KIN GmbH Lebensmittel Institute como se describe para el Ejemplo 3. Los
resultados se proporcionan en la Tabla 5 posterior.

Ejemplo 5: Tratamiento con sal de amonio cuaternario de aceite de palma crudo seguido por desodorizacion
a medida

La desodorizacién en dos etapas del ejemplo 4 se repitié, pero la segunda etapa de desodorizacion se realizé con
una temperatura de 200°C en vez de 180°C.

Ejemplo 6: Tratamiento con sal de amonio cuaternario de aceite de palma crudo seguido por refinado fisico a
medida

Una muestra del aceite de palma tratado con sal de amonio cuaternario del Ejemplo 4 se someti6 a las etapas de
desgomado y blanqueo como se presenta en la Tabla 1 anterior seguido por la desodorizacion en dos etapas del
ejemplo 4.

Tabla 4

Medida Unidad Método APC | E.3 [ E.4" [ E.4 ] E.5 | E.6
Valor acido mg KOH/g de | DGF-C-V 2 (06) 8,3 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1

aceite
Contenido en AGL % en peso 3,97 0,0 0,05 0,05 0,0 0,05
Valor de fésforo mg/kg DIN EN 14107 8,1 <0,5 2,1 1,3 1,6 <0,5
Contenido de diglicérido % en peso DGF-C-Ill 3c (10) | 6,4 - 57 - - -
Contenido de monoglicérido | % en peso DGF-C-IlI 3c (10) | 0,4 - 0,4 - - -
Color - Lovibond, AOCS - 1,0 - 1,5 1,5 0,2
RY, 2,54 cm (1")

Cromo mg/kg 0,55 | 0,06 0,04 | <0,02 | 0,18 0,35
Hierro mg/kg 24.44 | 6,71 9,21 3,36 5,89 19,1
Cobalto mg/kg - <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | 0,03
Niquel mg/kg 0,76 | 0,15 0,18 0,15 0,38 0,53
Cobre mg/kg 0,63 | 0,28 0,46 | <0,02 | 0,05 0,40

1 = Aceite tratado con sal de amonio cuaternario antes de la desodorizacion;
2 = Aceite tratado con sal de amonio cuaternario después de la desodorizacién.

Tabla 5

Color Apariencia Olor Sabor Total
Ejemplo 3 (valores de media/mediana) 48/5 48/5 43/4 43/4 Bueno a excelente
Ejemplo 4 (valores de media/mediana) 3,3/3 3,5/5 3,3/3 2,8/2,5 | Suficiente
Ejemplo 5 (valores de media/mediana) 3,5/35 3,5/35 2,0/2,0 | 3,0/3,0 | No para consumo
Ejemplo 6 (valores de media/mediana) 5,0/5,0 5,0/5,0 45/45 | 48/5,0 | Excelente

Los resultados en la Tabla 4 ilustran las ventajas del tratamiento con sal de amonio cuaternario de la presente
invencion.

Los resultados para el Ejemplo 4 (aceite tratado con sal de amonio cuaternario) en comparacién con APC
demuestran que el tratamiento con sal de amonio cuaternario elimina una cantidad significativa de AGL mientras que
tienen minimo impacto en el contenido de mono- y di-glicéridos del aceite. Los resultados para los Ejemplos 4, 5y 6
también demuestran que cuando el tratamiento con sal de amonio cuaternario va seguido por desodorizacion,
esencialmente todo el AGL en el aceite se elimina.

En el Ejemplo 6 el tratamiento con sal de amonio cuaternario fue seguido por etapas de desgomado, blanqueo y
desodorizacion convencionales. En comparacion, el proceso convencional del Ejemplo 3 difiere por la ausencia del
tratamiento con sal de amonio cuaternario. Sorprendentemente, el nivel de fésforo observado para el aceite después
del tratamiento con sal de amonio cuaternario del Ejemplo 4 es significativamente menor que el del aceite de palma
crudo (2,1 mg/kg en comparacion con 8,1 mg/kg). Esto demuestra que el tratamiento con sal de amonio cuaternario
contribuye al desgomado del aceite. En los Ejemplos 4 y 5, el tratamiento con sal de amonio cuaternario fue seguido
solo por desodorizacién, sin que intervengan ninguna etapa de desgomado o blanqueo. Aunque el tratamiento con
sal de amonio cuaternario solo no es tan efectivo como una etapa de desgomado convencional cuando se hace una
comparacién entre los valores de fésforo de los aceites de los Ejemplos 3, 4 y 5 (<0,5 mg/kg, 1,3 y 1,6 mg/kg
respectivamente), el tratamiento con sal de amonio cuaternario solo es sin embargo capaz de producir un nivel
satisfactorio de desgomado. Un nivel deseable de desgomado en el caso de aceite de palma refinado corresponde a
una reduccion en el valor de fésforo a 5 ppm o inferior. Por lo tanto, los valores de 1,3 y 1,6 mg/kg estan bien dentro
de este parametro de calidad. Esto demuestra que el tratamiento con sal de amonio cuaternario es capaz de sustituir
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una etapa de desgomado. Como el desgomado puede asociarse también con la eliminacién de metal, estos
resultados soportan ademas el efecto de eliminacién de metal del tratamiento con sal basica de amonio cuaternario.

Los resultados en la Tabla 5 indican que cuando el tratamiento con sal de amonio cuaternario se integra en un
proceso de refinado fisico, que incluye desgomado y blanqueo, aun con una etapa de desodorizacién a menor
temperatura (Ejemplo 5) entonces los resultados oscilan de suficiente a excelente. La primera etapa a mayor
temperatura de la desodorizacion de dos etapas pretende realizar la mayoria de despigmentaciéon del aceite. Sin
embargo, los resultados sensoriales superiores se obtuvieron sorprendentemente cuando la temperatura de la
segunda etapa de la desodorizacion de dos etapas se disminuyé aun méas a 180°C después del tratamiento con sal
de amonio cuaternario, desgomado y blanqueo (Ejemplo 6). El tratamiento con sal de amonio cuaternario de la
invencion ofrece por consiguiente la posibilidad de disminuir las temperaturas de desodorizaciéon para reducir el
gasto de energia de un proceso de refinado de aceite de glicérido mientras elimina los contaminantes metalicos y
proporciona aun un producto con cualidades olfatorias adecuadas.

Cuando el tratamiento con sal de amonio cuaternario ademas reemplaza de forma efectiva las etapas de
desgomado y blanqueo, las calidades sensoriales del aceite puede no ser satisfactoria a menos que se incorpore
una etapa de desodorizacion a alta temperatura prolongada convencional, como se sugiere por los resultados para
los Ejemplos 4 y 5 en |la Tabla 5.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para eliminar metal de un aceite de glicérido que contiene metal que comprende las etapas de:

(i) poner en contacto un aceite de glicérido, que comprende al menos un metal del grupo que consiste en cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel y cobre, con un liquido que comprende una sal basica de amonio cuaternario
para formar un aceite de glicérido tratado; en el que dicho aceite de glicérido contiene dichos metales en una
cantidad total de 10 mg/kg a 10.000 mg/kg, y en el que la sal basica de amonio cuaternario comprende un anién
basico seleccionado de hidréxido, alcéxido, alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno, carbonato, serinato, prolinato,
histidinato, treoninato, valinato, asparaginato, taurinato y lisinato; y un catién de amonio cuaternario; y

(i) separar el aceite de glicérido tratado de una sal que comprende el catiébn de amonio cuaternario después de
poner en contacto el aceite de glicérido con la sal de amonio cuaternario, proporcionando un aceite de glicérido
tratado que contiene una cantidad reducida de dichos metales en comparacion con el aceite de glicérido contactado
en la etapa (i).

2. Un proceso segun la reivindicacion 1, que comprende la etapa adicional de:

(iii) someter el aceite de glicérido tratado después de la etapa de separacion a al menos una etapa de refinado
adicional.

3. Un proceso segun la reivindicacién 2, en el que la al menos una etapa de refinado adicional comprende una etapa
de desodorizacion, que implica preferiblemente el arrastre por 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 proceso segun la reivindicacién 2 o 3, en el que el proceso 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 blanqueo y/o
desgomado.

5. Un proceso segun la reivindicacién 2 o la reivindicacién 3, en el que la al menos una etapa de refinado adicional
(iii) comprende una etapa de desodorizacion y el proceso no comprende una etapa de desgomado y/o blanqueo.

6. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad total de dichos metales en
el aceite de glicérido antes del contacto en la etapa (i) es 50 mg/kg a 5.000 mg/kg, preferiblemente 100 mg/kg a
2.000 mg/kg.

7. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el aceite de glicérido tratado
separado en la etapa (ii) contiene dichos metales en una cantidad total que es menor que 50%, preferiblemente
menor que 75%, de la cantidad total de dichos metales en el aceite de glicérido no tratado contactado en la etapa (i).

8. Un proceso segln cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la sal separada en la etapa (ii)
comprende un anioén de un &cido graso libre.

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

10. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el catiébn de amonio cuaternario se
selecciona de:

[N(R*)(R®)(R%)(RY)T",

En el que R?, R°, R® y RY se seleccionan cada uno independientemente de alquilo C4 a Cg, en el que uno o mas de
R?, R° R° o R° puede estar opcionalmente sustituido en atomos de carbono que no estan unidos al atomo de
nitrégeno por uno a tres grupos seleccionados de: alcoxi C4 a C4, alcoxialcoxi Cz a Cs, cicloalquilo Cz a Cg, OH, SH,
CO2R®, y OC(O)R°®, donde R® es alquilo C1 a Ce.

11. Un proceso segun la reivindicacion 10, en el que R? R°, R° y R“ se seleccionan cada uno independientemente
de alquilo C1 a C4, en el que al menos uno de R?, R°, R°oR%se sustituye cada uno por un unico grupo —OH.

12. Un proceso segun la reivindicacion 11, en el que el catién de amonio cuaternario es colina: (CHsz)sN"CH2CH2OH.

13. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el anién basico se selecciona de
alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno y carbonato, preferiblemente en el que el anién basico es carbonato de
hidrégeno.

14. Un proceso seguln la reivindicacion 13, en el que la sal de amonio cuaternario contactada en la etapa (i) es
bicarbonato de colina: (CHz)sN*CH2CH2OH HOCOO'.
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15. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el anién bésico se selecciona de hidroxido
y alcéxido, preferiblemente en el que el anion basico es hidroxido.

16. Un proceso segun la reivindicacion 15, en el que la sal basica de amonio cuaternario contactada en la etapa (i)
es hidroxido de colina: (CH3)sN*CH2CH2OH OH'.

17. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el liquido que comprende la sal
basica de amonio cuaternario comprende un disolvente y la concentracién 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 proceso segun la reivindicacion 13 o la reivindicacion 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 proceso segun la reivindicacion 15 o la reivindicacion 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 proceso segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, 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
semilla de algodén, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de canola, aceite de salvado de
arroz, aceite de cartamo, aceite de semilla de soja y aceite de girasol, o mezclas de los mismos; y mas
preferiblemente en el que el aceite vegetal es aceite de palma.

21. El uso de poner de contacto un aceite de glicérido con una sal basica de amonio cuaternario para reducir el
contenido metdlico de un aceite de glicérido que contiene metal; en el que la sal basica de amonio cuaternario
comprende un aniéon basico seleccionado de hidréxido, alcéxido, alquilcarbonato, carbonato de hidrégeno,
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 el aceite de glicérido es como se define en la reivindicacion 20.

23. Un uso segun la reivindicacion 21 o 22, 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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