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DESCRIPCION
Método de tratamiento de un aceite vegetal

La presente invencion se refiere a un método de tratamiento de un aceite vegetal. En particular, la invencion se refiere
a un método para retirar ésteres glicidilicos de un aceite vegetal, que es aceite de palma o una oleina de aceite de
palma.

Los aceites vegetales se usan en muchos productos comestibles y contienen predominantemente triglicéridos de
acidos grasos. Los aceites por lo general se refinan después de su extraccion de la fuente de origen natural. La
refinacion implica diversas etapas, tales como blanquear, desgomar y/o desodorizar el aceite. El aceite de palma en
bruto normalmente se desgomar, se blanquea y se desodoriza para producir un aceite refinado que es comercialmente
util para productos comestibles.

Los aceites vegetales a veces contienen impurezas. Algunas de estas impurezas pueden introducirse en el aceite o
generarse en el propio aceite durante el proceso de refinacion. Por ejemplo, se sabe que los ésteres de acidos grasos
de cloropropanodiol y los ésteres de acidos grasos de glicidol (2,3-epoxi-1-propanol) son contaminantes que pueden
estar presentes en los aceites y grasas refinados. Estos contaminantes pueden formarse durante la refinacion.

Pudel et al, Eur J Lipid Sci Technol, 2011, 113, 368-373 describe el efecto de diversas etapas en la refinacion de
aceites comestibles en la formacion de 3-monocloro-1,2-propanodiol (3-MCPD), ésteres de 3-MCPD (3-MCPD-E) y
ésteres glicidilicos (GE).

Ramli et al, J Am Oil Chem Soc, 2011, DOI 10,1007/s11746-011-1858-0, desvela los efectos del desgomado y el
blanqueamiento sobre la formacion del éster de 3-MCPD durante la refinacion.

El documento WO 2010/063450 se refiere a un método para reducir el contenido de 3-MCPD en aceites vegetales
refinados por tratamiento con una tierra de blanqueo.

El documento WO 2011/069028 describe diversos métodos para reducir la cantidad de ésteres glicidilicos en aceites.
Cuando se usan tierras de blanqueo, la etapa de desodorizacién se realiza durante un tiempo corto a una temperatura
moderadamente alta. Se cree que esto tiene un efecto perjudicial sobre el producto final y significa que el método que
se describe no puede usarse en la practica. El aceite contendra altos niveles de acidos grasos libres y monoglicéridos,
asi como olores desagradables, lo que dara como resultado un producto con un sabor inaceptable. También se
produciran problemas de estabilidad.

El documento WO 2012/065790 (Solicitud Internacional N.° PCT/EP2011/067816) se refiere a un método para reducir
o retirar la presencia de 3-MCPD y/o sus ésteres en aceites vegetales y productos alimenticios que los contienen.

El documento W0O2011074574 se refiere a un método de reduccion de EG en aceite vegetal que emplea una
combinacién de adsorbente y desodorizacion. El contenido de éster GE se reduce a <3 ppm.

Sigue existiendo la necesidad de un proceso para retirar los ésteres glicidilicos de los aceites vegetales que sea Uutil
de forma practica a escala industrial y que pueda proporcionar un aceite vegetal refinado mejorado como producto
final.

Por consiguiente, La invencion proporciona un método como se define en la Reivindicacion 1 adjunta.

La expresion "retirar ésteres glicidilicos", como se usa en el presente documento, se refiere a la retirada parcial,
sustancialmente completa o completa de los ésteres glicidilicos del aceite. Por tanto, el método de la invencién puede
efectuar una reduccién en el contenido de éster glicidilico del aceite en lugar de una retirada completa.
Preferentemente, el contenido de éster glicidilico del aceite se reduce en el método de la invencién a menos del 10 %
(mas preferentemente menos del 5 %) del nivel que estaba presente en el aceite al comienzo del método. El aceite de
palma o la oleina de palma pueden haberse sometidos a una o mas etapas de refinacion incluyendo desgomado,
blanqueamiento, desodorizacioén y/o interesterificacion, tal como mediante tratamiento quimico o enzimatico, antes del
método de la invencion, es decir, el aceite preferentemente se refina.

El aceite vegetal normalmente se habra sometido a una o mas etapas de refinaciéon antes del método de la invencion.
El contenido de éster glicidilico del aceite antes del método de la invencion es de al menos 0,5 ppm, tal como al menos
1 ppm, por ejemplo, de 1 a 20 ppm, de 2 a 15 ppm o de 3 a 10 ppm. El contenido de éster glicidilico del aceite antes
y después del método de la invencion se determina de acuerdo con el método que se describe en la seccion de
ejemplos a continuacion. El aceite vegetal también puede comprender ésteres de 3-MCPD a un nivel inferior de 10
ppm, tal como de 1 a 8 ppm.

El método de la invencién de acuerdo con la reivindicacion 1 comprende, y puede consistir en, las etapas de poner en
contacto el aceite con una tierra de blanqueo activada por acido y desodorizar el aceite. La etapa de puesta en contacto
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del aceite con la tierra de blanqueo activada por acido se realiza antes de la etapa de desodorizaciéon. Por tanto, la
desodorizacion se realiza en el aceite después de que se haya tratado con la tierra de blanqueo.

En la etapa de puesta en contacto del aceite con la tierra de blanqueo activada por acido, el aceite se pone en contacto
con del 0,5 % al 5 % en peso del aceite de la tierra de blanqueo activada por acido, tal como del 0,5 % al 2 % en peso,
mas preferentemente del 0,7 % al 1,8 % en peso, por ejemplo, del 1,1 % al 1,7 % en peso o del 1,4 % al 1,6 % en
peso. Se cree que estos niveles de tierra de blanqueo, junto con la temperatura de desodorizacion mas baja y el tiempo
de desodorizacién mas largo, contribuyen a producir un producto mejorado que tiene bajos niveles de ésteres
glicidilicos, asi como una estabilidad y un sabor mejorados, deseados en un aceite comestible, incluyendo niveles
bajos de acidos grasos libres. El tiempo de desodorizaciéon mas largo reduce el sabor del aceite, asi como también
retira los peroxidos inestables para proporcionar una mejor estabilidad en el almacenamiento.

La tierra de blanqueo se activa por acido. La activaciéon de las tierras de blanqueo natural mediante tratamiento con
acido es bien conocida por los expertos en la materia. Son tierras de blanqueo adecuadas las arcillas activadas por
acido, tales como la bentonita activada por acido y la montmorillonita activada por acido. Una tierra de blanqueo
preferida para su uso en la invencion es bentonita activada por acido, por ejemplo, el producto de bentonita de calcio
activada por acido Tonsil 115FF que esta disponible en Siid Chemie AG. Tonsil 315FF es otra tierra de blanqueo
adecuada. Pure Flo Supreme 55 de Pure Flo es un ejemplo adicional de una tierra de blanqueo adecuada. Otra tierra
de blanqueo preferida para su uso en la invencion comprende 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de hierro (ll1),
o6xido de magnesio, 6xido de calcio, 6xido de sodio y 6xido de potasio, tales como, por ejemplo, el producto Taiko
Classic Palm (disponible de Taiko Clay Marketing Sdn Bhd, Malasia). Las tierras de blanqueo activadas por acido
pueden usarse individualmente o como mezclas de dos o mas tierras de blanqueo activadas por acido.

El contacto del aceite con el agente blanqueador puede realizarse de diversas maneras. Preferentemente, el agente
blanqueador se afiade al aceite con agitacion en un recipiente adecuado.

La tierra de blanqueo se afade preferentemente al aceite a una temperatura del aceite de 50 a 150 °C, mas
preferentemente de 70 a 110 °C, incluso mas preferentemente de 80 a 100 °C. Normalmente, la tierra de blanqueo se
afade al aceite con agitacion a esta temperatura.

La tierra de blanqueo se pone en contacto normalmente con el aceite durante un tiempo de 30 minutos a 2 horas, tal
como de 30 minutos a 1,5 horas o de 35 minutos a 1 hora. Se ha descubierto que este tiempo de contacto es eficaz
para reducir el nivel de ésteres glicidilicos en el aceite.

Normalmente, La tierra de blanqueo se pone en contacto con el aceite a una presién reducida con respecto a la presion
atmosférica (por lo general definida como 101,325 kPa). Preferentemente, la presién durante la etapa de puesta en
contacto de la tierra de blanqueo con el aceite es de 5 a 20 kPa (50 a 200 mbar).

Puede haber presente acido citrico con el aceite durante la etapa de blanqueamiento, tal como en una cantidad de
hasta el 0,1 % en peso del aceite. El acido citrico se afiade normalmente en forma de una solucioén.

Preferentemente, la tierra de blanqueo se separa del aceite antes de la etapa de desodorizacién. Esto puede
conseguirse mediante, por ejemplo, filtrando la mezcla de aceite y tierra de blanqueo después de la etapa de puesta
en contacto de la tierra de blanqueo con el aceite. Los métodos y aparatos para filtrar una tierra de blanqueo de un
aceite vegetal son bien conocidos por los expertos en la materia.

La desodorizacion es un tratamiento de los aceites vegetales que retira (o reduce el contenido de) acidos grasos libres
y otros compuestos volatiles. Normalmente, la desodorizacién se realiza a presion reducida en presencia de vapor que
retira los acidos grasos y otros compuestos volatiles del aceite.

En el método de la invencidn, la desodorizacién se realiza de 180 °C a 195 °C. Se cree que las temperaturas mas
bajas reducen las posibilidades de reformar los ésteres glicidilicos en el producto.

La desodorizacion en el método de la invencion se realiza preferentemente durante 1 a 4 horas. Se cree que un tiempo
de desodorizacion de menos de 30 minutos es demasiado bajo para producir un producto aceptable. También se cree
que un tiempo de desodorizacion mas corto afectara negativamente a la estabilidad y la vida util del producto.

La etapa de desodorizacién se realiza preferentemente a presion reducida, mas preferentemente a una presion de
0,05 a 5 kPa (de 0,5 a 50 mbar), aun mas preferentemente de 0,07 a 0,5 kPa (de 0,7 a 5 mbar).

En un aspecto particularmente preferido, la invencion proporciona un método para retirar ésteres glicidilicos de un
aceite de palma o una oleina de palma que comprende poner en contacto el aceite con del 0,5 % al 2 % en peso del
aceite de un agente de blanqueo de arcilla activada por acido y desodorizar el aceite a una temperatura de 180 a 195
°C durante un tiempo de 1 a 4 horas.

Normalmente, el método de la invencién no implica una etapa de refinacion quimica.
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El contenido de MCPD-E del aceite normalmente no se reduce en mas del 10 % durante el método de la invencion y
puede incluso permanecer igual o aumentar hasta en un 30 %, tal como hasta en un 25 %. Por tanto, el método de la
invencion presenta preferentemente un grado de selectividad para la retirada de ésteres glicidilicos en comparacion
con MCPD-E.

El método de la invencion se realiza preferentemente a escala industrial. En el contexto de la presente invencion, esto
significa que el método forma un producto de aceite vegetal tratado a una tasa de al menos 10 kg por hora, ya sea de
forma continua o como un proceso por lotes.

Los ésteres glicidilicos que se retiran del aceite, de acuerdo con la invencion, son ésteres de acidos grasos, es decir,
acidos carboxilicos C12-C24 de cadena lineal saturados o insaturados (incluyendo monoinsaturados y
poliinsaturados). Preferentemente, los acidos grasos presentes en los ésteres glicidilicos contienen mas del 40 % de
acidos palmitico y estedrico totales y mas del 35 % de acido oleico (en peso del total de acidos C12-C24, presente
como los grupos acilo correspondientes).

El producto de la invencion tiene preferentemente un contenido de ésteres glicidilicos de menos de 0,5 ppm. El
producto comprende preferentemente al menos el 75 % en peso de triglicéridos de acidos grasos. El producto del
método de la invencion es comestible y puede usarse en un producto alimenticio. Un producto tipico es un aceite de
palma refinado o una oleina de aceite de palma que tiene un contenido de ésteres glicidilicos de menos de 0,5 ppm.
El producto también puede comprender 3-MCPD a un nivel de menos de 10 ppm, tal como de 1 a 8 ppm. El método
de la invencién puede comprender adicionalmente una etapa de reduccion del contenido de 3-MCPD del producto.

Los siguientes ejemplos no limitantes ilustran la invencién y no limitan su alcance de ninguna manera. En los ejemplos
y en toda la presente memoria descriptiva, todos los porcentajes, partes y relaciones son en peso, a menos que se
indique lo contrario.

Ejemplos

Meétodo de determinacion del contenido de éster glicidilico

Para el analisis de la suma de ésteres de 3-MCPD (3-MCPD-E) y ésteres glicidilicos (EG), Se usa DGF C-VI-18 (10)
Parte A (Método del cloruro) (DGF Standard Methods, 2011). Los resultados se informan como la suma de los
derivados de 3-MCPD (incluyendo 3-MCPD libre + ésteres de 3-MCPD) y como derivados de glicidol, calculados como
3-MCPD libre — -MCPD-E + EG.

Para el analisis de 3-MCPD-E, se usa DGF C-VI-18 (10) Parte B (Método sin cloruro) (DGF Standard Methods, 2011).
Los resultados se informan como la suma de derivados de 3-MCPD (incluyendo 3-MCPD libre + ésteres de 3-MCPD),
calculados como 3-MCPD libre — 3-MCPD-E.

La diferencia de estos dos valores proporciona un contenido de EG (se usa un factor de correccion de 0,85 debido a
la diferencia en la masa molar, como se describe en los ejemplos a continuacion).

Refinacién de aceite de palma

El aceite de palma en bruto se refina de acuerdo con las condiciones convencionales utilizadas a escala de fabrica 'y
el nivel de 3-MCPD + EG esta entre 5 y 10 ppm, mientras que el contenido de 3-MCPD-E esta entre 3 y 4 ppm. Cuando
el aceite de palma refinado (RBD PO) se fracciona, ambos componentes se distribuyen proporcionalmente a la fraccion
de oleina y estearina. La fraccion de oleina tiene valores mas altos que la fraccion de estearina.

En este experimento, la fraccion de oleina se re-refind, donde el blanqueamiento se realizd en un reactor polivalente
y el aceite blanqueado se desodorizé usando un desodorizador de sobremesa a escala de laboratorio.

Ejemplo 1

Se calentd oleina de palma (POflV55) a 90 °C, mientras se agitaba, y se afiadié un 1,5 % (en peso basado en el peso
de la oleina) de tierra de blanqueo Tonsil 115FF (Sid Chemie). Mientras adn se agita, la presion se ajustd a
aproximadamente 100 mbar y la suspension se agité durante 45 minutos adicionales. Después de esto, el vacio se
liberd y la tierra de blanqueo se retird por filtracion. El aceite tratado se desodorizé después a 190 °C durante 3 horas
a una presion de aproximadamente 1 mbar.

Ejemplo 2

Se repitié el ejemplo 1 pero con una tierra de blanqueo diferente; Taiko Classic Palm (Taiko Clay Marketing Sdn Bhd,
Malasia).
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Resultados

El nivel de 3-MCPD-E + EG en el material de partida POflIV55 era de aproximadamente 9,54 ppm, mientras que el
contenido de 3-MCPD-E era de 4,57 ppm. Cuando este POflV55 se traté con Tonsil 115FF en el Ejemplo 1, la suma
de 3-MCPD-E + EG se redujo a 4,63 ppm, mientras que el 3-MCPD-E se mantuvo en un nivel de 4,58 ppm. Cuando
este material tratado se desodorizé a 190 °C, la suma de 3-MCPD-E + EG era de 4,73 ppm, mientras que el contenido
de 3-MCPD-E era de 4,39 ppm.

Cuando se usb6 la tierra de blanqueo con Taiko Classic Palm en el Ejemplo 2, la suma de 3-MCPD-E + EG en el
material tratado con tierra de blanqueo se redujo a 4,71 ppm, mientras que el 3-MCPD-E era de 4,69 ppm. Cuando
este material se desodorizé a 190 °C, la suma de 3-MCPD-E + EG era de 4,68 ppm y el nivel de 3-MCPD-E era de
4,58 ppm.

La diferencia entre la suma de 3-MCPD-E + EG y 3-MCPD-E es proporcional al contenido de éster glicidilico. Debido
al hecho de que el glicidol tiene una masa molecular inferior a 3-MCPD, debe introducirse un factor estequiométrico.
Por ofro lado, la conversion de glicidol en 3-MCPD no esta completa, ya que pueden generarse en paralelo
subproductos tales como glicerol o 2-MCPD. La tasa de transformacién determinada empiricamente parece estar en
algun punto entre 0,8 y 0,9 y se usa un promedio de 0,85 para determinar los EG cuantitativamente.

Los resultados se resumen en la tabla 1.

Tabla 1: Niveles medidos de 3-MCPD-E + EG en la POfIV55 post-refinada

Ejemplo 1
POfIV55 gf:ﬁgje‘?” tierade | josodorizada

3-MCPD-E + EG (ppm) | 9,54 4,63 473
3-MCPD-E (ppm) 4,57 4,58 4,39
EG (factor 0,85) 4,22 0,04 0,29
Ejemplo 2

3-MCPD-E + EG (ppm) | 9,54 471 4,68
3-MCPD-E (ppm) 4,57 4,69 4,58
EG (factor 0,85) 4,22 0,02 0,08

Ejemplo 3 (no de acuerdo con la invencién)

Se sometieron diversos aceites refinados a un proceso de post-refinacion. El proceso era un proceso de refinacion
fisica que consistia en dos etapas, es decir, blanqueamiento y desodorizacion.

Blangueamiento

El aceite (300 kg) se calento a 90 °C, se afiadié un 0,1 % (en peso) de una solucion de &cido citrico al 30 % (en peso)
y el aceite se agitdé durante 15 minutos a presion atmosférica. Después de esto, se afiadié agua desmineralizada al
0,15 % (en peso) y la mezcla se agitdé durante 15 minutos adicionales. Después de ello, se afiadié un 1,5 % (en peso)
de tierra de blanqueo (Tonsil 315 FF) y un 0,5 % (en peso) de adyuvante de filtracion y el aceite se blanque6 a 100
mbar durante 45 minutos. Después del blanqueamiento, El aceite se filtr6 al desodorizador. Se extrajo una muestra
para su analisis.

Desodorizacion

El aceite blanqueado se desodoriz6 a 200 °C y aproximadamente 5 mbar durante 4 horas. Después de esto, el aceite
se enfrié a 60 °C, a 120 °C se anadio acido citrico 15 ppm y se introdujo a través de un filtro 1m en un tambor. Se
extrajo una muestra para su analisis.

Resultados

La tabla 2 a continuacion muestra los resultados del analisis de 3-MCPD-E/EG. Las muestras se analizan mediante el
método DGF (DGF C-VI-18 (10) Parte Ay B). La Parte A determina la suma de 3-MCPD-E y EG, mientras que la parte
B determina 3-MCPD-E (determinado como 3-MCPD). La diferencia entre A y B es proporcional a los ésteres
glicidilicos. Cuando A es mas o menos igual a B, esto significa que no hay éster glicidilico presente o que esta presente,
pero en cantidades muy bajas (por debajo de los limites de deteccion).
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Tabla 2. 3-MCPD-E y suma de 3-MCPD-E/EG durante la post-refinacion

Aceite 3-MCPD-E + EG (ppm) | 3-MCPD-E (ppm)
RBD PO 7,60 2,83
RBD PO blanqueado 3,01 3,01
RBD PO re-refinado 2,89 2,76
Oleina de palma RBD IV 55 6,21 2,77
Oleina de palma RBD blanqueada IV 55 2,86 2,83
Oleina de palma RBD re-refinada IV 55 2,90 2,74
Estearina de palma RBD 1V32 5,45 1,18
Estearina de palma RBD blanqueada IV32 1,29 1,23
Estearina de palma RBD re-refinada 1V32 1,63 1,49
Estearina de palma RBD V35 4,74 1,58
Estearina de palma RBD blanqueada IV35 1,62 1,60
Estearina de palma RBD re-refinada 1V35 1,71 1,63
Oleina de palma en bruto IV 47 7,25 1,80
Oleina de palma blanqueada IV 47 1,91 1,91
Aceite de palma refinado IV 47 2,33 2,22

En todos los productos, los ésteres glicidilicos se reducen durante el proceso de post-refinacion. En el producto
completamente refinado, la suma de 3-MCPD-E y EG es mas o menos igual a 3-MCPD-E, lo que significa que los EG
son muy bajos o estan por debajo del limite de deteccion. Se consigue una reduccion del 53 al 70 % de la suma de 3-
MCPD-E + EG. Basandose en estos resultados, puede concluirse que se consiguié una reduccion del 95-100 % de
los ésteres glicidilicos.

Ejemplo 4-post-refinacion de POfive4 (no de acuerdo con la invencién)

La oleina de palma con un valor de yodo de 64 (POfiv64) se refiné fisicamente aplicando las siguientes condiciones.

El blanqueamiento se realizé a 90 °C con solucion de acido citrico al 0,15 % (en peso) (30 % (en peso)) y la mezcla
se agitd durante 15 minutos a presion atmosférica. Después se afiadié agua al 0,15 % (en peso) y la mezcla se agité
durante 15 minutos a presion atmosférica. Después se afiadié un 1,5 % (en peso) de tierra de blanqueo activada por
acido (Pure Flo Supreme 55 de Pure Flo que tiene un pH de 3) y un 1,5 % de adyuvante de filtracion y se blanqued
durante 25 minutos a 700 mbar (70 kPa), seguido de 20 minutos a 100 mbar (10 kPa).

Después, el producto blanqueado se desodorizé a 180 °C durante 5 horas usando un desodorizador de sobremesa.
Se enviaron muestras para el analisis de 3-MCPD-E y EG.

Tabla 3: Niveles medidos de 3-MCPD-E + EG en la POfiv55 post-refinada

Ejemplo 4 POfiv64 S'a“q“e.""m"??to *
esodorizacion

3-MCPD-E (ppm) 3,15 3,12

EG (ppm) 3,92 <0,10
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REIVINDICACIONES
1. Método de retirada de ésteres glicidilicos de un aceite vegetal, que es aceite de palma o una oleina de aceite de
palma, con un contenido de éster glicidilico de al menos 0,5 ppm, comprendiendo el método poner en contacto el
aceite con del 0,5 % al 5 % en peso del aceite de una tierra de blanqueo activada por acido y desodorizar el aceite
después de que se haya tratado con la tierra de blanqueo a una temperatura de 180 a 195 °C durante un tiempo de 1
a 4 horas para formar un producto con un contenido de ésteres glicidilicos de menos de 0,5 ppm.
2. Método como se reivindica en la Reivindicacion 1, en el que el aceite se interesterifica.
3. Método como se reivindica en la Reivindicacion 1 o la Reivindicacién 2, en el que el aceite se refina.

4. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aceite es oleina de aceite de palma.

5. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aceite se pone en contacto con del 0,5 %
al 2 % en peso del aceite de la tierra de blanqueo activada por acido.

6. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo comprende o consiste
en una arcilla activada por acido.

7. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo es bentonita de calcio
activada por acido.

8. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo se afade al aceite a
una temperatura del aceite de 50 a 150 °C.

9. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo se retira del aceite
antes de la etapa de desodorizacion.

10. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo se pone en contacto
con el aceite durante un tiempo de 30 minutos a 2 horas.

11. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la tierra de blanqueo se pone en contacto
con el aceite a una presion reducida de 5 a 20 kPa.

12. Método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la desodorizacién se realiza a una presion
reducida de 0,05 a 5 kPa.
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