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ILa invencidn se refiere a un procedimiento
para la separacidén de dcidos grasos libres, agua, muni
lagos, fosfatidos, colorantes, as{ como colorantes y
sazonantes contenidos en los aceites o grasas vegeta-

5e les, animales y de animales marinos, as{ como en grases
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o &steres o bien mezclas de ésteres sintéticos sin o -
con solamente reducidas pérdidas en gliceridos o bien
otros ésteres.

Para evitar las pérdidas en aceites y sra-
sas neutras que se presentan en la desacidificacién
alcalina de aceites y =rasas por la saponificacidn pa-
rasitaria y arrastre mecdnico, ya se conoce desde ha-

ce varios decenios la posibilidad de separar los aci=-
dos grasos libres, por ejemplo de un aceite, con vapor
de agua recalentado segin el principio de la destila-
cién por arrastre won vapor, de ésta manera, lograr
también tanto un decoloramiento como una desodorifica-
cidn. Esta separacidn destilativa exisze un tratamiento
del aceite de varias horas de duracidn a temperaturas
de unos 200 hasta 250°C con un vacfo de 1 hasta 5 Torr
e implica un sistema de anaratos costosos ya que los
materiales deben ser resistentes a los efectos corro-

sivos de los 4dcidos grasos y sus vapores a elevadas
temperaturas. En todios los :procedimientos destilati-
vos es de especial importancia una purificacidn previa
del aceite en bruto ya que al trabajar sin una desmu-

cilaginacidn y decoloracidn previa se forman productos
que por las variaciones térmicas de las sustancias a-

compafiantes decoloran el aceite y le empeoran tanto en
sabor como olor de manera que se dificulta su blanqueo
y desodorificacidén con los métodos tradicionales.

Las ventajas de los procedimientos de desa-
cidificacidn destilativos modernos en comparacién con
los alcalinos consisten en la disminucidn de la pérdi-

da en aceite neutro y en la obtencidn directa de los
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deidos grasos en forma concentrada y purificada.

Mientras que la desacidificacién de los acei-
tes y grasas, cuyo contenido en dcidos grasos libres
se encuentra por encima del 8% mediante tratamiento
alecalino, presente dificultades se pueden desacidifi-
car en forma econdmica con ayuda del procedimiento '
de destilacidn los aceites y grasas con contenidos en
d¢idos grasos libres hasta wn 25 %.

gin embargo en el procedimiento destilati-
vo se efectia la desacidificacidn solo econdmicamen~
te hasta un contenido residual de 0,5 % en dcidos
grasos libres. La economia de una instalacidn de refi~'
nacidn se evalua entre otras cosas por el factor del
deido graso, es decir, por el nimero que indica en
que vroporcidn se encuentra la obtencidn de dcido gra-'
so real con relacién al contenido en deido graso li-
bre analiticamente debterminado en el aceite investi-
zado. BEn la tabla dada a continuacidn se comparan los
rendimientos de la desacidificacién alecalina del acei-:

te de oliva en comparacidn con el procedimiento

destilativo. ,
% de dcidos graso libre % del rendimiento en acei
del aceits de oliva Trazzmgzgzgailca;; Tratamier
né to desti
lativo

2,5 93 96

5 88 92

10 78 : 86

20 58 . 75

25 38 63
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Como se aprecia en la tabla ambos procedi-
mientos implican pérdidas en aceite neutro gue resul-
tan cada vez mayores cuanto mds elevado es el conte-
nido original en dcido grasos libres. Ademds se nece-—
sitan otros procesos de trabajo para la separacidn de
los otros materiales existentes en las grasas y los
aceites, tales como los mucilagos, fosfdtidos, coloran-
tes, odorantes y aromatizantes, ete.

El objeto de la invencidn era por lo tanto
desarrollar un procedimiento que excluya las desventa-
jas arriba descritas y permita una gran aproximacidn
al factor de dcido graso 1, es decir, la separacidn
de los dcidos grasos libres de los aceites y grasas
vegetales, animales y animales marinos asi como de gra-
sas sintéticas, ésteres o mezclas de ésteres sin pér-
didas dignas de mencidn en aceite o bien grasa neutra
o éster. El cometido consistia en lograr ésto median-
te agentes de adsorcidn adecuados.

Se ha descubicrto ahora que las grasas, acele
tes, ésteres o mezclas de ésteres se pueden liberar
de los dcidos grasos libres, azuva, mucilazos, fosfa-
tidos, colorantes, odorantes o sazonantes existentes
como impurezas, si las grasas, aceites, ésteres o meze-
las de ésteres, con las impurezas mencionadas, en es—
tado liquido o disusltos en disolventes se reuncn a
temperaturas entre + 50 y 300°C, preferentenente entre
30° y 150%C con aluminosilicatos melbdlicos cristali-
nos que muesbtran una estructura zeolitica con poros
de tamefio homoseneo, en cuyos aluminogilicatos son ad-

sorbidas las impurezas. Los aluminosilicatos motdlicos
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rristalinos de dsta clase son en si conocidos y se de-
nominan "tamices moloculares" o "tamices moiares". Se
trata esencizlmente de las formas dihidratadas de los
silicatos neturales o sintéticos del grupo de las
zeolitas. Ia estructura cristalina contiene un gran
nimero de pequefias cavidades o huecos qﬁe estdn conec-
tados entre si a través de canales 0 poros mas peque-
fios. Los huecos y los poros tienen, segin el tipo, un :
tamafio unitario detcrminado, Tales aluminosilicatos me-;
tdlicos zeoliticos son, por ejemplo, la cabasita, anal f
cita, faujusita, zeolita A. X, ¥, T, L, S, la‘mordeni—'i
ta y otros. Se pueden emplear en el procedimiento se-
gun la presente inveneidn los representantes de todos’

los grupos siempre que el didmetro de poros ascienda

como minomo a 3 y como mdximo a 15 unidades Angstrdm,. |

Bajo condiciones, por lo demds izuales, se logran re-

sultados especialmente buenos con aguellas zeolitds

que tienen didmetros de poros de 8 y 9 unidades Angs '
trom, es decir, con los tamices moleculares de la se-
rie X 6 Y. Preferentemente son adecuados aguellos alu=- :
mogilicatos que contienen cationes mono o polivalen-
tes del grupo de los metales alcalinos o alcalinoté- |
rreos tierras raras, amonio, plata, cine, cadmio, ni-
quel, cobalto, cobre hierro, manganeso o mezclas de

los mismos,

En el procedimiento sezin la invencién se
efectia la separacidn de las impurezas de los aceites,
srasas, ésteres o mezclas de ésteres a una temperatura -
entre +5° ¥y 30000, preferentemente entre 30o ¥y 15000

La temperatura a emplear depende, entre otros también
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8i el aceite o la grasa se emplea livre de disolventes

0 disuelto en disolventes- generalmente denominado como
"Miscella', Aqui puede ascender la cantidad del disol-

vente hasta un 95% de la lMiscella. Como disolventes se

pueden emplear los disolventes de grasas usuales tales

como, por ejemplo, los hidrocarburos, alecoholes, tetra-
cloruro de carbono, éter, tricloroetileno, ete.

Por lo demds se pueden purificar segim el
procedimiento de la presente invencidn tanto los acei-
tes y grasas vegetales, animalcs - inclusive los de los
animales marinos como también los aceites y grasas sin-
téticas, 0 bién también los ésteres o mezclas de éste-
res,

Ia separacidén de todas las impurezas se pue-
de realizar en un solo proceso de trabajo con un tipo
de aluminosilicato, pero también existe la posibilidad
de obtener separadas entre si las distintas impurezas
mediante el empleo de distintos tipos de aluminosilica-
tos en distintas columnas de adsorcidn. Esto se reali-
za especialmentc cuando éstos productos se quicren ob-
tener como productos secundarios. Por lo general se
emplean 4os 0 mas columnas de adsorcidn con aluminosi-
licatos fijamente dispuestos, también s posible el em-
pleo por cargas de los aluminosilicatos sezdn el proce-
dimiento de agitacidn con ulteriores filtracidn,

Una ventaja decisiva del procedimiento se -
gin la presente invencidn consiste en que simultdnea-
mente con la adsorcidn de los dcidos grasos libres del
aceite o de la grasa o bién de la mezecla del édster, se

efectus una decoloracidn (blanqueo: eliminacidn de los
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colorantes tales como de la clorofila, carotina, caro-
‘¥inoides, xaentofila y otros) asi{ como la eliminacidn de
los odorantes y sazonantes ( desodoracién - eliminacidn
de los materiales orgdnicos voldtiles tales como los
hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres
voldtiles, esencia de mostaza alilica, entre otras sus-
tancias sulfuradas) el asua, de los mucilagos y de los
Togfatidos de los productos de partida.

Por lo demds se pucde emplear el procedimiento
también solo parcialmente y eliminar una o algunas otras
impurezas por el procedimiento sesin la presente inven-
cidn.

Es natural que un agente de adsorcidn quede a-
~otado despuds de la r@cepcidn de una cantidad determina—z,
da de adsorbato. En éste caso se puede regenerar en for-—
ma relativamente sencilla el aluminosilicato metdlico
cristalino. Esta desorpcidn se efectia mediante despla-
zapiento de los dcidos grasos, colorantes, odorantes y sa-:
zonantes, ctc. adsorbidos mediante lavado en uno o varios
disolventes o bidn en mezclas de distintos disolventes,
tales como por ejemplo metanol, etanol, propanol, éter,
butanol, hexano , heptano, bencina, tolueno, y otros.

Del azente de desorpcidn se pueden entonces ;
recuserar en caso dado los matcriales adsorbidos, Después
Gel proceso de desorpeidén se liberan los aluminosilica-
tos, on caso dado en vaclo, de los restos del aszente de
desorpeidn, antes de emplearse de nuevo para el proceso
de adsorcidén, Bn caso necesario se puede realizar la eli-
minacidn del azente de desorpcidn también por oxidacidn

. . 0
térmica a temperaturas superiores a 250 C. Después de muc—
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Hos ensayos se ha podido determinar que después de,
por ejemplo, 100 ciclos de adsorcién - desorpcién,
en forma de ensayos, no disminuyd la capacidad de ad-
sorcidn de los aluminosilicatos cristalinos empleados.
Tos siguientes ejemplos explican con mds de-
talle el procedimiento sin por ello limitarle,
Ljemplo 1
Una columna de adsorcidn se cargd con 110 g
de tanmiz molccular activado Ha X y desde abajo hacia arri
ba con éster butilico de la longitud de cadena Cp = Coge
El indice de dcidez del producto empleado ascendia a
5. Con un tiempo de estancila del volumen referido al vo-
lumen en vacio de la columna, de 85 minutos se lozrd”’
hasta capacidades de recepcidn de un 6%, una desacidifi-
cacidn completa. Una regeneracidn completa del lecho del
tamiz molecular se logrd enjuagando varias veces con
butanol y ulterior aspiracidn bajo vacio. Después de 100
ciclos no se podia observar empcoramiento de la capaci-
dad de recepcidn.
Ejemplo 2
Una columna de adsorcidn cargada con 150 g
de tamiz molecular activado INaX, se cargé con aceite
de colza en bruto, contenido en azua 0,1 %, contenido
en fdsforo lSO/ug/g, aceite , temperatura 6500, de ma-
nera que se ajustase un tiempo de estancia del volumen,
referido al volumen en vacio de la columna, de 120 minu-
tos., Hasta un grado de carga de 6,5 % de presentd una
desacidificacidn completa bajo distintos contenidos en
dcido iniciales, ademds una eliminacidn completa del agua

vy reduccidn del contenido en fdésforo a valores <20 mg/g
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*aceite. E1 color del aceite de 90 a {10 unidades de
indice de yodo ( medido segin ¢l método "Visomat").

Ia regeneracidn se efectud enjuagando varias veces el
lecho del tamiz molar con metanol y eliminacién del me=-
tanol residual bajo vacio. Despuds de 100 ciclos no

se observd ningin empeoramiento de la capacidad recep—
tora.

Ejemplo 3

Una columna de adsorecidn cargada con 120 g

de ‘tamiz molecular activado Ca A, se cargd con aceite
de colza en hruto, temperatura 25000, de manera gue se
presentase un tiempo de estancia del volumen en la co-
luma de 60 minutos. Hasta un grado de carza de 5,9 %
se presenté una desacidificacidén completa con Indices
de dcidos de partida entre 1,5 y 7. Ia regeneracidn del
lecho del tamiz molar se efectud enjuagando varias ve-
ces con n-hexano y eliminando los Ultimos restos del
azente de desorpcidn bajo vacio. No se pudo apreciar
un empeoramiento de la capacidad de adsorcidn después
de 100 ciclos . |

Ejemnlo 4

Una columna de adsorcidn cargada con 200 g

de tamiz molecular activado Ca Y, se cargé con aceite
de zirasol en bruto, temperatura 10000, de manera que
se ajustase un tiempo de estancia del volumen e¢n la co=
lumna de 140 minutos., Hasta un grado de carga de 6,3 %
se presentd una reduccidn del indice de dcidez de par-
tida de 6,5 a menos de 0,1, El color del aceite se re-
dujo a 65 a 10 unidades de indice de yodo. El aceite

asi tratado tenia un sabor y olor casi neutro, es decir

i



TN
Iaudere
R

[

5e

X 10,

15,

20,

25,

30.

a 10 -

gue estaba libre de odorantes y samonantes. La rege-
neracidén del lecho de tamiz molecular se efectud en-
juagando varias veces ocon n-heptano y aspirando bajo
vacio, Después de 100 ciclos no se observd ningin em—
peoramiento de la capacidad de recepeidn,
Ejemplo 5

Una columna de adsorcidn cargada con 180 g
de wamiz molecular activado del tipo mordenita, se carw
g6 con aceite colza en bruto, temperatura 9000, de ma-
nera que se ajustd un tiempo de esbancia del volumen
en la columna de 150 minutos, Hasta un grado de carga
de 6 % se presentd una desacidificacidén completa con
contenidos en dcidos de partida diferentes. Ia resene—
racidn se efectud enjuagando varias veces el lecho de
tamiz molar con bencina y tratamiento en vacio. Un cam-
bio de 100 veces el ciclo no did vor resulitado un em—
peoramiento de la capacidad de recepcidn.
Ejemplo 6

Una colunma de adsorcién carsada con 40 g
de temiz molecular activado Na X se cargd con aceite
de colza-miscella (concentracion : 207 en peso de acei-
te en bencina) temperatura SOOC, de manera gue se ajus-
6 un tiempo de estancia del volumen en la columna
de -35 minutos. Hasta un grado de carsa del 6,5 % se
presentd una desacidificacidén hasta indices de dcidez
inferiores a 0,1 con contenidos en acidos iniciales
de 0,5 hasta 0,7. La regeneracidn se efectud enjuagan~
do varias veces ¢l lecho de tamiz molar con bencina y
n-butanol y ulterior tratamiento en vacio. Fl color
del aceite en la miscela se reduja de 60 a €15 unida-

des de indice de yodo. Un cambio de 100 veces el ciclo
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Una columna de adsorcidén cargada con 150

g de tamiz molecular activado KNaX se cargé con mante-
ca de cerdo en bruto, temperatura lOOOC, de maenera que
se presentara un tiempo de estancia por volumen, refe-
rido al volumen en vacio de la columna de 110 minutos.
Hasta un grado de carga de 6p3 9 se presentd una desa-
cidificacidn completa con contenidos en dcido de parti-
da distintos. Ia regeneracidn se efectud enjuazando
varias veces el lecho del tamiz molar con bencina y
eliminacidn dol azente de desorpcidn restante bajo
vacio. Un cambio de 100 veces el ciclo no did un empeo-
ranicnto en la capacidad de reoepciép
Zjeomplo 8 ' .i
Una columna de adsorcidén cargada con 90 g :
de taniz molceular activado del tipo mordenita se car—
b con aceite de ballena en bruto, temperatura 95%c
de mancra que se ajustdé un tiempo de estancia del volu-
nen en la columna de 130 minutos., Hasta un grado de
carsa de un 6,0 % se presentd wna desacidificacidn com—
pleta con contenidos en deido de partida difercntes.
El olor a aceite de hizado de bacalao que acompana al
aceite de ballena en bruto habia desaparecido total-
mente., La regeneracidn se efectud enjuagando varias i
vecus el lecho del tamiz molar con tolueno., Aplicando i
wn vacio sc retird ¢l tolueno restante. Un cambio de
100 veces el ciclo no did ompeoramicnto de la capacidad

de recepcidn,

i
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Ejemplo 9

Una columna de adsorcidn cargada con 120 g
de tamiz molecular activado CaX se cargd con aceite
de girasol hidratado en bruto, punto de fusidn ascen—
dente 3700, ‘temperatura 90°C, de manera que se obtuvo
un tiempo de estancia nor volumen en la columna de 100
minutos. Hasta un zrado de carga del 5,8% se presentd
una desacidificacidn completa con indices de dcidez
de partida de 0,3 hasta 1,2, Ia regeneracidn se efectud
enjuagando dos veces el lecho de tamiz molar con igo-
propanol y ulterior tratamiento en vacio. Un cambio de
100 veces el ciclo no did ningin empeoramiento de la
capacidad de recepcidn.

NOTaA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante—~
riormente indicadas son susceptiblcs de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-—
tal, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento, y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Bspaifia sobre: " FROCEDINIENTO FARA TA
PURIFICACION DE GRASAS, ACEITES, ESTERES O MBEZCLAS DB
ESTERES", caracterizandose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la purificacidn de
grasas, aceites, ésteres o mezelas de ésteres, carac-
terizado porque las grasas, acelites, ésteres o mezclas
de ésteres, que como impurezas contienen acidos zrasos
libres, agua, mucilazos, fosfatidos, colorantes y/o

odorantes o sazonantes, en estado liquido disueltos en
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disolventes, se reunen a temperaturas”ehffé'+5° ¥y

4 300°C, preferentemente a 30o hasta 15000, con alumi-
nosilicatos metdlicos cristalinos que tienen una estruc
tura zeolitica con poros de tamafio homoZeneo de didme-
tros comprendidos entre 3 y 15 Angstrdm, en cuyos alumin
nosilicatos se adsorben las impurezas;

2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue se oemplean aluminosilicatos meté-
licos cristalinos que contienen cationes mono y poli=-
valentes, tales como metales alcalinos, metales alcalino
térreos, tierras raras, amonio, plata, cadmio, cinc,
niquel, cobre, hierro, cobalto o manganeso o mezclas de ;
los mismos. _ :

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2 caracterizados porgue en un proceso de trabajo

y con un aluminosilicato metdlico cristalino, se adsor-

ben simultaneamente de las srasas, aceites, ésteres i

vy mezclas de ésteres, los deidos grasos libres, agua i
mueila~os, fosfatidos, colorantes y odorantes y sazonan-:
tes,

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2 caracterizado porque la adsorcidn de los dcidos
srasos liires, azua, mucilazos, fosfatidos, colorantes
y odorantes y sazonantes contenidos como impurezas en
las grasas, aceites, ésteres o mezclas de dsteres, se
efectua individualmente 0 en grupos a través de varios
aluminosilicatos metdlicos cristalinos.

5.~ Procedimiento sezin las reivindicacidn 1,
2, 3 é 4, caracterizado porque la eliminacidén de una

o varias impurezas de las grasas, aceites, ésteres o
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mezclas de dsteres, se efectia mediante otros procedi-
mientos ya conocidos y solo la eliminacidn de una o al-
gunas pocas impurezas se efectia segin el procedimiento
de las reivindicaciones snteriores.

6.- Procedimiento segun - cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado porque los alu-
minosilicatos metdlicos cristalinos, después de agotarse
el efecto de adsorcidn, se regeneran mediante tratamiento
con un agente de desorpecidn ligquido y un agente de enjua-
gado, ta2l como por ejemplo metanol, etanol, propanol, he-
xano, butanol, bencina, éter, tolueno o mezelas de los
mismos y, en caso dado, mediante ulterior aspiracidén ba=-
jo vaeio y, en caso necesario por oxidacién térmica a
temperaturas superiores a 250°C, pudiéndose recuperar los
agentes adsorbidos para su ulterior empleo del agente
de desplazamiento.

7.~ Procedimiento pars la purificacidn de gra-

sas, aceites, ésteres o mezclas de ésteres, tal y como

Esta Memoria co.

queda sustancialmente de;frito en la presente Memoria.
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