MEMORTIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION

Solicitante: UNILEVER N,V,
Domicilio: Burg s'Jacobplein 1, ROTTERDAM, Holanda

Enunciado: PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN
ACEITE GLICERIDO COMESTIBLE

Prioridad: De la solicitud de patente briténica
Ne 40150/73 del 24 de Agosto 1974
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Bl invento se refiere a un procedimiento para el tra

tamiento de aceites gliceridos comestibles. Mis particularmen-

‘te, el invento se refiere a un procedimiento para el tratamien

to de aceites gliceridos comestibles con el objeto de mejorar
sus »ropiadades de almacenado, que consiste en tratar los acei-
tes gliceridos comestibles con adsorbentes partlculares y una
tierrg blangqueadora en una secuencia determinada,

Es bien conocido que los aceites gliceridos comesti-
bles tienden a desarrollar sabores desagradables durante/gu al-
macenado, haciendo que sean cada Vez menos aceptables para apll
caciones 2limenticias, Para reducir la formacidn de los sabo-
res desagradables y para mejorar de manera general las propie-
dades de =lmacenado del aceite glicerido comestible, una pric-
tica corrisnte hasta la fecha consistia en someter el aceite
glicerido‘comestible a un tratamiento de refinado. Sin embargo,
incluso dichos aceltes comestibles pueden seguir préesentando
una tendencia a producir sabores desagradables, particularmen
te en condiciones de almacenado prolongado,

®n esta téenica se conocen varios tratamientcsde re
finado y 41 método mds corriente consiste en desenlodar, neu-
tralizar, blanquear con tierra y desodorizar con vapor el &acel
te. Sin embargo, particularmente con aceites gliceridos que pre
sentan ye un sabor fuerte inaceptable propio, dichos procédi—
mientos no'oonducen siempre 2 la obtencidén de un aceite glice
rido comestible dotado de propiedades de almacenado satisfac-
torias. S» na comprobado ahora que sometiendo un aceite glice-
rido comestible a un tratamiento, en primer lugar, con un ad-
sorbente r1ecuado, y a continuacidn a un tratamiento realiza=-

do con unz tierra blanqueadora, se consiguen mejoras notables

en las prbpiedades de almacenamibnto del aceite glicerido co-
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meétible.

Se ha propuesto ya en la técnica tratar aceites glice-

ridog comestibles con un adsorbente, Por ejemplo,lé solicitud

de patente britdnica, mim., 865.807 describe un procedimiento
para el tratamiento de aceites comestiblés con alumina activa
da, esténdo el aceite, durante este tratamiento, en solucién
en un solvente no polar. El aceite, preferentemente en estado no
blanqueado, se hace pasar 2 travéds de una columna que'contiene
la alumina, y a continuacidn se desodoriza con vapor. Otro mé-
t0do se pregoniza en la solicitud de patente francesa, nﬁmero}
990,704, y de acuerdo con este método, el aceite, disuelto en
un solvente, se hace pasar a travéds de una columma que contie-
ne un gel de silice. Bl aceite puede ser un aceite crudo o un
aceite que ha sido sometido a un tratamiento blenqueador.

Se ha comprobado ashora, que una mejora notable e ineg
perada 8¢ obtlene en la estabilidad de almacenado de los acel-
tes gliceridos comestibles, tratados en solucidn en una colum-
na que contiene un adsorbente tal como gel de silice o alumina,
si el aceite glicerido comestible se blanguea a continuacidn
con una tierra blanqueadora. Aunque la técnica anterior ense-
fia que el aceite se trata con el adsorbente en lugar de tratar

lo para blanquearlo con ung tierra blanqueadora, ¢ se blanquea

- antes de dicho trata.iento con el adsorbente, se ha comprobado

ghora que una fase de blanqueado ulterior permite obtener Veg'
tajes inesperadas que no pueden obtenerse si se realizan los
dos tratamientos en el orden inverso, es decir en primer lugar
el blanqueador y a continuacidén el tratamiento del aceite con
un adsorbente. '

Por consiguiente, el invento se refiere a un proce=-

dimiento para el tratamiento de aceite glicerido comestible con
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el fin de mejorar sus propiedédes de almacenado, en el cual
el aceite glicerido comestible en solucidén en un solvente nbd
polar, se pone en contacto con un adsorbente en una columna
que contiene el adsorbente, ¥ sSe caracteriza en que el aceite
despuds de dicho tratamiento con el adsorbente, es tratado
con una tierra blanqueadora.

Los aceites gliceridbs comestibles que pueden ser
tratados de acuerdo con el invento son todos los aceifes gli-
ceridos comestiblas bien conocidosen la industria de los acei
tes y de las grasas. A titulo de ejemplo de estos aceites pug
den indicarse los aceites de coco, de palma, de ricino, de pes
cado, de svja, Ge linaza, de colza, de girasol, de cArtamo, de
semillas de algoddn, de simients de uva, etc,

Las ventajas del invento se obtienen particularmente
con aceite de palma, aceite de soja y aceite de simiente de
uva. Los aceites gliceridos comestibles pueden ser tratados
en forma cruda, es decir bajo la forma de una so}ucién en un
solvente no polar, por ejemplo bajo la forma de una mezcla de
hexano y de aceite de soja, o pueden haber sido sometidos ya
a algin tratamiento de pre-refinado, Es ventajoso que dos acei
tes glicefidos comestibles hayan sido sometidos ya a una fase
de pre~refinado con un dlceli, durante la tual se neutralizen
los dcidos grasos libres.

Es esencial que el acelte glicerido comestible se
encuentre en soluecidén en un solvaente no polar cuando se trata
con el adsorbente. Los solventes no polares adecuados son frag
ciones de petrdleo, pentano, hexano, cicloiexano, heptano y pa=-
recidos inclﬁyendo mezelas de varios solventes no polares. Una
fraceién de petréleo particularmente adecuzda es la que tiene

un punto d= ebullicidn en la gama de 63 - 71°¢, La cantidad de
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solvente puede variar de 10 a 95% en peso de la solueidn, ¥y
generalmerie varia entre 50 y 80% en peso de la solueién.

Como se he indicado mds arriba, el aceite gliceri~
do comestible, en solucidn en un solvente no polar, se pone
en contacto con un adsorbente. Aunque este contacto pueda ser
obtenido mediante una simple agitacidn o un proceso de perco-
lacidn, ya que un tiempo de contacto suficiente es el factor
principal, de manere ventajosa y por tanto preferida, el con-
tacto se realiza en una columna que contiene el adsorbente,
que puede ser por ejemplo el que se desceribe en la soleitud
de patente de Gran Bretafia, nim. 865.807 y en la solicitud
de patente francesa nim. 990,704,

La temperatura a la cual puede realizarse el contag
to es ampliamente variable. Para la mayor{s de las aplicacio=-
nes préeticas, la temperafura estard incluida entre 0 y 60°C,
¥ preferentemente entre 10 y 40°¢C.

La cantidad de adsorbente que ha de ser utilizada
depende de un cierto nimero de factores tales como el tamafio
de los poros del adsorbente, el tipo de adsorbente, el espe-
sor de la capa en la columna, la produccidén de la columna, etc.
BEn general, la relacidn entre el aceite y el adsorbente varia
entre 0,3 : 1y 20 : 1, aproximadamente., E1 adsorbente que ha
de ser utilizado en el invento, esté constituido por éxidos
metdlicos y 6xidos de metaloides, en particular alumine y si-
lice. De menera particular, las silices bajo la forma de gel
de silice son particilarmente adecuadas er. el invenﬁo. Las mez
clas de silices y aluminas pueden tambidn ser utilizadas, asi

como mezclas de silices y aluminas con otros adsorbentes, siem

pre y cuando la cantidad de silice o de alumina sea predominan

te.
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Le silice 0 la alumina no deben ser demasiado fings
ni demasiedo gruesas. En general se utilizan silices o alumi-
nas que tlenen un tamefio de poro medio superior.a 30 ], v brg
ferentemente entre 50 y 2.000 . Unos ejemplos adecuados de
las aluminas y silices que pueden utilizarse con el invento
son aluninas tales como gibbsita o bayerita, y silices tales
como geles de silice conocidos bajo las marcas comerciales
Sorbsil (Joseph Crosfield and Sons, Warrington, Reino Unido)

y Kieselgel M (Fa. Herrmann, Cologne, Alemania).

Otros ejemplos de aluminas o silices adecuadas son el
AMuniniumoxid 504C (Fluka AG, Buchs, Suiza), Kieselgel N2 T734
(B. Merck, Darmstadt, Alemania) y Silica Gel tipo 62 (Grace
GmbH., Bad Homburg, v.d.H, Alemania), |

Despuds de poner en contacto el zaceite glicerido co-
mestible con el adsérbente, se somete a un tratamiento con una
tierra de blanqueamiento. Este tratamiento se realiza en las
condiciones de un tratamiento blanqueado; con una tierra de
blanqueamiento. Estas condiciones son: temperatura generalmen-.
te inclulda entre 50 y 120°C, presidén generalmente incluida en
tre 1 y 760 mm de Hg, proporeidn da tierra blanqueadors gensral
mente inecluida antre 0,05 y 5%.

Varios tipos usuales de tierras de blanqueamiento
pueden ser utilizados, principalmente tierras de batanero.acti-
vadas., Ejemplos adecuados de las mismas son 1os productos comer
ciales como Tonsil ACCFF, Tomsil 60 C (Fa. Stdchemie; Munich,
Alemania), y ademds Fulmont €300 (Laporte Industries Ltd.,
Redhill, Reino Unido).

Se ha comprobado que enr el proceso del invento se ne
cesita una menor cantidad de timrra de blzagueamiento que en los

procedimientos blanqueadores convencionales. Preferentemente, la
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cantidad i tiarra de blanqueamiento ssté incluida entre 0,05

'y 0,5%. 21 tratamiento con tierra de blanqueamiento puede rea

lizarse .i+ectamente después de que »l zceite haya sido pues-

t0 en covsacto con el adsorbente o puede realizarse despues de
que el zceite haya sido sometido a otros trétamienfos de refi
nado teles como. el desenlodado, la neutraliizacidn, etc. Este
dltimo tratamiento se hace cuando se pone el aceits crudo en
contacto .con el adsorbente. Al respecto, ss ha comprobado que
si se utiliza gel de silice como material adsorbente, la fase
de pre-neutralizacidén es superflua ya que el gel de silice ed
sorbe prdécticamente todos los dcidos grasos libras presentes
en el aceite crudo. -

Ademds, el gel de silice presente la venteja supla-
mentaria raspecto a la alumina, por ejemplo, de que adsorbe di
ficilmen*s los tocoferoles que son utiles como antioxidantes y
las vitaminas contenidés en los aceites gliceridos comestibles.

Es esencial que el tratamiento con tierra de blanquea
miento s realice buando el solvente ha sido separado del acei
te, por ajemplo, por destilacidn. Cuando se lleva a le prdctica
el procedimiento segin el invento, se obtienen aceites gliceri
dos comestibles limpidos con propiedades de almacenado e jora-
das, particularmente por lo Que se refiere a una fuerte reduc-
cién de lu tendencia a formar sabores desagradables despuds de
un prolongado periodo de almacenamie~nto. En comparécién con
los tratamientos de refinado convencionalas, la composicidn del
dcldo graso del aceite glicerido, permanece vricticamente inal
terada y au particular la cantidad de dcidos grasos esenciales
no sufreMcaﬁﬁﬁo.

Después dé la Tase de blanqueariento, el acaite puede

someterse ademds a todos los tratamientos usuales para obtener



10

15

20

25

30

aceites comestiblesiadecuados bara las aplicaciones particu-
lares previstas. Se ha comprobado que un tratemiento desodo-
rante ulterior, por ejemplo con vepor, puede mejorar todavia
mis el color y las ?ropiedades de almacenamiento del aceite.

Por tento, un modo de realizacié

© gt a -

n praferido del ipvento con-
sicte en un procedimiento en tres fases que ihdiu&e un tratag
miento con el adsorbente, un tratamiento con la tierra de
blanqueamiento y una desodorizacidn con Vapor.. '

En lo que sigue, el invento se ilustrard més concre
tamente por medio de ejemplos.

EJENPLO I

Se utilizaron cuatro muestras ﬁé aceite de soja. Las

muestras I ~III hebian sido sometidas a-ﬁﬁa neutrslizacidn con

wn dlecali y se ubilizaron bajo la forma de wna solucidn al 250

"en hexaro; la muastra IV estaba constituida por un aceite cru

do bajo la forma de una mezcla de aceite y hexano (30% de acei
te en 70% de hexano). Estas solucionessse pusieron en contac-
to con Kieselgel M (procedents de Fa. Herrmann, Colonia, Ale-
mania), que presentsba un tamafio meédio de poros de 50 - 200 R,
en uUna columna. La columna tenfa un didmetro de 12 em., une
altura de 100 cm y un volumen de 11,3 litros.

Se prepard una mezcle de gel de silice en hexano 'y
se dejé descansar durante una hora. A,continuacién, se llgné
lz columna con hexano y se introdujo la iechada de gel de si
lice en la’cblumna. Después de cerrar la parte superior de la
columna, se bombed el aceite sn solucién en la columna, por
la parte inferior. La solucién de aceite se mantuvo a una tem
peratura. & 20°¢ y de 50°¢ respeétivamesbe, antes de ser in-
troducide en la columna por medio de un intercambisdor térmi-

co. La camisa de la columna ss mantuvo & las mismas tempere-
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turas. El tiempo de permanencia fue de 0,25 hora, y el cau-
dal de 20 litros por hora.

En cada columna de tratamiento, se recogieron va-
rias fracciones que se caracterizaron por lo que sigue:-

relacién de aceite/gel de silice (en Kg/Kg)

Muestra 1 1,2 - 1,6
luestre II 1,3 - 1,6
Muestre 111 0,54 - 1,2
luastra IV 0,47 - 2,1

En todas estas fracciones no pudo ser determinade

la presencia de epoxitrigliceridos. La adsorcidn completa de

los epoxitrigliceridos por el gel de silice es una indicacién

del funecionamiento adecuado del tratamiento en la columna,.

Después de la evaporacidén del hexano, se blanguearon los acei

tes con 2% de tierra blanqueadora (Tonsil ACCFF procedente de

Fa. Sddchemie, ilunich, Alemania) durante 20 mimitos a 105°c/

1 mm Hg. A confinuacién, se desodorizaron los aceites duran-

te 5 horas a 180°C/1 mm Hg con 60% de agua. En el caso de acei

te crudo (muestra IV), el tratamiento en columna fue seguido
por un procedimiento de deslodado antas del blanqueado con tie
rra. Bl resultado de estos experlimentos fue el sigulente:

Aspectos: Tddos los aceites estaban exentos de color después

del tratamiento.

Propiedades de almacenado: Muestras de 50 gramos de los acei=~.
tes tratados se almacenaron en la
oscuridad en botellas de 100 ml con
un espacio conteniendo aire en la
parte superior.

El :zabor de los aceites se determind & intervalos

regulares durante un periodo de 14 semanas por une comisidn de
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comprobacidén que consistia en 12 = 15 personas familiarizadas
con el sebor del aceite de soja. Se hizo una comparacidn en-

tre los aceites tratados de acuerdo con el invento, los acei-

"tes que habian sido refinados de manera convencionsl y los

aceites que habian sido tratados con gel de silice, pero sin
blanqueamiento posterior. Los résultados se represéntan en
las figuras 1 - 4. Estos resultados muestran claramente una
me jora notable de los aceites tratados de acusrdo con el in-
vento.

EJEMPLO IT

Se usé una muestra de aceite de simiente de uva. EL
aceite habia sido sometido a un tratamientb de deslodado con
agua, & una neutra;izacién por élcali ¥y una ebulli¢idén en si-
licato sbdico. Despuds de filtrado, se'disolvieroh'560 gramos
de aceite en 1.120 ml de hexano. Se puso en contacto esta so
lucién con Kieselgel M (procedente de Fa. Herrmann, Colonia),
Alemenia) que presentaba un tamafio medio de poros de 50 - 200
&, en una columa. Le columa tenia un didmetro de 6 cm, une
altura de 50 cm y un volumen de 1,% 1itros.

Se prepard una lechada con 140 gramos de gel de si-
lice en iiexano y se dejé descansar durante 1 hora. La columa
se llend hasta la mitad con hexano ¥y se colocd la lechada de
gel de siiice en la columna. Despuds de que el nivel del he-
xano hebia bajado haste el nivel del gel de silice, Se intradu
Jo en la columng la solucidn de aceite de simiento de uva, Es
ta solucién atravess el gel de silice en 4 horas. El proceso -
Be mantuve a una temperatura de 209C. Bl éendimiento del acei
te tratado con gel de silice awnentd husta 93% mediante lava
do del gel de silice con hexano fresco. Después de evaﬁoracién

del solvente, se blanque$ & continuacidn el aceite con 2% de
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tierra de blanqueamiento(Tonsil ACCFF procedente de Fa, SHd-
chemie, Munich, Alemania) durante 20 minutos a 105°¢/1'mm Hg.
A continuecidn, se elimind el olor del sceite durante 5 horas
a 210°C/1mm Hg con 60% de ague.

Aspecto: el éeeite estaba casi exento de color.

Color Lovibond en un receptdculo de 50,8 mm (2?pulgadas): Amg-
rillo 2. \

Propiedades de almacenado: se almacenaron muestras de 50 gre=~
mos de los aceites tratados en la oscuridad en botellas de 100
ml con un espacio de aire en la parte superior.

El sebor del aceite se determind a intervalos regulares duran-
te un periodo de 14 semanas por medio de una comisidn de veri-
ficacidn que consistia en 12 - 15 personas.

Se hizo una comparacidn entre el aceite tratado de
acuerdo con el invento y el aceite que habia sido refinado con
vencionalmente, es decir sin tratamiento con gel de silice. El
sabor del aceite fresco desodorizado, tratado de acuerdo con
el invento era excelente. La calidad de conservacidn del acei-
te de simiente de uva refinado con gel de silice se mantuvo sa
tisfactoriamente durante mds de 8 semanas,

El aspecto del aceite de simiente de uva refinado de
manera convencional era de un verde intenso. El color Lovibond
en un receptéculo de 50,8 mm (2 pulgadas) era amarillo 40, ro-
jo 0,3, azul 9, El sabor de este aceite era dudoso ya despuds
de la desodorizacidén. Estos resultados demuestran claramente
Que se obtiene una mejora importante del aceite tratado de acuer
do con el.inVenté°

BJEMPLO IIT

Se realizaron cuatro experimentos con acelte de soja,

haciendo variar el orden deltratamiento con el adsorbente y la
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tierra ds blangueamiento.

El tratamiento con el adsorbente en la columna se
realizé tanto en presencia como en ausencia de solvente, lo
mismo que al tratamiento de blanqueamiento,

5 Las condiciones del tratamlento con adsorbente en
la columna eran las sigulentes:

adsorbente: silicagel como en el ejemplo I

temperatura: 22°C

relacidn entre aceite/silicagel: 100:25 partes en

10 peso. En el caso del tratamiento bajo la forma de una mezcla
de aceite y hexano, se disolvieron 500 grémos de aceite en
1,166 gramos de hexanc.

Las condiciones del tratemiento con tierra de blan-

queaniento fueron: |
15 tierra ds blanqueamiento: Tonsil ACCFF, como en el
ejemplo I

temperatura: 105°¢ .

presidn: 1 mm Hg

tiempo: 30 minutos

20 ralacidn aceite/tierra de blanqueamiento: 10032 par=
tes en peso.

En el caso del tratamiento bajo la forma de una mez-
cla de aceite en hexano, se agitd esta mezcla en condiciones
de raflujo durante 30 minutos a 65°C. La mezcla consistia en

25 1.166 gramos de hexano y 500 gramos de aceite.

El érden de los tratamientos fue el siguiente:

A: tratamiento con silicagel, bajo forma da mnezcla de aceite
con hexano, y a continuacidn blangueamiento.
B: tratomiento con silicagel bajo la forma de mezcla de acei-

30 te con hezano, y a continuzcidn blenqueamiento de la mezcla.
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C: tratamiento de blanqueamiento, a contimacidén tratamien
to con silicagel de la mezcla.

D: tratamiento de blanqueamiento de la mezcle de aceite con
hexano y a continuacidn tratamiento de la mezela con si-
licagel.

Los aceites asi tratados se almacenaron y se deter-
mind su sabor de la manera descrita en el ejemplo I, Un acei-
te con propiedades aceptables desbe tener una cualificacidn
inicial superior a 6, y despuds de un periodo de almacenado
de 10 semanas debe tener una cualificacidén no sustancialmen-~
te inferior a 5. ‘

“n la figura 5, se representan los resultados de
las cualificaciones. Se ve claramente en estos resultados que
el procedimiento A permite obtener los mejores rasultados, y
qua el procedimiento B es superior a los procedimientos C ¥y
D, los cuales no estdn de acuerdo con el invento. ‘

En resumen, la presenta paténté de invencidn que
se solicita deberd rdcaer en las siguientes

ReIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamlento de un aceite
glicarido comestible coﬂ el objeto de mejorar su color y sus
propirdades de almacenamiento, en el cual el aceite gliceri-
do comestible, en solucidn en un solvente no polar, se pone
en contacto con un éxido metdélico o un 6xido de metaloide ad
sorbente en una columna que contienes el adsorbente, caracte-
rizady porgue el acelte se trata a continuacidn con una tie-
rra de blanqueamiento después de separar el solvente del acei
te. '

2. Procedimianto segin la rsivindicacidn 1, carac-

terizado poraue el aceite se somete ulteriormente a un trata
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miento de desodorigacién.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 ¢ 2,
caracterizado porqhe el adsorbente ftiene un tamafio medio de
los poros superior;a‘30 R, preferentemente inecluido entre 50
y 2.000 &.

4. Procedimiento segin las reivindicaéiones 1 -3,
caracterizado porque el adsorbente estd constituido por alumi
na o silice.

5. Procedimiento segin la reivindieacidén 4, carac~
terizado porque el adsorbente es un gel de silige.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 4,
caracterizado porque el acelte se.somete a refinacidn por un
dlcali antes de su tratamiento con.el adsorbente.

7+ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porque el aceite es un aceite crudo no tratado.

8. Procedimiento sustancialmente conforme a lo que
se describe aqui, con referencia a los ejemplos, en el cual
un aceite glicerido comestible en solucién en un solvente no
polar se pone en contacto con un éxido de metal o de metaloi
de adsorbenté en una columna que contiene el adsorbente y se
trata a continuacién con una tierra de blanqueamiento después

de separar el solvente del acelte.

9. Se reivindica por Gltimo como objetb.sobre al
que ha de recaer la patente de invencién que se sollcita:

PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DE UN ACEITE GLICERLDO..
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de quince piginas me-
canografiadas y dibujos adjuntos. '

Madrid, 2% de Agosto 1.974

BERNARDO UNGRIA
P.Dk
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