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USO DE CATALIZADORES DE STLICE-ZIRCONIA EN PROCESOS PARA

REDUCIR GLICIDOL, ESTERES GLICIDILICOS O TANTO ESTERES DE

GLICIDOL COMO ESTERES GLICIDILICOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion estd dirigida a métodos
para uso de catalizadores de silice-zirconia en procesos
para reducir una cantidad de glicidol, ésteres glicidilicos
o tanto ésteres de glicidol como ésteres glicidilicos en
una composicion que contiene triglicéridos. La presente
invencion también esta dirigida a catalizadores de silice-
zirconia y a métodos para elaborar catalizadores de silice-

zirconia.

ANTECEDENTES

Los ésteres glicidilicos son carcindgenos Yy
mutdgenos conocidos que se encuentran en el aceite
comestible procesado. Estos contaminantes generados por
calor se forman a temperaturas tan bajas como 200 °C; sin
embargo, durante el proceso de desodorizacidén se requieren
temperaturas mucho mas altas para eliminar diversos
componentes volatiles del aceite. Después de que el aceite
crudo es refinado, blanqueado y desodorizado (RBD, por sus

siglas en inglés), se requiere procesamiento de aceite



adicional para reducir las concentraciones del éster
glicidilico hasta limites regulatorios aceptables. Estos
métodos de reduccion incluyen una amplia variedad de

combinaciones de procesos que incluyen, pero no se limitan

5 a, poner en contacto el aceite con una enzima, mezclar por
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cizallamiento el aceite con un acido, blanguear nuevamente
el aceite y/o realizar nuevamente la desodorizacién a una
temperatura mas baja, pero durante un periodo de tiempo
prolongado. Estos métodos conocidos no solo son ineficaces
y costosos de operar, sino que ademas degradan la calidad
del aceite y reducen el precio de mercado.
Persiste la necesidad en la técnica de métodos

eficaces para reducir contaminantes generados por calor,
tales como ésteres glicidilicos, de composiciones que

contienen triglicéridos, tales como aceites comestibles.

SUMARIO

La presente invencion aborda la necesidad en la
técnica mencionada anteriormente mediante el
descubrimiento de métodos para reducir una cantidad de
éster de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de
glicidol como éster glicidilico dentro de una composicion
que contiene triglicéridos, en donde 1los métodos
proporcionan un método eficaz que no dafa el medio

ambiente sin las deficiencias de los métodos previamente



conocidos. Los métodos de la presente invencion
ventajosamente (1) requieren temperaturas de procesamiento
mucho mas bajas, (2) requieren un tiempo de procesamiento
mas corto, (3) no aumentan el contenido de acido graso
5 libre de los aceites comestibles y (4) no producen oxidacion
significativa segun se mide por el valor de p- anisidina
y/0 el valor de peroéxido de la composicién que contiene
triglicéridos tratados (p- e€j., un aceite comestible
tratado).
10 Por lo tanto, la presente iInvencidén proporciona
métodos para reducir la cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicién que contiene
triglicéridos. En algunas modalidades, el método para
15 reducir una cantidad de glicidol, éster glicidilico o tanto
éster de glicidol como éster glicidilico dentro de una
composicion que contiene triglicéridos comprende: poner en
contacto la composicion que contiene triglicéridos con una
cantidad eficaz de catalizador de silice-zirconia para
20 reducir la cantidad de (i) glicidol, (ii) éster glicidilico
o (1i1) tanto éster de glicidol como éster glicidilico en
la composicién, en donde la cantidad de (i) glicidol, (ii)
éster glicidilico o (iii) tanto éster de glicidol como éster
glicidilico se reduce sin afectar otros componentes
25 de la composicion que comprende el triglicérido (es decir,

sin aumentar el contenido de un &acido graso libre de la
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composicion que contiene triglicéridos, y sin ninguna
oxidacion significativa de la composicidon que contiene
triglicéridos segun se mide por el valor de p-anisidina y/o
el valor de peréxido de 1la composicidon que contiene
triglicéridos tratados).

En algunas modal idades, el método usa
ventajosamente un tiempo de reaccidén relativamente corto
(p- ejJ., menor que o hasta 60 minutos) y una temperatura
de reaccion relativamente baja (p- ej., tipicamente,
desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente
100 °C). ElI método puede comprender ademas calentar la
composicion que contiene triglicéridos y las particulas
de silice-zirconia, para reducir mas eficazmente el
glicidol, el éster glicidilico o tanto el éster de
glicidol como el éster glicidilico usando los
catalizadores de silice-zirconia descritos.
Inesperadamente, se ha descubierto que la incorporacion
de una cantidad eficaz de las particulas de catalizador
de silice-zirconia descritas proporciona una actividad
catalitica superior en la reduccidén de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico presentes en una composicién que contiene
triglicéridos (p. e€j., un aceite comestible).

En algunas modalidades deseadas, el método para
reducir una cantidad de glicidol, el éster glicidilico o

tanto el éster de glicidol como el éster glicidilico
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dentro de un aceite comestible que contiene triglicéridos
proporciona un aceite comestible, deseablemente, con un
nivel bajo de ésteres glicidilicos, es decir, menor que 0,2
ppm, Yy con poco O ningun cambio en (i) un contenido
inicial de acido graso libre del aceite comestible (segun
se mide por el contenido de &cido oleico) o (ii) un nivel
inicial de oxidacion lipidica del aceite comestible segun
se mide por (@) el valor de p-anisidina del aceite
comestible segun se mide por el método oficial de
American Oil Chemists®™ Society (AOCS) Cd 18-90, (b) valor
de peroxido del aceite comestible segun se mide por el
método oficial de AOCS Cd 8-53 o (c) tanto (a) como (b).
La presente invencidon estd dirigida ademas a un
catalizador de silice-zirconia adecuado para usar en los
métodos descritos para reducir una cantidad de glicidol,
el éster glicidilico o tanto el éster de glicidol como el
éster glicidilico dentro de una composicién que contiene
triglicéridos. El catalizador de silice-zirconia comprende
particulas de silice porosa impregnadas con zirconia. En
algunas modalidades, la zirconia se impregna sobre al
menos una porcidon de la superficie de las particulas de
silice porosa. En algunas modalidades, la zirconia se
impregna en al menos una porcion de los poros de las
particulas de silice porosa. En algunas modalidades, la
zirconia se impregna como para estar ubicada

sustancialmente en los poros de las particulas de silice



porosa. Tipicamente, el catalizador particulado de silice-
zirconia comprende al menos 0,01 por ciento en peso (% en
peso) de zirconia, basado en un peso total de las particulas

de silice-zirconia. Mas tipicamente, el

5 catalizador particulado de silice-zirconia comprende de
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aproximadamente 1,0 % en peso a aproximadamente 50,0 % en
peso de zirconia, basado en el peso total del catalizador.

La presente invencion esta dirigida ademas a
métodos para elaborar el catalizador particulado de silice-
zirconia descrito en la presente descripcion. En algunas
modal idades, el método para elaborar catalizador de silice-
zirconia comprende: impregnar particulas de silice porosa
con acetato de zirconio en &acido acético con agua; secar
las particulas de silice porosa impregnadas durante un
tiempo y a una temperatura suficientes para secar las
particulas de silice porosa IiImpregnadas, es decir, a
aproximadamente 80 °C a aproximadamente 150 °C durante
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 4 horas; Yy
calcinar las particulas de silice porosa impregnadas con
zirconia secas a una temperatura que varia de
aproximadamente 400 a aproximadamente 1000 °C durante
aproximadamente 2 horas a aproximadamente 8 horas.

La presente invencidon esta dirigida ademas a
composiciones que comprenden (i) una composicion que
contiene triglicéridos y (ii) el catalizador particulado de

silice-zirconia descrito en la presente descripciéon. En



algunas modalidades, la composicién comprende (i) un aceite
y (i1) el catalizador de silice-zirconia descrito en la
presente descripcion. La composicion puede comprender

ademas glicidol, el éster glicidilico o tanto el éster de

5 glicidol como el éster glicidilico (es decir, la composicion
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antes de someterse al método descrito en la presente
descripcion para reducir una cantidad de glicidol, el éster
glicidilico o tanto el éster de glicidol como el éster
glicidilico) o puede tener una cantidad minima o
insignificante de glicidol, el éster glicidilico o tanto el
ester de glicidol como el éster glicidilico (es decir, la
composicion después de someterse al método descrito en la
presente descripcion para reducir una cantidad de glicidol,
el éster glicidilico o tanto el éster de glicidol como el
éster glicidilico). En algunas modalidades deseadas, la
composicion que contiene triglicéridos es un aceite, en
particular, un aceite comestible tal como aceite de frijol
de soya o aceite de palma o lo similar.

Estas y otras caracteristicas y ventajas de la
presente invencidon seran evidentes después de una
revision de la siguiente descripcion detallada de las

modal1dades descritas y las reivindicaciones anexas.



DESCRIPCION DETALLADA

Para promover la comprensién de los principios de

la presente invencion, las descripciones de modalidades

5 especificas de la invencidn siguen a continuacion y se usa

10

un lenguaje especifico para describir las modalidades
especificas. Sin embargo, se entenderad que no se pretende
ninguna limitacion del alcance de la iInvencidéon usando un
lenguaje especifico. Las alteraciones, modificaciones
adicionales, y otras aplicaciones de los principios de la
presente iInvencion descritas se contemplan como las que
normalmente le ocurririan a un experto en la técnica a la
que pertenece la invencion.

Cabe sefialar que, como se usa en la presente

15 descripcion y en las reivindicaciones adjuntas, las formas
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[1] 7

singulares “un”, “y”, vy “el” Incluyen 1los referentes
plurales, a menos que el contexto indique claramente de
cualquier otra manera. Por lo tanto, por ejemplo, la

referencia a “un o6xido” incluye una

pluralidad de tales oOxidos y la referencia a “6xido”
incluye la referencia a uno o mas oOxidos y equivalentes
de estos, conocidos por los expertos en la técnica, etc.
“Aproximadamente” al modificar, por ejemplo, la
cantidad de un 1ingrediente en una particula recubierta
y/0 composicion, concentraciones, volumenes, temperaturas

del proceso, tiempos del proceso, recuperaciones o0



rendimientos, velocidades de flujo, y valores similares,
y rangos de estos, usados en la descripcion de las
modal idades de la descripcion, se refiere a la variacion en

la cantidad numérica que puede ocurrir, por ejemplo, a

5 travées de procedimientos tipicos de medicidon y manejo; a
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través de un error involuntario en estos procedimientos;
a través de las diferencias en los ingredientes usados para
Ilevar a cabo los métodos; y consideraciones proximas
similares. El término “aproximadamente” abarca,

ademas, cantidades que difieren debido al envejecimiento
de una formulacién con una concentracién o mezcla inicial
particular, y cantidades que difieren debido a una mezcla
0 procesamiento de una formulacidén con una concentracion
o mezcla inicial particular. Aunque estén modificadas por
el término “aproximadamente”, las reivindicaciones
adjuntas a esto incluyen equivalentes.

Como se usa en la presente descripcioén, el término
“composicion que contiene triglicéridos” (también
mencionada en la presente descripcion como “una
composicion que comprende un triglicérido”) es
preferentemente cualquier liquido que contiene uno 0 mas
triglicéridos vy, opcionalmente, uno 0 mas componentes
adicionales de la composicién. En algunas modalidades de la
presente invencién, el glicidol, el éster glicidilico

o tanto el éster de glicidol como el éster glicidilico
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estan presentes dentro de un aceite comestible tal como
aceite de frijol de soya.

Como se usa en la presente descripcion, el
término “cristalino” se refiere a un material sélido cuyos
atomos, moléculas, o] iones constituyentes estan
dispuestos en un patrén ordenado que se extiende en las
tres direcciones, que pueden medirse mediante difraccion de
rayos X o calorimetria diferencial de barrido. Como se usa
en la presente descripcion, el término “amorfo” se
refiere a un material solido cuyos atomos, moléculas, o
iones constituyentes estan dispuestos en un patroén
aleatorio no ordenado que se extiende en las tres
direcciones, que pueden determinarse mediante difraccion de
rayos X o calorimetria diferencial de barrido.

Como se usa en la presente descripcioén, el término
“area de superficie de particula BET” se define como un area
de superficie de particula segun se mide por el método de
adsorcion de nitrégeno Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Como se usa en la presente descripcion, la frase
“volumen de poros total” se refiere a la mediana del volumen
de poros de una pluralidad de particulas (p. ej., las
particulas de silice-zirconia descritas en la presente
descripcion) segun se determina usando la
porosimetria de nitrégeno de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

como se describe en DIN 66134.

10
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Como se usa en la presente descripcion, la frase
“tamafio de particula” se refiere a la mediana del tamafio de
particula (D50, que es una distribucidén de
volumen con 50 por ciento en volumen de las particulas
que son mas pequefas que este numero y 50 por ciento en
volumen de las particulas que son mas grandes que este
numero en tamafo), medida por dispersion dinamica de luz
cuando las particulas se remojan en agua o en un disolvente

organico tal como acetona o etanol.

Métodos para usar catalizadores de silice-zirconia

La presente invencion estd dirigida a métodos
para reducir una cantidad de glicidol, éster glicidilico
o tanto éster de glicidol como éster glicidilico dentro
de una composicion que contiene triglicéridos. EI método
puede comprender, por ejemplo, poner en contacto la
composicion que contiene triglicéridos con una cantidad
eficaz de catalizador de silice-zirconia durante un tiempo

y a una temperatura suficiente para reducir la

20 cantidad de glicidol, éster glicidilico o ambos. ElI método

puede comprender ademas mezclar la composicidon que contiene
triglicéridos y el catalizador de silice- zirconia bajo
vacio o un gas inerte con calentamiento opcional. EI método

reduce tipicamente al menos 50 por

25 ciento en peso (% en peso) de la cantidad de glicidol, éster

glicidilico o tanto éster de glicidol como éster

11
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glicidilico, dentro de una composicién dada que contiene
triglicéridos, mientras se usa un tiempo y temperatura de
reaccion relativamente bajos. Por ejemplo, el tiempo y
temperatura de reaccidén pueden ser tan pequefios como 60
minutos a una temperatura de reaccién menor que
aproximadamente 100 °C.

En algunas modalidades, los métodos descritos
para reducir una cantidad de glicidol, éster glicidilico o
tanto éster de glicidol como éster glicidilico dentro de
una composicion que contiene triglicéridos comprenden poner
en contacto la composicion que contiene triglicéridos con
una cantidad eficaz de catalizador a temperatura ambiente,
aunque podrian usarse otras temperaturas (p- e€j-,
preferentemente, desde la temperatura ambiente,
aproximadamente 20-25 °C, hasta aproximadamente 90,0 °C).

Tipicamente, una etapa de calentamiento, cuando
se usa en los métodos descritos, comprende calentar la
composicion que contiene triglicéridos y el catalizador de
silice-zirconia hasta una temperatura de al menos
aproximadamente 40,0 °C En algunas modalidades, la etapa de
calentamiento, cuando se usa en los métodos descritos,
comprende calentar la composicion que contiene
triglicéridos y el catalizador de silice-zirconia hasta una
temperatura de aproximadamente 90,0 °C Tipicamente, la
etapa de calentamiento comprende calentar la composicion

que contiene triglicéridos y el catalizador de silice-

12
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zirconia hasta una temperatura entre aproximadamente 20,0
°C y aproximadamente 90,0 °C (o cualquier rango de
temperaturas entre aproximadamente 20,0 °C y
aproximadamente 90,0 °C, en incrementos de 0,1 °C, p. ej.,
de aproximadamente 20,1 °C a aproximadamente 89,9 °C).
Independientemente de la temperatura maxima
alcanzada durante la etapa de calentamiento opcional (p.-
ej ., aproximadamente 90,0 °C), la etapa de calentamiento,
cuando se wusa, comprende, deseablemente, calentar Ila
composicion que contiene triglicéridos y el catalizador de
silice-zirconia hasta una temperatura de aproximadamente
90,0 °C; y mantener la temperatura durante al menos 10,0
minutos. En algunas modalidades, la etapa de calentamiento
comprende calentar la composicion que contiene
triglicéridos y el catalizador de silice-zirconia hasta la
temperatura maxima (p- ej., aproximadamente 90,0 °C); vy
mantener la temperatura maxima durante aproximadamente 30,0
minutos. Debe entenderse que, en los métodos descritos, la
temperatura maxima (p. ej., aproximadamente 90,0 °C) de la
etapa de calentamiento opcional puede mantenerse a la
temperatura maxima (p- ej., aproximadamente 90,0 °C)
durante cualquier cantidad de tiempo deseada, por ejemplo,
de aproximadamente 5,0 minutos a aproximadamente 60,0
minutos (o cualquier rango de numero de minutos entre

aproximadamente 5,0 minutos y aproximadamente 60,0 minutos,

13



en incrementos de 0,1 minutos, p. ej., de aproximadamente
5,1 minutos a aproximadamente 59,9 minutos).
Deseablemente, la etapa de calentamiento,

cuando se usa en los métodos descritos, comprende

5 calentar la composicion que contiene triglicéridos y el
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catalizador de silice-zirconia (i) bajo un flujo de gas
inerte (es decir, bajo una manta de gas inerte), (il)
bajo un vacio, o (iii) ambos (i) bajo un flujo de gas inerte
y (ii) bajo un vacio. Tipicamente, el gas inerte,

cuando se usa, comprende nitroégeno, argén, didéxido de
carbono, o cualquier combinacién de estos.

Los métodos descritos para reducir una cantidad
de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol
como eéster glicidilico dentro de una composicion que
contiene triglicéridos son particularmente utiles cuando
la composicion que contiene triglicéridos comprende (i) un
aceite a base de triglicéridos, (ii) un disolvente organico
capaz de disolver triglicéridos o (iii) tanto un
aceite a base de triglicéridos como un disolvente organico
capaz de disolver triglicéridos. Los aceites adecuados
incluyen, pero no se limitan a, aceite de frijol de soya,
aceite de palma, aceite de maiz, aceite de canola, aceite
de semilla de colza, aceite de pescado, aceite de algas,
aceite de girasol, aceite de oliva, aceite vegetal, aceite
derivado de plantas, aceite derivado de animales, aceite

derivado de microbios o cualquier combinacién de estos.

14



Los disolventes organicos adecuados incluyen, pero no se
limitan a, heptano, hexano, tolueno, dietil éter, un
alcohol o cualquier combinacion de estos.
En algunas modalidades deseadas, los métodos
5 descritos para reducir una cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicién que contiene
triglicéridos son particularmente dtiles cuando la
composicion que contiene triglicéridos comprende un aceite
10 comestible tal como aceite de frijol de soya o aceite de
palma.

Tipicamente, los métodos descritos para reducir
una cantidad de glicidol, éster glicidilico o tanto éster
de glicidol como éster glicidilico dentro de una
15 composicion que contiene triglicéridos comprenden el uso
de una cantidad eficaz de catalizador de silice-zirconia de
al menos aproximadamente 0,01 % en peso del catalizador
de silice-zirconia basada en un peso total
del catalizador de silice-zirconia y la composicién que
20 contiene triglicéridos. En algunas modalidades, la

cantidad de catalizador de silice-zirconia usada en los
métodos descritos es de aproximadamente 0,5 % en peso a
aproximadamente 10,0 % en peso del catalizador de silice-
zirconia basada en un peso total del catalizador de
25 silice-zirconia y la composicion que contiene

triglicéridos. En otras modalidades, 1la cantidad de

15



catalizador de silice-zirconia usada en los métodos
descritos es de aproximadamente 1,0 % en peso a
aproximadamente 3,0 % en peso del catalizador de silice-
zirconia basada en un peso total del catalizador de
5 silice-zirconia y la composicion que contiene triglicéridos.
Sin embargo, debe entenderse que puede usarse cualquier
cantidad de catalizador de silice- zirconia en los métodos
descritos para reducir una cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de
10 glicidol como éster glicidilico dentro de una composicion
que contiene triglicéridos, por ejemplo, cualquier cantidad
de aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 10,0 %
en peso (o cualquier rango de
porcentajes en peso entre aproximadamente 0,5 % en peso y
15 aproximadamente 10,0 % en peso, en iIncrementos de 0,1 %
en peso, p- ej., de aproximadamente 0,6 % en peso a
aproximadamente 9,9 % en peso) del catalizador de silice-
zirconia basada en un peso total del catalizador de
silice-zirconia Yy la composicion que contiene
20 triglicéridos.

Inesperadamente, se ha determinado que los
métodos descritos para reducir una cantidad de glicidol,
éster glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de una composicion que contiene
25 triglicéridos, tienen la capacidad de reducir la cantidad

de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol

16
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como éster glicidilico dentro de una composicién que
contiene  triglicéridos hasta un nivel menor que
aproximadamente 10,0 partes por milléon (ppm) del glicidol,
el éster glicidilico o tanto el éster de glicidol como el
éster glicidilico en la composicién que contiene
triglicéridos. En algunas modalidades, los métodos
descritos tienen la capacidad de reducir la cantidad de
glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol como
éster glicidilico dentro de una composicidn que contiene
triglicéridos hasta un nivel menor que aproximadamente
5,0 ppm del glicidol, el éster glicidilico o tanto el éster
de glicidol como el éster glicidilico en la composicion gque
contiene triglicéridos. En otras modalidades, los métodos
descritos tienen la capacidad de reducir la cantidad de
glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol como
éster glicidilico dentro de una composicidén que contiene
triglicéridos hasta un nivel menor que aproximadamente
1,0 ppm del glicidol, el éster glicidilico o tanto el éster
de glicidol como el éster glicidilico en la composicion que
contiene triglicéridos. En otras modalidades, los métodos
descritos tienen la capacidad de reducir la cantidad de
glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol como
éster glicidilico dentro de una composicién que contiene
triglicéridos hasta un nivel menor que aproximadamente
0,5 ppm del glicidol, el éster glicidilico o tanto el éster

de glicidol como el éster glicidilico en la composicion que

17



5

10

15

20

25

contiene triglicéridos. Aun en otras modalidades, los
métodos descritos tienen la capacidad de reducir la
cantidad de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de
glicidol como éster glicidilico dentro de una composicion
que contiene triglicéridos hasta un nivel menor que
aproximadamente 0,2 ppm del glicidol, el éster glicidilico
o tanto el éster de glicidol como el éster glicidilico en
la composicion que contiene triglicéridos.

Inesperadamente, se ha determinado que |los
métodos descritos para reducir una cantidad de glicidol,
ester glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicidon que contiene
triglicéridos tienen la capacidad de reducir al menos 50
por ciento en peso (% en peso) de la cantidad de glicidol,
éster glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicidon que contiene
triglicéridos dentro de los parametros de reaccion
descritos anteriormente (es decir, una temperatura de
reaccion de la temperatura ambiente a menos de
aproximadamente 100 °C y/o un tiempo de reaccién de hasta
aproximadamente 60 minutos). En algunas modalidades, el
método reduce al menos 80,00 % en peso de la cantidad de
glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol como
éster glicidilico dentro de una composicidén que contiene
triglicéridos. En algunas modalidades, los métodos

descritos son capaces de reducir hasta aproximadamente
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99,99 % en peso de la cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto eéster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicidon que contiene
triglicéridos (o cualquier rango de porcentajes en peso

5 entre aproximadamente 50,00 % en peso y 99,99 % en peso en
incrementos de 0,01 % en peso, p. ej., de aproximadamente
50,01 % en peso a 99,98 % en peso) dentro de los parametros
de reaccidon descritos anteriormente (es decir, una
temperatura de reaccién de temperatura ambiente a menos de

10 aproximadamente 100 °C y/o un tiempo de reaccidon de hasta
aproximadamente 60 minutos).

Ademas, e inesperadamente, los métodos
descritos para reducir una cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster

15 glicidilico dentro de una composicion que contiene
triglicéridos, tienen la capacidad de reducir la cantidad
de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol
como éster glicidilico dentro de una composicion que
contiene triglicéridos hasta niveles extremadamente

20 bajos, como se describié anteriormente, sin afectar
negativamente un contenido de acido graso libre de la
composicion dada que contiene triglicéridos. En algunas
modalidades, la composicién dada que contiene triglicéridos
(p- ej., aceite de frijol de soya o aceite

25 de palma) tiene un contenido de acido graso libre antes

del contacto con el catalizador de silice-zirconia de la
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presente invencién, y el método descrito que comprende,
entre otros, poner en contacto la composicion que contiene
triglicéridos (p- ej., aceite de frijol de soya o aceite
de palma) con el catalizador de silice-zirconia,

tiene un cambio insignificante en el contenido de &cido
graso libre (es decir, como acido oleico) de la composicion
que contiene triglicéridos, segun se mide por el Método
oficial de AOCS Ca 5a-40.

En algunas modalidades deseadas de la presente,
el método para reducir una cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de wuna composicidon que contiene
triglicéridos comprende un método para producir un aceite
comestible con un nivel de glicidol y/0 ésteres
glicidilicos menor que 0,2 ppm y poco O ningun cambio en
(i) un contenido de acido graso libre del aceite comestible
(es decir, como &cido oleico) y/o (ii) un nivel de
oxidacion del aceite comestible segun se mide
por (a) el valor de p-anisidina del aceite comestible
segun se mide, por ejemplo, por el Método oficial de AOCS
Cd 18-90, (b) el valor de peroxido del aceite comestible
segun se mide, por ejemplo, por el Método oficial de AOCS
Cd 8-53 o (c¢) tanto (a) como (b).

En algunas modalidades, los métodos descritos
para producir un aceite comestible (p. ej., con un nivel

de glicidol y/o ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm)
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cambian un contenido inicial de acido graso libre del aceite
comestible (es decir, segun se mide como contenido de acido
oleico) en menos de aproximadamente 20 %. En otras

modalidades, los métodos descritos para producir un

5 aceite comestible (p. ej., con un nivel de glicidol y/o
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ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm) cambian un
contenido 1inicial de &cido graso libre del aceite
comestible (es decir, segun se mide como contenido de acido
oleico) en menos de aproximadamente 10 %.

Como se describe en el Método oficial de AOCS Cd
18-90, cuya materia se incorpora en la presente descripcion
en su totalidad, el nivel de oxidacion lipidica de un aceite
comestible dado puede medirse por el
valor de p-anisidina del aceite comestible. El
procesamiento de aceites comestibles puede resultar en una
serie indeseable de reacciones quimicas que iInvolucran
oxigeno que degrada la calidad del aceite comestible. Tales
reacciones de oxidacion no deseadas pueden generar,
por ejemplo, productos de oxidacidén primarios tales como
peroxidos, dienos, acidos grasos libres, etc., y productos
secundarios tales como carbonilos, aldehidos, trienos, etc.
El valor de p-anisidina del aceite comestible mide una
cantidad de aldehido dentro del aceite comestible.

En algunas modalidades, el método descrito para
producir un aceite comestible con un nivel de ésteres

glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia un valor inicial de
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p-anisidina del aceite comestible en menos de
aproximadamente 10,0 unidades. En otras modalidades, el
método descrito para producir un aceite comestible con un
nivel de ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia un

valor inicial de p-anisidina del aceite comestible en
menos de aproximadamente 1,0 unidad. En otras modalidades,
el método descrito para producir un aceite comestible con
un nivel de ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia
un valor inicial de p-anisidina del aceite

comestible en menos de aproximadamente 0,2 unidades.

ElI nivel de oxidacion de un aceite comestible
dado también puede medirse por el valor de peroéxido del
aceite comestible segun se mide por el Método oficial de
AOCS Cd 8-53. Como se describe en el Método oficial de AOCS
Cd 8-53, cuya materia se 1Incorpora en la presente
descripcion en su totalidad, el valor de peréxido
proporciona una medida de la cantidad de peroéxidos dentro
de un aceite comestible dado.

En algunas modalidades, el método descrito para
producir un aceite comestible con un nivel de ésteres
glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia un valor de perdxido
inicial del aceite comestible en menos de aproximadamente
10,0 unidades. En otras modalidades, el método descrito
para producir un aceite comestible con un
nivel de ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia un

valor de peroéxido inicial del aceite comestible en menos
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de aproximadamente 7,0 unidades. En otras modalidades, el
método descrito para producir un aceite comestible con un
nivel de ésteres glicidilicos menor que 0,2 ppm cambia un
valor de perdxido inicial del aceite comestible en menos
de aproximadamente 2,0 unidades.

Tipicamente, el aceite comestible se somete a un
tratamiento de refinado-blanqueado-desodorizado (RBD). En
los métodos convencionales para producir aceites
comestibles, después del tratamiento de RBD, los aceites
comestibles se someten a procesamiento adicional antes
del uso. El procesamiento adicional del aceite comestible
preparado convencionalmente (es decir, no tratado usando
los métodos descritos en la presente descripcion)
incluye, pero no se limita a, poner en contacto el aceite
con una enzima, mezclar por cizallamiento el aceite con
un acido, blanquear nuevamente el aceite y/o realizar
nuevamente la desodorizacién a una temperatura mas baja,
pero durante un periodo de tiempo prolongado o cualquier
combinacion de las etapas del proceso mencionadas. Sin
embargo, los aceites comestibles sometidos a un
tratamiento de RBD y posteriormente tratados usando los
métodos descritos en la presente descripcidon para producir
un aceite comestible con un nivel de glicidol y/o0 ésteres
glicidilicos menor que 0,2 ppm, tipicamente,
no requieren procesamiento adicional antes del uso (es

decir, no requieren ningun otro procesamiento que
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incluye, pero no se limita a, poner en contacto el aceite
con una enzima, mezclar por cizallamiento el aceite con
un acido, blanquear nuevamente el aceite y/o realizar
nuevamente la desodorizacion a una temperatura mas baja,
pero durante un periodo de tiempo prolongado o cualquier

combinacion de las etapas del proceso mencionadas).

Catalizadores de silice-zirconia usados en los métodos

descritos en la presente descripcion

El catalizador de silice-zirconia usado en los
métodos descritos en la presente descripcion comprende
particulas de silice porosa impregnadas con zirconia. Como
se describié anteriormente, en algunas modalidades, la
zirconia se 1Impregna sobre al menos una porcion de la
superficie de las particulas de silice porosa. En algunas
modal idades, la zirconia se impregna en al menos una porcioén
de los poros de las particulas de silice porosa. En algunas
modalidades, la zirconia se impregna como para
estar ubicada sustancialmente en Jlos poros de Ilas
particulas de silice porosa.

Las particulas de silice porosa adecuada utiles
en la preparacion de los catalizadores de silice-zirconia
de la presente invencion incluyen, pero no se limitan a,
gel de silice, silice precipitada, silice de humo vy
silice coloidal. La silice porosa adecuada también

incluye, pero no se limita a, silice mesoporosa ordenada
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preparada a través de una plantilla organica (p- ej., un
surfactante) durante la formacion de particulas de silice,
seguido de un tratamiento de alta temperatura para
“guemar” los organicos. Las particulas de silice

5 porosa particularmente preferidas comprenden gel de
silice o particulas de silice precipitada.

Puede wusarse cualquier particula de silice
porosa  disponible comercialmente para formar los
catalizadores de silice-zirconia de la presente invencion.

10 Las particulas de silice porosa disponibles comercialmente
Utiles para formar los catalizadores de silice-zirconia de
la presente invencion incluyen, pero no se limitan a,
particulas disponibles de W.R. Grace (Columbia, MD) bajo
la designacion comercial SYLOID® tal como particulas de

15 gel de silice SYLOID® C807 y particulas de silice
precipitada SYLOID® MX106, particulas de silice SYLOBLOC®
y particulas de silice DARACLAR®.

Las particulas de silice porosa usadas para

formar los catalizadores de silice-zirconia de la
20 presente invencion comprenden silice porosa que tiene una
pureza de al menos aproximadamente 93,0 % en peso de SiO,,
o al menos aproximadamente 93,5 % en peso de Si0,, al menos
aproximadamente 94,0 % en peso de Si0O,, al menos
aproximadamente 95,0 % en peso de Si0O,, al menos
25 aproximadamente 96,0 % en peso de SiO,, al menos

aproximadamente 97,0 % en peso de Si0O,, o al menos
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aproximadamente 98,0 % en peso de SiO, hasta 100 % en
peso de Si0O, basada en el peso total de la particula de
silice porosa.

Las particulas de silice porosa usadas para

5 formar los catalizadores de silice-zirconia de la presente
invencidon pueden tener una variedad de diferentes formas
simétricas, asimétricas o irregulares, que incluyen formas
de cadena, varilla o liston. Las particulas de silice porosa
pueden tener estructuras diferentes que incluyen

10 estructuras amorfas o cristalinas, etc. En una modalidad
preferida, las particulas de silice porosa son amorfas. Las
particulas de silice porosa pueden incluir mezclas de
particulas que comprenden diferentes composiciones,
tamanos, formas o estructuras fisicas, 0 que pueden ser

15 las mismas excepto para diferentes tratamientos de
superficie. La porosidad de las particulas de silice porosa
puede ser intraparticulas o entre particulas en casos donde
las particulas mas pequeias se aglomeran para
formar particulas mas grandes.

20 Tipicamente, el catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar las particulas de silice-zirconia) tiene una
mediana de tamafio de particula de aproximadamente 0,1
micrones (um) a aproximadamente 10.000 pm (o cualquier

25 rango de mediana de tamafo de particula entre

aproximadamente 0,1 um y aproximadamente 10.000 pm, en
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incrementos de 0,1 uym, p. ej., de aproximadamente 0,2 um a
aproximadamente 9999,9 um). En algunas modalidades, las
particulas de silice-zirconia (e 1independientemente las
particulas de silice porosa usadas para formar Ilas

5 particulas de silice-zirconia) usadas en los métodos
descritos en la presente descripcidn tienen una mediana de
tamafio de particula de aproximadamente 80,0 pum a
aproximadamente 400 pum. En algunas modalidades, las
particulas de silice-zirconia (e independientemente las

10 particulas de silice porosa usadas para formar las
particulas de silice-zirconia) usadas en los métodos
descritos en la presente descripcién tienen una mediana de
tamafio de particula de aproximadamente 100,0 pm a
aproximadamente 200 pm.

15 El catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en los
métodos descritos en la presente descripcion tiene,
tipicamente, un volumen de poros de al menos 0,01

20 centimetros cubicos/gramo (cm3/g) segln se determina por el
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Mas tipicamente, el
catalizador de silice-zirconia (e independientemente las
particulas de silice porosa usadas para formar el
catalizador de silice-zirconia) tiene un volumen de poros

25 de al menos 0,5 cm3/g segun se determina por el
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). En algunas

modalidades, el catalizador de silice-zirconia (e
27



independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar el catalizador de silice-zirconia) tiene un
volumen de poros de aproximadamente 0,5 cm3/g a

aproximadamente 3,0 cm3/g o

5 mayor, segun se determina por el método Barrett-Joyner-

10

15
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20

25

Halenda (BJH). Sin embargo, debe entenderse que el
catalizador de silice-zirconia (e independientemente las
particulas de silice porosa usadas para TfTormar el
catalizador de silice-zirconia) usado en los métodos
descritos en la presente descripcion puede tener un volumen
de poros de aproximadamente 0,01 cm3/g a aproximadamente
3,00 cm¥/g (o mayor), segun se determina por el método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (o cualquier rango de volumen
de poros entre aproximadamente 0,01 cm3/g y aproximadamente

3,0 cm3/g, en incrementos de 0,01 cm¥/g, p. e€j-.,

aproximadamente 0,02 cm3/g a aproximadamente 2,99 cm3/Qg).

El catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en
los métodos descritos en la presente descripcion también
puede tener una mediana de diametro de poro de al menos 0,1
nanometros (nm) segun se determina por un procedimiento de
prueba de intrusion de mercurio usando un Autopore 1V
9520 disponible de Micromeritics
Instrument Corp. Tipicamente, el catalizador de silice-

zirconia (e independientemente las particulas de silice
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porosa usadas para Tformar el catalizador de silice-
zirconia) usado en los métodos descritos en la presente
descripcion tiene un diametro promedio de poro de
aproximadamente 1,0 nm a aproximadamente 1000,0 nm. En
algunas modalidades, el catalizador de silice-zirconia (e
independientemente el catalizador de silice porosa usado
para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en los
métodos descritos en la presente descripcion tiene un
diametro promedio de poro de aproximadamente 1,0 nm a
aproximadamente 100,0 nm. En otras modalidades, el
catalizador de silice-zirconia (e independientemente las
particulas de silice porosa usadas para formar el
catalizador de silice-zirconia) usado en los métodos
descritos en la presente descripcion tiene un diametro
promedio de poro de aproximadamente 2,0 nm a
aproximadamente 50,0 nm. Sin embargo, debe entenderse que
el catalizador de silice-zirconia (e independientemente las
particulas de silice porosa usadas para formar el

catalizador de silice-zirconia) usado en los métodos
descritos en 1la presente descripcion puede tener un
diametro promedio de poro que varia de aproximadamente
0,1 nm a aproximadamente 1000,0 nm (o mayor) (o cualquier
rango de diametro promedio de poro entre aproximadamente
0,1 nm y aproximadamente 1000,0 nm, en 1incrementos de
0,1 nm, p- ej-, de aproximadamente 0,2 nm a

aproximadamente 999,9 nm).
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El catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en los
métodos descritos en la presente descripciéon también

5 puede tener un area de superficie de particula BET de al
menos aproximadamente 10 m2/g hasta aproximadamente 2000
m?/g o mayor. Tipicamente, el catalizador de silice-
zirconia (e independientemente las particulas de silice
porosa usadas para TfTormar el catalizador de silice-

10 zirconia) usado en los métodos descritos en la presente
descripcion tiene un area de superficie de particula BET de
al menos aproximadamente 25,0 m2/g. En algunas modalidades,
el catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas

15 para formar el catalizador de silice-zirconia) tiene un
area de superficie de particula BET de al menos
aproximadamente 50 m?/g hasta aproximadamente 800 m?/g. Sin
embargo, debe entenderse que el catalizador de
silice-zirconia (e independientemente las particulas de

20 silice porosa usadas para TfTormar el catalizador de
silice-zirconia) usado en los métodos descritos en la
presente descripcién puede tener cualquier &rea de
superficie de particula BET que varia de aproximadamente
10 m2/g a aproximadamente 2000 m2/g o mayor (o cualquier

25 rango de valores de area de superficie de particula BET

entre aproximadamente 10 m2/g y aproximadamente 2000 m2/g,
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en incrementos de 0,1 m?/g, p- €j., de aproximadamente

10,1 m2/g a aproximadamente 1999,9 m2/g).
El catalizador de silice-zirconia (e

independientemente las particulas de silice porosa usadas

para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en los

métodos descritos en la presente descripcion también puede
someterse a reduccidén de tamafio. Cualquier método conocido
para reducir el tamafio de una particula puede usarse e
incluyen, pero no se limitan a, una etapa de

molienda tal como un molino de bolas o0 una etapa de
triturado con mortero y pistilo.

El catalizador de silice-zirconia (e
independientemente las particulas de silice porosa usadas
para formar el catalizador de silice-zirconia) usado en
los métodos descritos en la presente descripcién puede
comprender (i) cualquiera de las particulas de silice
porosa descritas anteriormente en combinacién con (i)
zirconia. Como se describidé anteriormente, la zirconia
puede impregnarse (i) sobre al menos una porcién de las
superficies de particula de las particulas de silice
porosa o (ii) dentro de al menos una porcion de los poros
de las particulas de silice porosa o (iii) sobre al menos
una porcién de la superficie de las particulas de silice
porosa y dentro de al menos una porciéon de poros de las
particulas de silice porosa o (iv) sustancialmente dentro

de los poros de las particulas de silice porosa. En una
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modalidad, la zirconia se ubica sustancialmente dentro de

los poros de las particulas de silice.
Tipicamente, el catalizador de silice-zirconia

usado en los métodos descritos en la presente descripcion

5 comprende al menos aproximadamente 0,01 por ciento en peso

10

15

20

25

(% en peso) de zirconia basado en un peso total del
catalizador de silice-zirconia. En algunas modalidades,
el catalizador de silice-zirconia usado en los métodos
descritos en la presente descripcidén comprende de
aproximadamente 1,0 % en peso a aproximadamente 50,0 % en
peso de zirconia basado en un peso total del catalizador
de silice-zirconia. En algunas modalidades deseadas, el
catalizador de silice-zirconia usado en los métodos
descritos en la presente descripcion comprende de
aproximadamente 1,5 % en peso a aproximadamente 14,3 % en
peso de zirconia basado en un peso total del catalizador
de silice-zirconia. En otras modalidades deseadas, el
catalizador de silice-zirconia usado en los métodos
descritos en la presente descripciéon comprende de
aproximadamente 2,4 % en peso a aproximadamente 5,0 % en
peso de zirconia basado en un peso total del catalizador
de silice-zirconia. Sin embargo, debe entenderse que el
catalizador de silice-zirconia usado en los métodos
descritos en la presente descripcién puede comprender
cualquier cantidad de zirconia que varia de

aproximadamente 0,01 % en peso a aproximadamente 50,0 %
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en peso (o mayor) (o cualquier rango de cantidades de
zirconia entre aproximadamente 0,01 % en peso Yy
aproximadamente 50,0 % en peso, en incrementos de 0,01 % en

peso, p- €j., de aproximadamente 0,02 % en peso a

5 aproximadamente 49,99 % en peso, basado en un peso total del

10

catalizador de silice-zirconia).

En algunas modalidades deseadas, el catalizador
de silice-zirconia de la presente invencion (i) tiene una
mediana de tamafio de particula de aproximadamente 80,0 um a
aproximadamente 400 pum; (ii) tiene un volumen de poros de
aproximadamente 0,5 cm3/g a aproximadamente 3,0 cm3/g o
mayor, segun se determina por el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH); (iii) tiene un diametro promedio de poro de

aproximadamente 1,0 nm a aproximadamente 100,0 nm; (iv)

15 tiene un area de superficie de particula BET de al menos

20

25

aproximadamente 50,0 m2/g hasta aproximadamente 800 m2/g; y
(v) comprende de aproximadamente 1,0 % en peso a
aproximadamente 50,0 % en peso de zirconia, basado en un
peso total del catalizador de silice-zirconia.

En otras modalidades deseadas, el catalizador de
silice-zirconia de la presente invenciéon (i) tiene una
mediana de tamafio de particula de aproximadamente 100,0
pm a aproximadamente 200 um; (i1) tiene un volumen de poros
de aproximadamente 1,0 cm3/g a aproximadamente
2,0 cm3/g, segln se determina por el método

Barrett- Joyner-Halenda (BJH); (iii) tiene un diametro

promedio de poro de aproximadamente 15,0 nm a
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aproximadamente 30,0 nm; (iv) tiene un area de
superficie de particula BET de al menos aproximadamente
75,0 m?/g hasta aproximadamente 400 m?/g; y (V)
comprende de

aproximadamente 2,5 % en peso a aproximadamente 15,0 % en
peso de zirconia, basado en un peso total del catalizador

de silice-zirconia.

Métodos para elaborar catalizadores de silice-zirconia

usados en los métodos descritos en la presente descripcion

El catalizador de silice-zirconia usado en los
métodos descritos en la presente descripcion puede formarse
por una etapa de recubrimiento y/o impregnacion
de zirconia, seguida de una o mas etapas adicionales,
tales como una etapa de secado, una etapa de calcinacion
o ambas. En algunas modalidades, el método para elaborar
catalizador de silice-zirconia, adecuado para usar en los
métodos descritos en la presente descripcién, comprende
impregnar particulas de silice porosa con acetato de
zirconio en acido acético con agua; secar las particulas
de silice porosa iImpregnadas a aproximadamente 105 °C
durante aproximadamente 2 horas; y calcinar las particulas
de silice porosa impregnadas secas a aproximadamente 500 °C
durante aproximadamente 4 horas.

Tipicamente, el método para elaborar catalizador

de silice-zirconia comprende una etapa de impregnacion que
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permite el contacto entre las particulas de silice porosa y
I acetato de zirconio durante un periodo de tiempo deseado.
En algunas modalidades, la etapa de impregnacion permite el
contacto entre las particulas de silice porosa y el acetato
de zirconio durante un periodo de tiempo de aproximadamente
30 minutos. Sin embargo, debe entenderse que la etapa de
impregnacion puede permitir el contacto entre Ilas
particulas de silice porosa y el acetato de zirconio durante
cualquier periodo de tiempo deseado.

En algunas modalidades deseadas, después de la
etapa de impregnacion y antes de la etapa de secado, el
método para elaborar catalizador de silice-zirconia
comprende dejar que las particulas de silice porosa
impregnadas se muelan durante aproximadamente 60 minutos.
Debe entenderse que las particulas de silice porosa
impregnadas pueden molerse (o estar molidas) durante

cualquier periodo de tiempo deseado.

Composiciones usadas en y producidas por los métodos

descritos en la presente descripcion

La presente invencidéon esta dirigida, ademas, a
composiciones que contienen triglicéridos que comprenden el
catalizador de silice-zirconia descrito en la presente
descripcion. Como se describidé anteriormente, tipicamente,
una composicion dada que contiene triglicéridos (es decir,

antes o después de los métodos descritos anteriormente

35



para reducir una cantidad de glicidol, éster glicidilico o
tanto éster de glicidol como éster glicidilico dentro de
una composicion que contiene triglicéridos y/o métodos para

producir un aceite comestible, antes de eliminar el

5 catalizador de silice-zirconia) comprende una cantidad mayor
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que aproximadamente 0,01 % en peso, tipicamente, de
aproximadamente 0,50 % en peso a aproximadamente 10,0 % en
peso (o cualquier rango de porcentajes en peso entre
aproximadamente 0,50 % en peso y aproximadamente 10,00 %
en peso, en incrementos de 0,01 % en peso, p. ej., de
aproximadamente 1,00 % en peso a aproximadamente 3,00 % en
peso) del catalizador de silice-zirconia descrito en la
presente descripcién basado en un peso total del
catalizador de silice-zirconia y Hla composicion que
contiene triglicéridos. Como se describid anteriormente,
en algunas modalidades deseadas, 0la composicién que
contiene triglicéridos de la presente invencién comprende
el catalizador de silice-zirconia descrito en la presente
descripcion en un aceite (p- ej-., un aceite comestible tal
como aceite de frijol de soya o aceite de palma) o un
disolvente organico (p- €ej., un disolvente que disuelve
triglicéridos tal como tolueno) (es decir, antes o después
de los métodos descritos anteriormente para reducir una
cantidad de glicidol, éster glicidilico o tanto éster de
glicidol como éster glicidilico dentro de una composicion

que contiene triglicéridos y/o métodos para producir un
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aceite comestible, antes de eliminar el catalizador de
silice-zirconia). En algunas modalidades deseadas, la
composicion que contiene triglicéridos de la presente

invencidon comprende el catalizador de silice-zirconia

5 descrito en la presente descripcion en un aceite comestible
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(p- ej., aceite de frijol de soya o aceite de palma) (es
decir, antes o0 después de los métodos descritos
anteriormente para reducir una cantidad de glicidol, éster
glicidilico o tanto éster de glicidol como éster
glicidilico dentro de una composicién que contiene
triglicéridos y/o0 métodos para producir un aceite
comestible, antes de eliminar el catalizador de silice-
zirconia).

La presente invencion esta dirigida, ademas, a
aceites y composiciones que contienen triglicéridos
producidas por los métodos descritos anteriormente para
reducir una cantidad de glicidol, éster glicidilico o tanto
éster de glicidol como éster glicidilico dentro de
una composicion que contiene triglicéridos y/o métodos
para producir un aceite comestible, antes o0 después de
eliminar el catalizador de silice-zirconia. En algunas
modal idades deseadas, los métodos descritos se usan para
producir un aceite comestible.

Debe entenderse que aunque los catalizadores de
silice-zirconia, métodos y usos descritos anteriormente

se describen como “gue comprenden” uno o mas componentes o
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etapas, los catalizadores de silice-zirconia, métodos vy
usos descritos anteriormente pueden “comprender”,
“consistir en” o “consistir esencialmente en” cualquiera
de los componentes o0 etapas de los catalizadores de
silice-zirconia, métodos y usos descritos anteriormente.
Por consiguiente, donde Hla presente invencién, o0 una
porcion de esta, se describe con un término abierto tal
como “que comprende”, debe entenderse Tfacilmente que (a
menos que se indique de cualquier otra manera) la
descripcion de la presente invencion, o la porciéon de
esta, también debe interpretarse que describe la presente

invencién, o una porcion de esta, usando los
términos “que consiste esencialmente en” o “que consiste en”
0 variaciones de estos como se describe mas adelante.

Como se wusa en la presente descripcion, los
términos “comprende”, “que comprende”, “incluye”, “que
incluye”, “tiene”, “que tiene”, “contiene”, “que contiene”,
“caracterizado por” o cualquier otra variaciéon de estos,

pretenden abarcar una inclusién no exclusiva, sujetos a

20 cualquier limitacion explicitamente indicada de cualquier

25

otra manera, de los componentes mencionados. Por ejemplo,
un catalizador de silice-zirconia, método y/o uso que
“comprende” una lista de elementos (p. ej., componentes o
etapas) no esta necesariamente limitado solo a esos

elementos (0 componentes o0 etapas), sSino que puede
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incluir otros elementos (0o componentes o0 etapas) ho
enumerados expresamente o inherentes al catalizador de
silice-zirconia, método y/0 uso.

Como se usa en la presente descripcién, las
frases de transicidon “consiste en” y “gque consiste en”
excluyen cualquier elemento, etapa o0 componente no
especificado. Por ejemplo, “consiste en” o “que consiste en”
usados en una reivindicacion limitarian la reivindicacion

a los componentes, materiales o etapas

10 mencionados especificamente en la reivindicacion, excepto

15

20

25

por las Impurezas comunmente asociadas con estos (es decir,
Iimpurezas dentro de un componente determinado). Cuando la
frase “consiste en” o0 “que consiste en” aparece en una
clausula del cuerpo de una reivindicacién, en

lugar de seguir iInmediatamente el preadmbulo, la frase
“consiste en” o “que consiste en” se limita solo a los
elementos (o0 componentes o0 etapas) que sSe exponen en esa
clausula; otros elementos (o componentes) no se excluyen de
la reivindicacion en su conjunto.

Como se usa en la presente descripcioén, las frases
de transicion “consiste esencialmente en” y “que consiste
esencialmente en” se usan para definir catalizadores de
silice-zirconia, métodos y/o usos que incluyen materiales,

etapas, caracteristicas, componentes

o elementos, ademas de aquellos literalmente descritos,
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siempre que esos materiales, etapas, caracteristicas,
componentes o] elementos adicionales no afecten
materialmente la o las caracteristicas basicas vy
novedosas de la invencidén reivindicada. EI término “que
consiste esencialmente en” ocupa un punto medio entre
“gque comprende” y “que consiste en”.

La presente invencion se ilustra, ademas, por los
siguientes ejemplos, que no deben interpretarse de ninguna

manera como una manera de imponer limitaciones al

10 alcance de esta. Por el contrario, debe entenderse claramente

que puede recurrirse a varias otras modalidades,
modificaciones y equivalentes de estas que, después de leer
la descripcion de la presente descripcidon, pueden sugerirse

a los expertos en [la técnica sin

15 apartarse del espiritu de la presente invencién y/o del

20

25

alcance de las reivindicaciones anexas.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos describen (1) procesos
de acuerdo con la presente invenciOn para preparar
catalizador de silice-zirconia y (ii) la evaluaciéon del
catalizador de silice-zirconia para reducir una cantidad de
glicidol, éster glicidilico o tanto éster de glicidol como
éster glicidilico dentro de diversas composiciones

gue contienen triglicéridos.
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Mediciones del volumen de poros de nitrégeno y del area de

superficie BET de muestras de particulas de silice-zirconia

Los volumenes de poros de nitrégeno del
catalizador de silice-zirconia se midieron usando un
analizador AUTOSORB® 1Q, disponible de Quantachrome
Instrument (Boynton Beach, FL). La desgasificacion para
cada muestra se realizé a 65 °C (es decir, por debajo de
la temperatura de fusion de la cera de aproximadamente
80 °C) durante 4 horas. Las isotermas de desorcion vy
adsorcion de nitrégeno se midieron a 77 K con un aumento
de presion de nitrégeno de 0,01 % atmosfera a 0,998 %
atmosfera, y posteriormente a un descenso de 0,998 %
atmésfera a 0,025 % atmosfera, respectivamente. Los
volumenes de poros se calcularon usando el programa
ASIQWIN™, wversiéon 5.0 basado en la teoria de BJH. Ver,
por ejemplo, Barrett et al., The Determination of Pore
Volume and Area Distributions in Porous Substances. 1.

Computations from Nitrogen Isotherms, J Am Chem Soc.

1951, 73 (1), pags. 373-380, y el area de superficie BET
también fueron célculos basados en el método Brunauer
Emmet Teller (Brunauer, et al., “Adsorption of Gases 1in

Multimolecular Layers”. J. Am Chem Soc. 1938, 60 (2):

309-319), cuyas materias se incorporan en [la presente

descripcion como referencia en su totalidad.

Analisis de la concentracion total de glicidol
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La concentracion total de glicidol de una muestra
dada se determiné usando el Méetodo oficial de AOCS Cd
29c-13, ~cuya materia se 1incorpora en la presente
descripcion como referencia en su totalidad. Este método
determina una concentracion de la suma de (i) el glicidol
libre total y (ii) glicidol unido (es decir, eésteres

glicidilicos) presentes en una muestra dada.

Sintesis del catalizador

Las particulas del catalizador de silice-zirconia
porosas se prepararon usando el siguiente procedimiento.
Una cantidad deseada de acetato de zirconio se diluyd en
acido acético con agua Yy se usO para impregnar las
particulas de silice porosa en el transcurso de 30 minutos
y, posteriormente, se dej6é moler durante una hora
adicional. Después, el material se sec6 a 105 °C durante 2
horas y, después, se calcindé a 500 °C durante 4 horas.

El catalizador de silice-zirconia resultante
tenfa una concentracion de zirconia que varia de 0,01 % en
peso a 49,99 % en peso. Como se analiza mejor a
continuaciéon, en algunas modalidades, el catalizador de
silice-zirconia que tiene una concentracion de zirconia que
varia de aproximadamente 2,00 % en peso a aproximadamente
20,00 % en peso proporciond resultados
eficaces. Las concentraciones Tinales de zirconia se

determinaron usando analisis de trazas elementales de ICP.
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Se formaron cuatro catalizadores de silice-

zirconia de muestra, catalizadores A a D, usando el

procedimiento de sintesis descrito en la presente

descripcion. Las propiedades de los catalizadores A a D
se muestran en la Tabla 1 a continuacioén.

Tabla 1. Propiedades de los catalizadores de muestra A a D

Componente Area de Volumen de Diametro de Tamafio de Zirconia (%
superficie | poro (cm3/g) poro (A) particula en peso)
(m*/9) um)
A 326 1,55 210 150 5,1
B 339 1,57 216 150 2,5
C 293 1,40 191 150 14,3
D 77 0,51 238 150 6,0

Procedimiento de reaccion

Cada aceite/disolvente se cargdé en un frasco de

fondo redondo y se enriquecié con glicidol

(p-

superior se configurdé a 250 rpm. EI reactor se purgd con un

y/0 un éster

glicidilico ej., oleato de glicidilo). EI mezclador

gas inerte y, después, se tomé6 una muestra inicial

para el analisis por GC/MS. Se afadié la cantidad de
catalizador deseada de catalizador de silice-zirconia,
después, se incrementd la temperatura hasta el punto de
ajuste deseado. Después de la cantidad de tiempo deseada se
tom6é una muestra final, después, se filtro a través de

un disco de filtro antes del analisis para eliminar el

catalizador sélido.
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La temperatura de reaccion no esta limitada, pero
es, preferentemente, aproximadamente 45 °C a
aproximadamente 90 °C. Con respecto a la industria de

aceites comestibles, mantener la temperatura por debajo de

5 90 °C ayuda a evitar la oxidacion del aceite, pero permite
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reducir el glicidol y ésteres glicidilicos en una cantidad
de tiempo suficiente. Ademas, el tiempo de reaccidén no esta
limitado, pero es preferentemente menor que 2 horas para
minimizar el tiempo de permanencia dentro de la refineria.

Ejemplo 1 - Experimento de control

El procedimiento de reaccion descrito
anteriormente se us6 en el siguiente ejemplo. El aceite de
frijol de soya enriquecido con oleato de glicidilo se
mezcld y se calentd hasta una temperatura maxima de 90 °C
bajo argén. La concentracién total de glicidol dentro de la
mezcla de reaccioén se midié durante un periodo de 30 minutos
como se muestra en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2. Resultados experimentales del control

Tiempo de reaccion Glicidol (ppm)
Aceite de frijol de soya enriquecido 22,35
Calentado hasta 90 °C 22,58
15 minutos 24,56
30 minutos 23,12
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Como se muestra en la Tabla 2, no hay reducciodn
de glicidol/oleato de glicidol sin afadir el catalizador
a la mezcla de reaccion.

Ejemplo 2 - Efectos de dosificacion del catalizador de

silice zirconia en la mezcla de reaccioén

La sintesis del catalizador y el procedimiento de
reaccion descritos anteriormente se usaron en el siguiente
ejemplo. El catalizador A de la presente invencidon se
afadié a 0,5, 1,0, 1,5y 2,0 % en peso, basado en un peso
total del catalizador de silice-zirconia y aceite de frijol
de soya, al aceite de frijol de soya enriquecido con oleato
de glicidilo. Las mezclas de reaccién se mezclaron y se
calentaron hasta una temperatura maxima de 90 °C bajo
argéon. La concentracién de glicidol total dentro de Ila
mezcla de reaccion se midié antes y después de un periodo
de 30 minutos como se muestra en la Tabla 3 a continuacion.

Tabla 3. Reduccion de epdéxido en varias dosificaciones

del catalizador

Dosificacion del Glicidol inicial (ppm) Glicidol final (ppm)
catalizador % en peso
0,5 9,79 1,62
1,0 10,24 <LOQ
1,5 10,38 <LOQ
2,0 17,90 <LOQ

ElI lIimite de cuantificacién (LOQ) = 0,20 ppm
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Como se muestra en la Tabla 3, una dosificacion
tan pequefia como 0,5 % en peso de catalizador de silice-
zirconia reduce significativamente el glicidol/oleato de

glicidilo dentro de 30 minutos a 90 °C. Similarmente,

5 aumentar la dosificacion del catalizador de silice- zirconia
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mejora la reduccion de glicidol/oleato de glicidilo en la
mezcla de reaccidon durante un periodo de tiempo
establecido.

Ejemplo 3. Concentracién de zirconia y su efecto sobre la

reduccion total de glicidol

La sintesis del catalizador y el procedimiento
de reaccion descritos anteriormente se usaron en el
siguiente ejemplo. Los catalizadores A, B, C y D de la
presente invencién se afadieron al aceite de frijol de
soya enriquecido con oleato de glicidilo. Se usé 2,0 % en
peso del catalizador de silice/zirconia, basado en un
peso total del catalizador y el aceite de frijol de soya.
Las mezclas de reacciéon se mezclaron y se calentaron
hasta una temperatura maxima de 90 °C bajo argon. La
concentracion de glicidol total dentro de la mezcla de
reaccion se midié antes y después de un periodo de 30
minutos como se muestra en la Tabla 4 a continuacion.

Tabla 4. Reduccién de glicidol a varias concentraciones

de zirconia

46



10

15

20

Componente Glicidol inicial (ppm) Glicidol final (ppm)
A 17,90 <LOQ
B 10,23 0,24
c 11,19 <L0Q
D 32,57 <LOQ

Como se muestra en la Tabla 4, aumentar la
concentracion de zirconia en la base de silice mejora
significativamente [la reduccion de glicidol/oleato de
glicidilo en la mezcla de reaccion.

Ejemplo 4 - Temperatura de reaccién y su efecto sobre la

reduccioén de glicidol total

La sintesis del catalizador y el procedimiento de
reaccion descritos anteriormente se usaron en el siguiente
ejemplo. EI catalizador A de la presente invencion se afadio
al aceite de frijol de soya enriquecido con oleato de
glicidilo. Se us6 2,0 % en peso del catalizador de
silice/zirconia, basado en un peso total del catalizador y
el aceite de frijol de soya. Las mezclas de reaccidén se
mezclaron y se calentaron hasta una temperatura maxima de
23 °C (sin adicioén de calor), 45 °C y 90 °C bajo argon. La
concentracion de glicidol total dentro de la mezcla de
reaccion se midié antes y después de un periodo de 7 horas,
2 horas y media hora, respectivamente, como se muestra en
la Tabla 5 a continuacion.

Tabla 5. Reduccién de glicidol a varias temperaturas
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Temperatura Tiempo de reaccién | Glicidol inicial Glicidol final
(horas) (ppm) (ppm)
Ambiente 7,0 20,00 1,24
45 °C 2,0 23,65 <LOQ
90 °C 0,5 17,90 <LOQ

Como se muestra en la Tabla 5, esta reacciodn
catalitica prosigue sin ningun calor adicional. Calentar la
mezcla acelera la reaccion en forma catalitica verdadera,

5 sin embargo, el calor excesivo podria provocar la formacion
de mas glicidol/oleato de glicidilo. Por ejemplo, se conoce
anteriormente, en la refinacidn de aceites comestibles, que
los ésteres glicidilicos se forman durante el proceso de

desodorizacion a temperaturas de 200 °C o mayores.

10 Ejemplo 5 - Reduccion total de glicidol a 45 °C en aceite

de frijol de soya y su efecto en la oxidacion

La sintesis del catalizador y el procedimiento de
reaccion descritos anteriormente se usaron en el siguiente
15 ejemplo. El catalizador A de la presente invencion se afadio

al aceite de frijol de soya enriquecido con oleato de

glicidilo. Se usé 2,0 % en peso del catalizador de

silice/zirconia, basado en un peso total del catalizador y

el aceite de frijol

de soya. La mezcla de reaccion se

20 mezcldé y se calentd hasta una temperatura maxima de 45 °C

bajo argén. La concentracidon de acido graso libre (% de

FFA, por sus siglas en inglés), el valor de p-anisidina (p-

la concentraciéon total

AV), valor de

de glicidol y el
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peroxido (PV, por sus siglas en inglés) dentro de la mezcla
de reaccion se midieron durante un periodo de 2 horas como
se muestra en la Tabla 6 a continuacion.

Tabla 6. Oxidacion del aceite de frijol de soya a 45 °C

Tiempo de reaccion % de FFA p-AV PV Glicidol (ppm)
Aceite de frijol de 1,1 1,2 3,1 23,65
soya enriquecido
30 minutos 1,1 1,0 1,5 3,57
2 horas 1,2 1,1 1,1 <LOQ

Como se muestra en la Tabla 6, la concentracioén
de acido graso libre y el valor de p-anisidina no cambiaron,
mientras que el valor de peroxido y la
concentracion total de glicidol disminuyeron durante el
periodo de reaccion de dos horas. Esto revela que no se
produce degradacion significativa durante esta reaccion
de reduccién de glicidol/éster glicidilico.

Ejemplo 6 - Reducciodon total de glicidol a 90 °C en aceite

de palma y su efecto en la oxidacion

La sintesis del catalizador y el procedimiento de
reaccion descritos anteriormente se usaron en el siguiente

ejemplo. ElI catalizador A de [la presente

20 Invencion se anadid al aceite de palma enriquecido con oleato

de glicidilo. Se us6 2,0 % en peso del catalizador de
silice/zirconia, basado en un peso total del catalizador y

el aceite de palma. La mezcla de reaccion
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se mezclé y se calentd hasta una temperatura maxima de
90 °C bajo argdén. La concentracion de acido graso libre, el
valor de p-anisidina (p-AV), el valor de peréxido (PV) y
la concentraciéon de glicidol total dentro de la mezcla
de reaccion se midieron durante un periodo de 30 minutos
como se muestra en la Tabla 7 a continuacion.

Tabla 7. Reduccion total de glicidol y oxidacidon en

aceite de palma a 90 °C

Tiempo de reaccidn % de FFA p-AV PV Glicidol (ppm)
Aceite de palma 1,0 4,6 7,7 27,04
enriquecido
Calentado hasta 90 °C 0,9 4,4 5,2 10,62
15 minutos 1,2 5,2 1,6 2,95
30 minutos 0,9 5,6 1,3 <LOQ

Como se muestra en la Tabla 7, la concentracion
de &cido graso libre y el valor de p-anisidina no cambiaron
significativamente, mientras que el valor de peréxido y el
contenido total de glicidol disminuyeron
durante el periodo de reaccién de treinta minutos, con el
contenido total de glicidol final menor que una cantidad
medible. EIl aceite de palma se oxida facilmente después del
calentamiento, lo que explica el pequefio, pero
insignificante aumento, en el p-AV. Con solo reducir la
temperatura de reaccidon se evitara la formaciéon de

productos de oxidacidn secundarios.
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Ejemplo 7 - Efectos de la matriz/disolvente en la

reduccion de glicidol

La sintesis del catalizador y el procedimiento

5 de reaccion descritos anteriormente se usaron en el siguiente
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ejemplo. El catalizador A de la presente invencion se afiadio
a la matriz de reaccidén enriquecida con glicidol libre. Se
usé 2,0 % en peso del catalizador de silice/zirconia,
basado en un peso total del

catalizador y la matriz/disolvente. La mezcla de reacciodn
se mezcldé y se calentd hasta una temperatura maxima de
90 °C bajo argon. La concentracién de glicidol total
dentro de la mezcla de reaccidéon se midié después de un
periodo de 30 minutos como se muestra en la Tabla 8 a
continuacion.

Tabla 8. Efectos de la matriz de reaccidén en la reduccioén

de glicidol

Matriz de reaccion Glicidol inicial (ppm)|Glicidol Ffinal (ppm)

Aceite de frijol de soya 76,05 0,21
enriquecido

Tolueno enriquecido 53,02 <LOQ

Como se muestra en la Tabla 8, la reaccion
prosigue tanto en matrices de aceite comestible como de
disolvente organico para reducir glicidol libre ademas de

esteres glicidilicos.
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Ejemplo comparativo 8 - Uso del catalizador de

silice/zirconia comercialmente disponible

El procedimiento de reaccion descrito

5 anteriormente y las particulas de silice/zirconia no porosas
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disponibles comercialmente, adquiridas a través de Fisher
Scientific, se usaron en el siguiente ejemplo. Una muestra
de microesferas de silice/zirconia de 0,1 mm fue fabricada
por Bio Spec Products (numero de catalogo:

NC0362415) vy [la otra muestra de microesferas de
silice/zirconia de 0,1 mm fue Tfabricada por Research
Products International Corp (numero de catalogo: 50212145).
Las particulas de silice/zirconia disponibles
comercialmente se afadieron al aceite de frijol de soya
enriquecido con oleato de glicidilo. Se us6 2,0 % en peso
de las particulas de silice/zirconia, basado en un peso
total de las particulas y el aceite de frijol de soya. La
mezcla de reaccion se mezcld y se calentd hasta una
temperatura maxima de 90 °C bajo argon. El valor de p-
anisidina (p-AV), el valor de perdéxido (V) vy Ila
concentracion de glicidol total dentro de la mezcla de
reacciéon se midieron antes y después de un periodo de 30
minutos como se muestra en la Tabla 9 a continuacion.

Tabla 9. Reduccién total de glicidol y oxidacion con

particulas de silice/zirconia disponibles comercialmente
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Tiempo de reaccioén p-AV PV Epoxido (ppm)

Aceite de frijol de
soya enriquecido

Bio Spec (29,2 % | Calentado hasta 90 °C 1,2 3,09 22,11
de zirconia)

15 minutos 1,5 3,19 24,68

30 minutos 1,3 3,06 24,61

1,1 2,84 25,56

Aceite de frijol de
soya enriquecido

RPI Corp (34,0 %| calentado hasta 90 °C 0,7 4,75 29,60
de zirconia)

15 minutos 1,4 5,79 23,37

30 minutos 1,2 5,14 21,13

1,0 4,27 22,17

Como se muestra en la Tabla 9, las particulas de
silice/zirconia no porosas disponibles comercialmente no
reducen eficazmente el glicidol total en una mezcla de

5 reaccion dada en comparaciéon con el catalizador de
silice/zirconia de la presente invencidén descrito en la
presente descripcion. A diferencia del catalizador de
silice/zirconia de la presente invencion descrito en la
presente descripcion, estas particulas de silice/zirconia

10 disponibles comercialmente no son porosas y tienen un area
de superficie menor.

Si bien la invencién se ha descrito con una
cantidad Jlimitada de modalidades, estas modalidades
especificas no estan previstas para limitar el alcance de

15 la invencidn como se describe y reivindica de cualquier otra
manera en la presente descripcidén. Puede ser evidente para
los expertos en la técnica después de la revision de las
modal idades ilustrativas de la presente descripcion que

son posibles otras modificaciones,
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equivalentes y variaciones adicionales. Todas las partes
y los porcentajes de los ejemplos, asi como del resto de
la especificacidn, son en peso, a menos que se especifique
de cualquier otra manera. Ademas, cualquier

rango de cifras citadas en la especificacion o las
reivindicaciones, tales como [los que representan un
conjunto particular de propiedades, unidades de medicién,
condiciones, estados Tfisicos 0 porcentajes, pretende
incorporar, literalmente y expresamente, en la presente
descripcion, como referencia o de cualquier otra manera,
cualquier cifra comprendida dentro de tal rango, que
incluye cualquier subconjunto de cifras dentro de cualquier
rango citado. Por ejemplo, cada vez que se describe un
rango numérico con un limite inferior, R, ¥y

un Iimite superior Ru, se describe especificamente
cualquier numero R que cae dentro del rango. En particular,
los siguientes numeros R dentro del rango se describen,
especificamente: R = R. + k(Ru - R)), donde k es una
variable que varia de 1 % a 100 % con un
incremento de 1 %, p- ej., k es 1%, 2%, 3 %, 4 %,
5 %. .. 50 %, 51 %, 52 %. .. 95 %, 96 %, 97 %, 98 %, 99 %,
o 100 %. Ademas, cualquier rango numérico representado
por dos valores de R, como se calcula anteriormente se
describe, ademas, especificamente. Cualquier modificacioén
de la invencidon, ademas de aquellas que se muestran y

describen en [la presente descripcidén, seran evidentes
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para los expertos en la técnica a partir de la descripcion
anterior y las figuras adjuntas. Se pretende que tales
modificaciones entren dentro del alcance de las
reivindicaciones anexas. Todas las publicaciones citadas
en la presente descripcidn se iIncorporan en su totalidad

como referencia.
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