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Resumen

Los aceites vegetales tienen varios componentes, entre los cuales estén los
menores. De ellos, hay algunos que es deseable dejar durante el proceso
de refinaciéon, como los tocoferoles y los esteroles, pero hay otros con
efectos nocivos sobre la salud, por lo cual es necesario eliminar. En parti-
cular, los acidos grasos trans (que definitivamente en el aceite de palma no
representan ningin problema), y los ésteres mcpb (monocloropropanodiol),
originados durante la refinacién. Hoy dia hay tecnologia apropiada para
bajar las partes por millén (e inclusive por trillén) de esos contaminantes.
En este articulo se plantean los niveles de toxicidad permitidos por las au-
toridades de salud, y se ilustra sobre la manera de mitigar esos productos
indeseables durante el proceso de refinacién.

Abstract

Vegetable oils have several components, among others, minor components.
Of these, there are some that is desirable to leave during the refining
process, such as tocopherols and sterols, but there are others with adverse
health effects, so it is necessary to remove. In particular, trans fatty acids
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(which definitely are not a problem in palm oil), and mcpp esters (monochloropropanediol),
originated during the refining process. Today there appropriate technology to lower parts per
million (or even per trillion) of these pollutants. This article discusses toxicity levels permitted
by health authorities, and illustrated on how to mitigate these undesirable products during

the refining process.
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Introduccion

Los aceites vegetales tienen componentes ma-
yores y componentes menores. Los primeros
son en lo fundamental acilgliceroles (entre 92
y 95%) y algunos di- y monoacilgliceroles, y los
segundos (entre 0,2 y 3%), tocoferoles, estero-
les, pigmentos, y contaminantes e impurezas,
los cuales en el proceso de refinacién se elimi-
nan o minimizan.

Los é&cidos grasos libres (aGL) estéan pre-
sentes entre 0,3 y 5%, y de ellos algo queda
después de la refinacién, pero la idea de los
procesos es reducirlos al minimo nivel.

Por dltimo se encuentran los fosfolipidos en
menos de 3%, que béasicamente son hidratables
y no hidratables. La mayoria se remueve antes de
que lleguen al proceso de deodorizacion.

En los componentes menores, hay algunos
que es deseable que se dejen en el aceite refi-
nado, por sus buenas propiedades nutriciona-
les, como los tocoferoles y los esteroles. Pero
los de efectos secundarios son los imprescin-
dibles de tratar. En particular, los acidos gra-
sos trans (que definitivamente en el aceite de
palma no representan ningin problema), y los
ésteres mcpp (monocloropropanodiol), origina-
dos durante la refinacién, los cuales poseen
propiedades nutricionales malas e indesea-
das. También hay otros, como pesticidas, hi-
drocarbones poliaromaticos, dioxinas, con los
que también hay que ser cuidadoso. Muchos
de ellos estan presentes en el aceite crudo, in-
dependientemente de su origen. Lo cierto es
que hoy dia existe la tecnologia apropiada para
bajar las partes por millén (e inclusive por tri-
lI6n) de esos contaminantes.
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Aunque se habian detectado antes, no fue
sino hasta 2007 cuando se comenzaron los
estudios de investigacion propiamente dichos
sobre los aceites. Ese ano, uno del Instituto
Alemaéan de Evaluacién de Riesgos (BFR) mostrd
la presencia de niveles significativos de ésteres
de 3- mcpD en los aceites refinados.

Un ano més tarde, la autoridad europea
para la seguridad alimentaria (EFsA) se mostrd
de acuerdo con el mismo; en 2009 un taller
del Instituto Nacional de Ciencias de la Vida
(s1) y un panel de la Sociedad Americana de
Quimicos del Aceite (Aocs) iniciaron nuevos es-
tudios.

Entre 2011 y 2012 los mecanismos de su
formacién se aclararon, se desarrollan estra-
tegias de mitigaciéon y se incrementd la de-
manda de aceite de palma refinado de bajo
contenido de 3- McpD/GE (ésteres glicidicos). En
la actualidad hay un creciente mercado certifi-
cando que sus productos contienen menos de
esos contaminantes. Y por ejemplo, proveedo-
res tan grandes como Unilever producen y a
su vez presionan a otros productores para que
ofrezcan sus aceites y grasas de esa manera.

Toxicidad de ésteres de 3-MCPD

Los resultados de los estudios muestran que el
3- MCPD NO es un compuesto genotoéxico carci-
nogénico; puede causar tumores en varios Or-
ganos (especialmente en el rinén). Esa es la ra-
z6n por la cual se han empezado a establecer
mandatos de limites obligatorios en productos
como la salsa soya (de méaximo 20 ppb). La



evaluacién del riesgo toxicolégico de ésteres
de 3- mcpD se basa en la hipétesis de que todos
ellos son hidrolizados para liberar 3- mcpd du-
rante la digestion.

El comité de expertos conformado por el
scF (Comité Cientifico de los Alimentos) en
conjunto con la FAo y la oms dice que el menor
nivel de efectos adversos observados es de 1,1
mg/kg de peso corporal por dia, y la ingesta
diaria méxima tolerable, de 2 mg/kg del peso
corporal.

Estudios recientes sobre la toxicidad de es-
tos contaminantes apoyan los niveles de 2,5
mg/kg de peso corporal diario y de 3- mcpD di-
palmitato de 17,4 mg/kg de peso corporal al
dia (equivalente a 3,27 mg libre 3- mcpD).

Asimismo, confirman que los ésteres mcpp
son un poco menos téxicos que el libre 3- mcpb

Toxicidad de los ésteres de glicidilo

El glicidol se considera un compuesto cancerige-
no genotoéxico. Puede danar el ADN y causar mu-
taciones y cancer. El riesgo se evalla mediante
el valor del margen de exposicién (MOE), asi:

MOE = BDML10/EDI

Para adultos se considera seguro un MOE de
entre 3.050 y 12.000, mientras que para los
nifios uno inferior a 1.000 implicaria preocu-
pacion.

Toxicidad de los ésteres 3-mMcPD y
de glicidilo

Los actuales niveles estimados de consumo de
ésteres de 3- mcpp y dlicidilo (para adultos) re-
presentan un riesgo limitado, pero existe cierta
preocupacioén sobre la presencia de ésteres gli-
cidilicos en férmulas infantiles.
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El consejo actual de los toxicélogos es bajar los
niveles residuales en los alimentos; no exceder
nunca para los 3- mcpb de 10 partes por millén;
el MOE para dlicidilo es mayor que 10.000 en
todos los casos.

Estrategia de mitigacion

Ahora bien. ¢Por qué es necesario desarrollar
una estrategia de mitigacién eficiente?

Lo primero es tener métodos precisos y fa-
ciles de usar, que produzcan resultados fiables;
el aleméan tuvo algunas falencias e inconsisten-
cias, de manera que la ATM mostré otro método
que le ha ofrecido al mercado sin limites. Sin
embargo tiene las desventajas de tener que ser
muy detallado, requerir amplio apoyo analitico
y que el equipo que usa es muy COStoso. KOA
propuso un método que parece ser promete-
dor y seguramente la Aocs lo aprobaré.

La idea es que el método permita detectar a
los contaminantes, sea amigable con el usua-
rio y pueda correrse en la planta y no solo en
laboratorios especializados; ademés debe po-
der reproducirse, lo que ha sido dificil de con-
seguir hasta ahora.

Es importante saber en qué aceites comes-
tibles se centra el foco, y uno de ellos es el de
palma, aunque hay otros que también repre-
sentan problema. Se trata de ver cémo puede
modificarse el proceso para darle un adecuado
manejo al problema o eliminarlo del todo. Es
necesario tomar en cuenta las especificaciones
actuales del mercado, cuyo estandar es menor
de 2 ppm y para nifios, menor de 1 ppm.

Cuando se ven los datos para los diferentes
aceites, el de palma tiene mas contenido pro-
medio y méaximo en microgramos/kilogramos
(Tabla 1). Pero se dijo que el método tenia
una falla (método de pgr C-IIl 18 -opcién A-):

Tabla 1. 3- McPD y ésteres glicidilicos en aceites alimenticios. Esteres MCPD y compuestos relacionados en diversos aceites vege-

tales (Fuente: Fediol, 2009).

Aceite Numero de muestras Contenido promedio Contenido maximo
Aceite de canola 31 0,3 mg/kg 1,5 mg/kg
Aceite de girasol 49 1 mg/kg 5,7 mg/kg
Aceite de maiz 15 2,8 mg/kg 7 mg/kg
Aceite de palma 37 4,5 mg/kg 13 mg/kg
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Tabla 2. 3- mcpPD y glicidil ésteres en aceites alimenticios.
Esteres MCPD y compuestos relacionados en diversos aceites
vegetales (Fuente: Matthaus et al., 2011).

Aceite Numero de Contenido Contenido
muestras promedio maximo
(ppm) (ppm)
Aceite de canola 10 1 1,0
Aceite de soya 11 0,5 0,6
Aceite de girasol 5 2 4
Aceite de maiz 4 7 9
Aceite de coco 3 7 7,5
Aceite de palma 70 6 14

es indirecto y por tanto menos deseable que
el directo, y que simultdneamente determina
ésteres mcpD y glicidil, por lo cual es altamente
criticado con el argumento de no ofrecer resul-
tados fiables.

Los resultados de la Tabla 2 se obtuvieron
usando el método pGF optimizado C-VI (18).
Como se aprecia, se us6 una mayor cantidad
de muestras para el aceite de palma (70) que
para los de canola y soya. Evidencia que hubo
niveles bajos en el aceite de frijol soya y de ca-
nola, pero igual lo tienen, y més altos en el de
palma. De cualquier manera hay unos niveles
mas altos de los esperados en los aceites de
maiz y de coco.

Haines et al. (2011 - Jaocs) analizaron un
gran namero de muestras para validar su mé-
todo Lc-ToFms. No encontraron monésteres
McPD en los aceites alimenticios refinados y los
diésteres mcpp solo se encontraron en el de
palma refinado.

Por su parte, los ésteres dglicidilicos se detec-
taron ampliamente en diversos aceites alimenti-
cios, lo que sugiere que su formacién esté rela-
cionada con el contenido de diglicéridos.

Métodos indirectos
DGF C-VI (18)

Sustituye al método par inicial C-1II (18) (Weis-

shaar et al., 2008).

* Transesterificaciéon alcalina seguida por el
analisis por Gc-ms
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- Opcién A: Determinacién de ésteres 3-
McPD y ésteres glicidicos como libres de
3- MmcpPD
- Opcién B: Determinacién de ésteres de
3- mMcpD, individual libre de 3- mcpb
Este método es altamente criticado por-
que no es exacto, ni reproducible, entre otras
cosas. Sin embargo es todavia el méas apli-
cado para el anélisis de aceites alimenticios
refinados.
Existe un método indirecto alternativo para
los ésteres de 3- mcpp desarrollado por Unilever
(transesterificacion acida).

Métodos directos
Ester 3- MCPD

Es un método desarrollado por Apm (Haines et
al,. 2011) basado en la técnica Lc-Toms. Tiene
como desventajas que el equipo es caro y difi-
cil de adoptar, ademas de ser inadecuado para
el andlisis de control de calidad rutinario.

Analisis del éster glicidico

Este método desarrollado por la Corporaciéon
kAo (Masukawa, Y. et al., 2011) es una combi-
nacién de spe y Lc-Ms; en la actualidad se esta
probando en un estudio colaborativo coordi-
nado por AOCS).

Precursores de ésteres 3-MCPD

Es importante saber de dénde viene el cloro,
pues parece que este es el elemento detonan-
te que ha empezado a estudiarse, para saber
doénde entra al sistema, de manera que se faci-
lite sacarlo en el proceso.

Donantes de cloro

* Cloro inorgénico de los fertilizantes (KCl,
NH,Cl) y floculantes utilizados en trata-
miento de aguas residuales (FeCl,).

* Organoclorados producidos endégenamen-
te por la palma de aceite.

* Los donantes de cloro se acumulan en los
frutos de la palma de aceite durante su cre-
cimiento.

* La degradacién térmica da la formacion de
HCI reactiva durante el refinado.



Ruta ciclica del ion aciloxonio
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Figura 1. Mecanismo de formacion de los ésteres 3- MCPD.

Acilgliceroles

* No hay una correlacién directa entre el con-
tenido de monoglicéridos (MAG) y DAG (digli-
cérido) y de ésteres 3- McpD.

* Los triglicéricos (TAG) se identifican como
los principales precursores.

Mecanismo de formacion de
los ésteres 3-McPD

Lo que han mostrado los andlisis es que hay
correlacion aparente entre el maG y la forma-
cién éster glicidico (Figura 1). El bajo conte-
nido de pAG se traduciré en un bajo contenido
de éster glicidico 3- mcpbp. Se sugiere que el
contenido de pAaG sea de méaximo 3-4% (en su
mayoria > 5% en los aceites de palma).

c. @ )
A 0
O+ R,
o
3-MCPD diéster + FFA

Mecanismo de formacion de
los ésteres glicidicos (Figura 2)

La relacién de la temperatura es muy impor-
tante para los ésteres dlicidicos; cuando se
trata, el aceite estd a mas de 230 °C y enton-
ces se empieza a ver su formacién en el proceso
de desodorizacién. Como se sabe, en el mismo se
tienen la temperatura y el tiempo para hacer cosas
que se deben hacer. El blanqueamiento calien-
te remueve los acidos grasos trans a un nivel
aceptable, y también algo de los pesticidas que
se encuentran en los diferentes tipos de aceite.
Aunque es un indicativo de la manera de tra-
tamiento, tiene algunas desventajas, porque si
se quiere satisfacer los requerimientos de color
de los clientes, es necesario usar blanqueo.

A L~ > H.C
H, 07 OH H,C OH 2| S~
o)
N ° A ™ ~
H—O—C—CH CH——O CH
E— (o) E— o
|| > 240°C | /4 y
HC—— O0O——C—R HC——O0—— C—R HC—O0—C R

DAG

Figura 2. Mecanismo de formacion de los ésteres glicidicos.

Mecanismo radicular

Esteres glicidicos
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Figura 3. Precursores de los ésteres glicidicos.

Los ésteres dlicidilicos también se pueden
formar a partir de monoésteres de mcpp. Asi-
mismo, ésteres de oxopropil también pueden
formarse a partir de paG, entre cuatro y cinco
veces menos que los ésteres glicidilicos. Sus
precursores se muestran en la Figura 3.

Estrategias de mitigacién

Su objetivo es obtener aceite refinado de pal-
ma con bajo contenido de ésteres 3- MCPD/GE

Para lograr reducir los precursores criticos,
hay que tener en cuenta el proceso aguas arri-
ba preventivo del aceite crudo; eliminar los
cloruros y reducir los glicéridos parciales.

Para eliminar los 3- mcpp/GE del aceite refi-
nado deberan tomarse acciones curativas en el
aceite refinado, hacer una degradacién enzimé-
tica de multiples etapas y adsorcion selectiva.

Y para eliminar o reducir al minimo la for-
macién durante la refinacion, debe tenerse en
cuenta que el principal objetivo de este pro-
ceso es el aceite de palma, de forma tal que
no debe afectarse a otros pardmetros de su
calidad.

Eliminacion de sustancias
cloradas (para menos
esteres 3-mcpD)

Se lavan el aceite de palma crudo o los raci-
mos de fruta fresca:
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Aceite de palma, desodorizado a 260°C

Si se lava el aceite de palma crudo con agua,
no hay ningun efecto. Si se utiliza etanol y agua
en proporcién de 1:1, se logra entre 20 y 30%
de reduccién de cloruros, pero entonces hay
que pensar qué hacer con esta agua. Y si los
racimos de fruta fresca se lavan con agua, la
reduccién es del 95%.

La clave para tener bajo contenido de acido
3- mcpD esta en la plantaciéon. La conversion
de sustancias cloradas en compuestos mas li-
pofilicos se inicia durante la esterilizaciéon de
los racimos de fruta fresca. ¢Cémo evaluar la
calidad del aceite de palma crudo hacia la for-
macién del éster 3- mcpp?

Reduccion de los glicéridos
parciales (por menos esteres
glicidilicos)

Produccién de aceite de palma crudo con me-

nor contenido de DAG:

* Inactivacién maés répida de la lipasa endé-
gena.

* Ciclos de cosecha méas cortos (mas mano
de obra).

* Tratamiento inmediato de la palma de acei-
te en la extractora.

* Por ahora ello solo es posible en las planta-
ciones y plantas de beneficio seleccionadas.
Reduccién enzimética de pAG en el aceite

de palma:



* Reesterificaciéon enzimatica de AGL (anadi-
do) en DAG

* Objetivo: pac menores de 3-4% sin dema-
siados cambios en la composicién de TAG.

* Se estén llevan a cabo estudios de viabilidad.

Eliminacion de los ésteres
glicidicos del aceite refinado

Se pueden eliminar estos anillos catalizados
con formacién de monoglicéridos, abriéndolos
o tratando los aceites con tierra de blanquea-
do activada (fuente de éacido y agua) (Figura
4). Esto ultimo tiene la desventaja de que para
que surta efecto, hay que hacerlo tras la des-
odorizacién (luego de inducida la formacién
de GE), y eso implicaria un postratamiento adi-
cional después del blanqueamiento y volver a
desodorizar, con lo cual practicamente se re-
gresaria al problema inicial, por el calor, espe-
cialmente.

Modificacion del proceso de
refinacion del aceite

Es necesario adoptar procesos de refinacion
modificados que garanticen:

* Bajos ésteres 3- mcpp/glycidyl (<2 ppm).

* Excelente calidad general/nutricional.

* La eficiencia més alta posible (costo-efectiva).
* La menor cantidad de corrientes laterales.

(0]

H+
R‘)J\ O/WO + HO Monoglicérido

Figura 4. Conversion de ésteres glicidicos con tierra de blan-
queado (BE) activada.

Tabla 3. Efecto de la calidad del aceite crudo.
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Entonces, durante el proceso de refinacion
del aceite de palma crudo, en vez de utilizar el
desgomado seco, se utiliza el desgomado hu-
medo; para el blanqueo se usa tierra de blan-
queo natural o silice/carbén activado. Y en la
desodorizacion, se baja la temperatura, se au-
menta el tiempo y se hace refinacién quimica.

Como se aprecia en la Tabla 3, la formacién
de éster mcpp depende de la calidad del aceite
crudo y del tipo de la tierra de blanqueo (BE).
Los factores determinantes del aceite de pal-
ma crudo no estén claros ain. Con BE activada
(Ha1) se forman mas ésteres mcpp. (El efecto es
mas pronunciado para aceite de palma crudo
con alto nivel de precursores mcpp). La forma-
cién de GE no depende de la calidad del aceite
de palma crudo ni el tipo de BE.

Ahora bien. Hay mayor contenido de éster
mcpD cuando la tierra de blanqueo contiene
mas cloruro (al menos para aceite de palma
crudo con mayor contenido de precursores
mcpp) (Tabla 4, Figura 5).

La temperatura es un pardmetro mas im-
portante que el tiempo (Figura 6). En tempe-
raturas mayores de 240 °C se forman princi-
palmente ésteres glicidilicos (aumento expo-
nencial). La formacién del éster 3- mcpp ya se
produce a 180 °C.

Refinacion quimica
del aceite de palma

El aceite de palma refinado quimicamente (Fi-
gura 7) con ésteres 3- MCPD/GE <2 ppm Sse pue-
de obtener:

* Mediante blanqueo con tierras decolorantes
naturales, que sigue siendo necesario, para
bajar los 3- mcpp.

* Tiempo deodorizacién largo en maxima

Aceite de Dobi AGL (%) DAG (%) Tierra de blanqueo Tierra de blanqueo natural
palma crudo activada (Hci)
MCPD (ppm)  GE (ppm)  MCPD (ppm)  GE (ppm)
Colombiano 1.6 3 52 2,3 3 1,1 3,6
Malasio 1 1.6 5,1 6,2 9,6 3,8 2,7 4,6
Malasio 2 3.1 3,8 5,2 9,7 3,5 2,1 4

Blanqueo con 1,5% de tierra de blanqueo activada o natural; desodorizacién a 260 °C durante 1 hora a 3 mbar.
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Tabla 4. Figura 5. Efecto de la tierra de blanqueo éster mcrp contenido en el aceite de palma blanqueado y calentado.

Tierrade  pH!' Contenido- Contenido de
blanqueo Cl (mg/100g)>  éster MCPD
(ppm)
Natural 7,7 0 1,7
Activada 3,65 7.1 2,6
Activada 3,10 14,2 3,9
Activada 3,26 67,5 9,7
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La temperatura es un parametro mas importante que el tiempo.

A temperatura mayor de 240°C, especialmente los ésteres glicidicos se forman (a tasa exponencial).

La formacion del éster 3-MCPD ocurre casi a 180°C.

Fuente: Bertrand Matthaus (MRI, 2009)

Figura 6. Efectos de la temperatura de la desodorizacion.
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Figura 7. Refinacién quimica del aceite de palma.
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temperatura de 200-230 °C (para bajos

ésteres glicidilicos).

Con un tiempo de residencia més corto a
mayor temperatura, no se forman ésteres gli-
cidilicos, solo ésteres 3- mcpp. En la Tabla 5
se aprecia el desprendimiento de la columna
embalada de aceite de palma blanqueado, y
en la 6 el pretratamiento seco (desgomado/
blanqueado).

En resumen,

* Los ésteres de 3- mcpD:

- En el aceite de palma crudo estéan pre-

sentes precursores de cloruro.

- Puede eliminarse Unicamente durante la
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Tabla 5. Desprendimiento de la columna embalada del aceite de palma blanqueado.

Ester McPD

Temperatura MCPD + ge Color AGL
(°C) (ppm) (ppm) (R-5,257) (% C16:0)
210 2,8 2,9 24 0,19
220 2,8 3 20 0,12
230 3 3 19 0,09
240 3,2 3,2 14 0,07

Tabla 6. Aceite de palma crudo (3,8% AGL y Dobi: 3.1). Pretra-
tamiento seco (desgomado/blanqueado).

Prueba1 Prueba2 Prueba3
Temperaturade 53500 gpg0c  220°C
deodorizacion
Tiempo 5 horas

Stripping de AGL — Desodorizacion

Color (R-5,25%) 2,8 3,2 2,8
AGL (% C16:0) 0,02 0,02 0,02
3- MCPD + GE 15 15
(ppm)

produccién del aceite de palma crudo
(en la planta de beneficio).

- Su formacién es promovida por el uso
de tierra de blanqueo activada HCI.

- La formacién-efectiva de TAG ya se pro-
duce a 180 °C.

* Los ésteres glicidilicos:
- Pueden estar presentes en varios aceites
refinados comestibles.
- Formados a partir de MAG y DAG a una alta
temperatura de desodorizacion (> 230 °C).
- Su formacién no se afecta por el tipo de
tierra de blanqueo.

Conclusiones

El aceite de palma rRBD con menos de 2 ppm de

ésteres 3- MCPD/GE se puede producir si:

* La calidad del aceite de palma crudo es
buena (bajo contenido de paG, bajos pre-
cursores Cl).

* Se utiliza tierra de blanqueo natural (para
bajo contenido de éster 3- mcpD).

* La desodorizacion se lleva a cabo a una
temperatura menor de 230 °C (para bajo
contenido de GE).

Opciones de refinado:

* Refinacién quimica (inconveniente: pasta
jabonosa como corriente lateral).

* (Semi) refinacién fisica (desafio: bajo AdL,
color claro).

* En cualquier caso, la carga de calor durante
la desodorizacion tiene que ser baja.
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