Mitigacion de 3-MCPDE y GE mediante diversas
tecnologias de proceso*

Mitigation of 3-MCPDE and GE through Various Process
Technologies

CITACION: Baldini, R. (2019). Mitigacién de 3-MCPDE y GE mediante diversas
tecnologias de proceso. Palmas, 40 (Especial, Tomo II), 69-75.

PALABRAS CLAVE: 3-monocloropropanodiol, ésteres de glicidilo, cloruros, acidez,
temperatura.

KEYWORDS: 3-monochloropropanediol, glycidyl esters, chlorides, acidity,
temperature.

*Articulo original recibido en inglés y traducido por Carlos Alberto Arenas.

RAFFAELE BALDINI

Gerente de Tecnologia
Technology Manager
Alfa Laval Copenhagen A/S
Dinamarca/Denmark

Resumen

El éster de 3-monocloropropanodiol (3-MCPDE) y los ésteres de glicidilo (GE) son dos contaminantes
de proceso encontrados en todos los tipos de aceite vegetal. Han sido definidos como posibles canceri-
genos para los humanos, siguiendo las clasificaciones del Centro Internacional de Investigaciones sobre
el Cancer. Los precursores del 3-MCPDE son los cloruros, la acidez y la alta temperatura durante el
proceso de refinacion. Los cloruros pueden aparecer naturalmente en los aceites o mediante la conta-
minacion de la fuente de agua utilizada en la extraccién. Durante la refinacion, se introduce 4cido en la
etapa de desgomado en seco, donde se afladen acidos fosforicos a los aceites para convertir las gomas
no hidratables en hidratables. Adicionalmente, se suele utilizar tierra de blanqueo activada por acido
en la etapa de blanqueo para absorber las gomas coaguladas y colorear el cuerpo. Esta tierra se usa por
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su mayor eficiencia (mds superficie por gramo) en la absorcién, por lo que puede reducir la dosis de
tierra y minimizar las pérdidas de aceite. Por otro lado, el GE se forma por los diacilglicéridos de la
fase de desodorizacidn a altas temperaturas. Actualmente, los refinadores estan buscando una etapa
de refinacién optimizada que pueda reducir la formacién de 3-MCPDE y GE.

Abstract

3-monochloropropanediol ester (3-MCPDE) and glycidyl esters (GE) are two process contaminants
found in all kind of vegetable oils. 3-MCPDE is termed as possibly carcinogenic to humans whereas
GE is termed as probably carcinogenic to humans, following classifications by International Agency for
Research on Cancer. The precursors of 3-MCPDE are chlorides, acidity and high temperature during
the refining process. The chlorides can appear naturally in oils or through contamination of water source
used in milling. During refining, acid is introduced in the dry degumming step where phosphoric acids
are added to oils to convert non-hydratable gums to hydratable gums. Furthermore, acid activated blea-
ching earth is commonly used in the bleaching step to adsorb coagulated gums and colour body. Acid
activated bleaching earth is used because it has higher efficiency (more surface per gram) in absorption,
hence can reduce dosage of earth and minimize oil losses in spent bleaching earth. On the other hand,
the GE is formed by the diacylglycerides under high temperature deodorizing step. Currently, refiners

are searching for an optimized refining step which can reduce the formation of 3-MCPDE and GE.

Introduccion

El aceite de palma tiene muchos usos, desde la co-
cina hasta grasas modificadas para energia y quimi-
cos. Es ampliamente utilizado como aceite de cocina
porque es asequible. Si bien el 3-MCPDE y el GE
estan presentes en todos los tipos de aceite vegetal,
el nivel de estos contaminantes es aparentemente
mas alto en el aceite de palma, en comparacion con
otros como el de soya y el de girasol. Esto podria
deberse a las diferencias en el proceso de molienda y
refinacion. El Panel de Contaminantes en la Cadena
Alimentaria (CONTAM) de la Autoridad Europea
de Seguridad Alimentaria (EFSA, por su sigla en
inglés), estableci6 la Ingesta Diaria Tolerable (TDI,
por su sigla en inglés) de 3-MCPD libre y enlazado
en 0,8 pg por kg de peso corporal por dia.

Cloruros en la naturaleza

El cloro (Cl) es un elemento esencial para los huma-
nos, los animales y las plantas. Es una anién y existe
principalmente en combinacion con otro catiéon me-
talico en forma de sales de cloruro. Estas, como el clo-

ruro de sodio, son muy solubles en el agua. También
se forma un ion de cloro cuando el acido clorhidrico
se disuelve en agua. No debemos confundir el ion clo-
ruro (Cl-) del cloro (CI2). El cloro es un gas venenoso,
téxico y corrosivo, utilizado como agente blanquea-
dor o como desinfectante. No ocurre en la naturaleza,
solo es soluble en agua y es descompuesto facilmente
por la luz. Por otro lado, el ion cloruro es muy soluble
en agua y facilmente absorbido por las plantas.

En las plantaciones de palma de aceite, el cloruro
de potasio (KCI) es uno de los principales fertilizan-
tes utilizados para tratar la deficiencia de potasio, que
contribuye a la desecacion prematura de la fronda y
a pérdidas de rendimiento. Esta condicion suele en-
contrarse en suelos de turba, donde el nivel freati-
co es bajo. El KCI puede ser el principal donante de
iones cloruro en el suelo, pero estos también suelen
venir de la salinidad del suelo, la contaminacién por
herbicidas o los agentes de tratamiento de agua. Los
cloruros pueden ser absorbidos por la planta durante
su ciclo de crecimiento como cloruros organicos; o
igualmente, las sales de cloruro (cloruro inorgéanico)
del suelo pueden entrar en contacto con los racimos
de fruta durante la cosecha.



Influencia de cloruros durante la extraccion

Al esterilizar los racimos con vapor, el fruto de la pal-
ma puede entrar en contacto con cloruros arrastrados
desde la caldera en forma de vapor himedo. Durante
el paso de esterilizacion, algunos frutos sueltos son tri-
turados prematuramente y es posible encontrar aceite
mezclado con el condensado. Para maximizar el ren-
dimiento de aceite, a menudo se utiliza el condensado
como dilucién del aceite antes de su recuperacion. El
flujo de aceite recuperado del condensado tiene alto
contenido de cloruro. Lo mismo pasa con los otros flu-
jos de recuperacion del aceite del prensado del licor del
racimo de fruta vacio, y el aceite derramado del estan-
que de lodo, que estan prohibidos por la ley.

Eliminacion de cloruros mediante
lavado de aceite

A diferencia de la extraccion de otros aceites de fruta
(por ejemplo, el de oliva), el fruto de la palma no pasa
por el proceso de lavado antes de la extraccion. Tam-
bién, para maximizar el rendimiento en la produccién
de aceite de palma y la recuperacion de este de flujos
secundarios, se han anadido mas cloruros. Renovar
todo el proceso de extraccion en el corto plazo puede
ser demasiado optimista. Entonces, el lavado del aceite
de palma crudo (APC) se ha convertido en la respues-
ta mas apropiada para mitigar el 3-MCPDE. Segun las
pruebas de campo que se muestran en la Tabla 1, la re-
mocio6n de cloruro es muy efectiva, y constantemente
podemos ver una de mas del 80 % en el APC. Es sabido
que el lavado del APC no reacciona con el aceite, pero
solo elimina el ion cloruro en el contenido de humedad
y las sales de cloruro que son menos solubles.

En general, el APC fresco tiene aproximadamente
20 % de cloruro organico y 80 % de inorganico. Ade-
mas de los largos periodos de transito entre puertos
maritimos, que llegan a durar hasta dos meses, el APC
también estard expuesto a varias circunstancias exter-
nas que pueden causar inestabilidad en su forma, vol-
viendo el cloruro inorganico en organico. Por lo tanto,
es crucial lavar el APC en los paises productores, en
vez de en el pais receptor. Esto, para reducir el cloruro
total de manera mas eficiente y conservar la calidad del
aceite tanto como sea posible.

Metodologia

Lavado del APC: mitigacion de 3-MCPDE
mediante la eliminacion de cloruro en el
aceite de palma crudo

Se anade agua libre de cloruro a 90 °C al APC. La
mezcla de aceite-agua se conserva en el tanque de
mezcla durante 20 minutos. El tiempo de conser-
vacion es controlado por el transmisor de nivel y la
bomba de descarga. El tanque de mezcla esta equi-
pado con el agitador. El agua es apartada mediante
un separador de alta velocidad en modo purificador.
La fase ligera es en la que el agua lavada es separada
del aceite continuamente. El aceite lavado tiene una
humedad restante del 0,5 % después de la separacion,
y esta se reducird aun mas, a menos del 0,1 %, utili-
zando una secadora de vacio. El aceite lavado puede
ser enfriado a temperatura de almacenamiento, em-
pleando un economizador de aceite crudo, en el que
se usa el aceite lavado a 90 °C para calentar el aceite a
ser alimentado a la planta (Figura 1).

Figura 1. Lavado de aceite de palma crudo de etapa Unica.
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Tabla 1. Resultado del lavado de aceite de palma crudo de etapa Unica.

Temperatura 90 °C 90 °C 90 °C 90 °C
Flujo APC, Mt/hr 5,5 4,0 4,0 6,0
Flujo de agua caliente, L/hr 300 300 300 300

Dosis de agua caliente, % wt/wt 55% 7,5% 7,5% 4,3%
Cloruro total, ppm (antes del lavado) 13 10 10 10
Cloruro total, ppm (después del lavado) 1,5 1 0,5 1,5

Es mejor lavar el APC en dos etapas. Esto porque, con
dos etapas, se tiene una buena flexibilidad para hacer
un lavado a contracorriente caustico o con acido, y se
puede utilizar la misma planta para la neutralizacién
quimica del aceite de palma. Esto significa que se usa
agua libre de cloruro para lavar el aceite en el segun-
do separador, y que el agua lavada se afiade con acido
0 una sustancia cdustica para ser reutilizada para el
lavado de primera etapa. Al afiadir acido antes del la-
vado, se eliminan las gomas en el primer separador. Y,
cuando se agrega la sustancia caustica, se puede rea-
lizar un lavado alcalino o una neutralizacion parcial.
El jabon generado se limpia en el segundo separador.
La Figura 2 muestra la configuracién de una planta
de neutralizacion de aceite de palma.

Lavado del APC ;mejor en el molinooen la
refineria?

Existen ventajas para ubicar la planta de lavado en el
molino o en la refineria. Cuando se lava en el moli-
no, la configuracion es simple y con menos automa-

tizacion. Este puede anadirse con facilidad después
del tanque de aceite puro, y el aceite lavado puede
secarse en la secadora de vacio existente. Una ven-
taja obvia es que el agua lavada se descarga directa-
mente al sistema existente de efluentes. Sin embar-
go, muchas plantas de beneficio no tienen acceso al
acueducto municipal. Esto representa un desafio, ya
que el molino tendria que mejorar su planta de tra-
tamiento de agua cruda para producir agua libre de
cloruro para el lavado de aceite. También, el aceite
lavado deberia ser llevado a la refineria mas rapido
para su procesamiento. El almacenamiento prolon-
gado puede deteriorar la calidad porque durante el
lavado se eliminan algunos antioxidantes.

Por otra parte, la ventaja de hacer el lavado de APC
en la refineria es que la capacidad de una sola planta
de lavado puede ser superior a 1.000 toneladas métri-
cas por dia. Y es mas adecuado para aquellas de gran
capacidad, que no quieren depender de las plantas de
beneficio para recibir el APC lavado. Sin embargo, el
principal reto es el manejo del agua lavada, debido a

Figura 2. Planta de neutralizacion de aceite de palma.
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la capacidad limitada de la planta de tratamiento de
efluentes. Esta observacién, junto con muchos otros
factores, apunta al beneficio de ubicar el molino y la
refineria en el mismo sitio.

Mitigacion de 3-MCPDE en la etapa de
blanqueo

Ramli et al. (2011) investigaron los efectos de la aci-
dez de la tierra de blanqueo (TB) en la formacién
de 3-MCPDE. La arcilla natural mostré una menor
formacion en comparacion con la activada por aci-
do. Sin embargo, no es tan efectiva, especialmente
para el tratamiento de aceites de baja calidad. Esto es
porque la arcilla natural tiene menos superficie por
gramo para absorcién y menos actividades cataliza-
doras para descomponer peroxidos. En pruebas in-
dustriales recientes, se demostr6é que si se eliminan
los cloruros a un nivel satisfactorio (cloruro total en
el aceite lavado <1 ppm), se puede utilizar la arcilla
acida sin ningun problema. Aunque la refineria debe
asegurarse que la usada no esté llevando acido hacia el
aceite durante el proceso de blanqueo.

En caso de que se emplee arcilla natural, se reco-
mienda mejorar el proceso de blanqueo en seco bajo
vacio a 100 °C, a un proceso de blanqueo himedo a
85 °C, con un nivel de humedad del 0,5 %. Asi, todos
los tipos de absorbentes funcionan mejor bajo cierto
nivel de humedad. Esto compensa la ineficiencia de la
arcilla natural y evita emplear demasiadas dosis, lo que

aumenta las pérdidas de aceite. La Figura 3 muestra un
sistema de blanqueo humedo que se realiza bajo pre-
sién y a una temperatura baja. Posteriormente, el aceite
blanqueado es calentado a 100 °C para una filtracion
6ptima. Ademas del uso de arcilla natural y el blanqueo
himedo, Zulkanain et al. (2013) también demostraron
el uso de silicato de magnesio para mitigar la forma-
cion de 3-MCPDE en la etapa de blanqueo.

Mitigacion de GE en la etapa de
desodorizacion

El GE es el contaminante que resulta de la reaccion de
los diacilglicéridos (DAG) con las altas temperaturas.
La mayoria del aceite de palma se refina fisicamente
para obtener una buena economia de procesamiento.
El blanqueado se calienta a temperaturas muy altas
(260 °C - 265 °C) para remover los acidos grasos li-
bres, seguido de una retencién de 60 minutos para el
blanqueo con calor y la desodorizacion. Sin embargo,
debido a la naturaleza del aceite de palma y su alto
porcentaje de DAG en comparacion con otros, la eta-
pa de desodorizacion a altas temperaturas puede for-
mar GE no deseados con facilidad. Para mantener la
economia del procesamiento, Alfa Laval introdujo la
desodorizaciéon de doble temperatura en una planta
comercial. En la Tabla 2, el aceite blanqueado es ca-
lentado a 260 °C para remover los acidos grasos li-
bres, seguido de un enfriamiento del aceite a 215 °C
- 230 °C para su desodorizacion.

Figura 3. Planta de blanqueo

o
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Tabla 2. Resultado de desodorizacion de doble temperatura. Fuente: resultados industriales de Alfa Laval.

Remocion (°C) 260 260 260 260 260 260 260
Desodorizacién en 60 minutos (°C) 255 240 230 230 225 220 215
Color Rojo (Célula Lovibond 5,25") 2,5 2,5 2,5 2,6 2,8 2,8 3,2

3-MCPDE en aceite refinado, ppm 2,95 2,5 2,0 2,2 2,0 2,5 2,3
GE en aceite refinado, ppm 8,5 4,5 3,2 3,5 3,0 2,5 2,2

Cuando la temperatura se reduce para la segunda
etapa, el GE en el aceite refinado también lo hace en
consecuencia. Sin embargo, el color se sale de las espe-
cificaciones a mas de 3R. Entonces, se demuestra que la
desodorizacion por temperatura doble funciona, pero
que es necesario aumentar el tiempo de retencion para
compensar el efecto del blanqueo con menor calor
causado por la menor temperatura.

Igualmente, para mejorar atin mas la eliminacién
de GE, es necesario reducir el vacio de operacion a me-
nos de 2,5 mbarg en las bandejas de desodorizacion.
Esto porque, en la zona de alta temperatura, la compe-
tencia entre la eliminacion de GE en el vacio y la for-
macion de GE durante la desodorizacion es constante.

Proceso de postratamiento para la
eliminacion de 3-MCPDE y GE

Se refiere al tratamiento del aceite después de su
etapa de refinacion para eliminar los contaminan-
tes del proceso o para pulir o mejorar la calidad del
aceite. Hasta el momento, la industria no ha encon-

trado un método efectivo para suprimir el 3-MCP-
DE después de su formacion porque no es volatil.
Es sabido que puede ser destruido con el contac-
to con un cdustico fuerte, por ejemplo, durante la
interesterificacién quimica (CIE). Sin embargo, es
posible que el proceso CIE cambie las propiedades
de fusién de las grasas, lo que hace que su aplica-
cién sea muy limitada.

Respecto a la eliminacion de GE, este se puede
convertir con facilidad en monoacilglicéridos (MAG)
con tierra de blanqueo activada y, posteriormente, ser
removido en el desodorizante. No obstante, debemos
asegurarnos de que la etapa de desodorizacion en la
planta de postratamiento se realice a una temperatura
<230 °C para evitar formar nuevos GE en el aceite. En
resumen, el postratamiento es apropiado para un re-
quisito bajo de color, en el que la primera refinacién se
hace con el proceso estandar utilizando una alta tem-
peratura, dejando la eliminacion del GE para la etapa
del postratamiento. El GE final, después del postrata-
miento, puede ser <0,5 ppm, dependiendo de la tem-
peratura de desodorizacion.
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