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RESUMEN

Las grasas de origen vegetal y animal, en su estado natural, ofrecen una serie de usos
limitados para la industria alimentaria. La modificacion de las estructuras de
triacilglicerol de las grasas permite mejorar sus caracteristicas tecnoldgicas y aumentar el
nimero de aplicaciones y productos que hacen uso de estas, mediante procesos
convencionales (hidrogenacion, fraccionamiento e interesterificacion quimica) y no
convencionales (interesterificacion enzimatica, modificacion genética, oleogelificacion,
uso de sustitutos de grasas no lipidicos, etc.) de modificacion de lipidos. La comprension
de las reacciones y condiciones que se dan en cada proceso son claves para la
optimizacion de los productos obtenidos. El fraccionamiento en seco y la
interesterificacion enzimatica son técnicas que han sido especialmente investigadas y
aplicadas industrialmente en afios recientes, debido a las numerosas ventajas que ofrecen.
Sin embargo, ninguna de las técnicas estudiadas esta exenta de problemas y limitaciones.

Palabras clave: grasas modificadas; hidrogenacion; acidos grasos trans;
fraccionamiento; interesterificacion.

ABSTRACT

Fats of vegetable and animal origin, in their native state, offer several limited uses for the
food industry. Modification of fats’ triacylglycerol structures allows to improve their
technological characteristics and increase the number of applications and products that
make use of them, by means of conventional (hydrogenation, fractionation and chemical
interesterification) and non-conventional (enzymatic interesterification, genetic
modification, oleogelification, use of non-lipid fat substitutes, etc.) lipid modification
processes. Understanding the reactions (and their conditions) that occur in each process
are key to the optimization of the products obtained. Dry fractionation and enzymatic
interesterification are techniques that have been especially researched and applied
industrially in recent years, due to the numerous advantages they offer. However, none
of the techniques studied are free of problems and limitations.

Keywords: modification of fats; hydrogenation; trans fatty acids; fractionation;
interesterification.
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Introduccién

Las grasas son un tipo de nutrientes de gran interés para la industria alimentaria y estan
presentes en muchisimos alimentos. Las grasas de origen animal y vegetal, en su estado
natural, tienen unas determinadas propiedades fisico-quimicas, funcionales y
nutricionales que les conceden una serie de aplicaciones limitadas (1,2).

Para mejorar las caracteristicas tecnoldgicas de las grasas es fundamental modificar las
estructuras de triacilglicerol. Las técnicas para modificar las grasas se pueden dividir en
convencionales, que han sido las més usadas histéricamente, como la hidrogenacion, el
fraccionamiento y la interesterificacion quimica de las grasas, y no convencionales, como
la interesterificacion enzimética o la oleogelificacion (3).

Estas técnicas permiten obtener grasas que varien sus puntos de fusién, contenido de grasa
solida, comportamiento cristalino, propiedades térmicas o la estabilidad oxidativa de los
productos grasos, entre otros parametros, lo que incrementa notablemente el nimero de
aplicaciones de estos productos en la industria alimentaria (4). Aunque nutricionalmente
son de menor calidad, resultan preferibles en la industria alimentaria las grasas con mayor
contenido de grasa solida a temperatura ambiente, debido a su mejor estabilidad oxidativa
y, por tanto, a su mayor vida util, su facilidad para untar, sensacion en la boca y tras la
mordida y aumento del punto de fusion. La grasa ideal deberia tener la composicion
quimica del aceite liquido (alta fraccion de &cidos grasos mono y poliinsaturados), pero
todas las propiedades funcionales de una grasa sélida (3).

Todas las técnicas mencionadas anteriormente no estan exentas de problemas,
especialmente las no convencionales. En el proceso de hidrogenacion se forman acidos
grasos trans, que se traducen en efectos negativos para la salud por aumentar los niveles
del llamado “colesterol malo” o LDL, ademas de reducir los niveles del “colesterol bueno
0 HDL, con un consecuente aumento del riesgo de sufrir problemas cardiovasculares (3,5).
Por su parte, el proceso de fraccionamiento presenta problemas asociados a los residuos
de disolventes y detergentes, ademas de suponer un alto coste energético y material. Por
altimo, en la interesterificacion clasica (interesterificacion quimica) se produce una
redistribucion de los acidos grasos de forma totalmente aleatoria, lo que origina mezclas
de triglicéridos de composicion variable (3).

2

En los ultimos afios se esta trabajando en la mejora de las técnicas de modificacion de
grasas existentes o/y la introduccion de métodos o técnicas novedosas que permitan
superar los diversos problemas existentes en este tipo de modificaciones, ademas de
adaptarse a los requerimientos cada vez mas exigentes de las instituciones y los
consumidores en cuanto a cuestiones de seguridad, calidad y sostenibilidad.
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Objetivos

El principal objetivo del presente trabajo es definir las diversas técnicas de modificacion
de grasas que se aplican o podrian aplicarse en la industria alimentaria. Se estudiaran
especialmente las técnicas de hidrogenacion, fraccionamiento, interesterificacion, en
cuanto a sus ventajas, limitaciones, impacto en la salud humana y aplicaciones
comerciales.

Métodologia

El presente trabajo es de tipo bibliogréafico y la informacion con la que se ha elaborado
ha sido obtenida mediante el portal de busqueda de informacion de la Universidad de La
Laguna, PuntoQ, a través del cual se pueden consultar bases de datos, revistas y libros
electrénicos.

Los criterios de busqueda de la informacion tedrica en PuntoQ consistieron en buscar por
relevancia cualquier tipo de publicacion y en cualquier idioma, de los ultimos 10 afios,
que presentara alguna combinacion siguientes términos y palabras clave en diferentes
partes del titulo o/y texto: “Titulo contiene: [fat; fats; oil; modified fats; modification fat;
structured lipids; structured lipids review; hydrogenation review; fractionation review;
interesterification review; enzymatic interesterification review; designer lipids; designer
lipids review]”; “Cualquier campo contiene: [fat; fats; oil; modified fats; modification fat;
structured lipids; enzymatic interesterification; designer lipids]”.

Los criterios de busqueda de la informacion relativa a investigaciones para obtener lipidos
estructurados en PuntoQ fueron los mismos que para la informacion tedrica, pero alguno
de los términos usados para las diferentes combinaciones de bldsqueda en diferentes partes
del titulo o/y texto fueron diferentes: “Titulo contiene: [fat; fats; oil; hydrogenation;
electrochemical hydrogenation; precious metal hydrogenation; Pd hydrogenation; Pt
hydrogenation; supercritical hydrogenation; SC-CO2 hydrogenation; fractionation;
solvent fractionation; detergent fractionation; dry fractionation; interesterification;
chemical interesterification; enzymatic interesterification; genetic; genetic-modified;
oleogel; non-lipid; -biofuel; -biodiesel; -bio-0il]”; “Cualquier campo contiene: [fat; fats;
oil]”.
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1. Hidrogenacion

Entre finales del siglo XIX e inicios del siglo XX se produjo un cambio dréstico en las
materias primas grasas empleadas para la alimentacion usadas hasta ese momento, debido
al desarrollo de un proceso Ilamado hidrogenacion parcial, que permitié convertir los
aceites en grasas sélidas o semisélidas con una consistencia apropiada, que se usé para
fabricar margarinas, mantecas y cremas (3), causando una verdadera revolucion en la
industria alimentaria.

En la hidrogenacion, el aceite a alta temperatura (140 - 230 °C) se expone a gas hidrogeno
en presencia de un catalizador metalico como el niquel. La reaccion principal es la
incorporacion de atomos de hidrégeno a los dobles enlaces de los &cidos grasos
insaturados que componen los triglicéridos, con el objetivo de formar acidos grasos
saturados (5). Los productos obtenidos tenian alta estabilidad oxidativa y adquirian
consistencia solida, lo que mejoraba sus caracteristicas organolépticas, su vida media,
aumentaba la temperatura de fusién de la materia grasa y le conferia mayor textura y
funcionalidad (3,5).

Durante la hidrogenacion ocurren reacciones secundarias indeseables, como la
isomerizacion de los dobles enlaces cis a la configuracion trans (Figura 1), que es mas
estable (5), comportandose estos nuevos acidos grasos como grasas saturadas. La
hidrogenacion convencional produce aceites con un 25 - 45% de acidos grasos trans (6).
Solo la carne y leche de animales rumiantes presentan acidos grasos trans de forma
natural; el resto de los animales y vegetales producen &acidos grasos cis (7).
Investigaciones recientes han demostrado una conexion directa de las grasas trans y el
mayor riesgo de sufrir enfermedades cardiovasculares, cancer de mama y de colon,
alteracion del sistema nervioso y de la vision en infantes, diabetes, obesidad y alergias
(8). En este sentido, la Comision Europea ha establecido un limite de 2 g de &cidos grasos
trans por cada 100 g de grasa en alimentos destinados al consumidor y al suministro a
minoristas, a excepcidn de que no sean las grasas trans presentes de forma natural en las
grasas de origen animal (9).

Acido graso saturado
Hidrogenacion

H H H
) completa | | |
Acido graso N s (e (il —
insaturado cis II—I Il—l Il—I
H H
e v
C=C —
®] YR)
> H R
Hidrogenacion C=C
. S g,
parcial [ R H
Acido graso
insaturado trans

Figura 1. Esquema general de la hidrogenacion parcial y completa de acidos grasos
insaturados cis. Adaptado de: (3).
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1.1. Hidrogenacion: perspectiva actual

Ha habido diversos intentos de mejora del proceso de hidrogenacion a lo largo de los
ultimos afios, centrados en la reduccion de &cidos grasos trans formados y en la mejora
de la eficiencia:

Hidrogenacion electrolitica. Usando catalizadores, como niquel Raney o negro de
platino (Figura 2) como cétodo, se puede llevar a cabo una hidrogenacion
electrocatalitica a baja temperatura (70 °C) y presién que origina aceites con bajo
contenido de acidos grasos trans, mediante las siguientes reacciones (6):

1. HzO—)02+2H++23_
2. 2H* +2e™ - 2Hyy
3. 2Hyy +R—CH=CH—R—R—CHy, — CH, — R

La concentracién de hidrégeno adsorbido formado se puede controlar por la corriente
aplicada.

a) b)

Figura 2. a) Niquel Raney y b) Negro de platino. Fuentes: (10,11).

Hidrogenacion con metales preciosos. Se lleva a cabo principalmente con paladio
(Figura 3) y platino. Estos metales difieren en selectividad, reactividad e isomerizacion
trans durante la hidrogenacion. Los aceites obtenidos por estos métodos pueden tener
menos de 8% de acidos grasos trans, la cantidad de catalizador usado es baja (sobre 50
ppm) y la temperatura de reaccion varia entre 50 y 80 °C segun el catalizador, pero
requiere bastante mas tiempo que la hidrogenacion convencional y la capacidad de
reutilizacion de los metales preciosos no es la requerida para que sea un método
econdémicamente viable (6).
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Figura 3. Esquema de una interaccion triglicérido/ catalizador (Ni/Pd). Fuente: (12).

Hidrogenacion en estado supercritico. Uno de los factores mas importantes en la
hidrogenacion es la transferencia de masa del hidrogeno gas al aceite liquido cerca de la
superficie del catalizador. El estado de fluido supercritico mejora la transferencia de masa
gracias a proveer una fase homogénea adecuada que incrementa la velocidad de reaccién
y contribuye a formar menos acidos grasos trans. En un principio se empled propano en
estado supercritico (13), pero fue sustituido por otros compuestos debido a que formaba
gran cantidad de n-alcanos (hidrocarburos alifaticos saturados) como productos
secundarios (3). EI CO2 es la alternativa mas extendida actualmente, ya que no es
inflamable ni toxico, es miscible con el H2 y posee una baja temperaturay presion criticas,
lo que permite llevar a cabo la hidrogenacidn en condiciones menos agresivas (3).
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1.2. Aplicaciones de la hidrogenacion
La investigacion de los distintos métodos de hidrogenacién de grasas se centra en desarrollar procesos que generen la menor cantidad de &cidos
grasos trans posibles. En este sentido, se ha demostrado que es posible llevar a cabo la hidrogenacion sin formacion de grasas trans (12). A
continuacion, se expone en la Tabla 1 una evaluacion general de la hidrogenacion de grasas.

Universidad
de La Laguna

Tabla 1. Hidrogenacion: ventajas, limitaciones, impacto en la salud humana y aplicaciones comerciales. Adaptada de: (3).

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana

Aplicaciones comerciales

Hidrogenacion

- aumenta el punto de fusion de
la grasa

- transforma el aceite liquido en
grasa sélida

- detiene la descomposicion o el
enranciamiento de las grasas
insaturadas

- baja selectividad del
catalizador

- desactivacion del
catalizador durante el
almacenamiento

- limitaciones en la
transferencia de masa

- formacién de é&cidos grasos
trans, correlacionados con
enfermedades coronarias

- aumento de las lipoproteinas
de baja densidad (LDL) vy
disminucion de las
lipoproteinas de alta densidad
(HDL)

- efectos secundarios de los
acidos grasos trans: reacciones
alérgicas, arteriosclerosis,
riesgo de cancer, disminucion
de la respuesta a la insulina y
ligera disfuncion inmunitaria

- aderezos para ensaladas
- productos para cocinar y freir
- recubrimientos de panaderia

- emulsiones
untables

y productos

- productos de chocolate y
confiteria

- alimentos fritos
- masas listas para usar
- aperitivos envasados

Hidrogenacion
electrolitica

- obtencion de aceites con bajo
contenido de acidos grasos trans

- condiciones suaves de reaccion

- formacion de Ha (g)

- reduccion del contenido de
acidos grasos trans en los
aceites y grasas hidrogenados;
sin embargo, sigue habiendo
problemas de salud asociados

10
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Universidad
de La Laguna

Tabla 1. Cont.

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana

Aplicaciones comerciales

Hidrogenacion
con metales
preciosos

- obtencion de aceites con bajo
contenido de acidos grasos trans

- baja concentracion necesaria
del catalizador

- condiciones suaves de reaccion

- mayor tiempo de
reaccion con respecto
a la hidrogenacién
convencional

- reutilizacion limitada
de los catalizadores

- reduccion del contenido de
acidos grasos trans en los
aceites y grasas hidrogenados;
sin embargo, sigue habiendo
problemas de salud asociados

Hidrogenacion
en estado
supercritico

- mejora la transferencia de masa

- mejora la eficacia de la
hidrogenacion

- disminuye la viscosidad del
aceite

- condiciones mas suaves de
procesamiento

- CO; puro: baja
solubilidad para los
acidos grasos de
cadena mas larga

- Se requiere una
relativamente alta

presion para alcanzar

las condiciones
supercriticas, lo que
aumenta

significativamente el
coste

- reduccion del contenido de
acidos grasos trans en los
aceites y grasas hidrogenados;
sin embargo, sigue habiendo
problemas de salud asociados

11



) o Universidad
Guillermo Sosa Siverio de LaLaguna

TFM: Grasas modificadas en la industria alimentaria

2. Fraccionamiento

El fraccionamiento es un proceso termomecanicamente reversible. Su materia prima
principal actual es el aceite de palma (Figura 4), mientras que originalmente era el sebo
de origen bovino (14). Su fundamento se basa en la separacion de diferentes triglicéridos
con distintos puntos de fusion (que dependen de su peso molecular y grado de
insaturacion especificos) en dos fracciones tras el refinado: la estearina, o grasa de palma
[triglicérido del &cido esteérico] (fraccidn solida) y oleina, o aceite de palma [triglicérido
del &cido oleico] (fraccién liquida), que pueden ser posteriormente procesados (3). Con
el sebo bovino se obtenia margarina (con la fraccion liquida) y jabones (con la fraccion
solida) (14).

/4 cas

Figura 4. Aceite de palma. Fuente: (15).

Esto es posible debido a que los aceites y las grasas estdn conformados no por uno, sino
por varios triglicéridos, lo que provoca que no tengan un punto de fusion especifico, sino
un rango de puntos de fusién. Los aceites liquidos a temperatura ambiente pueden tener
una proporcion apreciable de compuestos saturados, con puntos de fusion
significativamente mayores, lo que se aprovecha para separar las maltiples fracciones de
triglicéridos, dando como resultado dos o mas productos distintos y funcionales a partir
de un mismo producto original (5). El aceite de palma cuenta con practicamente el mismo
porcentaje de acidos grasos saturados e insaturados y sus triglicéridos tienen unos puntos
de fusion comprendidos en un rango muy amplio. Esto permite una sencilla separacion
de la estearina y la oleina (5,16).

Actualmente, este proceso se usa para obtener fracciones liquidas y soélidas con
propiedades especificas. No genera &cidos grasos trans y, de hecho, se usa para
reemplazar a los mismos en alimentos que requieran un determinado porcentaje de sélidos
en la grasa empleada (5).

El fraccionamiento es realizado en cristalizadores disefiados especificamente para el
proceso, en los que se enfria el aceite de forma controlada hasta la temperatura necesaria.
El aceite se filtra para separar la fraccion liquida de la sélida y se pueden utilizar varios
cristalizadores en serie, para conseguir fracciones de distinto punto de fusion (Figura 5).

12
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ACEITE DE PALMA
P.F.=37-38°C

Oleina
P.C.=7-10°C

Estearina
P.F.=52-54°C

[ Soft Estearina ] { Super Estearina ]

Aceite para freir

P.F.=47-49°C P.F=58-61°C

Sustituto de grasas
hidrogenadas para
Super Oleina Fraccion Media margarinas
P.C.=34°C P.F=27-31°C
Aceite de

mezcla

Base de margarinas

Oleina Superior Oleina como Fraccion Fraccion de dureza media
P.C.=-2°C P.C.=10°C PF.=33°C

Sustituto de manteca
de cacao

Base de margarinas

Figura 5. Fraccionamiento en multiples etapas para obtencidn de distintas fracciones
del aceite de palma (P.F.= Punto de Fusion; P.C.= Punto de Cristalizacion). Fuente: (5).

2.1. Tipos de fraccionamiento
Hay tres tipos de procesos de fraccionamiento (5):

Fraccionamiento con disolvente. La cristalizacion tiene lugar en disolucion, para
disminuir la viscosidad de la mezcla. El proceso comienza calentando aceite por encima
de su punto de fusion, a la que se afiade un disolvente (acetona, hexano, alcohol
isopropilico, etc.) Luego, la mezcla es enfriada para cristalizar la fraccion de estearina,
que se retira por filtracion. Finalmente, en las dos fracciones resultantes se retiran los
residuos de disolvente. Como resultado, se obtiene un alto rendimiento y pureza de la
fraccion solida, aunque se trata de un proceso con un alto coste operativo.

Fraccionamiento con detergente. Es similar al fraccionamiento con disolvente y su
principal objetivo es mejorar la separacion de la fase cristalizada del liquido remanente,
por medio de la adicion de una disolucion detergente acuosa al aceite cristalizado. Esto
ocasiona la salida de oleina ocluida en los cristales de estearina, produciendo una mayor
separacion de las fracciones, aunque también es necesario retirar los residuos, en este caso
de detergente.

Fraccionamiento en seco. Es, sin duda, el tipo de fraccionamiento mas utilizado en la
actualidad, por ser mas sencillo, econémico, seguro y mas respetuoso con el medio
ambiente. Los cristales se forman agitando y enfriando el aceite de forma gradual y en
condiciones controladas, sin afiadir ningun aditivo. Cuando se alcanza la temperatura
objetivo, se detiene el enfriamiento y se separan las fracciones liquida y solida por
filtracion, centrifugacion o prensado hidraulico. La Figura 6 muestra un ejemplo de
sistema para llevar a cabo un proceso de fraccionamiento en seco.

13
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AQ ﬁBD

Tangue de [ |
alimentacion
| v v
I o B | C
Cristalizador Cristalizador
dinamico estatico
Aceite de
palma I——J
crudo
-
T T I T T T1
D Filtro-prensa
N de membrana
Tanque de F Placas para Tanque de
producto separar la producto
fraccion solida Tolva
Fraccion I_D% Fracci6n
0 O 0 O
Estearina Aceite de
de palma palma

Figura 6. Diagrama esquematico de un ejemplo de unidad piloto para llevar a cabo el
fraccionamiento en seco de aceite de palma crudo. Adaptado de: (17).

14
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2.2. Aplicaciones del fraccionamiento
Mediante el fraccionamiento de grasas se pueden obtener, por ejemplo, productos untables de arroz (18), sustitutos potenciales de la manteca de
cacao (19,20), grasa solida a partir del fruto del copoazu (21), o productos que reducen el apetito (22). A continuacion, se expone en la Tabla 2
una evaluacion general del fraccionamiento de grasas.

Universidad
de La Laguna

Tabla 2. Fraccionamiento: ventajas, limitaciones, impacto en la salud humana y aplicaciones comerciales. Adaptada de: (3).

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana

Aplicaciones comerciales

Fraccionamiento

- evita (fraccion de oleina) o
asegura (fraccion de
estearina) la solidificacion a
temperatura ambiente

- enriquecimiento del aceite
con triglicéridos
insaturados/ saturados

- obtencion de fracciones
con un pequefio rango de
puntos de fusion

- problemas de sostenibilidad
relacionados con el alto uso
de las grasas empleadas, por
la gran demanda de grasa
solida

- alto coste econdémico del
proceso

- alto contenido de acidos
grasos saturados de la
fraccion de estearina

- no hay cambios en la
composicion de los
triglicéridos, por lo que no hay
efectos adversos para la salud
de los seres humanos en dietas
equilibradas

- comer frecuentemente
alimentos  que  contienen
fracciones de estearina estan
relacionados con enfermedades
coronarias

- aceites para freir

- aderezo para ensaladas
- natas

- helados

- mantecas

- mantequillas

- formulas infantiles

- chocolate

Fraccionamiento
con disolvente

- suspension menos viscosa
que en el fraccionamiento
seco

- cristalizacion rapida

- alta eficiencia de

separacion

- recuperacion del disolvente

- problemas de sabor
asociados con los residuos de
disolvente

- sustitutos de la manteca
de cacao
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Tabla 2. Cont.

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana  Aplicaciones comerciales

Fraccionamiento
con detergente

- transfiere el material
cristalizado de la fase oleosa
a la fase acuosa, para
facilitar ~ la  separacion
posterior

- Fraccionamiento de grasa
lactea

Fraccionamiento
en seco

- costes operativos minimos

- alto rendimiento de
obtencioén de oleina

- separacion incompleta de las
fases

- Aceites para cocinar y
para ensalada
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3. Interesterificacion
El fundamento de este tipo de técnica es conseguir la redistribucion de acidos grasos del

nucleo de glicerol (3). La interesterificacion se puede dividir en varios tipos de reacciones
(23):

a) Acidolisis: es la reaccion entre acidos grasos y triglicéridos. Las reacciones pueden
producir una mezcla equilibrada de reactivos y productos, o pueden llevarse a cabo
eliminando fisicamente uno de los productos de la reaccion.

b) Alcohdlisis/ glicerolisis: es la reaccion de alcohol (o glicerol, que actia como alcohol)
y un triglicérido. La alcohdlisis debe evitarse, ya que forma productos secundarios
indeseables para aplicaciones alimentarias, como monoacilgliceroles o diacilgliceroles.

c) Transesterificacion: es el tipo de interesterificacion mas ampliamente usado por la
industria alimentaria. Durante el proceso, primero se rompen los enlaces éster que unen
a los &cidos grasos y el nacleo de glicerol. Esto causa que los acidos grasos liberados se
redistribuyan de forma aleatoria. Si se reesterifican en una nueva posicion del mismo
glicerol se denomina intraesterificacion y si ocurre en otra molécula de glicerol distinta
se denomina interesterificacion.

El mecanismo de cada reaccion esta expuesto en la Figura 7:

a)

——OCOR, OCOR, OCOR, ——OCOR,
OCOR; + R,COOH — OCOR, |——<)L'( R, [—OCOR; 4 R,COOH
——OCOR, OCOR, | OCOR, “——OCOR,
Acidolisis
b)
——OCOR, R,——OCOR, ——OH
OCOR; + RyOH R, OCOR, + —~OH
L OCOR, R,—OCOR, L OH
Alcohdlisis
b) i .
——OCOR, JH ’——()(_“L')Rl OCOR, —OH H
OCOR, + OH OH OCOR; OCOR, OH
L OCOR, H \__()H OH L OH OCOR;,
Glicerdlisis
<)
DCOR, ———OCOR, —OCOR,; —OCOR,
cataliz. . .
OCOR, ___- ., [——OCOR; [——OCOR, OCOR,
DCOR; L ——OCOR, L—OCOR, m—OCOR,
Intraesterificacion
——OCOR, OCOR; —OCOR,
o
) L OCOR, OCOR, |——OCOR,
—OC ——OCOR;: .
COR, * cataliz. L OCOR, OCOR, L——0OCOR,
———OC 2 ——0OCOR e
JCOR2 -+ * ——OCOR; OCOR; OCOR,
— OOk, ——OCOR, OCOR, OCOR, |——OCOR,
L—OCOR, OCOR; L——OCOR,

Interesterificacién

Figura 7. Representacion esquematica de la interesterificacion (quimica o enzimatica):
a) aciddlisis, b) alcoholisis, b*) glicerolisis, ¢’) transesterificacion-intraesterificacion y
¢”) transesterificacion-interesterificacion. Adaptado de: (3).
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3.1. Interesterificacion quimica

Este proceso se inicia con la activacion del catalizador, seguido por el mecanismo de
interesterificacion comentado anteriormente. Un catalizador inespecifico (metilato de
sodio o aleaciones de sodio/potasio, principalmente) permite realizar la interesterificacion
a bajas temperaturas, con respecto a como se produciria la reaccién sin catalizador
(300 °C y el equilibrio se alcanzaria lentamente), evitando que se produzcan reacciones
de isomerizacion, polimerizacion y descomposicion (23). La humedad, &cidos grasos
libres y peréxidos han de mantenerse en porcentajes muy bajos, ya que pueden disminuir
el rendimiento del catalizador. La reaccion acaba cuando se afiade agua y acido diluido y
se retira el catalizador, con una pérdida apreciable de grasa (3).

La interesterificacion quimica puede llevarse a cabo de forma aleatoria (mucho mas
comun en la industria alimentaria), o directa, en la que las reacciones se producen a
temperaturas superiores o inferiores, respectivamente, al punto de fusién del triglicérido
de mayor punto fusion de la mezcla. Mediante el primer método, los &cidos grasos se
intercambian libre y aleatoriamente entre las moléculas de triglicéridos hasta que se
alcanza el equilibrio, mientras que, en la forma directa, los triglicéridos saturados se
retiran de la mezcla, lo que causa que el equilibrio se desplace hacia la cristalizacion de
mas triglicéridos de este tipo (23,24).

Este tipo de reaccion resulta economico, no forma &cidos grasos trans y alcanza
rapidamente el equilibrio termodinamico (1). Las desventajas son diversas (25,26): se
lleva a cabo a altas temperaturas (120 - 150 °C); el catalizador no es especifico y produce
mezclas de productos aleatorios; se originan productos secundarios dificilmente
separables; las altas temperaturas pueden desencadenar el deterioro oxidativo, y es
necesario un proceso de lavado, blanqueamiento y desodorizacion tras la reaccion.

3.2. Interesterificacion enzimatica

El proceso de modificacion de grasas en la industria alimentaria que, posiblemente, mas
interés ha suscitado en los Ultimos afios es la interesterificacion enzimética. Gracias a este
método se superan los problemas asociados a la interesterificacion quimica, ya que resulta
ser un proceso simple y flexible, se lleva a cabo en condiciones mas suaves y temperaturas
mas bajas (40 - 90 °C), permite una clara mejora en la especificidad y control del proceso,
y forma menos productos secundarios indeseables (tampoco produce &cidos grasos trans).
A la par, evita el uso de disolventes toxicos, cuenta con una gran eficiencia en la reaccién
de sustitucion nucleofilica acilica e inhibe o limita la degradacion de compuestos
bioactivos termolabiles y de acidos grasos, por lo que se pueden obtener productos con
mayor vida atil y, en general, con las propiedades fisicas y de calidad nutricional deseadas
(2,4,27-32).

La especificidad del proceso viene dada por el uso de lipasas. Aunque se pueden obtener
de varias fuentes (animal, vegetal, etc.), las de origen fungico son comercialmente las
preferidas por su mayor estabilidad y versatilidad con respecto a las enzimas obtenidas
de las demas fuentes (33). Las lipasas pueden ser regioespecificas, estereoespecificas o
especificas para ciertos acidos grasos (2,24):
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a) Lipasas regioespecificas: son regioselectivas sn-1,3 (Figura 8), ya que solo
reaccionan con los enlaces éster de los &cidos localizados en sn-1 y sn-3 a distintas
velocidades. No reaccionan con la posicion sn-2 por impedimento estérico.

b) Lipasas estereoespecificas: pueden hidrolizar los enlaces localizados en sn-1y sn-3 a
distintas velocidades.

c) Lipasas especificas para ciertos acidos grasos: son especificas para un tipo concreto
de &cidos grasos, independientemente de su posicion.

=T =71

Glicerol : O sn-1 |
|
C

|

r—=—=—=—==1 I

I sn-2 O | HC—Oq—C—R
N

I , I : T,

: R C—fOm—C—=aH| O sn-3 |

= |

H,C——O :_Ci__Rl_J

Figura 8. Estructura general de un triglicérido, con numeracion estereoquimica de los
carbonos del glicerol: sn-1, sn-2 y sn-3. Elaboracion propia.

La interesterificacion enzimatica modifica de forma precisa grasas Yy aceites,
intercambiando el tipo de 4cido graso y su localizacion por aquellos con las propiedades
fisico-quimicas deseadas, o mediante el incremento o incorporacion de acidos grasos
esenciales o acidos grasos de cadena corta y media, para producir lipidos modificados
con valor nutricional optimizado (24).

3.2.1. Inmovilizacion de lipasas en la interesterificacion enzimatica

La inmovilizacion de las enzimas permite reutilizarlas varias veces y reducir asi el coste
de produccion. Se pueden recuperar mediante procesos fisicos como la filtracion (34). La
inmovilizacion enzimatica se utiliza para aumentar la estabilidad de la enzima a
temperaturas elevadas en sistemas microacuosos, en comparacion con su forma libre (33).
Una lista con multiples lipasas disponibles comercialmente se encuentra en (3).
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3.3. Aplicaciones de la interesterificacién

Universidad
de La Laguna

Mediante la interesterificacion de grasas se pueden obtener, por ejemplo, sustitutos de la manteca de cacao (35), margarinas, a partir de una mezcla
de varias grasas (36), mantecas sin acidos grasos trans (37), grasas sustitutas de la leche humana (29) o férmulas infantiles (38). A continuacion,
se expone en la Tabla 3 una evaluacion general de la interesterificacion de grasas.

Tabla 3. Interesterificacion: ventajas, limitaciones, impacto en la salud humana y aplicaciones comerciales. Adaptada de: (3).

Técnica Ventajas Limitaciones Impacto en la salud humana Aplicaciones comerciales
- modificacion de las
propiedades
fisicoquimicas de
grasas
- modifica puntos de o )
fusion - condiciones operativas
agresivas - posibilidad de causar efectos - productos para untar

Interesterificacion
guimica

- mejora la
compatibilidad de los
diferentes
triglicéridos en
estado solido

- modificacion de la
plasticidad del
producto, al cambiar
su comportamiento
de cristalizacion

- alta temperatura o presion

- degradacion de las grasas e
introduccién de productos
secundarios

perjudiciales para la salud, debido
a la esterificacion aleatoria

- productos de panaderia
- productos de confiteria
- formulas infantiles (Betapol)
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Tabla 3. Cont.

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana

Aplicaciones comerciales

Interesterificacion
enzimatica

- alta selectividad

- condiciones de reaccion
suaves

- menos reacciones
secundarias que en la 1Q

- menos residuos y mayor
facilidad de recuperacion
del producto

- beneficios
medioambientales, como la
eliminacion del uso de
productos quimicos
potencialmente toxicos y la
eliminacion de
subproductos y residuos

- alto coste del proceso
enzimatico

- baja estabilidad de las
enzimas

- baja estabilidad
oxidativa de los lipidos
estructurados

- mejora de la absorcion/
digestibilidad de los &cidos grasos
saturados

- posibilidad de  afectar
negativamente al metabolismo de
las lipoproteinas, al control
glucémico, a la  funcién
inmunitaria y a las enzimas séricas
del higado debido a |las
alteraciones de los acidos grasos
en el nucleo de glicerol

- margarina
- mantecas
Estudios de investigacion:
- grasas plasticas
- sustitutos de la leche humana

- lipidos estructurados bajos
en calorias

- productos sustitutos 'y
equivalentes de la manteca de
cacao
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4. Otros métodos de modificacion de lipidos
Ademaés de los métodos ya descritos, existen otros métodos no convencionales de
modificacion (3):

Lipidos genéticamente modificados. Los avances en ingenieria genética permiten
alterar el perfil de los acidos grasos directamente en las plantas mediante la identificacion,
extraccion, clonacion y transferencia de genes especificos que pueden inducir la sintesis
del aceite de la forma deseada. De esta forma se estan aislando un gran nimero de genes
que intervienen en la biosintesis de los lipidos, con objeto de obtener lipidos a medida.

Oleogeles. En los altimos afios, se han investigado los oleogeles (Figura 9) como
potenciales sustitutos de las grasas solidas convencionales en el mayor nimero posible
de productos alimenticios, sin que se produzcan cambios visuales y drasticos en el
producto.

Oleogel AA +CA Mantequilla comercial Oleogel AA + CG

Margarina comercial Oleogel AOV +CG

Figura 9. Oleogeles de aceite de avellana (AA) y aceite de oliva virgen (AOV),
preparadas con cera de abeja (CA) y cera de girasol (CG), y muestras de mantequilla 'y
margarina comercial. Adaptado de: (39).

Reemplazantes de lipidos de origen no lipidico. Suelen ser compuestos polares que
pueden imitar algunas de las caracteristicas organolépticas y de textura de la grasa
convencional y se usan como sustitutos de estas. Una de sus caracteristicas mas
importantes es la capacidad de retener agua, que imita la cremosidad de los productos
totalmente grasos. Sin embargo, su principal desventaja es su escasa capacidad para
transmitir el sabor. Los miméticos de grasa se dividen en dos grandes grupos: los basados
en proteinas y los basados en carbohidratos.
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En el primer caso, las proteinas se transforman en una red de gel por microparticulacion,
lo que contribuye a conseguir una textura suave y cremosa en la boca. No son adecuados
para regimenes de coccion duros como la fritura, debido a la desnaturalizacién de las
proteinas. Estas se obtienen de huevos, leche, trigo, soja o guisantes, entre otros.

Los basados en carbohidratos crean una estructura similar a la de un gel mediante la
incorporacion de una gran cantidad de agua, lo que provoca un aumento de la viscosidad,
el espesor y la cremosidad. Tampoco son apropiados para tratamientos térmicos agresivos.
Algunos carbohidratos que se usan para este fin son celulosa, almidones, dextrinas y
maltodextrinas, polidextrosa, inulina, etc.
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4.1. Aplicaciones de los procesos no convencionales de modificacion de lipidos
A continuacion, se expone en la Tabla 4 una evaluacion general de procesos no convencionales de modificacion de lipidos.

Universidad
de La Laguna

Tabla 4. Procesos no convencionales de modificacion de lipidos: ventajas, limitaciones, impacto en la salud humana y aplicaciones comerciales.
Adaptada de: (3).

Técnica Ventajas Limitaciones Impacto en la salud humana Aplicaciones comerciales
- posibilidad  de
comprometer la
capacidad de
crecimiento y

Lipidos modificados
genéticamente

- modificacion de la
composicion de los
aceites vegetales de
cultivos

- mayor proporcion de
acido laurico

- elimina la necesidad
de usar hidrogenacion

- produccion de aceite
con mayor fraccion de
grasa sélida y mayor
punto de fusion

desarrollo de las
semillas

- limitacion del
rendimiento del cultivo
- induccion de
polinizacion cruzada

- afecta a la
biodiversidad

- coste de las materias
primas

- incompatibilidad con
legislaciones

- aceptacion de los
consumidores

- mayor estabilidad oxidativa en

aplicaciones de fritura
- mayor vida util
- cero grasas trans

- bajo contenido de é&cidos

grasos satu rados

- liquido a
ambiente

- excelente sabor y aroma

temperatura

- aceite de girasol alto oleico

- aceite de colza de alto contenido
en &cido laurico (Laurical®)

- fenotipo de cacahuete cultivado
con alto contenido en &cido oleico

Estudios de investigacion:

- leche humana de la semilla
oleaginosa modelo Arabidopsis
thaliana

24



Guillermo Sosa Siverio

TFM: Grasas modificadas en la industria alimentaria

Universidad
de La Laguna

Tabla 4. Cont.

Técnica Ventajas Limitaciones Impacto en la salud humana Aplicaciones comerciales
- transformacion de :
aceites liquidos en una - Mmanteca sin grasas trans, de
estructura similar a la Crisco
de un gel que tiene las - emulsion estructurada de aceite
propiedades en agua con cero grasas trans, baja
reoldgicas, en grasas saturadas, alternativa a la
viscoelasticidad, margarina de reposteria, de
untabilidad y firmeza Coasun
de una grasa solida, sin _ industrializacion del - aumento del contenido de Estudios de investigacion:
contener una gran .
cantidad de grasas proceso grasas insaturadas _ grasas para hornear

Oleogeles saturadas - falta de aplicaciones - reduccion del contenido de

- formacion de una red
de gel tridimensional

que imita la
cristalizacion del
triglicérido.

- prevencion de la
migracion del aceite
entre las fases lipidicas
de productos
alimenticios complejos

comerciales

grasas satu radas

- margarina y productos para untar
- productos carnicos

- chocolate y pastas de chocolate

- rellenos de reposteria

- helados

- yogur

- queso de untar
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Tabla 4. Cont.

Técnica

Ventajas

Limitaciones

Impacto en la salud humana

Aplicaciones comerciales

Reemplazantes
de lipidos de
origen no
lipidico
- basados en
proteinas

- basados en
carbohidratos

- crean una textura
cremosa |y  suave,
similar a la de la grasa

- estabilizan el agua en
el alimento, en una
matriz similar a la de
un gel

- proporcionan una
sensacién cremosa en
la boca similar a la de
los productos
totalmente grasos

- pueden aplicarse en
productos de bajo
contenido en grasa

- no pueden utilizarse
en aceites para cocinar
0 en productos
sometidos a
condiciones de fritura,
ya que las proteinas se
desnaturalizan y
pierden su
funcionalidad

- no pueden
proporcionar todas las
ventajas funcionales y
sensoriales de las
grasas convencionales

- se digiere y absorbe como
proteina/ carbohidrato/ fibra
dietética

- bajo valor calérico

- no aumentan el riesgo de
enfermedades cardiacas

- no afectan negativamente a los
niveles de lipidos en sangre

- Simplesse, proteina de lactosuero
sustitutiva de la grasa

- Dairy Lo, proteina de lactosuero
sustitutiva de la grasa

- K-Blazer, proteina sustitutiva de la
grasa

- N-Oil, sustituto de grasa, de
maltodextrinas

- Maltrin M040, sustituto de grasa, de
almidon hidrolizado

- Paselli SA-2, sustituto de grasa, de
almidon de papa modificado con
enzimas

- Oatrim, sustituto de grasa, a base de
carbohidratos

- Z-Trim, sustituto de grasa, a base de
carbohidratos
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Conclusiones

La hidrogenacion de las grasas es un proceso cada vez menos usado por la
industria alimentaria, principalmente por la formacion de acidos grasos trans y su
impacto negativo en la salud.

El fraccionamiento en seco y la interesterificacion enzimética han sido
especialmente estudiados y aplicados industrialmente en afos recientes, debido a
las numerosas ventajas que ofrecen, en comparacion con otras técnicas de
modificacion de grasas.

Los métodos no convencionales de modificacion de grasas, como los que permiten
obtener lipidos genéticamente modificados, oleogeles y reemplazantes de lipidos,
precisan ser investigados en mayor profundidad.

Las aplicaciones comerciales de las grasas modificadas son variadas y numerosas,
aungue ningun método de modificacion de grasas esta exento de problemas, ya
que se pueden formar compuestos indeseables o se deben eliminar residuos o
directamente no son viables econdmicamente, entre otras razones.
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