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1 INTRODUCCION

La palabra lipido se origina del griego lipos que significa grasa. La definicién
de los lipidos es bastante genérica debido a que estos engloban sustancias qui-
micamente diferentes y su definicién puede variar de acuerdo con el autor. Los
lipidos poseen caracteristicas comunes entre si, entre estas cabe destacar la ex-
tremadamente baja solubilidad en agua pero muy elevada en solventes organicos,
la presencia de hidrocarburos de cadena larga en su miscelas y también el hecho
de que son encontrados en organismos vivos. Las propiedades fisicas de los lipidos
reflejan su naturaleza hidrofébica y en este grupo estan incluidos sustancias de
diferentes estructuras y propiedades fisico—quimicas, incluyendo los triglicéridos,
diglicéridos, monoglicéridos, ceras, fosfoglicéridos, esfingolipidos, esteroides, to-
coferoles, carotenoides, terpenos e hidrocarburos policiclicos (1, 2).

Desde el punto de vista fisiol6gico, los lipidos junto con las proteinas son com-
ponentes estructurales importantes de las membranas celulares, fuente de vitami-
nas liposolubles (A, D, E y K), fuente de acidos grasos esenciales, fuente de ener-
gla metabdlica para las funciones corporales a través de la f—oxidacion de dcidos
grasos, son componentes del sistema de transporte de electrones en el interior de
la membrana mitocondrial y también pueden actuar como aislantes térmicos for-
mando una camada protectora sobre la epidermis de muchos animales. Desde el
punto de vista nutricional, los lipidos (grasas y aceites) son sustancias que aportan
gran cantidad de calorias a la dieta (9 kcal/g) en comparacion con las proteinas y
carbohidratos (4 kcal/g) (3-b).

El efecto de los lipidos en la salud ha sido discutido durante muchas décadas

y su presencia en la dieta fue asociado tanto al origen, como a la prevencion de en-

fermedades cardiovasculares y cancerigenas. Los efectos negativos de los lipidos
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estdn asociados a su consumo en exceso y desequilibrado. En los tltimos 60 afios
la dieta de la poblacién sufrié algunas modificaciones, tales como el consumo ex-
cesivo de grasas saturadas, acidos grasos trans y un gran desequilibrio en el con-
sumo de »-6/w-3. Este mal habito alimentar llevo al aumento de incidencias de una
serie de enfermedades créonicas en la poblacion (enfermedades cardiovasculares,
derrames cerebrales, cancer, enfermedades inflamatorias, obesidad, entre otros).
Los acidos grasos esenciales, asi como las vitaminas y minerales son fundamenta-
les en la dieta, pero el consumo excesivo de cualquier tipo de grasa (incluyendo
mono y poliinsaturados) puede tener efectos negativos sobre la salud, por ejem-
plo, causa disfuncién sexual, disfuncién del sistema inmune y puede aumentar el
riesgo de enfermedades cardiovasculares y cancer (6).

Los aceites y grasas obtenidos a partir de diferentes fuentes (animal y ve-
getal) son ingredientes importantes en la formulacién de una gran variedad de
alimentos, donde ademads de estar relacionados con el rendimiento del producto
final (mejorando la estructura, aumentando la calidad y la estabilidad durante el
almacenamiento), mejoran las caracteristicas sensoriales y la apariencia visual de
los alimentos elaborados, ya que ellos son responsables del sabor, de la textura y
del color. Sirvem como medio de transferencia de calor en el caso de aceites para
frituras. En panificacion la grasa es utilizada para lubricar la masa, para formar
complejos con el almidon (impidiendo la retrogradacion) y con las proteinas, para
la aumentar el volumen (por la incorporaciéon de aire en la masa), para confe-
rir suavidad, para mejorar el sabor y aumentar la vida 1til, ademas de mejorar la
transferencia de calor en la masa. También son utilizados en la formulaciéon de
helados, chocolates, galletas, margarinas y otros alimentos (7-9).

Las grasas y aceites también son importantes en la fabricacién de otros pro-
ductos, tales como jabones, cosméticos, pinturas y lubricantes. Recientemente se
transformaron en una importante alternativa para la sustituciéon del combustible
diesel por el biodiesel (10-12).

2 CLASIFICACION DE LOS LiPIDOS

En vista de la gran cantidad de sustancias diferentes que pueden pertenecer
al grupo de los lipidos, su clasificacion puede hacerse considerando varios aspec-
tos. En 1920, Bloor (13) clasific6 los lipidos de acuerdo a su estructura quimica en:
lipidos simples, complejos o compuestos y derivados. Los lipidos simples poseen
acidos y alcoholes grasos en su estructura que pueden ser separados a través de la
reaccion de hidrolisis. En este grupo se encuentran los glicéridos, (mono, di y tri-

glicéridos); ceras y esteres de esteroides. Los lipidos complejos son sustancias que
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a través de la hidrolisis se transforman en otros compuestos ademas de alcoholes
y acidos grasos. En este grupo estan los glicerofosfolipidos (fosfoglicéridos o fos-
folipidos), gliceroglicolipidos (glicolipidos) y los esfingolipidos (esfingomielinas,
glicoesfingolipidos y gangliésidos). Dentro de los lipidos derivados estan incluidos
los lipidos obtenidos por hidrélisis de lipidos complejos y derivados y otros com-
puestos de estructura variada (alcoholes grasos, acidos grasos, vitaminas liposolu-
bles, esteroides e hidrocarburos) (1, 2, 14, 15).

Considerando la reaccién de saponificacion los lipidos pueden ser clasificados
como simples (insaponificables) o complejos (saponificables). Los lipidos saponi-
ficables son los que al reaccionar con bases forman jabones, pues ellos contienen
acidos grasos; en este grupo se encuentran los acilgliceroles, las ceras, los fosfo-
lipidos, los esfingolipidos y los glicolipidos. Los lipidos insaponificables no reac-
cionan con bases, ya que no contienen acidos grasos en su estructura. En este
grupo estan los tocoferoles, los terpenoides, los esteroides, los carotenoides y las
prostaglandinas (2).

De acuerdo a su polaridad, los lipidos también pueden ser clasificados en: li-
pidos neutros (triglicéridos, esteroides y carotenoides) y lipidos polares (fosfolipi-
dos, acilglicéridos y esfingolipidos). Con respecto a su funcién biolégica: lipidos de
reserva (triglicéridos) y estructurales (fosfolipidos y esteroides) (2). La descrip-
cién de algunos lipidos importante para el area de ciencia y tecnologia de aceites
y grasas es dada a continuacion.

3 ACIDOS GRASOS

3.1 Nomenclatura y Aspectos Generales

Los acidos grasos son compuestos alifaticos que tienen una cadena hidrocar-
bonada y un grupo carboxilo terminal (R— COOH). Existen amplias definiciones
incluyendo cadenas de todos los tamafios, sin embargo, la mayoria de los acidos
grasos naturales poseen entre 4 y 22 atomos de carbono (16). Los acidos grasos
mas comunes en la naturaleza difieren entre si de acuerdo al tamarfio de cadena
carbonica, a la ausencia o presencia de insaturaciones (saturados o insaturados),
al numero y la posiciéon de los dobles enlaces. Los acidos grasos poco comunes
también pueden presentar ramificaciones en la cadena o poseer grupos hidroxili-
cos o ceténicos (2, 4, 17).

Los acidos grasos presentes en plantas y animales presentan caracteristicas
comunes: la presencia de un numero par de dtomos de carbono (predominando
los de 16 y 18 atomos); dobles enlaces no conjugados (aislados); isomeria cis y
cadenas no sustituidas. Se han identificado mas de 1000 4cidos grasos en lipidos
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naturales, sin embargo, sélo 10 6 12 representan mas del 98% de los acidos grasos
presentes en los alimentos, formando alrededor de 650 triglicéridos diferentes.
Con respecto a la longitud de la cadena, los acidos grasos de menos de 6 &tomos
de carbono son clasificados como acidos grasos de cadena corta; entre 6 y 12 como
cadena media y por encima de los 12 como cadena larga y con méas de 22 como
cadena muy larga (16, 18-21).

La nomenclatura sistematica IUPAC (22) para los acidos grasos estd basada
en la nomenclatura utilizada para hidrocarburos saturados (alcanos) e insaturados
(alquenos). La denominacion del dcido graso estd basada en el niimero de dtomos
de carbono en la molécula, con el sufijo o sustituido por el sufijo oico. Las satura-
ciones e insaturaciones son indicadas de la misma forma que en los alcanos y al-
quenos, recibiendo la designacion an y en, respectivamente. El carbono del grupo
carboxilo es designado como numero 1, las insaturaciones pueden ser indicadas
por la letra del alfabeto griego delta (A) y por los niimeros de atomos de carbono
donde estan ubicados los dobles enlaces, iniciando el recuento a partir del carbo-
no del grupo carboxilico. De esta forma, el dcido linolénico o octadecatrienoico
estd representado por C18:3A%1215. Ademas de la posicién, la isomeria cis o trans
también es indicada mediante la notacién de cis—trans o por la nomenclatura E/Z
(22). En la formula estructural los prefijos cis y trans pueden ser abreviados por ¢
y t. Cuando la configuracion es omitida se asume que la configuracion es cis.

La nomenclatura omega () propuesta por Holman (23) en 1964 indica la
posicion de la insaturacion de la cadena de carbono a partir del carbono metilénico
(dltimo carbono), determinando asi la familia metabélica. El carbono mas préximo
al grupo carboxilico -COOH es llamado de o, el carbono siguiente es denominado
By asi sucesivamente. El carbono méas distante (carbono terminal) es denominado
o (la dltima letra del alfabeto griego) (Figura 1). Por lo tanto, el 4cido linolénico,
el cual tiene 18 dtomos de carbono, 3 insaturaciones, siendo el dltimo en tercero
carbono contando a partir del carbono , es representado por: C18:3 ®-3. En la
nomenclatura omega se asume que los acidos grasos insaturados poseen la confi-
guracion cis y los dobles enlaces aislados, esta denominacién no puede ser utiliza-
da para los acidos grasos con dobles enlaces trans, con dobles enlaces conjugados
0 que poseen ramificaciones o grupos hidroxilicos. A pesar de estas limitaciones,
este tipo de nomenclatura ha sido bastante utilizada en funcién a su simplicidad y
porque la mayoria de los acidos grasos de importancia nutricional pueden ser nom-
brados. A menudo el simbolo ® es sustituido por la letra 72, sin embargo, a pesar de
la recomendacion de la sustitucién del simbolo o por la letra » las dos notaciones
se encuentran en la literatura y son equivalentes (2).
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FIGURA1

1 Nomenclatura Omega.

Antes de la adopcién de una nomenclatura sistematica internacional, la ma-

yoria de los acidos grasos fueron descritos por nombres triviales. La nomenclatura

habitual no proporciona informaciones al respecto de la estructura de los acidos

grasos y normalmente se refiere al origen natural de los mismos y es la mas uti-

lizada frecuentemente (17). La férmula estructural de los dcidos grasos también

puede representarse de manera simplificada por niimeros separados por dos pun-

tos, que indican el nimero de atomos de carbono y el nimero de dobles enlaces

presentes en la cadena hidrocarbonada. El nombre sistemaético, el nombre comun,

la férmula molecular, el punto de fusion, la clasificacion segtun el tamaio de cadena

y las principales fuentes de acidos grasos saturados e insaturados, son presenta-
dos en la Tabla I.

TABLAI 1 Nomenclatura, férmula molecular, punto de fusién, tamaro de cadena y fuentes de
acidos grasos mas comunes en la naturaleza
Tamafio
i Nombre
2:::2 ) . riz:::‘e Formula Molecular PF(°C) dela Fuentes
Sistematico @I
Mantequilla,
C4:0 Butanoico | Butirico CH,(CH,).COH -5.3 | Corta | grasadela
leche
C6:.0 Hexanoico | Caproico CH,(CH,),COH -3.2 | Corta | Coco,palma
c8:0 Octanoico | Caprilico CH,(CH,) ,COH 6.5 | Media | Coco, palma
C10:0 Decanoico | Caprico CH,(CH,),COH 31.6 | Media | Coco, palma
ciz0 | P9 Liurico CH,(CH,), COH 448 | Media | Coco, palma
noico
Coco,
clao | retade | istico CH,(CH,), COH 544 | Media | PaMiste
canoico 32T palma
babassu
Hexade- . . Palma,
C16:0 . Palmitico CH,(CH,),,COH 62.9 | Media i
canoico 30T 2T algodoén

continta
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continuacion

. N Tamaio
é:la(:z . omlfr? ’mz:f Formula Molecular PF(°C) dela Fuentes
Sistematico cadena
. Grasas de
C16:1 ':gr’\‘ffc% Palg‘i“c';& CH,(CH,).CH=CH(CH,).COH | 0.0 | Media | animalesy
semillas
C18:0 Octa<_je— Estearico CH,(CH.). CO.H 70.1 | Larga Mantequilla,
canoico 3 262 sebo
Oliva, canola,
. ) algodén,
CI&1 | Octade | ggico | CH,(CH,),CH=CH(CH) COH | 163 | Larga | palma,
(9¢) cenoico 3V 2 27772
manteca de
cerdo, sebo
Leche
c18:1 Octade- - _ y carne
(110 cenoico Vacénico | CH,(CH,) CH=CH(CH,) . COH | 39.5 | Larga derivados de
rumiantes
Grasas
C18:1 Octade- - .
91 cenoico Elaidico | CH,(CH,),CH=CH(CH,) . COH 45 | Larga hidroge-
nadas
Pequenas
€20: Eicosa- Araqui- cantidades
20:0 noico dico CH,(CH,),,COH 76.1 | Larga | engrasas
animalesy
vegetales
Soja, maiz
C18:2 Octadeca- . . . ! !
(9¢,120) | dienoico Linoleico |CH,(CH) (CH=CHCH,),(CH,)COH| -5 | Media g.lra§oll
ajonjoli
c18:3 . .
(9c,12¢,| Octadeca- | Alfa- | ) (CH_CHCH) (CH).COH| -11 | Larga | iNaZas0ja,
150) trienoico |Linolénico 3702 23t 206 canola
(?5182:;‘2 Octadecate- | Araqui- |y oy (CH=CHCH ), (CH.).CO.H - 49.5 Larga | Crasasde
11c’14é) traenoico ddnico 37 2T 274 1= 30 : 9 animales
20:5 (5¢, | . _ Peces de
8c.11c, Elcosapenta— EPA CH3CH2(CHC_(§|—|-||CH2)S(CHZ)2 Larga agua fria,
14¢,17¢) enoico 2 algas
22:1 Docose- i Muy
(130 hoico Erucico CH,(CH,) CH=CH(CH)),,|CO,H | 34.7 Larga Colza
Pequenas
. Docosa- - Muy cantlda_des
C22:0 noico Behénico CH,(CH,),,COH 84.2 Laraa | €N semillas
9 y ceras
vegetales
22:6 (c, Peces de
7¢,10c¢, Docosa- CH.CH,(CH=CHCH,) (CH.) Muy ,
13¢, 16¢,| hexaenoico DHA e COH e Larga agl:a fria,
190) algas
Pequenas
. Tetraco- Ligno- Muy cant|da'des
C24:0 . 2. CH.(CH.), COH 84.2 en semillas
sanoico cérico 3Ty Larga
y ceras
vegetales

Fuente: adaptado de Nawar, 1996 (24); Bockisch, 1998 (20); Gurr et al., 2002 (4); Scrimgeour, 2005 (16).
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3.2 Acidos grasos saturados e insaturados

Los acidos grasos saturados contienen solamente enlaces simples entre los
atomos de carbono y presentan la formula estructural C H, O, Los dcidos meta-
noico (acido féormico—C1:0), etanoico (acético—C2:0) y propanoico (acido propio-
nico—C3:0), son solubles en agua e poco frecuentes en grasas naturales (a pesar de
que se encuentran en forma no esterificada en algunos alimentos) y por esta razon,
a menudo se omiten en la definicion de los lipidos. El dcido butirico es clasificado

generalmente como acido graso, dada su importancia en la grasa lactea (2).

Los acidos grasos insaturados con un doble enlace en la cadena hidrocarbona-
da son denominados monoinsaturados y presentan la férmula general de CnH(Zn—Z)
0,. Cuando presentan mas de dos insaturaciones son llamados de poliinsaturados
y no poseen una formula general. Ademas de los diferentes grados de insaturacion,
los 4cidos grasos insaturados pueden presentar isomeria posicional o geométrica
(c1s y/o trams). Los isémeros de posicion presentan la misma forma molecular
con los mismos grupos funcionales, sin embargo, el doble enlace se encuentra en
carbonos diferentes. En la isomeria geométrica las moléculas del acido graso tie-
nen la misma férmula molecular, mas, la orientaciéon geométrica de los atomos de
hidrégeno unidos a los carbonos del doble enlace se encuentran en el mismo plano

geométrico (cis) o en planos geométricos opuestos (trans) (Figura 2).

H H

\/

(R)

(B)

FIGURA2 | Isémeros geométricos de acidos grasos. A: acido oleico (C18:1 cis) y B: acido elaidico
(C18:1 trans).
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Los acidos grasos poliinsaturados pueden presentar dobles enlaces aislados
(con un grupo metileno entre los mismos) o conjugadas (sin el grupo metileno
aislante), como se muestra en la Figura 3. Diferentes isomerias (posicionales y
geométricas) y la presencia de dobles enlaces conjugados y/o aislados pueden mo-
dificar las propiedades fisico—quimicas y nutricionales de los acidos grasos y de las

grasas que los contienen.

Grupo Metileno

—CH,—CH=—CH CH=—CH— CH,—

No conjugados

—CH, — H — CH — CH — CH —

Conjugados

FIGURA3 | Dobles enlaces aislados y conjugados.

Los acidos grasos linoleico (w—6) y linolénico (®v—3) son considerados esen-
ciales debido a que el cuerpo humano no posee enzimas desaturasas capaces de
insertar dobles enlaces en las posiciones 12 y 15 de la cadena de carbonos, por lo
tanto, estos acidos grasos deben estar presentes en la dieta. El dcido linoleico es
precursor del acido araquidonico (w-6) y el acido linolénico de los acidos grasos
EPA y DHA (®»-3). El EPA y DHA son producidos por un sistema de enzimas
desaturasas y elongases, que a su vez son precursores de los eicosanoides, sustan-
cias similares a hormonas, como las prostaglandinas, tromboxanos y leucotrienos,
relacionadas con importantes funciones fisiolégicas, como la vasoconstriccion,
vasodilatacion, mecanismos inflamatorios, antiinflamatorios y la inhibicién de la
agregacion plaquetaria (19, 25). Cuando se producen en pequenas cantidades,
estos compuestos regulan las funciones de las células, de los érganos y de las
interacciones celulares. Cuando se producen en exceso pueden causar o agravar
enfermedades crénicas.

Como la conversion del acido linolénico en EPA y DHA en humanos es limi-
tada (alrededor de 1 a 5% pudiendo disminuir con la edad, enfermedades, estilo

de vida, la deficiencia de micronutrientes y consumo de drogas), la alimentacion a
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través del consumo de pescados, es la fuente principal de estos acidos grasos (26).
Las dietas que contienen una proporcién de 5:1 entre los acidos grasos -6 y -3

son consideradas ideales (27).

3.3 Acidos grasos trans

El acido elaidico (C18:1, trans) es el principal isémero formado durante el
proceso de hidrogenacion, estd presente en grasas hidrogenadas y en alimentos
elaborados con ellas (28). Los aceites refinados sometidos al proceso de desodori-
zacion presentan isémeros trans de los acidos linoleico y linolénico (29). El acido
transvacénico (C18:1, 11trans) y los isémeros conjugados del acido linoleico,
principalmente los acidos C18:2 9c, 11t y C18:2 10¢, 12¢, conocidos como CLA
(siglas del inglés Conjugated Linoleic Acid), son encontrados en la leche, carne
y productos carnicos procedentes de animales rumiantes. Estos isémeros son for-
mados por biohidrogenacién bacteriana en el rumen de estos animales. Estudios
con animales, mostraron que estos acidos grasos poseen una serie de efectos be-
néficos en la prevencion de la aterosclerosis, algunos tipos de cancer, hipertension
y mejoran el sistema inmunolégico. El isémero 10¢, 12¢ también ha sido asociado a
efectos antiadipogénicos (30). Los acidos grasos trans son discutidos con mayor

detalle en los Capitulos 3 y 4 de este volumen.

3.4 Acidos grasos poco frecuentes

Entre los acidos grasos inusuales estan los ramificados, los ciclicos y los oxia-
cidos. Los acidos grasos ramificados son generalmente saturados y no se encuen-
tran en los alimentos, pero se encuentran en los lipidos de los microorganismos.
Son divididos en iso (contienen un radical metilo en el pentltimo carbono) o an-
teiso (con un radical metilo en el penultimo carbono) y normalmente suelen tener
cadenas hidrocarbonadas impares como C13:0, C15:0 6 C17:0. Los acidos grasos
ciclicos presentan estructuras ciclicas las cuales generalmente son el ciclopropano
y ciclopropeno, estos acidos grasos son producidos por bacterias, plantas y hon-
gos. Varios ceto, hidroxi y epoxi dcidos han sido identificados en los ultimos anos.
Los hidroxiacidos se encuentran en algunos esfingolipidos y son los principales
componentes de las ceras, cutina y suberina de las plantas (4, 17). En aceites
vegetales el acido ricinoleico (12,9-hidroxi—octadecenoico), un acido graso mo-
noinsaturado hidroxilado representa el 85-90% de la composicion del aceite de
ricino. Debido a esta caracteristica el aceite de ricino no es comestible, pero es

ampliamente utilizado en la industria oleoquimica (2).
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4 GLICERIDOS

Los glicéridos presentan 1, 2 o 3 dcidos grasos esterificados en una molécula de
glicerol y son denominados mono, di y triglicéridos, respectivamente. En las fuentes
naturales los mono y diglicéridos (Figura 4) son precursores en la formacion de trigli-
céridos, mientras que en los alimentos indican una degradacién quimica o enzimatica
de los mismos (17). Los mono y diglicéridos son producidos industrialmente y utiliza-
dos por la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria como emulsificantes (31).

I
H,C—0—C R, H,C —OH
I
HC— OH HC —0—C—R,
H,C — OH H,C —OH

1 (o) - Monoglicérido

2 (B) - Monoglicérido

i i
Hzc—o—ﬂ—R1 HC—0—C R,
I
HC—O0 —C R, HC—OH
| 0
H,C —OH HC—0—C——R,

1,2 (o, B) — Diglicérido 1,3 (0, o) - Diglicérido

FIGURA4 | Monoy diglicéridos.

Los triglicéridos son conocidos como aceites y grasas, dependiendo del estado
fisico a la temperatura ambiente (los aceites son liquidos y las grasas se encuen-
tran en estado semisolido o plastico) y son los lipidos mas abundantes en la natu-
raleza. Los aceites y grasas pueden ser de origen vegetal, animal o microbiano y
son una mezcla compleja de diferentes triglicéridos (Figura 5). Como los acidos
grasos representan entre 94 y 96% del peso molecular de un triglicérido, las carac-
teristicas fisicas, quimicas y nutricionales de los aceites y grasas depénden de la
composicion y organizacion de los acidos grasos (32).
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FIGURA5 | Representacion esquemdtica de un triacilglicerol.

Un aceite crudo contiene alrededor de 97% de triglicéridos y pequenas can-
tidades de componentes minoritarios como fosfatidos, esteroides, vitaminas, pig-
mentos, proteinas, carbohidratos, ceras, hidrocarburos, metales (calcio, magnesio,
hierro, cobre entre otros), productos de descomposicién de los triglicéridos y tra-
zas de otras sustancias. Después del refinado los triglicéridos representan mas del

99% de la composicion de los aceites, como se muestra en la Tabla II.

TABLAIl | Composicion del aceite de soja crudo y refinado
Componente Crudo Refinado
Triglicéridos (%) 95-97 >99
Fosfatidos (%) 1.5-2.3 0.05
Materia Insaponificable (%) 1.6 0.3
Fitoesteroides 0.33 0.13
Tocoferoles 0.15-0.21 0.11
Hidrocarburos (%) 0.014 0.01
Acidos grasos libres (%) 0.3-0.7 <0.05
Carotenoides (ppm) 15-30 ND
Trazas de Metales (ppm)
Hierro 13 <0.3
Cobre 0.03-0.5 <0.06

Fuente: O'Keefe, 2002 (2).

Los aceites de coco, babassu y palmiste son fuentes importantes de acido lau-
rico, estos estan compuestos de 40 a 50% de este acido graso y por esta razon se
clasifican como grasas lauricas. El acido miristico puede ser encontrado entre 15
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a 30% en la grasa lactea y en el aceite de coco, mientras que el dcido palmitico es
encontrado de 35 a 40% en el aceite de palma y de 22 a 28% en el aceite de algodon.
El 4cido estedrico es bastante comun en las grasas de origen animal (alrededor del
12% en la grasa lactea, 10% en la manteca de cerdo y 20% en el sebo), este acido
presenta un alto porcentaje en la manteca de cacao (35%) y en pequenas cantidades
en los aceites vegetales como soja, canola, maiz y girasol (entre 1y 7%). Los acidos
grasos con 20, 22 y 24 atomos de carbono son encontrados en pequenas cantidades
en la gran mayoria de los alimentos y acidos grasos con mas de 24 atomos de car-
bono se encuentran en las ceras. En general, los aceites y las grasas ricos en acidos

grasos saturados presentan mayor estabilidad oxidativa (18, 20, 33).

En los aceites de oliva, de canola, de frutos secos y de nueces, el acido oleico
(C18:1 9c¢) representa del 40 al 70% de los acidos grasos, y por esta razon estos
aceites estan clasificados como monoinsaturados. En los aceites de soja, maiz y
girasol, el acido oleico esta presente en torno de 20 a 40% y en grasas de origen
animal constituye el 40% de los acidos grasos (33). El acido linoleico (C18:2) esta
presente principalmente en los aceites de maiz, soja y girasol, representando entre
el 40 al 75% del total de los acidos grasos. El acido linolénico (C18:3) es el princi-
pal acido graso en el aceite de linaza (entre el 53 y el 54%), también estd presente
en el aceite de soja (entre 5y 9.5%), en el aceite de colza (entre 6 y 14%) (33).
La composicion de acidos grasos de algunos aceites y grasas es presentada en la
Tabla III.

TABLA Il | Composicion de acidos grasos de diferentes aceites y grasas

Acidos Saturadas Monoinsaturadas Poliinsaturadas

Grasos .

0 Ma'.'te Manteca Coco | Palma  Oliva Mani Canola) Maiz ' Soja Girasol @ Sardina Salmén

(%) | quilla | decerdo

C8:0 46-94 | - | - | - | - - -
C10:0 | 1.7-3.2 - 5.5-7.8 - - - - - - - - -
C12:0|2.2-45| 05 |45.1-50.3/0-04| - |0-0.1| 0.1 |0-03| - - - -
C14:0 ?fg 0.5-2.5/16.8-20.6/ 0.5-2 |0-0.1/0-0.1| 0.2 |0-0.3| - 0-0.2 | 4-12 | 33
C14:1 | 0.6-1.6| 0-2.0 - - - - - - - - - -

7.5- | 8.3- 9.2-

C16:0 | 25-41 | 20-32 | 7.7-10.2 |40-48 20 14 1.5-6 16,5 10 | 33-6 | 9-22 | 98
c16:1| 2-6 |1.7-5.0 - - 03'35_ 0-0.2| 0-3 |0-04| - |0.1-06  6-13 | 438
162 - - - - - - - 19 - - -
C180| 6-12 | 5-24 | 23-35 | >0 (027 19710571, 35034 11125 2.7 | 42

65 | 50 | 44 | 3.1

continta
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continuacion

Acidos Saturadas Monoinsaturadas Poliinsaturadas
Grasos .
9 Ma'.‘te Manteca Coco | Palma Oliva Mani Canola Maiz  Soja | Girasol  Sardina Salmén
(%) | quilla | de cerdo
18.7- 55- |36.4- 20-
C18:1 334 35-62 | 54-99 |36-44 83 | 671 8-60 222 21.2| 52-67 | 7-17 17
6.5- | 3.5-| 14- | 11- |394-
C18:2/0.9-3.2| 3-16 | 0.8-2.1 12 21 43 23 | 656 40.5| 16-25 | 1-3 1.5
c18:3 - - 0-0.2 |0-0.5/0-1.5/0-0.1| 5-13 01'55_ 55| 6-14 |04-1 1.1
c184| - - - -l - -1 -1-1- - 2-3 | 28
1.1- 0.3-
C20:0 | 1.2-24| 0-1 0-0.2 |0-1.0/0-0.8 17 0-3 0.7 04 /0.2-0.8 - -
C20:1 - - 0-0.2 |0-0.2| - 01'77_ 3-5 /004 - |0.1-34| 1-8 3.9
C20:5 - - - - - - 9-35 13
C22:0 - - - - 10-0.2/0-0.2| 0-2 - - 0-0.5 - -
Q21| - - - - - - - - | - o047 1-8| 34
25| - - - -l - -1 -1-1- 1-4 | 30
226 - - - -l - -1 -1-1- 4-13 | 182
1.1-
C24:0 - - - - |0-1.0 22 - - 0.02 -
Otros | 0.5-4 | 0-1 0-0.6 |0-0.3 0-0.3/0-1.0 0-1.2| 1.7 1-17

Fuente: adaptado de Firestone, 1999 (33).

5 REACCIONES DE LOS ACIDOS GRASOS Y DE LOS TRIGLICERIDOS
5.1 Hidrélisis y saponificacion

Los triglicéridos presentes en los aceites y grasas pueden sufrir reacciones de
hidrolisis quimica (en presencia de agua, acido o base) o enzimética (enzimas li-
politicas en las materias primas), donde se rompe el enlace ester en medio acuoso,

liberando tres moléculas de acidos grasos y una de glicerol. La reaccién es reversi-
ble y favorecida a presiones y temperaturas altas.

Las alteraciones hidroliticas son comunes en las semillas de oleaginosas almace-
nadas con alto contenido de humedad y/o a temperaturas elevadas durante periodos
prolongados. De esta forma, los aceites provenientes de semillas almacenadas en
condiciones inapropiadas presentaran acidez elevada. En las grasas de origen ani-
mal o vegetal compuestos de acidos grasos de cadena corta (como la mantequilla y
el aceite de coco), la reaccién de hidrélisis es conocida como rancidez hidrolitica y
produce olores y sabores desagradables (34). Las reacciones de hidroélisis son muy
comunes en las grasas y aceites utilizados en fritura debido a la presencia de agua en

los alimentos y al empleo de altas temperaturas. De esta manera, el indice de acidez,
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que se define como el nimero de miligramos de KOH necesarios para neutralizar los
acidos grasos en 1 gr de aceite o grasa, es uno de los indices de calidad aplicado para

determinar el grado de alteracion de los aceites de fritura (35, 36).

La reaccion de los triglicéridos o acidos grasos con una base (hidroxido de
sodio o de potasio) se denomina saponificacion, en esta reaccién se produce la
liberacion de glicerol y sales alcalinas de acidos grasos. Esta reaccion es la base
para la industria de jabones (Figura 6). El indice de saponificacién esta definido
como la cantidad de alcali (KOH) necesario para saponificar un gramo de grasa.
Este analisis sirve para estimar la longitud media de las cadenas de acidos grasos
presentes, ya que cuanto mayor sea la longitud de la cadena menos sodio o potasio
seran absorbidos en peso. Por lo tanto, los aceites y grasas ricos en acidos grasos
de cadena corta poseen un mayor indice de saponificacion. Las grasas lauricas
presentan indices entre 240 y 265, mientras que la mayor parte de los aceites pre-
sentan indices entre 180 y 200 (33, 36).

(0]
7
CH2 (6] C R1 CHZ — OH
Y 0
/ 3 NaOH ‘ /
CH 0 C/ R, CH OH + 3R—C<
| AL 0
CH; © C R, saponificacion CH, ——OH Jabén

Triacilglicerol Glicerol
(Triglicérido)
H+
H+
3H,0 Acidificacion
0]
Hidrolisi
idrdlisis R C/
Som
CH, OH
| 4°
CH—OH + R,—cC /
L " oH
H, —OH 0

Rg—c/
\OH

Acidos Grasos

FIGURA6 ! Representacion esquematica de las reacciones de hidrolisis y saponificacion.
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5.2 Esterificacion

Los acidos grasos pueden sufrir reacciones de esterificacion (reaccion inversa
de la hidrolisis), con alcoholes (alcohdlisis), acidos grasos (aciddlisis) o con otros
esteres (interesterificacion). Normalmente el punto de partida es un triglicérido y
estas reacciones son utilizadas para modificar la composicién y propiedades de los
aceites y grasas mediante el uso de catalizadores quimicos o enzimaticos (Figura
7) (16, 37). La reaccién de alcohdlisis es ampliamente utilizada para la obtencion
de esteres metilicos para la determinacion de la composicion de acidos grasos por
cromatografia gaseosa, ya que los triglicéridos no son volatiles. La reaccién puede
ser catalizada por un acido o una base y en las muestras que contienen esteres de
esterdides se requieren condiciones de reaccién mas vigorosas, ya que los triglicé-

ridos reaccionan mas rapidamente que estos compuestos.

0 o
o—i— R, o—ﬁc?— R, o—-r o—¢-r
? N I catalizador ? N ?
0—C—R, 0—C—R, 0—C—R, 0—C—R,
9 9 9 0
0—C—R, 0—C—R, 0—C—R, 0—C—R,

FIGURA7 | Representacion esquemadtica de la reaccion de interesterificacion.

En escala industrial, la alcohdlisis es utilizada para la producciéon de biodiesel
por medio de la transesterificacion de grasas y aceites vegetales procedentes de
subproductos industriales, tal como el aceite de fritura (10). La reaccién de glice-
rolisis (reaccion de triglicéridos con glicerol catalizada por hidréxido o metéxido
de sodio) es utilizada para la produccion industrial de mono y diglicéridos (38). La
glicerdlisis enzimatica puede ser utilizada para la obtencién de mono y diglicéridos
con caracteristicas especiales evitando la formacion de residuos industriales inde-
seables (37, 39). La acidolisis puede llevarse a cabo por catalisis acida o enzimatica
v puede ser utilizada para modificar la composicion trigliceridica y producir trigli-
céridos ricos en acidos grasos de cadena media (40).

Durante la interesterificacion se produce un reordenamiento de los acidos
grasos (inter e intra molecular) en el esqueleto de glicerol de los triglicéridos. La
reaccion puede ser aplicada a aceites puros o a una mezcla de aceites y grasas,
modificando las propiedades fisicoquimicas tales como el punto de fusién, porcen-

taje de grasa soélida, curvas de cristalizacion y curvas de fusion. La reaccion, que
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no altera la composicion de acidos grasos del material de partida y no produce
isémeros trans, se puede lograr mediante catalisis quimica (metéxido de sodio
0 etoxido) o enzimaética. Para obtener un producto con caracteristicas deseadas,
los aceites son interesterificados con una grasa, que puede ser tanto una estearina
fraccionada, una grasa laurica o una grasa totalmente hidrogenada (36).

Ademas, la interesterificacion puede ser utilizada para producir lipidos estruc-
turados con caracteristicas nutritivas especiales, ricos en acidos grasos de cadena
media y larga, por ejemplo. En casos como este, en que los productos presentan
un alto valor agregado, la catalisis enzimatica se muestra bastante promisoria, ya
que la reaccién es mas selectiva. La selectividad puede ser para dcidos grasos en
diferentes posiciones del esqueleto de glicerol (sn-1 y sn-3 més que sn-2) o para
un acido graso en particular, clasificada por la posiciéon del doble enlace o por el
tamano de la cadena. Por otra parte, la reacciéon enzimatica es considerada una
tecnologia limpia, ya que no produce contaminantes (37, 41-43). Reactores de
membrana de ultrafiltracion fueron investigados en la interesterificacién enzimati-
ca y separacion de lipidos estructurados producidos (44).

5.3 Hidrogenacion

Las grasas y aceites también pueden ser sometidos a la reaccién de hidroge-
nacion. Los principales objetivos de la hidrogenacion son: convertir un aceite liqui-
do en una grasa plastica y mejorar su estabilidad oxidativa. El aceite desgomado,
neutralizado y clarificado es expuesto al hidrégeno a altas presiones (2-10 atm)
v a temperaturas de 160-220 °C en presencia de un catalizador (0.01 a 0.2% de
niquel finamente molido). Entre las principales reacciones estan: la saturacién de
dobles enlaces con hidrégeno, la isomerizacion de algunos dobles enlaces de cis a
trans y la migracion del doble enlace a lo largo de la cadena de carbono. Después
del proceso de hidrogenacion, el catalizador es separado por filtracion.

La hidrogenacion es favorecida por la alta concentracion de hidrégeno en el
catalizador, de lo contrario el proceso favorece a la isomerizacién. Los principales
factores para el buen desempefio de la reaccion son: el catalizador, la temperatura
de reaccion, la presion de hidrégeno y el grado de agitaciéon. Una grasa parcial-
mente hidrogenada contiene normalmente mas del 35% de acidos grasos trans,
pudiendo alcanzar hasta 50% o incluso hasta 70% en los casos de contaminacién
del catalizador. Procesos de hidrogenacién utilizando catalizadores selectivos para
reducir la formacién de acidos grasos trans y grasas saturadas fueron estudiados,
pero todavia no estan siendo utilizados industrialmente (45). La hidrogenacién
parcial de grasas y aceites ha sido sustituida por otros métodos de modificacion,
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tales como la interesterificacion y el fraccionamiento debido a los efectos negati-
vos de los isémeros trans para la salud, actualmente la informacion del contenido
de estos isomeros es obligatoria en la etiqueta de alimentos procesados (véanse
los Capitulos 9,10y 11 del Volumen 1).

5.4 Oxidacion

La oxidacion, que resulta en rancidez oxidativa, es la principal causa de de-
terioro de los aceites y grasas. La reaccion de oxigeno molecular con los acidos
grasos insaturados da lugar al aparecimiento de sabores y olores desagradables,
disminuyendo el valor nutricional y la vida tutil. La oxidacién se produce por la
accion de enzimas (lipoxigenasas), por la accién luz (fotooxidacion) o por au-
tooxidacién. La accion de las lipoxigenasas resulta en la formacion de peréxidos e
hidroperoéxidos con dobles enlaces conjugados (46).

La fotooxidacion se produce en presencia de la radiacion UV y de fotosensi-
bilizadores como la clorofila, la mioglobina, riboflavina y otros. Estos compuestos
absorben la energia luminosa de longitudes de onda en el rango visible y transfieren
el exceso de energia al oxigeno triplete (°0,) produciendo la especie oxigeno single-
te (*0,) (47, 48). La fotooxidacién implica la formacién de hidroperéxidos en una
reaccion directa de adicion de oxigeno singlete al lipido insaturado, sin la formacién
de radicales libres como ocurre en la autooxidacion. Asi que esta no es una reaccion
en cadena y no posee un periodo de induccién (49, 50). El esquema representativo
de la fotooxidacion de los lipidos puede ser observado en la Figura 8.

(sens)+h  —»  (isens) <> (sens)

(3sens) + RH —» R® + *sens-H

(*sens) +30, —'0,

'0, + RH — ROOH

FIGURA8 | Representacion de la fotooxidacién de los lipidos.
Fuente: Zambiazi, 1999 (51).

Las clorofilas son conocidas por descomponerse en feofitinas, feoférbidos y
pirofeoférbidos, cuando son sometidas a pH acido y en presencia de oxigeno. Tam-
bién es sabido que los productos de descomposicion de las clorofilas poseen hasta
diez veces mas poder fotosensibilizador que las clorofilas. La reaccién de fotooxi-
dacién es 1500 veces mas rapida que la autooxidacion, por lo que la descomposi-
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cién de la clorofila puede tener un impacto altamente significativo en la estabilidad
de los aceites refinados (52). Asi, el producto principal de la fotooxidacion es el
hidropero6xido y su velocidad de formacion es de 10 a 30 veces mayor que el de la
autooxidacion (50).

La auto oxidacion de los acidos grasos insaturados, tiene lugar a través de un
mecanismo de reacciones en cadena, ocasionada por radicales libres, ésta se divi-
de en tres fases: iniciacion, propagacion y terminacion (Figura 9). En la etapa de
la iniciacién se produce la pérdida de un atomo de hidrégeno adyacente al doble
enlace en la molécula del acido graso. Esta reaccién puede ser catalizada por la
luz, calor o por iones de metal que resultan en la formacién de radicales libres. En
la etapa de propagacion el radical alquilo (R*) reacciona con el oxigeno atmosféri-
co formando un radical libre peréxido de (ROO*), que a su vez puede reaccionar
con otro atomo de hidrégeno para formar un hidroperéxido (ROOH) y otro radical
libre alquilo (R*). Los radicales libres formados actiian como propagadores de la
reaccion, dando lugar a un proceso autocatalitico. Los peréxidos e hidroperéxidos
son productos primarios de la oxidacion. En la terminacion los radicales formados

reaccionan entre si para formar productos estables.

Iniciacion - presencia del catalisador - luz externa, ions metalicos

RH + O ——» R+  “OOH
Catalizador
R-H R i R + *H

Propagacion - formacion en cadena de hidroperéxidos

v
R+ 0, —— ROO’
ROO" + RH —— > ROOH+R

Terminacioén - Inhibe la propagacién (R
R + R — > RR
ROO* + R° — > ROOR
ROO* + ROO* ———»ROOR + O

2

R® = radical del 4cido graso; ROOH = hidroperdxido; ROO* = radical peréxido

FIGURA9 | Mecanismo de auto oxidacion.
Fuente: Farmer et al., 1942 (53); Schaich, 2005 (54).
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Los productos secundarios de la oxidacion, tales como epoxidos, compuestos vo-
latiles y no volatiles son producidos por la fisién y la reordenacién de los peréxidos.
Los productos de fisién de los hidroperéxidos, tales como acidos, alcoholes, aldehidos
y cetonas confieren olores y sabores desagradables a los aceites. Por otra parte, estos
compuestos pueden interactuar con otros componentes presentes en los alimentos
modificando sus propiedades funcionales y nutricionales (15, 55). La autooxidacién
de las grasas y aceites puede ser retrasada mediante el control de los factores que
aumentan la velocidad de reaccion, tales como la temperatura, luz, metales y oxigeno.
En el Capitulo 2, la reaccion de oxidacion es discutida con mas detalle.

6 FOSFOLIPIDOS

Los fosfolipidos constituyen la segunda clase mas abundante de lipidos pre-
sentes en la naturaleza y se encuentran casi exclusivamente en las membranas
celulares de plantas y animales, compuestas del 40 a 50% de fosfolipidos y de 50
a 60% de proteinas. Quimicamente, los fosfolipidos estan formados por una molé-
cula de glicerol ligada a dos moléculas de acidos grasos y una cadena conteniendo
un grupo fosfato (a menudo un acido fosfatidico) ligado a una base nitrogenada
o un compuesto polihidroxilado, localizado casi siempre en la posicién sn—3 de la
molécula de glicerol (Figura 10).

e

AG

Colina

AG Serina

S

o, )

Etanolamina

g

Inositol

FIGURA10 ! Estructura general de los fosfolipidos.

Los grupos de fosfatidilcolina (PC) o a~lecitina y el grupo fosfatidiletanolami-
na (PE) estan compuestos de acido fosforico esterificado con un alcohol aminado,
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el grupo fosfatidilserina (PS) estd compuesto de acido fosférico esterificado con
un aminodcido y el grupo fosfatidilinositol (PI) esta compuesto de acido fosférico
esterificado con un polialcohol ciclico (2, 20). Tanto en animales como en vegeta-
les, los fosfolipidos forman juntamente con los glicolipidos y proteinas las membra-
nas bioldgicas y estan involucrados en diversos procesos fisiolégicos vitales (56).

El termo lecitina o goma engloba todos los fosfolipidos presentes en el aceite
después de su extraccién y procesamiento, estos compuestos son eliminados en
la etapa de desgomado (véase el Capitulo 4 — Volumen 1). La presencia de una
porcién hidrofilica y otra lipofilica en las moléculas de los fosfolipidos confieren a
estos compuestos propiedades emulsionantes. La lecitina, especialmente de soja
se utiliza como emulsionante en varios productos alimenticios (margarinas, ali-
mentos en polvo instantaneos, chocolates, galletas y dulces), raciones para anima-
les, cosméticos, productos farmacéuticos y quimicos. La lecitina de soja contiene
aproximadamente 50% de fosfolipidos (una mezcla compleja de PC, PE, PI y acido
fosfatidico), 40% de triglicéridos, 7% de glucolipidos y 3% de esteroides y toco-
feroles (20, 57-59). El porcentaje de fosfolipidos y su composicién en diferentes

tipos de aceites son presentados en las Tablas IV y V.

TABLAIV | Porcentaje de fosfolipidos (%) en aceites brutos

Aceite Fosfolipidos (%)
Soja 1.2-3.2
Maiz 1-2
Trigo 0.08-2.0
Algoddn 0.7-0.9
Arroz 0.5
Mani 0.3-0.4
Colza 0.1

Fuente: adaptado de Bockisch, 1998 (20).

TABLAV | Composicion % de fosfolipidos en lecitinas

Soja Colza Mani Huevo
Fosfatidilcolina (PC) 22 37 23 73
Fosfatidiletanolamina (PE) 23 29.7 8 17
Fosfatidilserina (PS) 2 - - -
Fosfatidilinositol (PI) 20 14 17 1
Acido Fosfatidico (PA) 5 - - -
Esfingomielina (SFH) - - - 3
Fitoglicolipido (PGL) 13 20 38 0
Otros fosfolipidos 12 - 12 -

Fuente: Meyer, 1973 (57).
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7 ESTEROLES

Los esteroles son alcoholes policiclicos, pertenecientes al grupo de los este-
roides, derivados del esterano (ciclopentano—perhidrofenantreno) y representan
la mayor parte de la materia insaponificable de los aceites y grasas. Los esteroles
estabilizan la doble capa de fosfolipidos de las membranas celulares e indepen-
dientemente de la fuente presentan estructuras muy similares. De acuerdo con su
presencia en la naturaleza, estos se clasifican en: zoosteroles (animales), fitoes-
teroles (plantas) y micosteroles (hongos). Los esteroles se encuentran principal-
mente en forma libre o como esteres de acidos grasos y glucésidos en los aceites y
grasas. Presentan estructuras quimicas similares al del colesterol, diferenciandose
solamente en el tamafno de la cadena lateral (60). La Tabla VI presenta la compo-
sicion de fitosteroles en algunos aceites vegetales (33).

TABLAVI | Composicion de fitoesteroles de algunos aceites vegetales (9.Kg™")
Aceite E:::;::s Sitosterol Campesterol | Estigmasterol =~ Avenasterol = Brassicasterol

Soja

Crudo 2.29-4.59 | 1.22-2.31 0.62-0.76 0.45-0.76 - -

Refinado | 2.21-3.28 | 1.23-1.73 0.47-0.82 0.47-0.52 0.01-0.02 -
Maiz

Crudo 8.09-5.57 9.89 2.59 0.98 0.36 Trazas

Refinado | 7.15-9.52 6.90 1.58 0.76 0.22 Trazas
Canola

Crudo 5.13-9.79 | 2.84-3.58 1.56-2.48 0.02-0.04 0.13-0.19 0.55-0.73

Refinado | 2.50-7.31 1.38-3.73 0.76-2.70 Trazas 0.06-0.23 0.27-0.54
Algodoén

Crudo 4.31-5.39 4.00 0.26 Trazas 0.05 Trazas

Refinado | 3.27-3.97 | 3.03-343 0.20-0.31 Trazas-0.04 | 0.04-0.09 Trazas
Oliva

Crudo 1.44-150 | 1.18-1.21 0.05 0.01 0.17-0.18 -

Refinado | 2.61-2.82 | 2.21-2.36 0.09-0.10 0.05-0.06 0.08 0.01
Palma

Crudo 0.71-1.17 0.72 0.23 0.04 0.02 Trazas

Refinado | 0.49-0.61 0.30 0.10-0.18 0.06-0.07 Trazas Trazas

Fuente: adaptado de Pironen et al., 2000 (61).

En animales, el esterol predominante es el colesterol que presenta 27 atomos
de carbono (G, H,,0), un grupo OH en el carbono C3, un grupo metilo en los car-
bonos €,y G,y una cadena lateral con ocho atomos de carbono (Figura 11). La prin-
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cipal fuente de colesterol en la dieta son las grasas de origen animal, los altos niveles
de colesterol en el plasma han sido asociados a un mayor riesgo de enfermedades
cardiacas. Los aceites y grasas vegetales son considerados libres de colesterol ya que

la gran mayoria contienen cantidades minimas de este compuesto (<50 ppm).

FIGURA11 | Estructura quimica del colesterol.

Se han reportado mas de 100 estructuras diferentes de fitosteroles en las
plantas, sin embargo, en los aceites vegetales son encontrados principalmente,
el sitosterol (C,,H, O), estigmasterol (C,H,O) y campesterol (C,H,O). Otros fi-
toesteroles como brasicasterol, avenasterol, campestanol y sitostanol también son
encontrados en pequenas cantidades (60). Mientras que la cadena lateral del co-
lesterol se compone de 8 atomos de carbono, la mayoria de fitosteroles contiene
entre 9y 10 dtomos (62). El sitosterol y el estigmasterol contienen un grupo etilo
en el carbono 24, mientras que el campesterol tiene un grupo metilo en la misma
posicion. Pequenas cantidades de estanoles (fitosteroles saturados en el quinto
carbono) como el sitostanol y el campestanol se encuentran en algunas plantas
como trigo y centeno (61). La estructura de los principales fitosteroles encontra-

dos en la naturaleza puede observarse en la Figura 12.

Los fitoesteroles no son absorbidos totalmente por el organismo humano y
su efecto hipocolesterolémico fue demostrado por primera vez en los anos 50. A
partir de alli, numerosos estudios cientificos han demostrado los beneficios del
consumo de fitosteroles para la salud (60, 62, 63). El mecanismo de reduccion de
los niveles de colesterol en el plasma, que es mas evidente para el -sitosterol, es-

tigmasterol y campesterol, esta basado en la capacidad de los esteroles en reducir
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OH B-Sitosterol

Estigmasterol

HO

HO Campesterol

FIGURA12 | Estructura de los principales fitoesteroles encontrados en aceites y grasas.
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la absorcion intestinal del colesterol biliar en la dieta (64-66). Una revision sobre el
mecanismo de accion de los fitoesteroles en la reduccion de los niveles de colesterol
fue publicado por Trautwein y colaboradores (67). La ingesta de 1.5 a 3.0 gramos de
fitoesteroles por dia pueden reducir entre 8 y 15% el nivel total de LDL (lipoproteina
de baja densidad) colesterol (62, 64). Segun Katan et al. (68), quienes realizaron un
meta-analisis de 41 estudios diferentes utilizando diversos alimentos enriquecidos,
afirmaron que la dosis 6ptima diaria de esteroles o estanoles era de 2 g/dia, resultan-
do en una reduccion del 10% en los niveles plasmaticos de LDL. Ademas del efecto
hipocolesterolémico, los fitoesteroles presentan efectos antiinflamatorios, antiatero-
génicos, anticancerigenos y una alta actividad antioxidante (60, 69).

Debido a la naturaleza hidrofébica de los fitosteroles en forma libre, los fitoeste-
roles han sido adicionados como esteres de acidos grasos en alimentos, tales como
margarinas, jugos de frutas, helados, entre otros. La principal fuente para la obten-
cion de fitosteroles a escala industrial son los aceites vegetales y tall oil. Entre los
aceites vegetales, el destilado de desodorizacion del aceite de maiz y de soja se en-
cuentran entre las fuentes mas comunes (64). En los destilados de desodorizacion
del aceite de soja, los fitosteroles pueden representar hasta un 18% del total (60)
Ademas de permitir la formulacién de alimentos enriquecidos con fitoesteroles, el
método de adicién debe ser adecuado para garantizar su disponibilidad en las mis-
celas para absorcion de acidos y sales biliares (70). Varias investigaciones fueron
realizadas para desarrollar formulaciones efectivas con la incorporacion de fitoeste-
roles libres en alimentos y medicinas, dentro de las cuales se incluyen, emulsiones
ricas en fitoesteroles, ricas en esteres de esteroles, fitosteroles no esterificados en
triglicéridos recristalizados, microparticulas de fitosteroles, microparticulas adicio-
nadas a emulsiones, formulacién de liposomas, mezclas de policosanol y/o acidos
policosanoicos y esteroles a base de derivados de acido ascérbico (60).

El uso de fitoesteroles ha sido aprobado por agencias gubernamentales como la
FDA (Food and Drug Administrartion) y la European Union Scientific Com-
mittee (62). En el Brasil, la ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria) per-
mite la alegacion funcional de los fitoesteroles como componentes que ayudan a re-
ducir la absorcion del colesterol, desde que estén asociados a una dieta equilibrada
y un estilo de vida saludable (71).

8 TOCOLES

El término vitamina E fue introducido en 1922 por Evans y Bishop, quienes des-
cribieron un factor importante para la reproduccién normal de la dieta en la alimen-
tacién animal. En 1936, dos compuestos activos fueron aislados a partir de aceite de
germen de trigo. Estos compuestos fueron designados oy B—tocoferol, término deri-
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vado de las palabras griegas tocos (parto), phorein (concebir) y ol (alcohol). En los
anos siguientes, los tocoferoles, y—y 6— tocoferol y los tocotrienoles fueron aislados a
partir de aceites vegetales comestibles, totalizando ocho tocoles, de los cuales 4 son
tocoferoles (a, B, Yy 0) y cuatro tocotrienoles (o, B, Yy 9). En general, el término
tocoferol se utiliza para designar a los ocho compuestos (72-74).

La molécula de la vitamina E se compone de dos anillos aromaticos e hidroxi-
lados (un anillo fendlico y un heterociclico, llamado anillo cromanol) y una cadena
lateral ramificada saturada de 16 atomos de carbono en el caso de los tocoferoles
o insaturada con tres dobles enlaces en la cadena lateral en los tocotrienoles. Los
cuatro tocoferoles y tocotrienoles difieren en el nimero de grupos metilo, junto al
anillo heterociclico. Se les asigna o, (5, 7, 8-trimetil), B (5, 7— dimetil), y (7, 8- di-
metil) y & (8- metil), siendo y las formas f—y - isémeros posicionales (75-80). La
Figura 13 muestra la estructura quimica de los tocoferoles y tocotrienoles.

R

1

CH, CH, CH, o~ tocoferol
CH, H CH, [3 - tocoferol
H CH, CH, Y- tocoferol
H CH, 4 - tocoferol
R (A)

CH, CH, CH, o— tocotrienol
CH, H CH, [ —tocotrienol
H CH, CH, Y - tocotrienol

H CH, & - tocotrienol

(B)

FIGURA 13 | Estructura de los tocoferoles (A) y tocotrienoles (B).
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Los tocoles son parte de la materia insaponificable de los aceites y grasas, és-
tos estan presentes en grandes cantidades en los aceites vegetales poliinsaturados
y en menor cantidad en las grasas saturadas de animales y en algunas vegetales
como el caso del aceite de coco. Se presume que en los aceites la principal funcién
de los tocoferoles es proteger a los acidos grasos poliinsaturados de la oxidacién
(76). Las nueces, granos, verduras y la leche son algunas de las principales fuentes
de tocoferoles en los alimentos, mientras que los tocotrienoles son encontrados en
la capa de aleurona y subaleurona de cereales y en el aceite de palma (76, 80-82).
Kamal-Eldin y Anderson (83) estudiaron la relacién entre el grado de insaturacion
v los niveles de tocoferol de 14 tipos diferentes de aceites vegetales (incluyendo
los aceites de girasol, soja, algodén, oliva, maiz y palma) encontrando una corre-
lacién negativa entre el o~y el y— tocoferol (r = 0.633, P <0.05); sin embargo una
correlacion positiva fue observada, entre el dcido linoleico y el o—tocoferol (r =
0.549, P <0.05). Estos autores también indicaron una correlacién positiva entre
el acido linolénico (18:3) y el y—tocoferol. Los niveles de tocoferoles en diferentes
aceites vegetales son presentados en la Tabla VII.

TABLAVII | Contenido tipico de tocoferoles en fuentes animales y vegetales
. Tocoferoles (ppm) Total
o 0% 1)

Maiz 920 810 - 900

Algoddn 600-710 240-270 - 870-950
Manteca de cerdo 23 - - 27

Palma 300-500 - - 560

Mani 200 200 - 420

Salvado de arroz 580 330 - 910

Soja Crudo 200 980 500 1680
Soja Crudo 200 740-780 - 940-990

Fuente: Wan, 2000 (84).

A pesar de que los tocoferoles presentan una estructura quimica similar, va-
rias investigaciones indican actividades bioldgicas diferentes para los cuatro toco-
feroles, siendo reconocido y aceptado que el alfa~tocoferol es el mas abundante
y de mayor capacidad como donante de hidrégeno (80, 85, 86). Las estructuras
quimicas de los tocoferoles pueden sustentar el poder donador de hidrégeno, se-
gun el orden o > B >y > 8. Estudios in vitro establecieron que el o—tocoferol tiene
una eficiencia 6ptima para inhibir radicales peroxil e incorporarlos a las mem-

branas bioldgicas. En particular, el anillo aromatico completamente metilado y el
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cromanol aseguran la estabilidad maxima del radical tocoferoxil formado en la
reaccion entre el o—tocoferol y radicales peroxil indicando que en el caso de los
antioxidantes fenodlicos, la sustitucion del anillo en posiciones adyacentes al OH,
aumenta la actividad antioxidante (87). De acuerdo con Lien et al. (1999) citado
por Zingg (86), (la capacidad antioxidante por inhibicién de radicales libres de los
4 tocoferoles sigue el orden o> v> &> B. De acuerdo con Kaiser et al. (1990) citado
por Zingg (86) la reactividad quimica con el oxigeno molecular singlete ('0,) es
baja y sigue el orden: a> y> 3> 8, por otro lado la capacidad fisica para secuestrar
el '0, sigue el orden a>> B> v > 8. Ademds, la potencia bioldgica sigue el siguiente
orden: o> v> &> P (86).

Aunque el o~tocoferol presenta una mayor eficiencia en la inhibicién de radi-
cales peroxil, en los aceites vegetales dicha accion se reduce al minimo en funcién
de su participacion en las reacciones paralelas que conducen al aumento de la
velocidad de reaccion en la etapa de iniciacién. En los sistemas de lipidos puros,
especialmente a altas concentraciones, el y—tocoferol presenté una mayor activi-
dad antioxidante (88).

El contenido natural de tocoferoles en los aceites se acerca al 6ptimo desde el
punto de vista de la actividad antioxidante, sin embargo, la adicién de tocoferoles
podria no alterar la estabilidad oxidativa del aceite (89). Por otro lado, un conteni-
do elevado de tocoferoles podria reducir la estabilidad oxidativa en condiciones de
almacenamiento (82). Generalmente, la actividad antioxidante de tocoferoles es
mayor a bajas concentraciones, mientras que en altas concentraciones puede pro-
ducir un efecto prooxidante. La 6ptima concentracion de la mezcla de tocoferoles
homologos presentes en el aceite de soja se sitia entre 500 y 750 ppm (90). La
actividad antioxidante de los tocoferoles no sélo depende de la estructura quimica
y de la reaccion con radicales lipidicos, sino también de la concentracion, tempe-
ratura, luz, tipo de sustrato y solvente, y la presencia de sustancias quimicas que

pueden actuar como prooxidantes (91-93).

Ademas de la actividad antioxidante, los tocoferoles estan involucrados en di-
versas funciones como la sintesis hepatica de colesterol, defensa contra radicales
de nitrégeno y la regulacion de la presion arterial. Para realizar estas funciones,
la actividad antioxidante también depende de la configuracién de los tocoferoles
homologos (94).

La principal fuente de tocoferoles naturales es el DDOS (destilado de deso-
dorizacion del aceite de soja), que contiene alrededor del 33% de materia insa-
ponificable (hasta 11% de tocoferoles y 18% esteroles) (76, 95). En los alimentos
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se utilizan 500 ppm de una mezcla de tocoferoles naturales como antioxidantes,
cuja eficacia puede aumentar con la adicién de palmitato de ascorbilo (76).

9 CERAS

Con respecto a su origen, las ceras pueden clasificarse como naturales o sin-
téticas. Las ceras naturales pueden ser de origen animal o vegetal. Dentro de las
ceras de origen animal encontramos la cera de abejas y la lanolina. Entre las ceras
procedentes de vegetales tenemos la cera de carnauba (Copernicia prunifera);
cera ouricuri (Syagrus coronata, Cocos coronata) y la cera de candelilla (Fu-
phorbia cerifera).

Las ceras minerales fueron formaron en periodos geoldgicos y son conocidas
como ceras “fésiles”. Todas las ceras de petrdleo, tales como el lignito (cera de
Montana) y el ozocerite pertenecen a esa categoria (96-98). En las plantas, las
ceras actian sobre el control de la respiracion y de la humedad, protegiéndolas
contra la entrada de agentes patogenos (99).

Desde el punto de vista quimico, las ceras son esteres de acidos grasos de
cadena larga con un alcohol graso de cadena larga. Ademas de los esteres, las
ceras pueden contener esteroles libres y esterificados, triglicéridos, acidos grasos
libres, alcoholes, cetonas, aldehidos, hidrocarburos y triterpenos (98, 100). Los
esteres son componentes importantes de las ceras naturales, éstos son productos
de la reaccion de un alcohol y un acido con eliminacion de una molécula de agua.
Poseen cadenas largas, un nimero par de atomos de carbono y la longitud de la
cadena puede variar de C, como en el acetato, hasta C, en el caso de algunos hi-
drocarburos. Los acidos grasos de cadena larga en forma libre o en combinacion,
son componentes importantes de las ceras de origen animal y vegetal. En las ceras
vegetales, estos dcidos son generalmente saturados y presentan una cadena larga
similar al de los alcoholes presentes. El dcido palmitico (C16:0) es el acido pre-
dominante en la cera de abejas (101), cadenas mas largas de 30 y 32 atomos de
carbono, como en el caso de la cera de carnauba (102).

Alcoholes grasos libres o esterificados estan ampliamente distribuidos en las
ceras animales y vegetales con 20 a 40 atomos de carbono (Tabla VIII). Los alcoho-
les grasos de cadena larga y los esteroles hidrolizados en una reaccién normal de
saponificacién, se encuentran junto a los hidrocarburos en la fraccién insaponifi-
cable debido a su baja solubilidad en alcohol y agua (102). Hidroxiacidos tienen un
papel definido en el metabolismo de las plantas y se encuentran a menudo como
constituyentes de las ceras (103). Los esteroides presentes en los aceites y grasas

también pueden estar presentes en las ceras.
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TABLAVIII | Componentes encontrados en las ceras de la superficie de plantas
Componente Estructura
n—e?lcanos CH,(CH,) CH, 21 a 35C - numero impar
Alquil esteres CH,(CH,) COO(CH,) CH, 34 2 62C - nimero par
Acidos grasos .
] ] CH,(CH,) COCOH 16 a 32C — namero par
Alcoholes clgra;c,)s (primarios) CHS(CHZ)VCHZOH 22 a32C - numero par
Aldehidos CH,(CH,) CHO 22 a 32C - numero par
| Eeronas CH,(CH,),CO(CH,) CH, 23 a 33C - ntmero impar
Alcoholes grasos . .
(secundarios) CH3(CH2)XCHOH(CH2)yCH3 23a33C- nlfmero !mpar
B-dicetonas CH3(CH2)XCOCHZCO(CHZ)yCH3 27 a 33C - numero impar
Triterpenoides Esteroles, alpha—amirina, beta— amirina, uvaol, eritrodiol
Acidos triterpénicos Acido ursélico, acido oleanoico, etc.

Fuente: Christie, 2008 (100).

Los hidrocarburos de particular interés en las ceras son los saturados que
poseen de 14 a 44 dtomos de carbono. Los hidrocarburos aparecen como los prin-
cipales constituyentes de muchas ceras de origen animal y vegetal y también son
los principales componentes de las ceras del petréleo (100).

Lalanolina presenta una composicion compleja formada de aproximadamente
200 tipos de acidos grasos, incluyendo los acidos lineales (C8-C38), acidos de ca-
dena ramificada (C7—C41) e hidroxiacidos (C10-C36) (96).

La cera de abeja es utilizada en cosméticos, productos farmacéuticos y en la
industria de alimentos (97). La cera de candelilla, producida principalmente en
México, se utiliza en la fabricaciéon de goma de mascar y cosméticos, represen-
tando actualmente alrededor del 40% del mercado. También es utilizada en la
produccién de lubricantes y en revestimientos de papel (98). La cera de carnauba
es una de las mas duras y de mayor punto de fusién entre las ceras naturales, esta
formada principalmente de esteres de ceras (~85% ), y de pequenas cantidades de
acidos, alcoholes libres, hidrocarburos y resinas (97, 100).

Las ceras naturales dividen el mercado con las sintéticas, que son empleadas
en todos los ambitos de aplicacion industrial como componentes de productos
para pulimiento (pisos, zapatos, automoviles, etc.); productos para la proteccién
de cuero, en la industria de papel y envases, en la produccién de pinturas, barnices
y lubricantes; en la industria de cosméticos (lapices labiales y esmaltes de unas);
en la industria alimentaria (chicles, chocolate y frutas) y también en la industria

farmacéutica como vehiculo y excipiente (97, 104).
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En algunos aceites vegetales como el de maiz, arroz y girasol, las ceras se
encuentran en pequefias cantidades (entre 0.05 y 0.3%), suficiente para causar
turbidez en el mismo cuando se someten a un enfriamiento o cuando la temperatu-
ra ambiente es baja. Por lo tanto, el proceso de refinacion de estos aceites incluye
una etapa de eliminacion de las ceras llamada winterizacion, que consiste en el
enfriamiento del aceite para la cristalizacion de la cera seguido de una etapa de
filtraciéon. En los ultimos afios, ha sido estudiado en el Brasil, la cera de la cana
de azucar como un producto alternativo a las ceras de carnauba y candelilla cuya
producciéon disminuye ano tras ano (105). En la Tabla IX son presentadas la com-
posicion y las propiedades fisico—quimicas de algunas ceras comerciales.

TABLAIX | Composiciony propiedades de algunas ceras comerciales

Compuestos CeradeAbeja | Lanolina = Carnauba = Candelilla Ouricuri Jojoba
Esteres de cera 70-80° 84-85 28-29 ~100
Acidos 12-15 3-4 7-9 -
Alcoholes - 2-3 12-14°
Hidrocarburos 10-15 2-3 50-51 -
Propiedades
Punto de fusion (°C) 62-65 32-42 78-85 67-69 82-84 ~7
Indice de acidez 17-36 7-15 3-10 13-18 8-20 2
indice de
saponificacion 90-149 100-110 79-95 35-87 70-100 92
Indice de esteres 64-84 85-100 - - 75-85 -
indice de yodo 7-16 15-30 7-14 14-27 6-8 82

*Principalmente C, ~ C, *Incluyendo esteroles.
Fuente: Gunstone y Padley, 1997 (106).
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