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HIDROGENACION

1. DATOS ESTADISTICOS

Esta modificacién de las materias grasas es la mds importante de todas, por
las enormes cantidades que se procesan a nivel mundial.

Solamente como importancia, a este nivel y desde un punto de vista
econdmico, se debe decir que, aproximadamente 1/3 de la produccién mundial de
las grasas y aceites comestibles se hidrogenan y un 10% se transesterifican y
fraccionan (ver Tabla 1), (Dato de Unichema Internacional, presentado al IV
Congreso Latinoamericano de Grasas y Aceites, Rosario-Argentina, Noviembre de
1992).

Esta cifra, para la produccién de 1994, que fue de 70 millones de TM,
corresponderia a 23,4 millones de TM. de materia grasa hidrogenada y 7,0 millones
de TM. transesterificadas y fraccionadas.

En nuestro pais, considerando una estimacion para el consumo de materias
grasas visibles para el afio pasado (1994), como se indica en la Tabla 1, sobre un
consumo total de 202,147 de TM, 53,4% fue hidrogenada y de esta materia grasa el
48% fue aceite de pescado, o sea, alrededor del 90,8% del total hidrogenado. Esta
cantidad representa un consumo de aceite de pescado de alrededor de 6,7
kg/cap/afio.

En EE.UU., para citar un solo pais desarrollado, de los 2,8 millones de TM.
de materia grasa visible que se consumié en 1985, 1,68 millones de TM.
correspondieron a aceites hidrogenados (soya, algodén, maravilla, etc.), o sea,
alrededor del 60% del total (Tabla 1).
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Tabla 1 : Produccién Mundial de Materias Grasas para el Consumo
Humano, 1994

CONSUMO DE MATERIAS GRASAS VISIBLES EN CHILE, 1994: 202.147 T.M.

{ El consumo humano mundial de materias grasa visibles fue de 70 millones de T .M.,

de esta cantidad aproximadamente % se hidrogena y el 10% se fracciona)

1. Aceites Liquidos 101.894 (60% combinado {60% APSH),
40% vegetal)
2. Margarinas (100% m.g.) 49.188 (80% PSH, 20%veg.)
3. Mantecas Hidrogenadas 34.265 (80% PSH, 20% veg.)
4. Grasas Animales 16.800
TOTAL MATERIA GRASA 202.147 T.M.

De estos datos se obtiene:

5. Aceite Pescado Hidrogenado 98.070

Aceite Vegetal Hidrogenado 9.878

TOTAL HIDROGENADO 107.948 T.M.
6. % HIDROGENADO SOBRE EL

TOTAL DE MATERIA GRASA 53,4 (48,5% pescado, 4,9 vegetal)
7. Consumo aceite de pescado 6,7 kg/cap/afno

CONSUMO DE MATERIAS GRASAS VISIBLES EN USA, 1985:
2,8 MILLONES DE T.M.

{De esta cantidad, 1,68 millones de T .M. correspondieron a aceites hidrogenados,
0 sea, el 60%)
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Tabla 2 : Produccic;ng‘eé de Aceite de Pescado, 1994 (T.M.)

Total Consumo interno Exportacién
Mundial 1.291.000
Perd 488.000 288.000 200.000
Chile 286.000 116.000(1) 170.000

(1) De este consumo interno: 20.000 T.M. se empled en acuicultura, 96.000
T.M. se empled para fines comestibles.

De esta tabla se desprende que por intermedio de la Hidrogenacién se hap
podido incorporar el consumo comestible mundial sé6lo en el afio 1994, 1,3 millones
de T.M. de aceite de pescado, y nuestro pais contribuyé con un 22% de esta
cantidad, o sea, 286.000 T.M. Pera contribuyé con un 38% a esta produccién
mundial.

En la tabla 3 se puede ver que el consumo per cdapita y afio es de 5,7 kg
(1988), que es mas alto que el de Inglaterra y Alemania Occidental.

Tabla 3 : Consumo kg/cap/afio de Aceite Hidrogenado de Pescado
Pais 1965 1975 1984 1988
Noruega 7,3 7,3 7,1 -

Holanda 5,6 5,5 8,6 -
Inglaterra 2,8 3,0 4,0 -

Alemania Occidental 1,8 2,3 3,6 -

Chile - - - 5,7
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2. HIDROGENACION

Lahidrogenacidén tiene por objetivo fundamental transformar aceites liquidos
o semi-solidos (palma) en materias grasafsdlidas, de gran estabilidad a la rancidez
oxidativa y con propiedades reoldégicas apropiadas a su empleo posterior, tales
como consistencia, plasticidad, esparcibilidad y dureza.

La hidrogenacién es un proceso que consiste en la adicién de hidrégeno a
los enlaces dobies de las cadenas carbonadas de los &cidos grasos poli-
insaturados.

En el laboratorio es facil adicionar yodo (I.) alos enlaces dobles vy asi llegar
a medir el grado de insaturacién de una materia grasa por el indice de yodo (II o
IV), que se expresa como gramos de yodo por 100 g de materia grasa.

Cuadro 1: Reaccién de hidrogenacién y calculo de la cantidad
de hidrégeno necesaria

H H H H
| I | l
-C=C - + H, = - C - C -
l I
o también:
H H H H
] |
- C=C - + I, = -C-C -
| l
I I

l1kgmolH, = 1 kgmolI, =127%2 = 254 kg de yodo
Indice de yodo (II) = kg de yodo para saturar 100 kg de materia grasa.

Si se quiere bajar el II de una materia grasa en aIl unidades:
Por ej. de 140 a 80, entonces:

AIT = 140-80=60
All
—— = kg moles de yodo necesarios para bajar el II en AIl unidades
254

1 kgmol de H, = 22,4 m®H, (0°C, 760 mm Hg); luego:
Aall

— %22,4%10 = 0,89%aIl (m® H,/ton de materia grasa),
254 aprox. 1 m® H,/ton de materia grasa/aIl

Bidrogenacidn y transesterificaciones quimica y enzimdtica 4



El proceso de reaccién quimica se realiza en presencia de catalizadores
metdlicos en estado sélido (en polvo), en reactores cerrados, donde se mezclan
Intimamente el aceite, el catalizador y el gas (H;).

Dentro del reactor son fundamentales las operaciones de transferencia de
masa y de calor y las reacciones quimicas principales y secundarias, no sélo la
hidrogenacién propiamente tal.

El niquel (Ni) es el catalizador que se emplea en general, en estado de polvo
metalico, aglomerado en materia grasa de alto punto de fusioén (60°C) y en forma
de hojuelas.

La reaccién, por lo menos en los Tangos a que se opera en la industria, es
de orden cero, o sea, la velocidad de la reaccién es independiente de la
concentracion de los materiales, como en todas las reacciones cataliticas
heterogéneas.

dx
-— = K, 0 sea, la transformacion es proporcional
dt al tiempo (t), decir: x = Kt

En este caso el avance de la reaccién se mide por el descenso de IV.

Los reactores pueden ser continuos o discontinuos, tipo batch y en este
caso su capacidad varia entre 5 a 20 toneladas métricas.

La reaccién industrial se realiza desde su descubrimiento, (hace mas o
menos 90 afios), en reactores tipo batch, a los que con los afios se le han
introducido pocas modificaciones o innovaciones.

Las ventajas de estos reactores sobre los continuos se debe a su
versatilidad, pues con ellos, cuando es necesario procesar varias clases de
materias grasas, se puede obtener una gama grande de productos finales, de
distintas propiedades reoldgicas. Este es el caso que se presenta a los
procesadores de materias grasas por hidrogenar.

En los sistemas de hidrogenacién continuos, el catalizador puede estar en
un lecho fijo o recircular a través del sistema suspendido en el aceite. Las ventajas
son los grandes incentivos de todos los procesos continuos sobre los discontinuos,
0 sea, economia de espacio, servicios y trabajo, ademds en el caso de la
hidrogenacién, obtener una gran velocidad de la reaccién, como es la del descenso
del IV de 10 a 30 unidades de IV/minuto, en comparacién con las que se obtienen
en los mejores sistemas discontinuos, que son del orden de 1 a 3 unidades de
IV/minuto.

Pero como ya se dijo y se volvera a ver mas adelante, no siempre se puede
obtener con los continuos los objetivos deseados para el producto y su acomodacion
a las distintas variedades de materias primas que se procesan, o sea, la gran
versatilidad de los sistemas discontinuos.

Los primeros reactores o convertidores, como también se les llama, del tipo
batch, se llamaban también de sistema de recirculacién de hidrégeno y se usaron
los primeros 50 afios en la industria de la hidrogenacién, probablemente porque
el hidrégeno empleado no era de la pureza que hoy se consigue con las plantas
electroliticas.
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El gas hidrégeno se hacia burbujear en el aceite y servia de medio de
agitacién, manteniendo el catalizador en suspension.

A la salida del reactor, el gas se hacia circular por unos sistemas de
purificacién fisica y se mandaba, recomprimido con una bomba rotativa, al reactor;
en otros disefios se agregaba al reactor, ademds un agitador, y se hacia también
recircular el aceite, el que se pulverizaba en la atmésfera de hidrégeno de la parte
superior del reactor.

Los reactores actuales, de los que el mds popular es el tipo "Dead End" o de
extremo cerrado y del que se decia en 1970 que "probablemente de todos los
reactores del tipo batch que se han construido en EE.UU., en los ultimos afios, el
mas popular es el de extremo cerrado o dead end". En la figura 1 se presenta el
esquema de este reactor.

La reaccién de hidrogenacién en los reactores cuando se emplea como
catalizador el metal niquel (Ni), que es como ya se dijo, el mas comin, se efectia
a temperaturas que van de 120°C a 180°C y a presiones del orden de 3 a 15
atmésferas.

La reaccién ademds, es altamente exotérmica y el calor desprendido es de
alrededor de 1 kcal/kg de materia grasa/unidad alIV.

El hidrégeno de alta pureza, de origen electrolitico, se introduce por la
parte inferior del reactor a través de un tubo con perforaciones pequefias y con
la corriente dirigida hacia abajo y debajo del altimo impulsor del agitador.

Este agitador es del tipo axial, tiene 3 impulsores, cada uno conformado por
4 paletas planas inclinadas en 45°, de manera que al girar produzcan un flujo de
aceite hacia abajo. En la parte superior se ubica, cerca de la superficie, un
impulsor, igual a los otros dos, que produce un vértice en la superficie y succiona
el gas hidrégeno que se encuentra en la parte superior del reactor, o sea, este
vortice es el que hace recircular el gas.

La ubicacién del impulsor superior del agitador con respecto a la superficie
del aceite, a la temperatura de trabajo, es critica para la produccién de un buen
vértice y por esta razén se prefiere dimensionar el reactor de manera que no
permita grandes variaciones del nivel de aceite con variaciones del tamafio de la
carga.

La relacién altura/didmetro del reactor, por esta razén debe estar entre 1,4
al,s.

El gas al entrar por la parte inferior, sube por los costados del reactor
donde al encontrarse con los serpentines de calefaccién-enfriamiento, hace que el
aceite adquiera gran turbulencia.

Ademdas, se colocan 4 bafles verticales entre la pared del reactor y los
serpentines para mejorar la turbulencia y por lo tanto las condiciones de la
reaccion.

El consumo de energia de estos reactores es del orden de alrededor de 1,7
kW/m®> de materia grasa.

El reactor tiene un volumen libre de 25 a 40% del volumen total interior libre
del reactor (descontando el volumen de los serpentines) y su objeto es conseguir
que el ciclo de la hidrogenacién se produzca sin necesidad de purgar los gases
inertes del reactor durante el proceso, por economia de tiempo.

Bidrogenacidn y transesterificaciones quimica y enzimdtica 6
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Se hace necesaria esta purga cuando, por la acumulacién de impurezas
gaseosas (gases inertes), provenientes del hidrégeno mismo, como de vapor de
agua y oxigeno, aire proveniente del aceite o gases de reacciones secundarias en
la materia grasa misma o sus impurezas, el volumen de gases reduce la presién
parcial del hidrégeno y por 1o tanto su solubilidad en el aceite.

Al calcular este volumen libre se supone que no se admitird durante el
proceso mas de un 25%, en volumen, de impurezas en el gas hidrégeno, o sea, una
reduccién de un 25% en la presién parcial del hidrégeno.

La solucion del gas hidrégeno en el aceite, cuando estd libre de impurezas
gaseosas (99,8%), depende de la temperatura y de la presién, y aumenta con ellas.
Por ejemplo, para 1 m’ de aceite a la presién de 1 atm de H,, la cantidad de gas
disuelta en el aceite es de:

79 litros a 100°C
104 litros a 150°C
119 litros a 180°C

Para conocer la solubilidad del hidrégeno en aceite se puede utilizar la
correlacion de Wisniak y Albright (1961)

S =0,0295 + 0,000469 t (para 1 L de aceite a 1 Atm)

Es evidente que al bajar la presién parcial del hidrdgeno en el espacio libre,
se afecta su solubilidad en el aceite.

En estos reactores "Dead end" o de extremo cerrado, el periodo de reaccién
. < e < . 1
o burbujeo, o sea cuando estd entrando hidrégeno (gassing), es del orden de 35

a 1 del tiempo total que se emplea en una operacién de hidrogenacién. El tiempo
muerto o perdido lo forman los periodos de carga y descarga del aceite, los
calentamientos, el enfriamiento y el de control del proceso.

En cuanto a los serpentines, se debe decir que, dada la exotermicidad de
la reaccidn, es mas critico el serpentin de enfriamiento que el de calefaccién y por
esta razén, cuando se trata de altos descensos del IV, sobre valores de aIV=100-
120, se debe recurrir a enfriadores externos para no ocupar tanto volumen
interior del reactor.

Cuando se esta por alcanzar el punto final deseado del proceso, el que se
estima sobre la marcha, en base al hidrdgeno consumido (se calcula por el decenso
de la presiéon de uno de los estanques de almacenamiento de hidrégeno a alta
presién que alimenta al reactor; o por un medidor de hidrégeno apropiado, como
el de un tipo de orificio; o uno de desplazamiento positivo, ambos con
compensadores para las diferencias de presién y temperatura), se suspende el
flujo de hidrégeno y se detiene el agitador con lo que se detiene la reaccién y se
hace determinaciones rapidas, en el mismo terreno, para corroborar los resultados
deseados, como son el indice de refraccién, los puntos de fusién de capilar abierto
o0 de gota vy eventualmente IV.

Bidrogenacidn y transesterificaciones quimica y enzimdtica 8



Comprobados los resultados, se comienza a enfriar el aceite en el reactor y
se pone en marcha el agitador para consumir el hidrégeno que se encuentra
disuelto en el aceite y el que se encuentra en el espacio libre o extremo cerrado.
A medida que se consume este hidrégeno, la presién en el interior del reactor baja
y cuando se estabiliza, se deja con una presién absoluta de 10 mm Hg, por
intermedio de un eyector de vapor de dos etapas. Esta cantidad de gas hidrégeno,
que es del orden de 3 a 4% del total consumido en el proceso, incide poco en un
posterior descenso del IV, después de los controles. El reactor luego se pone a la
presién atmosférica introduciendo gas nitrégeno.

La temperatura de enfriamiento es de 100°C, y corresponde a la temperatura
con que se opera en los filtros prensa, que en general son de telas de lona o papel
filtro y de descarga cerrada.

El catalizador recuperado en los filtros que ain tiene actividad se reutiliza
en nuevas hidrogenaciones. Esta actividad se pierde porque las impurezas de la
materia grasa lo envenenan, especialmente con los compuestos de fésforo
(fosfatidos) y de azufre (thioglucosidos).

Finalmente, el aceite se somete a una refinacién completa con tres objetivos
especificos:

12 Bajar la acidez, la que se ha elevado a valores de 0,3 a 0,5% durante el
proceso por el efecto de la hidrdlisis con el agua que contiene el hidrégeno
introducido.

La otra fuente de humedad en el reactor es la que lleva el aceite y que segtn
las etapas de refinacién previas a la hidrogenacién, blanqueo, secado o
desodorizacién, pueden ser del orden de 0,1 a 0,4%.

22 Eliminar residuos de niguel, que restan en el aceite después de eliminar el
catalizador por filtracién y que son de alrededor de 8 a 10 ppm. Esta cantidad es
disminuida, después de la refinacién, a valores de 0,1 a 0,5 ppm.

39 Desodorizacién, que elimina por la destilacién con arrastre de vapor de
agua, las impurezas volatiles de mal olor, formadas en el curso de la reaccién,
como son las cetonas y aldehidos y principalmente aquel que es el responsable del
olor caracteristico de la hidrogenacién: el 6-trans-nonemal, como se mencionara
mds adelante ya que es posible reducir su formacién durante el proceso.

El mecanismo de la hidrogenacién de los triglicéridos o mas bien de sus
acidos grasos, es muy complejo por las varias reacciones que se producen y que
conducen a compuestos diferentes. Estos compuestos, en cierta medida, como se
verda mas adelante, se pueden controlar, en el curso del proceso, recurriendo a
jugar con sus variables que son: temperatura, presién, cantidad y tipo de
catalizador empleado.

Al hidrogenar una materia grasa, junto con saturar con hidrégeno algunos
enlaces dobles, se producen reacciones de isomerizacién, ya sea de posicién o
geométricas. En ambos casos, los productos que se obtienen son de mayor punto
de fusion que el producto inicial, con la diferencia que los isémeros son productos
de propiedades reolégicas mdas deseables que los que se obtienen por simple
saturacion de los enlaces dobles sin isomerizacién (ver tablas 4a, 4b y 4c).

Bidrogenacidn y transesterificaciones quimica y enzimitica 9



Tabla 4a Puntos de Fusién de Acidos Octadecenoico

Posicion de Punto de Fusion Punto de Fusién

insaturacién cis trans
2 49,0 - 50,0 57,5 - 58,5
3 49,5 ~ 50,5 64,5 - 65,5
4 45,5 - 46,5 58,5 -59,5
5 12,5 - 13,5 46,5 - 47,5
6 28,0 - 29,0 53,0~ 54,0
7 12,0 - 13,0 44,5 - 45,5
8 23,5-24,0 51,5~ 52,5
9 10,0 - 11,0 44,5 - 45,5
10 22,5 -23,5 52,5 - 53,5
11 12,5 -13,5 43,5 -~ 44,5
12 27,0~ 28,0 52,0-53,0
13 26,5 -27,0 43,5 - 44,5
14 41,5 - 42,5 53,0 - 53,5
15 40,5 - 41,5 58,0 - 59,0
16 53,5 -54,5 65,5 - 66,5
17 55,5, - 56,5
Tabla 4b

Puntos de Fusion de Acidos cis, cis
Octadecadienoicos

Posicion de Punto de Fusién

insaturacién (°C)
2,5 34,0 - 36,0
3,6 22,0 - 23,0
4,7 11,0 - 12,0
5,8 - 8,0 - - 9,0
6,9 - 10,5 - -11i,5
7,10 - 15,0 - - 16,0
8,11 - 15,5 - - 16,0
9,12 - 8,0 - - 9,0
10,13 - 10,5 - - 11,0
11,14 4,5 - 5,5
12,15 18,0 - 18,5
13,16 20,5 - 21,5
14,17 37,0 - 37,5

Bidrogenaci6n v transesterificaciones quimica y enzimdtica

10



Tabla 4c : Puntos de Fusién de Acidos trans, trans

Octadecadienoicos

Posicion de Punto de Fusién
insaturacion (°C)

5,12 26,5 - 27,0
6,12 37,0 - 37,5
7,12 26,5 - 27,0
8,12 38,5 - 39,0
9,12 26,0 - 26,5
10,12 54,5 - 55,0
6,12 37,0 - 37,5
6,11 27,5 - 27,0
6,10 40,5 - 41,0
6,9 14,0 - 16,0
6,8 52,0 - 52,5

Estas tablas muestran las variaciones de los puntos de fusién de los isémeros
de posicion en algunos dcidos grasos CIS y TRANS.

El objetivo de la hidrogenacién es obtener productos de buena estabilidad
v la estabilidad estd directamente relacionada con el nimero de enlaces dobles que
tengan sus 4dcidos grasos. A mayor insaturacién, mayor posibilidad de deterioro
de la materia grasa por oxidacién.

OXIDACION ATMOSFERICA

{(Enranciamiento)
Acido Graso Velocidad relativa de
Oxidacion
C18 Esteéarico 1
C18:1 Oleico 6
C18:2 Linoleico 50
C18:3 Linolénico 100

C20:4 Araquidoénico 200

El nGmero de la derecha indica la velocidad relativa con que se oxidan
(oxidacién atmosférica o enranciamiento) estos dcidos grasos.

Como se puede apreciar, el dcido linoleico (C18:2) se oxida * 10 veces mds
rapidamente que el &cido oleico (este acido no tiene grupo CH, entre dos enlaces
dobles, que es un grupo muy reactivo).

El &cido linolénico (C18:3) se oxida 100% mds rapidamente que el &cido

linoleico, y al acido araquiddnico (C20:4), 100% mds rapidamente que el &cido
linolénico.
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Es por esta razén que lo que se pretende al hidrogenar es ir saturando los
enlaces dobles por orden, o sea, primeramente los acidos grasos mas insaturados
y luego los demds en orden decreciente de sus insaturaciones.

No se llega a la saturacién completa de los enlaces dobles, porque entonces
se obtendria una estearina (punto de fusién 70°C aprox.), o sea, un producto sin
insaturaciones de punto de fusién muy alto, entre 60 y 80°C, segtin la procedencia
de la materia grasa de partida. Es por esta razdn que las hidrogenaciones siempre
se dicen parciales.

Esta forma de saturacién de los enlaces dobles de acuerdo a su insaturacién
decreciente, es lo que se conoce industrialmente como selectividad de 1la
hidrogenacién.

Se supone un caso muy simple, el de un aceite cuyos acidos grasos sean
solamente cuatro (este seria el caso del aceite de soya), a saber:

Acido linolénico con 3 enlaces dobles C18:3
Acido linoleico con 2 enlaces dobles (C18:2
Acido oleico con 1 enlace doble C18:1
Acido estedrico con 0 enlace doble C18

El esquema de la reaccién de hidrogenacién sobre estos compuestos es el
siguiente: '

——= Linoleico

Linolénico -»0leico—— Estearico

L - Isémeros del
Acido Linoleico

Isémeros del L—- Isbmeros del
Acido Linolénico Acido Oleico
El acido linolénico, C18:3, tiene las posibilidades siguientes:

- Pasar, por adicién de hidrégeno, a &cido linoleico natural, C18:2 (9C, 12C)
N = 6, o algunos de sus isémeros de posicién y geométricos.

- Al adicionar 2 moles de hidrégeno, pasar directamente a oleico, C18:2 (9C),
0 a alguno de sus isémeros de posicién y geométricos.

- Al adicionar 3 moles de hidrégeno, pasar directamente a &cido es:teérico,
C18.
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Por ultimo, el dcido linolénico que no se hidrogena, puede dar isémeros de
posicién y geométricos, de este mismo acido. Esto mismo puede darse para los
dcidos linoleico v oleico, es decir, sin hidrogenarse pueden isomerizarse.

Hidrogenar selectivamente es reducir la insaturacion de los acidos grasos
en orden estrictamente decreciente, en cuanto al nGmero de enlaces dobles; es
decir, se reduce primeramente los de 3 a 2, luego los de 2 a1 y finalmente los de
1 a 0 (en este caso se llegaria a la saturacién total que es lo que no se hace;
siempre se hidrogena parcialmente).

Este es, generalmente, el caso que se pretende alcanzar en las
modificaciones por hidrogenacién, para mejorar la estabilidad de los aceites sin
subir mucho el punto de fusién de la materia grasa, o sea, sin formar acido
estearico o por lo menos la menor cantidad posible.

Si se ignoran los isémeros, que inevitablemente se producirdn en mayor o
menor cantidad, el esquema anterior se puede expresar mas sencillamente asi (ver
figura anterior):

k3 k2 k1l
Linolénico ~ Linoleico - Oleico -~ Estedrico
(8%) (52%) (24%) (163)
donde:
k3 : Constante de velocidad de reaccidén para pasar de C18:3 a C18:2
k2 : Constante de velocidad de reaccién para pasar de C18:2 a C18:1
k1l : Constante de velocidad de reaccién para pasar de C18:1 a C18

Mateméaticamente se expresa la selectividad para el caso concreto de los
cuatro dcidos grasos mencionados, por las relaciones siguientes:

k3 k3 k2

S;; = — Si;1 F o— S:1 T o—

k2 kl k1l

Se ha establecido férmulas que dan estos valores en funcién de las
concentraciones finales e iniciales de los acidos grasos mencionados (ver Tabla5).
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Tabla 5 : Valores de selectividad para catalizadores
de Niquel y Cobre-Cromo

Selectividad Catalizador
Ni Cu-Cr
Ss.2 i,5- 2,5 8~ 11
S 60 100
Ss.: 90 - 150 800 —~ 1100

Por ejemplo, para el aceite de soya hidrogenado con catalizador de Ni:

S3_2 = 1,5 - 2,5
Usando catalizador de Cu-Cr se puede alcanzar valores de:

S;.; = 8-11, lo que mejora notablemente la selectividad S;.,.

Para los mismos casos anteriores

S,.;con Ni = 60
S,., con Cu-Cr = 100
Si.1 = (S2-1) (Ss.2), 0 sea, estos valores S;_; para los casos anteriores son:

Ni = 90- 150
Sa1
Cu-Cr = 800 - 1100

En el caso de la hidrogenacién de los aceites de pescado, que como ya se
vioc, constituyen el 90,8% del total de los aceites hidrogenados en nuestro pais,
dada la cantidad enorme de dcidos grasos diferentes y la alta insaturacién de ellos,
el proceso de hidrogenacién tiene por objeto primordial bajar selectivamente las
insaturaciones altas, para conseguir una buena estabilidad.

Los 4&cidos grasos de numero impar de carbono y los con cadenas

ramificadas, son muy pequeflos en porcentaje, como se puede apreciar en la tabla
6. S6lo se encuentran en los aceites y grasas de origen animal (leche materna).
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Tabla 6 : Acidos Grasos Menores en Aceite de Pescado
(Ramificados y de Cadena Impar)

Carbones Impares %

C17 1,0
C19 0,5
Cc21 0,1

Cadena Ramificada %

C15 0,5
C17 0,3
C18 0,8
C19 0,1

En las tablas 7, 8 y 9 se presentan datos en cuanto a la composicién de sus
acidos grasos, donde figuran los aceites de las especies mas comunes de nuestro
pais: la anchoveta, la sardina y el jurel. Ademas los aceites de pescado de Chile
presentan valores muy interesantes de EPA y DHA, ambos N=3, segin se aprecia
en la Tabla 10.
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Tabla 7 : Composicién de aceite de Sardina, pilchard

NOMBRE

Coman : Sardine, Pilchard

Bioldgico : Sardinops sagax(Chile/Pert)-Sardine oil(Canadd)-Pilchard oil
Sardinops ocellata(S. Africa)-Pilchard o0il Sardinops melanostica(Japan)-
Sardine oil

LOCALIZACION : Costas de S.Africa,Chile,Perd,Costas Atlanticas de Canadi
v U.S.A.
CARACTERISTICAS :
Identificacion
Densidad relativa (S.G. 25/25°C) 0,914-0,921 (33)
Indice de Refraccién np’ 1,4634-1,4648 (33)
ng’ 1,4668-1,4672  (4)
Valor de Saponificacién, mg KOH/g 188-199 {33)
Indice de yodo, Wijs 159-192 (33)
Abril 196, Julio 187, Oct 203 (10)
141
158
Materia Insaponificable, % 0,1-1,25 (33)

Abril 1,6, Julio 2,6, Oct 6,4 (10)
Composicién de dcido graso, %

Referencia 3 6 34 2 35 33 23
Proce~ Pilchard Sardina Pilchard Pilchard Pilchard Sardina Pilchard
dencia S.Africa Perd Chile S.Africa S.Africa Japdén Canal Inglés
Fecha SD SD Dic 85 Ene May SD SD Ene
14:0 7,8 8 9,6 7,7 12,0 4,6 6,6 -
15:0 0,4 trazas 1,3 - - 0,3 - -
16:0 15,7 19 25,3 15,2 9,6 22,1 15,5 21,1
16:1 8,5 10 9,8 11,5 12,7 8,3 9,5 6,4
16:2 2,0 - - - - - - -
16:3 2,0 - - - - - - -
16:4 3,2 - - - 1,3 - -
17:0 0,8 trazas - - - 1,1 - -
18:0 3,7 3 4,2 2,4 1,6 5,2 3,7 3,6
18:1 9,3 14 11,2 11,3 7,5 14,1 17,3 15,9
18:2 1,5 1 1,6 0,9 0,7 1,6 2,5 2,1
18:3 1,1 trazas 0,3 0,7 0,4 - 1,3 1,0
18:4 2,2 3 - - - 3,1 2,9 -
20:1 2,5 2 1,4 3,6 1,4 2,0 8,1 7,7
20:3 1,7 - 1,4 - - - - -
20:4 0,8 1 0,7 - - 2,9 2,5 -
20:5 19,3 22 14,7 20,6 35,2 16,1 9,6 8,7
22:1 3,1 trazas - 2,3 0,9 0,6 7,8 6,1
22:5 2,4 2 1,8 - - 0,8 2,8 0,9
22:6 6,5 4 15,2 13,3 4,4 11,4 8,5 12,4
otros 5,5 11 1,5 10,5 13,6 4,5 1,4 14,1
Ind.yodo 182 - 212 - - - - 158

SP : Sin datos
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Tabla 8 : Composicién de Aceite de Jurel, horse mackerel, maasbanker
NOMBRE

Comun : Jurel, horse mackerel, maasbanker
Biolégico : Trachurus murphyi (Chile)- Jurel. Trachurus trachurus (S.
Africa) - Maasbanker. Caranx trachurus
LOCALIZACION : S. Africa, Costas Pacificas de S. América.
CARACTERISTICAS:
Identificacién :
Densidad relativa 0,9227 (20°C) (30)
Indice de Refraccién n2® 1,4741-1,4758 (30)
Valor de Saponificacién mg KOH/g Maasbanker S.Africa 193,7 (31)
Indice de yodo, Wijs Chile, norte 193 sur 179 (3)
Maasbanker S.Africa 158-170 (6)
Materia Insaponificble, % Maasnaker S.Africa 3,6, 1,5, 1,3 (30)
Composicién de dcido graso, %
Fuente de 3 30
Referencia Chile S. Africa
norte sur Atldantico del Sur
Fecha SD SD Nov 85 Mar 85
14:0 7,2 7,2 8,7 8,6
15:0 0,8 0,8 0,3 0,3
16:0 19,4 19,6 14,0 17,6
16:1 7,8 8,5 6,9 9,0
16:3 - - 1,5 1,3
16:4 - - 1,9 1,4
17:0 1,0 1,1 0,2 -
18:0 3,4 3,9 2,7 3,9
18:1 12,2 15,2 6,4 11,9
18:2 1,2 1,1 1,1 1,2
18:3 0,6 G,6 - -
18:4 2,0 1,9 1,8 1,3
20:0 - - 0,4 0,3
20:1 2,0 1,8 9,1 5,8
20:3 - - ¢,3 0,3
20:4 0,6 0,7 1,1 1,0
20:5 16,4 12,6 10,9 12,6
21:5 - - 0,4 0,3
22:0 - - 0,2 -
22:1 1,0 1,1 18,1 11,2
22:5 2,2 1,8 1,8 2,2
22:6 12,8 14,3 5,9 6,5
24:1 - - 1,0 0,5
otros 9,4 7,8 5,3 2,8

SD : Sin dato
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Tabla 9 : Composicién de Aceite de Anchoveta, Anchovy

NOMBRE
Comin : Anchovy Anchoveta
Biolégico : Engraulis capensis(S.Africa). Engraulis ringens(Chile/Perd)-

Anchoveta. Engraulis mordax(Baja California)-Northern Anchovyy
LOCALIZACION : Costas del Sur y Sur-oeste de Africa, Chile, México(Pacifico)
CARACTERISTICAS:

Identificacioén :

Densidad relativa 0,93 (21°C) (18)

Indice de Refraccién nS° 1,4668-1,4672 (4)

Valor de Saponificacién, mg KOH/g 191-193,5 (6)

Indice de yodo, Wijs 180-198,5 (6)
min 178, mdx. 184, prom. 183 (18)

Materia Insaponificable, % 3 mdx

win 0,3, mdx, 1,0, prom. 0,7 (18)

Composicidén de &cido graso, %

Fuente de 3 3 3 3
Referencia S.Africa Chile Baja Peru
norte centro California
Fecha SD SD SD SD SD
14:0 6,9 11,2 10,3 8,3 7,5
15:0 - 1,3 0,4 1,0 0,6
16:0 20,3 20,4 16,7 19,5 17,5
16:1 9,4 7,9 11,3 9,1 9,0
17:0 - 2,0 0,5 1,1 0,6
18:0 3,7 6,8 3,1 3,3 4,0
18:1 13,7a 12,2 9,0 16,90 14,0a
18:2 1,0 3,3 1,3 0,9 1,9
18:3 - 0,8 6,3 0,6 1,3
20:1 3,5b 2,0b 7,8b 4,5 4,8b
20:4 0,8 0,3 0,3 0,9 0,8
20:5 19,6 10,1 18,5 18,2 17,0
22:1 2,6 2,0 3,8 1,6 1,2
22:5 1,3 1,0 1,8 - 1,6
22:6 9,3 9,2 4,3 10,9 8,8
otros 7,9 9,5 10,6 3,2 9,4
Ind. yodo - - 163 185 181

SD : Sin dato
a=dcidos 18:1 y 16:4 combinados
b=dcidos 20:1 y 18:4 combinados
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Tabla 10 : Contenido de EPA y DHA de Aceite de Pescado de
Chile (3)

Especie EPA DHA
Jurel 12,6/16,4 12,8/14,3
Sardina 14,7 15,2
Anchoveta 10,1/18,5 4,3/9,2

En el caso de los aceites de pescado, se presentara como va se hizo para el
aceite de soya, como se entiende la selectividad.

Por supuesto, que también en este caso se debe hacer una suposicién
simplificatoria; se debe hacer abstraccién de la formacidn de isémeros (Tabla 11).

Tabla 11 : Selectividad en Hidrogenacién de Aceites de Pescado

kg kg ky ks k ky
Hexano -» Penteno - Tetraedo - Trieno > Dieno -» Monoeno = Saturado

Las constantes de la velocidad de la reaccién tiene el mismo significado
anterior, es natural que, en este caso, lo que se pretende en la hidrogenacién es
que las selectividades decrezcan en el orden siguiente:

LN
k,

5 4 k k 1

Dy

w
[N

En el proceso de hidrogenacién no sélo se persigue la selectividad, sino que
se pretende ademas obtener, segun el stock basico que se esté preparando, una
determinada consistencia y con este objeto se juega con sus variables que son:
presidn, temperatura, concentracién (o cantidad) y tipo de catalizador (mayor o
menor actividad), para obtener también isomerizaciones.

En el cuadro 2, se indica en que forma acttan estas variables en cuanto se
refiere a selectividad y formacién de isémeros.
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Cuadro 2 : Influencia de las Variables de
Proceso en la Selectividad e

Isomerizacion

Variables de Proceso Selectividad Isomerizacién

Aumento temperatura Sube Sube

Aumento presion Baja Baja

Aumento cantidad de catalizador Sube Sube

Aumento de la actividad

del catalizador Sube Baja
Temperatura baja se considera : 150° - 160°C
Temperatura alta se considera : 180° - 200°C
Presidn alta se considera : 3 - 5 Bars
Presién baja se considera : 0 - 3 Bars

Como se puede apreciar en el Cuadro 2, con la excepcién de la actividad del
catalizador, los cambios en las variables del proceso, tienen el mismo efecto sobre
la selectividad y la isomerizacién.

En lo que respecta al catalizador, y cuando se refiere a la calidad, el
procesador , de acuerdo con sus necesidades, tiene una gama amplia para elegir
de las que ofrecen los fabricantes de ellos. Por ejemplo, en el caso del catalizador
Ni se puede disponer de los siguientes que ofrece el fabricante Unichema
Internacional:
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Pricat 9000

Precipitado quimicamente, reducido en seco, con un 22% de Ni en un soporte
de silice poroso. Disponible como hojuelas en aceite endurecido; se recomienda
como catalizador estandar cuya actividad, selectividad y resistencia a los venenos
permite su empleo en las hidrogenaciones de aceites comestibles v técnicos, como
el aceite de ricino.

Pricat 9906

Similar al 9000, pero especialmente desarrollado para efectuar una
selectividad 6ptima en la hidrogenacién de poli-insaturados a monoenos.

Pricat 9908

Similar al 9000 en varios aspectos, pero en este caso, produce una gran
proporcion de isémeros trans, junto con una hidrogenacién selectiva poli-
insaturados a monoenos. Se puede re~usar varias veces, cuando se quiere obtener
curvas de Indice de Grasa Sélido (SFI) de pendiente alta.

En cuanto a la cantidad de catalizador que se debe emplear, esta depende
en gran parte de su actividad y del grado de agitacién o turbulencia del reactor.
En general los reactores "Dead End", para su grado de agitacién como el mostrado
en la Figura 1, necesitan alrededor de un 0,1 a 0,2% de Ni con respecto al aceite
pOr procesar.

A medida que la hidrogenacién avanza y el punto de fusién de la materia
grasa aumenta, el nivel de isémeros trans llega a un maximo y luego desciende.
Estos maximos se producen en la regién de los 35°C, al utilizar el método del
capilar abierto, la materia grasa asciende por el capilar. A este punto de fusién,
si se ha empleado catalizador fresco (no de re-uso) y activo, el aceite alcanzara
alrededor de un 30% de isémeros trans. Si se emplea un catalizador de re-uso, con
menor actividad, semi-envenenado, los isémeros trans pueden llegar a 50%.
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El contenido de 4&cidos grasos trans se puede reducir, sin pérdida
apreciable de la selectividad, si se opera a 160°C.

Cuando se requiere puntos de fusién de 40°C o mas altos, la eleccién de las
condiciones del proceso, con respecto a selectividad vs isomerizacién, son
progresivamente de menor importancia.

Los &cidos grasos con tres o mas enlaces dobles, como el &cido linolénico en
los aceites de soya, raps, y los otros en los aceites de pescado, puede formar, en
condiciones extremas de temperatura (200°C y mayores), un compuesto muy
perjudicial, desde un punto de vista organoléptico, a partir del &cido linolénico
normal, C18:3 (9c, 12c, 15c) N=3, el que, por saturacion de un enlace doble y
cambio de una posicién cis por una trans, da el acido graso C18:2 ( 9c¢, 15t) N=3.
Este acido graso al oxidarse posteriormente y cortar una cadena en el enlace 9, da
el aldehido 6-trans-nonenal, que es el responsable del olor y sabor caracteristico
a hidrogenacién y detectable en
concentraciones de hasta una parte en 1000 millones.

También, en estas condiciones extremas de temperatura se pueden formar
acidos aromdticos. Estos compuestos aromdticos son biolégicamente indeseables
pues se ha demostrado que tiene efectos toxicos, en este caso se dice que son
cancerigenos.

Felizmente, para prevenir su formacién se ha ideado un proceso de
hidrogenacién de los aceites de pescado o marinos.

El proceso consiste en emplear presiones de hidrégeno de 3 a 4 Atm Y
temperaturas de 150° a 160°C, en la primera etapa de la reaccién, hasta que los
trientos hayan sido eliminados. Después se procesa en condiciones mas selectivas ’
osea, 0alAtm y 180° a 200°C.

Se ha establecido una correlacién matematica que da el valor del IV sobre el
que se pueden variar la temperatura vy la presion para pasar a la segunda etapa,
en funcién del IV inicial de la materia grasa.

0,002 * (IV inicial)2 = IV para iniciar la segunda etapa
Ejemplo:

Si IV inicial = 160; segunda etapa = 51,2 IV
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3. ISOMEROS DE POSICION Y GEOMETRICIOS EN LAS MATERIAS
GRASAS

En la Tabla 12 se da un andalisis de 2 aceites liquidos de soya, semi-
hidrogenados y winterizados, que es la forma como se consume este aceite en los
EE.UU., para darle mds estabilidad contra la rancidez oxidativa.

También se da el andlisis de cuatro shortenings o mantecas.

Tabla 12 : Andlisis de Esteres Metilicos de Grasas Parcialmente
Hidrogenadas
Esteres
de Dienos
Conju-
Composicioén de gados Valor
Acidos Grasos Trans (UV) Maximo de
(GLC)?, % (IR) Oleato Linoleato
Muestra P S M D T % % % %

Aceite Liquido A 8,0 3,3 47,6 37,4 3,8 12,0 0,4 29,9 32,2
Aceite Liquido B 10,9 4,4 38,8 41,8 4,8 4,9 0,4 26,9 38,5
Manteca C 17,4 11,2 41,2 27,4 2,7 16,6 0,6 21,1 24,1
Manteca D 14,5 10,3 62,3 11,8 1,0 29,2 0,5 26,1 6,6
Manteca Ey 13,1 10,9 50,5 25,5 - 20,5 0,6 24,1 19,7
Manteca F 9,9 10,7 62,6 10,4 1,6 23,5 0,3 31,3 7,0

;P = palmitato, S = estearato, M = monoenoato, D = dienoato, T = trienoato
Muestra F contenia 2,6% de palmitoleato y 2,1% de un componente no
identificado que tiene un tiempo de retencién GC entre dieno y trieno (H. J.
Dutton)

En los monoenos, o sea de un enlace doble, el porcentaje de oleato se refiere
al acido oleico natural o por antonomasia, o sea el porcentaje de linoleato
corresponde al acido graso natural linoleico, o sea el C18:2 (9 cis, 12 cis). Como
se puede apreciar, el contenido de acido linoleico natural y esencial disminuye con
la hidrogenacién. En cuanto a los compuestos trans, estos varian entreel 5y 30%.

En la Figura 2 se muestra la distribucién posicional o migraciones del enlace
doble, en la fraccién del dcido graso C18:1 cis, de seis muestras comerciales, de
shortening y aceites vegetales (semi-hidrogenados), como se puede apreciar,
predomina la posicién 9 y la 12, con cantidades pequefias en las posiciones 8, 10,
11, 13. En la Figura 3 se muestra la distribucién posicional o migraciones del
enlace doble, en la fraccién del acido graso C18:1 trans, de seis muestras
comerciales, de shortenings y aceites vegetales (semi-hidrogenados), en esta
fraccidén de monoenos trans predominan los trans 10 y 11, con menores cantidades
en varias posiciones entre la 6 y la 14. Estas dos ultimas figuras demuestran la
complejidad de las migraciones de los enlaces dobles.
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4. LOS ISOMEROS Y SU POLEMICA (12 parte)

Con respecto a los isémeros trans se debe decir que, desde el punto de vista
industrial, en algunos casos son deseados por las propiedades reoldgicas que
poseen y sus puntos de fusion bajos, que los hacen muy apropiados en la
preparacion de bases para mezclas de materias grasas destinadas a margarinas.

En el segundo caso, como ejemplo tipico, se darael del aceite de soya liquido
gue se expende en EE.UU. como aceite "Specially processed"”, el que, previamente
se semi~-hidrogena, para reducirle el contenido de acido linolénico, de 3 enlaces
dobles, de 8-9% a 2-4%, y luego se winteriza para evitar su enturbiamiento a
temperaturas bajas.

Mientras menos compuestos trans se produzcan y la reaccidn se oriente a
pasar solamente los tri-insaturados a di~-insaturados, mejor serd el rendimiento en
la winterizacién, o sea, menos sélidos sera necesario separar.

Otro caso tipico es el de la semi~-hidrogenacién de los aceites de pescado,
para obtener fracciones liquidas estables para mezclar con aceites vegetales. Aqui
también se trata de obtener una fraccién liquida importante (70-80%) y el menor
contenido de sélidos posibles, para mejorar el rendimiento en la winterizacion
posterior.

En ambos casos se necesita operar con selectividades altas y contenido bajo
de isOmeros trans, que son soélidos.

De acuerdo con el cuadro 2, esta condicién la da el empleo de catalizadores
activos, vale decir, frescos y no de re-uso y aceites refinados de buena calidad
original, para evitar el envenenamiento del catalizador, que conduce a contenidos
altos de isdémeros.

La otra solucién y la mds elegante, segin se decia hace 20 a 30 afios, es el

empleo de catalizadores de Cu-Cr, que segan se vio tienen valores de S;., de 8 a
11, en vez de 1,5 a 2,5 como el catalizador de Ni.
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5. CATALIZADORES DE COBRE

Por su atractiva selectividad alta, desde 1960, cuando los japoneses
produjeron un aceite de pescado parcialmente hidrogenado, como un liquido
estable, se sucedieron las investigaciones con catalizadores de cobre, siendo entre
ellos el mas popular el de Cobre-Cromo, una mezcla de 6xido de cobre (CuO),
6xido de cromo (Cr.0;) y 6xido de bario (BaO).

En EE.UU. hubo gran interés por las cantidades de aceite de soya que se
estabilizan bajando el contenido de dcidos linolénicos (C18'', 912, 15) N=3 de 8-93%
a 2-4%, utilizando catalizadores de Ni. Con catalizadores de Cu se puede llegar a
valores de 1-2% y con un IV del aceite final mayor que el obtenido con Ni. Esto
significa que la winterizacién (fraccionamiento) posterior da un rendimiento mejor,
0 sea, una mayor relacién liquido/sélido.

En nuestro pais, en la Pontificia Universidad Catdlica, se hizo varias
investigaciones al respecto y son de destacar las realizadas por los Profesores
Ingenieros Eduardo Castro y Fernando de la Barra. En ellas se comprobd la mejor
selectividad del catalizador Cu sobre el Ni, pero las diferencias no fueron
relevantes, pues como habian demostrado otros investigadores, para obtener las
selectividades que aparecen en la Tabla 5, habia que operar a presiones de 60 a
100 Atm, lo que junto con aumentar la velocidad de reaccién notablemente, se
disminuye también los isémeros (posicién y trans). En las experiencias de la
Pontificia Universidad Catdlica, se trabajé a presiones de 6-7 Atm. En estas
condiciones, como demostr6 el investigador Coenen de Lever, el catalizador de Cu
es mds sensible al envenenamiento, lo que reduce su selectividad, y como no se
puede re-usar (pierde actividad), su consumo es de 5 a 10 veces mayor que operar
con Ni.

Hasta hoy dia, los inconvenientes del uso de estos catalizadores son dos a
saber:

1Q No son muy activos cuando operan en las mismas condiciones de presién y
temperatura que con los catalizadores de Ni. Se envenenan con facilidad y por lo
tanto no se pueden re-usar, lo que encarece el costo del proceso.

Para conseguir buenas velocidades de reaccién (aIV/t), similar o mejor que
con Ni, se debe operar a presiones entre 60 a 100 Atm, para lo que los reactores
actuales no estan disefiados.

Junto con elevarse la presién y mejorar la velocidad de reaccién, mejora la
selectividad y se obtiene menor cantidad de isémeros trans y de posicién, que se
sabe tienen puntos de fusién altos.

El aceite asi obtenido se winteriza y se consiguen fracciones liquidas de alta
estabilidad a la rancidez oxidativa y de bajo punto de enturbiamiento, con alto
rendimiento liquido/sélido.

Un reactor de la forma convencional tipo batch, de extremo cerrado, para

soportar una presién de 100 Atm seria muy costoso debido al espesor de la pared
necesario.
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En este caso se justifica plenamente, un reactor continuo de tubo, donde la
suspension aceite-catalizador se bombea a través de un intercambiador de calor,
para llevarla a la temperatura de la reaccién e introducirla por la parte superior
del tubo o reactor de cafieria. Aqui se agrega hidrégeno y el gas se dispersa en
la fase liquida, pasdndolo a través de mezcladores estdticos o lechos de relleno.
El gas hidrégeno se agrega también en varios puntos a lo largo del reactor. El
aceite parcialmente hidrogenado, sale de la parte inferior del reactor de tubo, se
filtra, se enfria y queda listo para los demds procesos, como refinacién vy
winterizacién (fraccionamiento).

En cuanto al disefio estructural no hay problemas con las presiones. Una
cafieria de acero al carbono y de un didmetro de 8" con un espesor de pared de 15
mm, soporta presiones de 150 Atm.

29 El segundo inconveniente de los catalizadores de Cu es la eliminacién de
ellos del aceite.

Como se ve en la Tabla 13, el cobre metal es 44 veces mas activo que el
niquel como proto-oxidante en el caso sefialado.

Tabla 13 : Concentracién de Metal que se requiere para
Reducir en 50% el Tiempo de Conservacion de
la Manteca de Cerdo a 98°C

Metal Concentracién (ppm)
Cobre 0,05
Manganeso 0,60
Fierro 0,60
Cromo 1,20
Niquel 2,20
Vanadio 3,00
Zinc 19,60
Aluminio 50,00
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6. LOS ISOMEROS Y SU POLEMICA (22 parte)

A pesar de que la hidrogenacién de los aceites liquidos se realiza desde el
descubrimiento del proceso, a comienzos de este siglo, desde hace unos 20 afios,
a esta parte y en los altimos 10 afios principalmente, se ha centrado el interés de
los bioquimicos, los nutricionistas y profesionales de la salud en los cambios que
se producen, como reacciones secundarias en los &cidos grasos en lo que respecta,
exclusivamente a su isomerizacion.

Aln cuando estos isémeros se han detectado también en la leche de los
rumiantes donde se producen por procesos de biohidrogenacién en la panza de
estos animales, las cantidades de estos isémeros son minimas con respecto a las
que, en general, se encuentran en las margarinas y mantecas hidrogenadas, cuyos
valores, para los isémeros trans oscilan entre 20 y 40%.

En un taller (workshop) organizado por la Seccién Canadiense de la AOCS,
en octubre de 1994, para hablar sobre "Desarrollo v Procesamiento de Aceites
Vegetales para la Nutricién Humana", W. M. N. Ratnayake, del Departamento de
Salud de Canada dijo que los dcidos grasos trans contenidos en la leche humana
varian de acuerdo con las dietas de las madres.

Muestras de leche analizadas mostraron que el promedio de acidos grasos
trans representa 7,2 + 3,0% para el total de los acidos grasos de la leche y fue
mayor que el contenido de trans de muestras de leche de madres de EE.UU.

El valor minimo en las muestras de leche fue de 0,1% del total de acidos
grasos, mientras que el maximo fue de 17,2%.

Estos valores se confrontaron con datos recolectados en 1976, en un estudio
realizado por Beare-Rogers, que mostrd un minimo de 6,0% v un maximo de 18,0%.
Esto llevé a Ratnayake a concluir que en 20 afios, en la dieta canadiense, en
realidad no hubo cambios en el contenido de 4cidos grasos trans.

Los estudios demostraron que el C18:1 trans es el mayor isémero trans en
la leche humana canadiense, mientras que el 18:2 cis/trans v el C18:2 trans/cis,
son los sequndos en cantidad.

El promedio dietario de consumo de acidos grasos trans se estima en 7-8
gramos por dia, en los paises del Occidente de acuerdo con un informe de "IFIC".

Los aceites hidrogenados proveen aproximadamente el 80% de los trans en
la dieta.

Para Chile, que tiene un promedio de consumo de 6,7 kg/cap/afio de aceite
de pescado se obtiene, considerando que éste tenga un 20% de acido graso trans,
1o que es alto si se considera que la mayor parte es fraccién liquida winterizada o
fraccionada en solventes, resultaria de un consumo de:

(6,7*%1000%0,2) /365 = 3,7 g/dia
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Aunque las dudas o los ataques relativos a los trans comenzaron a
manifestarse entre 1950 y 1960, pero sin prosperar mayormente. Una publicacion
en 1990, de los investigadores Ronald Mensink y Matijn Katan de Holanda, relativa
a los dcidos grasos trans, causé mucha inquietud cuando dijeron que los acidos
grasos trans dietarios pueden tener un efecto similar en el colesterol sanguineo
como lo tiene las grasas saturadas.

En efecto, los investigadores Mensink y Katan de Holanda reportaron que
personas que se alimentaron con una dieta diaria que contenia 33 - 34 gramos de
4cidos grasos trans durante 3 semanas, experimentaron un aumento de las LDL y
una disminucién de las HDL. Esto condujo a algunos cientificos a alertar sobre el
consumo de margarinas hecha con aceites parcialmente hidrogenados, agregando
que estas no eran mejores que la mantequilla.

Muchos investigadores cuestionaron la validez de este estudio, observando
que la dieta de EE.UU. es significativamente menor que la ensayada en el trabajo
de los holandeses.

También observaron que la margarina empleada en el estudio fue
significativamente diferente a la que se consume en EE.UU., donde las margarinas
blandas contienen entre 13 y 20% de acidos grasos trans y las margarinas en
paquetes o duras, contiene entre 25 y 30% de ellos. La margarina utilizada en el
ensayo contenia 43% de acidos grasos trans.

Desde la fecha de esta publicacién en adelante comenzaron a arreciar los
ataques a los acidos grasos trans diciendo que ellos inducian la ateroesclerosis y
que en el organismo se comportaban como &cidos grasos saturados y hasta se les
llegé a llamar angiotéxicos. Paralelamente a esto, se comenzé una campafia para
que en la etiqueta de los envases de las materias grasas hidrogenadas, margarinas
y mantecas, se declarase como compuestos saturados, la suma de ellos mds los
isémeros trans.

Larespuesta alainvestigacién mencionada de losinvestigadores holandeses
la dio el Instituto Norteamericano de Mantecas Hidrogenadas y Aceites Comestibles
al contribuir al financiamiento para que el Departamento de Agricultura de
EE.UU. (USDA), hiciera un estudio clinico para conocer los efectos de las dietas
gue contengan niveles de &cidos grasos trans cercanos o iguales a la dieta tipica
Norteamericana. .

Los resultados de este estudio se publicaron en marzo de 1994, en el
"American Journal of Clinical Nutrition" y concluyeron lo siguiente: los &cidos
grasos trans pueden subir los niveles de colesterol total y los LDL, cuando se
comparan con el acido oleico, pero no en el mismo grado que cuando se consumen
grasas saturadas.

Los isémeros trans han sido analizados clinicamente con mucha acuciosidad
desde hace muchos afios y, hasta la fecha se ha detectado uno solo de ellos como
dafiino, me refiero al llamado isémero linoelaidico o sea el trans-trans del dcido
linoleico, C18:2 (9t, 12t). Se ha comprobado que este isémero inhibe ¢ bloquea la
accibén de la enzima delta 6 desaturasa(a6), impidiendo la sintesis de los &acidos
grasos esenciales.
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Este isémero no se ha detectado en las materias grasas hidrogenadas o sélo
en trazas. Para su estudio se lo ha tenido que crear en el laboratorio, a partir de
isomerizaciones quimicas.

La tabla 16 muestra un analisis cromatografico muy completo o de alta
resolucién, hecho por Hautsmuller en 1978, en Alemania, a un aceite de soya y a
tres aceites de soya parcialmente hidrogenados. Por este analisis se puede
apreciar que la cantidad de dienos no conjugados es limitada y que no se encontré
el dieno o isémero linoelaidico, trans 9, trans 12, 18:2.
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Tabla 14: Composicién en &cidos grasos de aceites de pescados naturales,
hidrogenados y fraccionados (% de ésteres metilicos)

ACIDO ACEITE DE [ACEITE DE |ACEITE DE |ACEITE DE |AGPESC. |ACPP. ACFP. AC.PPH
GRASO PESCADO |PH:DD PH:DD PH:DD PARCIALM. |OLEINA NL {OLEINA  |ESTEARINA
INICIAL  |PF:38-37 [PF:35-38 |PF:34-345 |HIDROG |H:118 DEC. I:118 {i1:100
111185 112 PF: 25-355
PF.25-285
ca.0 01 0.1 - 01 0.04 0.04 - -
cian 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 01 0.1 0.1
£13:0 0.1 01 0.1 0.1 a1 0.04 01 0.1
C14:0 85 7.8 85 CE) 7.8 78 1.8 11.9
Cla:1 0.4 05 03 03 03 0.4 0.4 04
C15:0 0.8 1 07 0.8 08 0.8 1.2 1.2
Ci18:0 22 238 222 23 25 188 231 281
C18:1 8 45 25 38 75 85 58 58
170 05 07 08 07 05 0.6 a4 04
Ci80 4.4 88 8.2 8.1 43 44 8.1 £.1
C18:1 isbmero 05 - - - 18 18 2 2
Ci81 153 105 104 9.8 18.2 17.4 107 107
C18:1 isbmers 2 33 55 8 8.5 35 38 28 28
C18:1 imbmero 5 185 1705 25) 025 0.2(5) .45 | 0.205)
c19:0 01 0.1 o1 0.1 01 0.2 0.2 0.2
C18:1 isbmero 2 1.1 05 03 05 04 0.3 0.2 0.2
C18:2 15 0.2 0.1 0.2 1.4 1 08 0.8
C20:0 0.3 11 0.8 08 0.3 0.2 04 04
C1a:3 0.6 31 32 23 0.8 0.8 0.8 08
<201 1.8 17 1.8 23 28 25 28 26
C20:1 isbrnero 0.4 - 0.3 0.3 0.4 0.4 08 0.8
Cla:4 15 1.4 1.2 12 08 08 05 0.5
c21:0 0.2 07 0.8 07 0.3 0.3 02 0.2
C22:0 0.1 0.8 08 07 03 0.4 04 0.4
C20:3 (X - - . 0.2 0.3 0.3 0.3
€20:4 07 2 22 19 08 1.2 1.1 1.1
c221 15 14 0.4 1.4 24 21 1.8 18
C221 imbmero 0.2 0.3 0.4 0.4 o8 07 07 07
C20:5 isbmers 1 3 52 57 45 32 32 29 28
C20:5 iwbmero 2 01 5.2 57 45 3.2 3.2 29 28
C20:5 EPA 81 0.8 0.8 0.8 1.8 1.8 1 1
C24:0 0.03 04 0.2 01 05 0.4 0.5 0.5
C2z:4 0.3 0.2 0.2 0.2 08 0.8 05 05
c22:5 18 - . . 03 0.3 0.3 0.3
C22:6 DHA 7.2 . - - 08 0.8 0.8 08
C24:1 0.03 - - - 0.2 04 - -
N° DE AC. 43(7.8%) | 20(151%)| 22(187%) | 14(17.4%) | 48(187%) | 4K162%) | 34(12.8%) | 34(126%)
GRASOS NG
IDENTIFICADOS
(%) Total

COPRONA S.A 1838
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Tabla 15: Composicion en 4dcidos grasos de aceites vegetales naturales
e hidrogenados (% de ésteres metilicos)

ACIDG ACEITE DE |ACEITE DE {ACEITE DE |ACEITE DE |ACEITE DE |ACEITE DE
GRASO SOYA SOYA Hi-  |MARAVILLAIMARAVILLAIRAPS RAPS HI-
INICIAL DROGE- INICIAL HIDROGEN. [INICIAL DROGENA.-
NADA PF.40 DA
PF.40 PF:34
8.0 - - - - - -
C1a:.0 - - - - - -
130 - - - - - -
Ci4:0 0.1 0z 61 0.1 o1 g2
14:1 - - - - - -
Ci15:0 - - - - - -
160 1.8 127 77 & 38 54
Ci8:1 01 03 0.2 - 0.3 03
o170 - - - - - -
Z18:0 3.7 11.2 5.4 13.3 1.4 5.2
181 isbmero - - - - 01 -
18t 17.8 374 15.2 40.7 187 &l
C18:1 imbmera 2 1.3 248 05 237 1.3 17.2
C18:1 imbmero 3 - 8.4 (és - 8.8(4) - 4.2(8)
cigo - - - - - -
C18.2 isbmero - 21(3 - 1.2(8 - 3.2(5
g2 55.8 0.8 £8.5 0.2 132 1.1
C20:0 0.3 g2 0.3 g2 0.8 1.5
C18:3 83 0.3 02 g2 72 44
2014 g2 - 0.2 - 88 37
C20:1 isbmero - - - - 1.2 0.8
184 - - - - - -
C21:0 - - - - - -
c22:0 04 0.2 0.6 as 0.7 27
Cab:3 - - - - - -
C20:4 - - - - . .
o224 - - 01 0.2 388 145
G221 isbrmero - - - - - 137
C20:5 imbmero 1 - - E - - -
C20:5 isbmaro 2 - - - - - -
C20:5 EPA - - - - - -
G240 0.1 - 0.3 - 0.7 02
CZ2:4 - - - - - -
228 - - - - - -
C22:8 DHA - - - - - -
Ca4i - - - - - -
N° DE AC. 4(0.4%) 2(0.8%) H0.8%) S(2.8%) (2%} 4(0.89%)
GRASOS NG
IDENTIFICADQS
(%) Total

COPRONA S.A. 1888
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Tabla 16 : Composicién de acidos grasos e isémeros de aceites
de soya parcialmente hidrogenadas

Acido Graso SBO PHSBO" PHSBO*® PHSBO®
16:0 11 11 11 11

18:0 4,1 4,3 7 10,5
cis-18:1 22 29 33 18
trans-18:1 - 12 12 51
cis-9, cis-12-18:2 54 31 22 -
cis-9, trans-12 plus

trans~9, cis-12-18:2 - 4 6 -

trans-9, trans-12-18:2 - - - -
cis-9, trans-13 plus

trans-8, cis-12-18:2 - 2 4

18:2 conjugado - 2 0,5

18:3, todos los isdmeros 7,5 2,3 2,0 -
18:3 Conjugado - 0,1 - -
£>20 1 1 1 1

*Hautsmuller (5)
Pr¢-?Calculados IV por ej., 110, 105 y 76

Como se puede apreciar, por lo visto hasta ahora con respecto a los isémeros
de los acidos grasos, los estudios contintan y en los Gltimos afios se ha estado
trabajando con modelos en membrana y también a nivel celular, tratando de
conseguir resultados que diluciden las dudas que se discuten en estas polémicas
de nivel cientifico muy alto.

Como informacién interesante al respecto, se citardn tres
trabajos:

1. Una resefia muy completa presentada al Departamento de Salud y Seguridad
Social (DHSS) de Inglaterra, por la Asociacién de Fabricantes de Harina de
Pescado, con sede en Londres, en abril de 1986 sobre los compuestos trans
insaturados dietarios y su relacién con las enfermedades cardiovasculares.

2. Un trabajo completo presentado por Tomas H. Applewhite, el afio 1994 en la
Asociacion Americana de la Soya, sobre "Trans, Isémeros y Nutricion Humana".

3. El concluyente trabajo presentado por Edward A. Emken, en 1994, en la
Asociacién Norteamericana de Grasas y Aceites, con motivo de la recepcién del
Premio "ALTON BAILEY", y titulado: "Conceptos Erréneos sobre las Propiedades
Nutricionales y Metabdlicas de las Grasas Dietarias".

Esta investigacién realizada con isétopos estables (no radio-activos), es
similar a la clasica empleada con isétopos radio-activos para investigar el
metabolismo de los acidos grasos en modelos animales.

La mas importante diferencia entre ambos es que con los isétopos estables
se pueden emplear seres humanos como modelo, que es 1o que hizo Emken.
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7. CONCLUSIONES SOBRE LA HIDROGENACION

Como se vio, este proceso al que se somete a gran parte de las materias
grasa visibles destinadas al consumo humano (50-60%), produce sobre ellas los
efectos siguientes:

1. Reduce el contenido de los dcidos grasos esenciales , linoleico y linolénico,
en los aceites vegetales. Felizmente, el primero se encuentra en las materias grasa
vegetales en cantidad apreciable y su ingesta recomendable es muy baja (1-3% de
las calorias totales). Lo mismo ocurre con respecto al acido linolénico, cuyaingesta
recomendable es menor, 0,5% de las calorias totales.

En los aceites de pescado se reducen totalmente, por su gran estabilidad,
los 4cidos grasos EPA y DHA. Ademds, en estos aceites, el contenido de &cido
esencial linoleico y acido esencial linolénico son muy bajos.

Esto trae como consecuencia que el aceite hidrogenado de pescado
contribuye a la dieta Gnicamente con su funcién caldrica.

Si se quiere aprovechar los beneficios de sus acidos grasos EPA y DHA, hay
que ingerirlos como pescado en su estado natural, o recurrir al producto crudo
que hoy, debidamente estabilizado con tocoferoles, se expende en cdpsulas de
manejo muy cémodo.

2. Durante el proceso de hidrogenacién, como reacciones secundarias, se
produce una serie de compuestos isoméricos que no tienen sus equivalentes en las
materias grasas naturales, y que en general, son deseables desde el punto de
vista de sus propiedades reolégicas que los hacen ideales para formular materias
grasas modificadas.

En cuanto al dafio que estos compuesto pudieran producir al ser humano,
aun no hay postulaciones valederas.

Como ejemplo se adjuntan Tabla 14 y 15 que muestran un andlisis

cromatografico, en varias etapas del proceso, a un aceite de soya y a un aceite de
pescado. La fuente es de Coprona, en 1988.
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TRANSESTERIFICACIONES

QUIMICA Y ENZIMATICA

TRANSESTERIFICACION QUIMICA

1. GENERALIDADES

Las modificaciones que se veran enseguida se caracterizan por no alterar la
composicion de los acidos grasos que constituyen la materia grasa y por lo tantc
no se forman en ellas compuestos que no sean los naturales que vienen en ellas.

Se ha dicho y es verdad, que por su intermedio se pueden fabricar materias
grasas de "medida" (taylor made) y elaborar sustitutos de materias grasas de alto
valor comercial, como son la mantequilla de cacao y la leche materna, también se
pueden elaborar mantequillas y mantecas en base a aceites liquidos e hidrogenados
Yy que no contengan isémeros.

En cuanto a la elaboracién de productos dietéticos, también de alto walor,
se estd intentando con éxito la concentracién del compuesto activo en la molécula
de triglicéridos, donde actualmente éste estd muy diluido y en medio de poca
estabilidad, como es el caso de los dcidos grasos N; (EPA v DHA).

Es un proceso que busca modificar la estructura y la composicién de los
aceites y grasas, con el objeto de mejorar sus propiedades fisicas y/o
nutricionales (por ejemplo su digestibilidad, en mezclas de sebos con aceites
liquidos).

La distribucién de los acidos grasos en las moléculas de glicerina, en los
productos naturales, en general tienen dos tendencias. Las materias grasas de
origen animal tienden a un ordenamiento de sus &cidos grasos préximo a la
distribucion al azar o estadistica y las materias grasas de origen vegetal, tienden
a una distribucién cercana a la mdxima.

En el cuadro 3 se presenta un esquema que resume lo que es la
transesterificacion.
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Cuadro 3 : Transesterificacién

INTRR INTER
ESTERIFICACION ESTERIFICACION
- Rl R2 - -
R2— ERl - S | Ejemplo: bajas P.F. §
R3 R3 1 parte de [ S | mezclas qrasas, E 8
triestearina $ | sélidos y liquidos §
Nezcla
EJE¥PLO: MEJORAR PROPIEDADES PF=65,5°C REQORDENAMIENTO §
REQLOGICAS DE MANTECA AL AZAR [ §
DE CERDO Lo
—$
1 parte de 0 ‘ l_ 0 HMezcla
trioleina E 0 L. §] PF=48,8°C
CATALIZADOR: METILATO DE S0DIO L 0 | REORDENAMIENTQ
(CH;0Na) — DIRIGIDO rs
DESTRUCCION FINAL DEL CATALIZADOR: Ejemplo: fracciopar [g
CHEsONa + Ho0 = CH,0H + NaOH materias grasas

En la transesterificacion dirigida, como su nombre lo indica, se dirige el
resultado hacia un fin determinado, la distribucién minima, desplazando el
equilibrio del sistema por medio de cristalizacién fraccionada, bajando lentamente
1a temperatura. :

Esta transesterificacién es mas costosa y dificil de realizar industrialmente
Y se emplea en menor escala que la transesterificacion al azar. Edss
reacciones entre las materias grasas se realizan en presencia de catalizadores
quimicos, como los metales sodio y potasio y sus mezclas y los alcoholatos de ellos.

En las transesterificaciones quimicas, el reordenamiento enlos dcidos grasos
es siempre al azar y conociendo la composicién porcentual de los dcidos grasos se
pueden calcular los porcentajes de los triglicéridos que se formaran.
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En este reordenamiento los diferentes acidos grasos no hacen distincién
entre las posiciones 1, 2 y 3 de la molécula de glicerina, para ellos todas son
iguales, es decir, no hay especificidad alguna del catalizador. Como se veri en. el
caso de las transesterificaciones enzimaticas, donde si hay especificidad.

En las operaciones de transesterificaciones se realizan simultaneamente la
intra y la inter. Estas operaciones se realizan en presencia de catalizadores, como
ya se menciond, en los mismos reactores utilizados para hidrogenacién. El méas
usado de los catalizadores es el metilato de sodio (CH;ONa) , en las operaciones
discontinuas y las mezclas de sodio y potasio en las operaciones continuas.

2. PROCESAMIENTO INDUSTRIAL DISCONTINUO
DE UNA TRANSESTERIFICACION AL AZAR

El catalizador utilizado generalmente es el metilato de sodio, que es un
producto sumamente inestable y muy peligroso de manipular. Por estas razones es
imposible pesarlo para su dosificacién (dafios en la piel, inflamacién instantanea
y descomposicidén).

Para su empleo debe importarse en tambores metdlicos que contengan el peso
necesario para el batch de materia grasa que se va a procesar (0,2%). Estos
tambores vienen muy bien sellados y con tapa a presién, del mismo didmetro del
tambor.

Por intermedio de una tapa-embudo, con vilvula de esfera, se conecta el reactor
y se vacia por succién (vacio en el reactor), haciendo una pequefia perforacion en
el fondo del tambor en el momento de la succién.

Se procede en presencia de vacio y con materia grasa desodorizada y muy
bien desaireada y secada. La reaccién es muy rapida, pero para mayor seguridad
se hace durar el contacto del aceite y catalizador una hora a 120°C, siempre se
llega al mismo limite o equilibrio. El cambio de color del aceite al echarle el
catalizador, de amarillo a rojizo-chocolate, es un buen indicador de que le
catalizador estd activo.

La destruccién del catalizador al final de la reaccién, se hace a 80°C y sin
vacio, con una solucién 1:4 de &cido citrico, con un pequefio exceso sobre su valor
estequiométrico, agitando y recirculando la carga durante 15 minutos. Luego se
procede a lavar, secar y blanquear. EL objeto del blanqueo es eliminar las trazas
de &cido citrico.

Lo mds interesante y tutil que tiene este tipo de transesterificacién, es que
se puede realizar muy facilmente en el laboratorio en equipo de vidrio.

Las desventajas de este proceso, hasta ahora no superadas, y que se cree

sean las razones por las que adn no ha podido desplazar a la hidrogenacién, son
las siguientes:
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1. Su alto costo operacional, pues las pérdidas producidas por la destruccioén
del catalizador al terminar el proceso y el posterior refinamiento del aceite debido
a el alza de su acidez, las llevan a valores de 2 a 4%. Ademdas, el proceso se
encarece porque debe trabajarse con aceites que previamente deben pasar por las
etapas de refinacién, incluida la desodorizacién.

2. La otra razén es que el catalizador al ser muy sensible a la humedad, acidez
v perdxidos, y perder parte de su actividad, puede producir a veces mono y
diglicéridos en pequenas cantidades, y estos compuestos retrasan la cristalizacién
de las materias grasas.

Sin embargo, las ventajas de este proceso se destacan mejor en los ejemplos
tipicos de aplicacién que se mencionardn enseguida.

Hace 40 afios, los investigadores de la firma SWIFT y Cia., en los EE.UU.,
desarrollaron la intraesterificacién para modificar la manteca de cerdo y lograr un
producto similar en sus caracteristicas a un "shortening" o manteca vegetal
hidrogenada, que es apta para la elaboracién de productos para pasteleria y
reposteria, por su buen poder de "cremado" (incorporacién de aire en la masa
durante el batido, la que depende del habito cristalografico de la manteca
empleada).

Esta operacién salvé a los productores de manteca de cerdo, como la Swift,
cuando comenzaron a salir al mercado las mantecas hidrogenadas de aceite de
algodédn, , las que tienen propiedades reoldgicas que las hacen ideales para varios
usos (panaderia, reposteria y pasteleria).

Hoy dia, con el menor uso de las grasa animales en alimentos (produccion
limitada), la intra y la interesterificacién se aplican para elaborar productos de
alto valor comercial tales como los sustitutos de manteca de cacao y las materias
grasas para la industria confitera.
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3. MANTECA DE CERDO INTRAESTERIFICADA

En el cuadro 4 se presenta la intraesterificacién de manteca de cerdo y lo
gue sucede con los triglicéridos.

Cuadro 4 :

Intraesterificacién de Manteca de Cerdo

Manteca de Cerdo

c18, Cl6, Cl18:1

Textura arenosa o granulada,
apariencia trasldcida y
granulada, mal poder de cremado
o incorporacidén de aire

Manteca de Cerdo Intraesterificada:

idem mantecas vegetales
hidrogenadas, textura fina y suave,
buen poder de cremado o
incorporacidén de aire
Acidos grasos Distribucidén Natural Triglicérido
Manteca de de los ac. Grasos Responsable
Cerdo Propiedades
de Manteca
de Cerdo
Cl4 - 2% —e « —C18
C1l6 - 263
Cl6:1 - 3% . 77% de los |-~ 92% de |—-C16
C18 - 12% Cl6 los C18
Cl8:1 -~ 42% S « —-C18:1
Cl18:2 - 15%
Triglicéridos Triglicéridos
M. de Cerdo M. de Cerdo
(t.esterificacidn)
21,6% « SSS- 5% SSS- 2%
S0S — SOP-25% « SPO-26%
c18, C18:1, C16 00S~-44% 00S-54%
000-26% 000-18%
3,43 < L
SPO
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La manteca de cerdo es una materia grasa con una distribucién rara o
excepcional de sus acidos grasos. En efecto, el 77% del &cido palmitico (C16) se
ubica en la posicién 2 y el 92% de los acidos estedricos (C18), oleico (C18:1) vy
linoleico (C18:2) se ubican en las posiciones 1 v 3. Un compuesto o triglicérido
de esta manteca, el 0SS, es:

18
16 También SPO, triglicérido estearo, palmito, oleico
18:1

Este triglicérido es el que predomina normalmente en la porcién sélida de la
manteca y forma el 26% de los triglicéridos totales.

Este triglicérido es el responsable de la apariencia arenosa (grainy),
translicida y de la estructura fibrosa de ella, o sea de su hébito cristalografico.

Intraesterificando la manteca o sea, distribuyendo sus &cidos grasos al
azar, este triglicérido (SPQO) se reduce de 26 a 3,4%, a pesar de que el total de
triglicéridos disaturados es todavia 25% pero con otra distribucién y la manteca de
cerdo se transforma en una manteca con todas las propiedades reolégicas de una
manteca vegetal hidrogenada.

Hidrogenaci6n y transesterificaciones quimica y enzimdtica 40



4. SUSTITUTO DE MANTEQUILLA DE CACAO

Como segundo caso de aplicacién de la intraesterificacién al azar, se citara
aquel empleado para fabricar sustitutos de la mantequilla de cacao a partir de
aceite de semilla de palmiste (semilla del fruto de la palma). Este aceite posee un
gran rango de acidos grasos que van del C6 al C18. La mayoria son insaturados.

La figura 4 muestra que este aceite tiene un punto de fusién de 30°C, muy
bajo para emplearse como recubrimiento en confiteria y en cremas para café.
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Figura 4 Curva de Indice de Grasa Sélida vs Temperatura de Sustituto

Manteca de Cacao a Partir de Aceite de Palmiste
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Cuando se le hidrogena para aumentar su contenido de sélidos, a la
temperatura ambiente se produce un incremento notable de sélidos gue no se
funden a la temperatura del cuerpo, o sea del paladar, y por lo tanto adquiere una
sensacion cerosa al paladearlo.

Intraesterificando este aceite de palmiste semi-hidrogenado, desaparece su
fraccién de s¢lidos de alto punto de fusién, sin reducir, en forma importante su
contenido de s6lidos a la temperatura ambiente.

Haciendo mezclas de este aceite semi-hidrogenado e intraesterificado con
aceite de palmiste se puede conseguir cualquier punto de fusién intermedio (ver
Figura 4).

En EE.UU. se consumen con este objeto, varios millones de kilos de aceite
de palmiste al afio.

5. MARGARINAS Y MANTECAS ELABORADAS
POR INTERESTERIFICACION

Como tercer ejemplo ilustrativo de las ventajas de la transesterificacién, se
presentara aquellos productos que se elaboran en base a aceites semi-
hidrogenados o totalmente hidrogenados y aceites vegetales, mezclas que se
someten a interesterificacion.

Cuando como base sélida de la mezcla se emplea un aceite totalmente
hidrogenado, la mezcla resultante se caracteriza por no contener isémeros, o sea
compuestos trans. Como ejemplo de esta aplicacién se tiene el caso de una
margarina canadiense elaborada por UNILEVER vy que se expende con el nombre
de BECEL.

Esta margarina se fabrica con fracciones duras o de alto punto de fusién de
aceite de palmiste y mezclas con aceite liquido. La fraccién dura representa
aproximadamente el 12-15% de la férmula. Esta margarina, el afio pasado (1994),
tenia el 10-15% del mercado de margarinas de mesa, en Canada.

En la India y en Pakistdn, los consumidores usan VANASPATI, que es un
shortening basado en aceite vegetal hidrogenado. Sin embargo, ahora estdn
empleando un Vanaspati de muy buena consistencia y que no contiene dcidos trans
utilizando el proceso de interesterificacién. Segln unainformacion reciente (abril-
mayo, 1993 "Lipid Technology"), se ha obtenido productos de consistencia muy
satisfactoria interesterificando estearina de palma con una gran variedad de
vegetales. También de estdn produciendo margarinas con cero trans a partir de
aceite de harinilla de arroz (rice bran) totalmente hidrogenado y aceite de harinilla
de arroz liquido.

Otro ejemplo que se aplicé en nuestro pais hace poco mas de 20 afios y que
es muy conocido mundialmente, es el de hacer mezclas de estearina (entiéndase
materia grasa vegetal o animal totalmente hidrogenada, IV cercano a cero, de un
punto de fusidén segun el aceite de donde proceda, de 60 a 70°C), con aceites
liquidos (soya, raps, maiz o maravilla).
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Esta mezcla, en una relacidon por ejemplo de 25% estearina y 75% de aceite
liquido, sin interesterificar, tiene un punto de fusién de alrededor de 55°C y una
consistencia de una vaselina, o0 sea, no tiene consistencia a ninguna temperatura
entre 55 y 10°C.

Al interesterificar esta mezcla se obtiene una materia grasa de un punto de
fusién de 35°C y de una consistencia o cuerpo que es igual que las margarina que
se llaman tipo "Soft" o suave; o sea, presenta buena consistencia, sin ser dura,
a la temperatura del refrigerador (8 - 5°C), consistencia a la temperatura
ambiente (18 - 20°C), vy se funde rapidamente en el paladar a 37°C, sin dejar la
sensacién de un producto grasoso.

Este producto no fue disefiado para elaborar una margarina sin isémeros
trans, porque en ese tiempo no existia la aprensién que se ha introducido hoy en
el puablico consumidor por estos compuestos trans.

El objetivo del disefio fue preparar una materia grasa de las caracteristicas
de una margarina "Soft type", blanda esparcible y que no se endureciera a la
temperatura del refrigerador. Ademds, tenia que contener en suformulacion aceite
de pescado y este aceite debia cumplir con el requisito de ser altamente estable a
la rancidez oxidativa y a las reversiones del sabor y el olor.

Estas condiciones se cumplieron plenamente al hidrogenar totalmente el
aceite de pescado (IV=1-2), vy refinarlo y desodorizarlo e interesterificarlo con
aceite liquido de maravilla. Después de dos afios en el mercado, con buen éxito,
es decir, aceptabilidad, se buscé y también se logré redisefiar el producto sin
recurrir al proceso de la interesterificacién y tampoco a la estearina de pescado.

El primer proceso es caro va que el rendimiento es del 94 al 96% y en cuanto
a la estearina de pescado, por necesitar un descenso del IV (AIV), muy alto, mas
o menos de 160 a 170 unidades, resultaba caro por el mayor gasto de hidrégeno
consumido, por el mayor consumo de catalizador y el mayor tiempo de operacidn en
el proceso.
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TRANSESTERIFICACION ENZIMATICA

1. GENERALIDADES

Desde hace pocos afios se comenzé a hablar de esta modificacién de las
materias grasas empleando enzimas como catalizadores en vez de los catalizadores
quimicos que se mencionaron al referirse a la transesterificacién quimica.

Hasta hoy se han publicado varios trabajos de investigacién al respecto, e
incluso se ha otorgado patentes de invencién para aplicaciones industriales, pero
atn no se dispone, en el mercado, sino que de muy pocas enzimas para aplicar en
el campo industrial de las materias grasas.

Los principales atractivos del estos catalizadores se refieren a la
especificidad que presentan sobre las posiciones 1, 2 y 3 de la molécula de
glicerina. Ademds, se trata de productos naturales que, en las reacciones que
participan, operan a temperaturas relativamente bajas o menores, entre40a 60°C.

Estas desde ya son ventajas sobre las materias grasas producidas por
transesterificaciones quimicas, pues se conciben como alternativas "naturales"
frente a las técnicas quimicas.

La gran ventaja de las enzimas como catalizadores es que ellas permiten que
los &cidos grasos, durante el proceso, ,se reordenen en la molécula de glicerina en
posiciones determinadas, o sea, segun las enzimas, existe una selectividad por
posiciones determinadas. Esta propiedad de las enzimas, su selectividad por
posiciones determinadas, no se puede conseguir en las transesterifaciones con
catalizadores quimicos.

Las diferentes lipasas que se conocen y las que se estdn conociendo
actualmente, pueden mostrar preferencia por la posicién del acido graso en el
triglicérido y también por la naturaleza de él.

Esta especificidad es fundamental para la aplicacién de ellas y permite su
clasificacion.
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Se puede identificar dos grupos principales:

1. Las lipasas al azar, o sea aquellas que catalizan la reaccién en cualquiera de
las posiciones del triglicérido

2. Las lipasas 1 y 3, aquellas que actian solamente en las posiciones 1y 3, v
gue son las principales.

Existen otras lipasas que muestran especificidad para los glicéridos
parciales (Mono y Di) y los &cidos grasos insaturados (aquellos con enlace doble
cis 9).

También se ha reportado en la literatura una lipasa con especificidad en la
posicién 2, pero que no se encuentra todavia a nivel comercial.

Las lipasas son caras y por ello se emplean modificadas, o sea inmovilizadas
o confinadas en un soporte inerte lo que permite su re-uso y abaratamiento del
proceso.

Las aplicaciones de las lipasas, sin embrago, se han centrado principalmente
en aquellas enzimas comerciales de que se dispone hoy en el mercado, que tienen
una especificidad 1 y 3 para los acidos grasos, lo que permite la fabricacién o
elaboracién de triglicéridos especificos , con alto rendimiento, pero de un costo
elevado, y que no se puede obtener con otros procesos, como la transesterificacion
quimica.

Para completar lo informado hasta ahora, se citard unos ejemplos de
aplicacién deheste proceso y en los que se emplea la enzima o lipasa "Lipozyme" de
NOVO, la mds divulgada en usos industriales.

2. SUSTITUTO DE LA LECHE HUMANA

Los dcidos grasos saturados con 16 6 mds atomos de carbono, no son tan
bien absorbidos por el organismo como sus pares del mismo namero de carbono,
pero insaturados, particularmente cuando los &cidos grasos saturados estan
esterificados en las posiciones 1 y 3 de los glicéridos dietarios.

Estos dcidos grasos s6lidos en posicién 1 y 3, se liberan de la molécula del
triglicérido por la lipasa pancredtica, durante el proceso de digestion (esta lipasa
es especifica para hidrolizar los acidos grasos en posiciones 1 y 3), y tienen
tendencia a formar jabones de Calcio, que por ser insolubles, son absorbidos
pobremente en el intestino. Estos mismos dcidos grasos sélidos esterificados en la
posicién 2 del triglicérido dietario, son absorbidos con buen rendimiento o en
forma muy eficaz, como 2 monoglicéridos, en parte porque la formacién de jabén
se impide y ademds, porque el monoglicérido es un buen emulsionante.
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Esta, se cree extensamente, que sea la razén principal porque la leche
humana, que contiene gran proporcién de los acidos grasos sélidos (C16) en la
posicién 2, sea bien absorbida por los nifios, en comparacién con la fuente vegetal
de grasa de composicién similar de &cidos grasos, donde los solidos estan
principalmente esterificados en las posiciones 1 y 3.

Empleando o basdndose en este principio, la firma LEVER (Unilever
Research Laboratory in the United Kingdom), ha desarrollado un nuevo
triglicérido en base a grasas vegetales que imita muy bien la distribucién de los
icidos grasos de la materia grasa de la leche humana.

Este triglicérido nuevo se puede fabricar solamente con el empleo de la
lipasa especifica 1, 3, haciendo reaccionar la triplamitina con acidos grasos
insaturados.

La reaccién es la siguiente:

PPP + O - PPO + P
PPP + O Al opPP + P
PPO + O - OorPO + P
OPP + O Ain orPO + P

El producto resultante es una mezcla de triglicéridos ricos en dacidos
palmiticos en la posicién 2 y dcidos grasos insaturados en las posiciones 1v3,vy
ademds acido palmitico.

La reaccién industrial se realiza en un reactor continuo de lecho fijo, de dos
etapas. Al salir la mezcla de cada etapa se elimina el &acido palmitico por
destilacién.

El producto resultante luego se enriquece en tres fracciones utilizando un
fraccionamiento en dos etapas.

En esta forma, con esta tecnologia, se produce un sustituto de la leche
humana derivado totalmente de fuentes vegetales que se usa en férmulas
infantiles.

Aparte de imitar la leche humana, en lo forma mas cercana posible, la
concentracién de los acidos sé6lidos en la posicién 2 de los triglicéridos, se ha
demostrado que mejora la digestividad de ellos e influye sobre la absorcion de
otros nutrientes importantes, tales como el calcio.

Este producto se comercializa generalmente para aplicaciones infantiles bajo
el nombre o marca BETAPOL.
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3. SUSTITUTO DE MANTEQUILLA DE CACAO

Este es otro ejemplo de modificaciones de materias grasas por
interesterificacion enzimdtica.

Para ello aceites y grasas naturales que tengan el dcido oleico en la posicién

2, se interesterifican con acido palmitico o dcido estedrico, en presencia de una
lipasa l, 3, comola LIPOZYME de NOVO. Elesquema de la reaccién es el siguiente:

POP + S - POP + POS + SOS + P + S
o también:

POP + SSS +~ POP + POS + SOS + PSP + PSS + SSS

Por destilacién de los dcidos grasos y luego fraccionamiento en solvente,
se obtienen los productos deseados, cuya composicién de triglicéridos (Cuadro 5)
y curvas de SFI (Cuadro 6), se indican, compardndolos son los de la mantequilla
de cacao natural.

Cuadro 5 : Composicién de Triglicéridos de Mantequilla de
Cacao Natural y Sintética

Triglicéridos Mantequilla de Cacao Mantequilla de Cacao
de cacao Sintética Mejorada Natural

SSS 3,4 1,9

POP 6,9 15,3

POS 35,0 38,1

SOS 43,3 28,2

51818 5,6 12,6

DG 3,0 2,5

Otros 2,8 1,4
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Cuadro 6 : Valores de Indice de Grasa Sélida de Mantequilla
de Cacao Natural y Sintética

Temperatura SFI SFI
(°C) Mantequilla de Cacao Mantequilla de
Sintética Mejorada Cacao Natural
25,0 80 73
30,0 67 50
32,5 47 21
36,0 ‘ 5 3

Esta manteca de cacao artificial o sintética, tiene mayor resistencia al calor,
67/47 contra 50/21 de sélidos a 30/32,5°C, y mejor comportamiento de fusién, o
sea, una curva con mayor inclinacién entre 32,5/36°C y 47/5 contra 21 /3.

4. OTROS EJEMPLOS DE IMPORTANCIA

Utilizando esta misma tecnologia, se pueden producir triglicéridos con
acidos grasos poli-insaturados (PUFA) en la posicién 2 y acidos grasos de cadena
media (MCFA), principalmente, el C8 y el C10 (&cidos caprilico y cdprico), en
posiciones 1 y 3. Estos triglicéridos proveen la liberacién rédpida de energia via la
oxidacién de los acidos grasos de cadena media y al mismo tiempo suministran en
la molécula un acido graso metabélicamente funcional.

Estos triglicéridos estan siendo desarrollados para aplicaciones comerciales
en nutricién clinica, donde el logro de un balance nitrogenado positivo, es el
principal objetivo nutricional.

También se ha demostrado la posibilidad de producir glicéridos que
contengan altas concentraciones de los acidos grasos superiores N;, EPA 'y DHA,
y acidos grasos poli-insaturados, todos muy sensibles a la oxidacién y de poca
estabilidad al calor, utilizando enzimas que operen a bajas temperaturas.

En este campo, en nuestro pais en el INTA, un grupo de investigadores
formado por Alfonso Valenzuela, Susana Nieto y Ricardo Uauy, han estado
trabajando desde hace alrededor de tres aflos y han obtenido resultados
promisorios en sus investigaciones, segun se ha informado en sus publicaciones.

Mis intenciones al hacer este trabajo sobre transesterificacién enzimatica,
se han limitado principalmente a informar, someramente, sobre las operaciones que
se han llegado a realizar en escala industrial, que no son muchas aan, pero que
se vislumbra un gran porvenir para ellas por la importancia de este proceso en el
futuro de las materias grasas.

Actualmente, sus aplicaciones apuntan hacia productos de alto valor
comercial, pero el desarrollo de procesos nuevos y mas economicos pondréan al
alcance de mayores consumidores productos de valor dietético y nutricional a
valores mds accesibles.
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