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Resumen

La transesterificacion de aceites y grasas comestibles es una alternativa de produccién de grasas co-
merciales libres de acidos grasos tipo trans, que puede repercutir en la mejora de las propiedades
fisicas y nutricionales de materias primas o productos intermediarios del procesamiento del aceite
de palma. Es una redistribucion de acidos grasos entre los triacilglicéridos, que tiene lugar dentro de
la misma molécula o en diferentes. Este proceso lo llevan a cabo las enzimas lipoliticas, catalizadores
bioldgicos que hidrolizan el enlace éster del triacilglicerol en la interfase agua/aceite, liberando éci-
dos grasos, glicerol, monoacilglicerol y diacilglicerol. También catalizan ésteres insolubles en agua a
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través de reacciones de interesterificacion, alcohdlisis y acidolisis. El uso de las enzimas lipoliticas es
una “tecnologia limpia”, que puede ser alterna al proceso de hidrogenacion parcial empleado para que
los aceites se transformen en grasas semisolidas o sdlidas, mediante la adicién de hidrégeno, dejando
como resultado aceites o grasas con altas concentraciones de dcidos grasos tipo trans, nocivos para
la salud, principalmente porque pueden elevar el colesterol LDL y los triglicéridos. Esta tecnologia,
que en el sector del aceite de palma esta en desarrollo, muestra alto potencial de mejoramiento de los
aceites y las grasas en un mercado cada vez mas exigente en calidad y beneficios nutricionales.

Abstract

Transesterification of edible oils and fats is an option for producing commercial fats free of trans fatty
acids, which may result in improved physical and nutritional properties of raw materials or interme-
diate products of oil palm processing. Transesterification consists of the redistribution of fatty acids
within triacylglycerides that takes place inside the molecule itself or in different molecules. The pro-
cess is carried out by lipolytic enzymes which act as biologic catalysts that hydrolise the triacylglycerol
ester bond in the water/oil interface, releasing fatty acids, glycerol, monoacylglycerol and diacylgly-
cerol. They also act as catalysts of water-insoluble esters through interesterification, alcoholysis and
acidolysis reactions. Lipolytic enzymes are a “clean technolog”which may be an alternative to partial
hydrogenation, the process used to transform oils into solid or semi-solid fats through hydrogen
addition, the result of which are oils or fats with high concentration of trans fatty acids that may be
harmful to human health mainly because of the their potential to elevate LDL and triglyceride levels.
Finally, the palm oil sector is working on the development of lipolytic enzymes, which appear to be
highly promising as a technology for enhancing oils and fats in a sector that is increasingly demanding

in terms of quality and nutritional benefits.

Introduccion

En las ultimas décadas, ha aumentado la tendencia
industrial al uso de catalizadores bioldgicos o enzi-
mas, con el fin de generar procesos mas verdes, segu-
ros y sostenibles con el medioambiente. Esta tenden-
cia hace frente a una situacion global, en la que se han
planteado desafios claros hacia una industria sosteni-
ble, que tenga una base bioldgica y que enfrente prin-
cipalmente retos como el crecimiento de la poblacion
mundial, el rapido agotamiento de los recursos natu-
rales, el aumento de las presiones medioambientales
y el cambio climatico. Sin dejar de lado otros desa-
fios como la seguridad energética, destrucciéon del
suelo y del agua, y la seguridad alimentaria (Kriiger
et al., 2018). Especialmente, en esta ultima, los bio-
catalizadores pueden producir reacciones cataliticas
con mayor especificidad y en condiciones ambienta-
les, sin generar productos secundarios indeseados y
a mayor velocidad (tasa de reaccién) que un catali-
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zador quimico. Se logra asi obtener materias primas
o productos inocuos y nutritivos que satisfagan las
necesidades de las personas para llevar una vida sana
(CE-FAO, 2011). Las enzimas lipoliticas son uno de
los principales biocatalizadores con un alto uso en la
industria de alimentos, debido a que intervienen en
diversos procesos de transformacién y estructuracién
de materias primas como grasas y aceites, generan-
do productos intermediarios con alto valor agregado
(Sarmabh et al., 2018). Las enzimas lipoliticas son una
alternativa a los procesos de hidrogenacion de aceites,
que conllevan la disminucién o eliminacién de éci-
dos grasos tipo trans, relacionados con el riesgo de
padecer cardiopatias coronarias. El uso de la tecnolo-
gia enzimatica permitira cumplir con los parametros
establecidos por la Administraciéon de Alimentos y
Medicamentos de los Estados Unidos (FDA, por su
sigla en inglés), que prohibieron la presencia de gra-
sas trans en los productos alimenticios envasados. Sin
embargo, para la Organizacion de las Naciones Uni-



das para la Agricultura y la Alimentacion (FAO, por
su sigla en inglés) y la Organizaciéon Mundial de la
Salud (OMS), el contenido de grasas trans de los ali-
mentos puede estar por debajo del 4 %. Por lo tanto,
en este estudio, nos centraremos en los usos de las
lipasas como una alternativa para la produccion de
alimentos libres de grasas trans.

Enzimas lipoliticas y sus
generalidades

Desde hace mas de 85 afos, las enzimas lipoliticas
son objeto de estudio debido a sus caracteristicas in-
trinsecas (Daiha et al., 2015). Ubicuas en todos los
seres vivos, son enzimas hidrolasas (EC3.1.1.X) que
catalizan la hidrdlisis o la sintesis de ésteres formados
por glicerol y acidos grasos (Figura 1). La hidrdlisis
se lleva a cabo en un sistema bifasico, es decir, en pre-
sencia de una fase organica inmiscible que contiene
el sustrato hidrofébico en agua. La sintesis, reaccion
inversa, se realiza en sistemas con un bajo contenido
de agua (Aw), a través de reacciones de esterificacion
y transesterificacion.

Las enzimas lipoliticas son consideradas “promis-
cuas” por ser capaces de catalizar reacciones alternas
a su reaccion fisiologica natural (Kapoor & Grupta,
2012). La promiscuidad esta dada por las caracteris-
ticas del sitio activo, que permiten unirse al sustrato
y catalizarlo segin su configuracion. Estas enzimas
realizan transesterificaciones que ocurren a través del
intercambio de una molécula de 4cido graso con un
acido (aciddlisis), un alcohol (alcohdlisis), una ami-
na (amindlisis) o un acido graso (interesterificacion)
(Sandoval et al., 2012). Especificamente, la interes-
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terificacion es un proceso ttil para cambiar o redis-
tribuir la composicién de acidos grasos en un enlace
éster en un mismo triacilglicérido o entre moléculas
de diferentes triacilgliceroles (Sanchez-Otero et al.,
2010). La promiscuidad de las enzimas lipoliticas
puede agruparse en tres formas:

« Segun su condicién: reacciones en condiciones
no optimas de la enzima, en solventes organicos,
temperaturas y pH extremos, entre otros.

« Segun el sustrato: cuando la enzima realiza la mis-
ma reaccion, pero con diferentes sustratos.

« Segun la transformacion catalitica: es la capacidad
del sitio activo de la enzima de llevar a cabo una
transformacién quimica, ya sea por corte o por
uniones. Hult & Berglund (2007), dividen esta
condicion en dos grupos, la accidental (actividad
nativa de la enzima) y la inducida (lograda por
procesos de modificacion a la enzima).

Otras propiedades de las enzimas lipoliticas son la
sustrato-selectividad asociada con la preferencia por
mono, di o triglicéridos y por dcidos grasos de cade-
na corta, media o larga, y segun el grado de insatura-
cion del acido graso. Ejemplo de ello son las lipasas de
Geotrichum candidum, cuya actividad lipolitica es al-
tamente efectiva cuando se usan triacilgliceroles con
acidos grasos de cadena media (C12) y larga (C18)
(Brabcova et al., 2010). La enantioselectividad de las
lipasas es la preferencia de un estereoisémero en par-
ticular sobre todos los posibles, y estd relacionada
con moléculas quirales (con centro asimétrico) que
adoptan dos formas: R y S. Las propiedades de estas
dos moléculas son diferentes, y en algunas ocasiones,
tienen caracteristicas bioldgicas contrarias; mientras

Figura 1. Reaccion catalitica de una
lipasa. Hidrolisis de un triglicérido.

Fuente: Sandoval et al. (2012).
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que las de una son terapéuticas, las de la otra pue-
den ser inactivas e incluso toxicas. Ejemplo de esto es
la esterasa de Acidicaldus sp. USBA-GBX-499, capaz
de hacer resolucién racémica de sustratos como pro-
fenos (Lopez et al., 2014). La regioselectividad de las
enzimas lipoliticas se relaciona con la capacidad de la
enzima para cortar un determinado enlace éster del
triglicérido, que puede ser el sn-1(3) o sn-2. Algunas
enzimas lipoliticas no son regioselectivas, por lo tan-
to, liberan cualquier acido graso unido en alguna po-
sicién del triglicérido. Otras enzimas son regioselec-
tivas sobre los enlaces sn-1(3), produciendo mono y
diglicéridos como intermediarios. Un ejemplo de esto
son las enzimas lipoliticas 499EST, 505LIP y 514FE
que son 1,3 regioespecificas, ya que sus cortes no
afectaron la posicion 2sn de los triacilgliceroles tri-
butirina, tricaprilina y trioleina (Lopez et al., 2015).

Por todas estas caracteristicas, las enzimas lipoli-
ticas, especificamente las lipasas, son empleadas en
diferentes dreas de la industria, tales como alimentos

Tabla 1. Casos de usos de lipasas. Fuente: Lajis (2018).

(para produccién de aromas), agricultura, cosméti-
cos (ésteres), medicina, farmacéutica (medicamen-
tos), detergentes, productos lacteos, oleoquimicos
(biodiésel), transformacion de cuero, papel y textiles
(Angajala et al., 2016). En general, las aplicaciones de
las lipasas pueden dividirse en diferentes areas segin
el tipo de reaccion que se requiera (Tabla 1).

La multinacional Novozymes, lider global de ventas
de enzimas (48 % a nivel mundial), manifesté que en
el 2017 los alimentos, bebidas y la bioenergia fueron
los principales contribuyentes de su crecimiento, res-
paldados por la robusta aceptacion de la innovacion
en las empresas en los ultimos afios. Por lo tanto, esta
dindmica del mercado permite ver que las lipasas tie-
nen una alta demanda en el sector de la biocatélisis (es-
pecialmente en el area de alimentos y bebidas). Estas
enzimas ocupan el tercer lugar en ventas después de las
proteasas y amilasas. Se espera que el mercado anual
de lipasas alcance alrededor de 590.5 millones de déla-
res para 2020 (Angajala et al., 2016; Lajis, 2018).

Industria Proceso Producto Organismo productor de la lipasa
Eneraias Trasesterificacion de aceites/ Geobacillus thermodenitrificans AV-5,
renovgbles alcohdlisis/ metanolisis/ Biodiésel Microbacterium sp., lipZ01 expresado en Pichia
interesterificacion pastoris GS11
Brevibacterium halotolerans PS4, Talaromyces
thermophilus, Bacillus stearothermophilus,
Lavanderia S - . Thermosyntropha lipolytica, Staphylococcus
(detergentes) Hidrolisis de lipidos Biodetergentes aureus ALAL, Bacillus methylotrophicus PS3,
Staphylococcus aureus SAL3, Bacillus sp. BSK-L,
Geobacillus zalihae
Cuero Hidrdlisis de aceites y grasas del Agente Geobacillus thermoleovorans DA2, Staphylococcus
cuero biodesengrasante aureus, Staphylococcus arlettae JPBW-1
Cosméticos Esterificacion de acidos grasos y Iasliiséigist,es Thermomyces lanuginosus, Rhizomucor miehei,
otros compuestos P lubricantes y Pseudomonas cepacia, Candia antarctica
Transesterificacion/ Acidos grasos,
Alimentos interesterificacion,/ aciddlisis plastificantes, Rhizomucor miehei, Rhizopus oryzae NRRL 3562,
esterificacion y acilglieroles y Candida antarctica
ésteres
Staphylococcus pasteuri, Ochrobactrum
. ., g . . intermedium sp. MZV101, Bacillus sonorensis 4R,
Biorremediacion Hidrolisis de aceites Biodesengrasante It . j
Aspergillus ibericus, Aspergillus uvarum, Aspergillus
niger
Farmacéuticos | Transesterificacion/ amindlisis Plastilflcantes Y Candida antarctica, Candida rugosa
medicamentos

238



Modificacion de lipidos para la
industria de alimentos

La produccién de alimentos a “la medida” es casi una
exigencia de la sociedad del siglo XXI (Rodrigues &
Fernandez-Lafuente, 2010). Por lo tanto, existe un
amplio numero de estudios de enzimas basadas en
la transformacion de comestibles, que permiten en-
contrar alimentos novedosos y sanos que cumplan
con las expectativas de las personas. Particularmen-
te, en el area de los lipidos (aceites y grasas), que
son los componentes bésicos de los aceites de coci-
na (manteca vegetal, margarinas y otras grasas co-
mestibles), se busca que proporcionen satisfacciéon a
través de su aroma, sabor y textura, y que nutricio-
nalmente sean sanos al tener un bajo o nulo conte-
nido de acidos grasos tipo trans (Imran & Nadeem,
2015). Debido a que los aceites y grasas naturales
no siempre tienen las caracteristicas adecuadas para
su uso final, o no cumplen con los requerimientos
a nivel industrial, se precisan productos particula-
res modificados con determinadas propiedades. Los
lipidos pueden ser redisefiados para aportar o no
acidos grasos especificos, o moléculas aromaticas de
mayor uso y eficiencia. Con este redisefio se puede,
a largo plazo, mejorar las propiedades de los pro-
ductos. Por ejemplo, el cambio de las caracteristicas
tisicas y quimicas de los aceites y las grasas, particu-
larmente el perfil de fusion, la compatibilidad de los
diferentes triacilgliceroles (TAG) en el estado sé6lido
y la plasticidad, resultando en el mejoramiento de
la cremosidad que conlleva a una grasa facilmente
untable (o spreads). Finalmente, lo que se quiere es
el aumento en la estabilidad oxidativa de estos acei-
tes y grasas. La modificacion de lipidos se puede dar
principalmente, por procesos de hidrogenacioén e in-
teresterificacion (entre grasas solidas y aceites liqui-
dos) via quimica o enzimatica, teniendo un fuerte
impacto en las propiedades nutricionales del lipido
(Speranza & Macedo, 2012) al producir grasa plasti-
ca cero trans. Aproximadamente el 10 % de todos los
aceites y grasas comestibles en el mundo estan frac-
cionados o interesterificados, mientras que un ter-
cio esta completamente hidrogenado (Senanayake &
Shahidi, 2005). La hidrogenacion y la interesterifica-
cién modifican las propiedades quimicas de los lipi-
dos, que incluyen el grado de saturacion, la longitud

de la cadena de acido graso y la composicién de la
molécula del glicerol. Estas son determinantes para
caracterizar las propiedades fisicas de los lipidos,
como son: punto de fusion, viscosidad, elasticidad,
contenido de grasa sdlida y comportamiento térmi-
co (Kadhum & Shamma, 2017).

Transformacion de los lipidos por
hidrogenacion

La hidrogenacién es un proceso en el que se logra
transformar lipidos liquidos o semisélidos en una
grasa sOlida completa o parcialmente saturada, que
puede ser empleada en la elaboracién de marga-
rinas y otros productos alimenticios. Este proce-
so se lleva a cabo haciendo reaccionar hidrégeno
gaseoso con los sitios activos dentro de las grasas
liquidas, es decir, actiia sobre los dobles enlaces
de los acidos grasos (Sellami et al., 2012). A pesar
de que todo el proceso se realiza bajo condiciones
controladas de presion, temperatura, velocidad de
agitacion en presencia de catalizadores especificos,
se pueden generar productos indeseados con altas
concentraciones de acidos grasos tipo trans, perju-
diciales para la salud ( Sellami et al., 2012; Morselli
Ribeiro et al., 2017).

El tipo y proporcion de lipidos presentes en la die-
ta, son un factor importante que incide en problemas
de hipertension. Una alimentacién rica en grasas sa-
turadas y alto contenido de acidos grasos tipo trans,
tiene un efecto en la concentracién del colesterol
(principalmente del tipo lipoproteinas de baja densi-
dad, LDL), en el plasma y en el tejido conectivo de
las paredes arteriales, provocando arterosclerosis, alta
presion en la sangre y enfermedades coronarias (Kad-
hum & Shamma, 2017).

En la naturaleza, los acidos grasos insaturados
presentes en los aceites y grasas vegetales, se encuen-
tran en configuracion cis, que es la ideal dentro de
estos lipidos redisenados.

Transformacion de lipidos por biocatalisis

Un método alterno a la hidrogenacién de lipidos
es el uso de catalizadores quimicos, como el niquel
Raney que esta compuesto por una aleaciéon de ni-
quel-aluminio. Otros catalizadores quimicos cono-
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cidos, son el rutenio y el paladio-rutenio. También
puede ser mediado por catalizadores biologicos
(enzimas) como lipasas. Este tipo de hidrogenacion
se realiza a través de las transesterificaciones que se
desarrollan por tres procesos: acidolisis, glicerolisis,
e interesterificacion. Las lipasas son una alternativa
para llevar a cabo la modificacion de aceites y gra-
sas, al cambiar en gran medida sus propiedades fisi-
coquimicas y nutricionales. Las caracteristicas de las
lipasas como la especificidad y la selectividad, son
ventajas frente a catalizadores quimicos (metales al-
coxidos), cuyas reacciones de interesterificacion son
completamente aleatorias, generando en ocasiones
compuestos secundarios no deseados que pueden
repercutir en una baja calidad organoléptica y/o
nutricional del producto. Las enzimas lipoliticas, al
presentar una alta especificidad y eficiencia, pueden
desarrollar de forma precisa el lipido estructurado
deseado (Zhang et al., 2013).

Por otra parte, estas enzimas se han empleado
con éxito como catalizadores en la industria ali-
mentaria, para liberar acidos grasos en productos
alimenticios y de panaderia, a través de la hidrolisis
selectiva de grasas y aceites (Speranza & Macedo,
2012; Speranza et al., 2016). Las transformaciones
y estructuraciones de compuestos lipidicos, pueden
consistir inicialmente en la hidrdlisis de triacilgli-
céridos de manera regioespecifica para producir
mono o diacilglicéridos y acidos grasos libres. Pos-
teriormente, se tiene una etapa de sintesis de tria-
cilglicéridos al unir monoacilglicéridos con acidos
grados especificos o de interés. La modificaciéon de
estos permite que la industria satisfaga los requisi-
tos dietéticos cambiantes de los consumidores, al
mejorar las propiedades funcionales y nutriciona-
les de los alimentos (Ribeiro et al., 2017).

Las lipasas han sido empleadas para la genera-
cién o sintesis de diacilgliceroles (DAG) con pro-
piedades multifuncionales y nutricionales. Estas
moléculas son componentes de las grasas y aceites
comestibles, pero con menos calorias y digestibili-
dad similar a los triacilgliceroles (TAG). Una dieta
rica en DAG, especialmente sn-1,3-diacilgliceroles,
reduce la obesidad y el contenido total de grasa en
los humanos, y aumenta la pérdida de peso corporal
(May & Nesaretnam, 2014).
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Interesterificacion del aceite de palma
mediada por lipasas

El aceite de palma obtenido de Elaeis guineensis es
uno de los mdas consumidos a nivel mundial, (se es-
tima en aproximadamente 61.1 millones de tonela-
das durante el 2015). India, China y la UE tuvieron
el 47,9 % de las importaciones mundiales (https://
www.palmoilandfood.eu/es/el-consumo-de-aceite-
de-palma). Este aceite contiene una mezcla de tria-
cilgliceroles de alto y bajo punto de fusién. Su frac-
cionamiento en condiciones controladas, permite
recuperar dos fracciones: la oleina (liquida) y la es-
tearina (sélida). Esta dltima es la menos empleada en
la industria de las grasas comestibles, pero muestra
ser una grasa dura potencial para reemplazar los lipi-
dos hidrogenados por medio de la interesterificacion
con aceites liquidos como la oleina (Sellami et al.,
2012). El aceite de palma tiene una alta estabilidad
oxidativa y puede ser una alternativa efectiva para re-
emplazar las grasas parcialmente hidrogenadas, de-
bido a que carece de acidos grasos trans (Stahl et al.,
2018; May & Nesaretnam, 2014). Diversos estudios
sobre la transformacion de los lipidos, se han cen-
trado en los efectos del grado de interesterificacion
en las propiedades fisicas de una mezcla de aceites
y grasas como la estearina de palma, oleina y aceite
de coco, de oliva, de girasol, de soya, de castor, de
arroz, entre otros (Sellami et al., 2012; Morselli Ri-
beiro et al., 2017; Ahmadi et al., 2009; Adhikari et al.,
2010), para generar margarinas o shortening libres de
trans. Ejemplo de ello fue el estudio de Da Silva et
al. (2010), donde evaluaron el efecto de la mezcla y
la interesterificacion en las propiedades fisicas entre
la estearina de palma y el aceite de oliva, obtenien-
do shortening para la industria alimentaria, con alta
plasticidad y facil de derretir a temperatura corporal.
Estos hallazgos muestran cémo las lipasas permiten
superar las desventajas inherentes a los aceites vege-
tales como son la plasticidad pobre y textura.

Estudios con la lipasa ROL, producida por Rhi-
zopus oryzae, han demostrado cémo las mezclas
entre estearina y oleina de palma, en diferentes pro-
porciones, pueden ser transesterificadas conllevan-
do la generacién de grasas para la formulaciéon de
margarinas libres de trans (Byun et al., 2007). Li et



al. (2018), compararon la interesterificacion de la
lipasa Lipozyme 435 con otros catalizadores quimi-
cos (acido solido, hidréxido de sodio y metdxido),
observando su buena actividad catalitica al producir
analogos de margarina de carne (para formulaciones
mas saludables), con bajo contenido de grasas trans.
Esto se logrd al mezclar aceite de soya y aceite de
palma totalmente hidrogenado (como aceite de bajo
costo libre de trans), en una proporciéon de masa de
4:3. Otro ejemplo, es la interesterificaciéon mediada
por la lipasa de Rhizomucor miehei (Lipozyme RM
IM) entre la fraccién media dura de palma con man-
teca de cacao y con la estearina del grano de mango,
que permitié preparar grasas duras de chocolate in-
termediarias para la preparacion de mantequilla de
cacao (Jin et al., 2018). Estudios realizados por Zhu
et al. (2018), determinaron la relaciéon que existe
entre triacilglicéridos y la cristalizacién de la grasa
interesterificada, y entre la estearina de palma y los
aceites vegetales de soya y maiz a través de las enzi-
mas inmovilizadas Lipozyme 435 y Lipozyme RM
IM. Establecieron que estas podrian ser utiles en el
desarrollo de grasas para productos congelados, al
mejorar la textura de los mismos.

Actualmente, muchas investigaciones resaltan la
importancia del uso de enzimas lipoliticas inmovili-
zadas porque permiten, a escala industrial, disminuir
costos operativos al ser reutilizadas de cinco a 20 ve-
ces, sin perder mas del 50 % de su actividad (Sellami
et al., 2012; Lopes et al., 2016)
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