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RESUMEN

Lípidos estructurados obtenidos por interesterifica-
ción química y enzimática a partir de aceite de pescado y
grasa de palmiste.

Através de los lípidos estructurados es posible obtener ácidos
grasos para fines nutritivos y terapéuticos, usados en enfermedades
específicas o en condiciones metabólicas anormales. Los lípidos
estructurados, también pueden ser sintetizados para mejorar o alte-
rar las caracteristicas físicas y/o químicas de los triacilgliceroles. El
objetivo del trabajo fue obtener lípidos estructurados por interesteri-
ficación química y enzimática a partir de grasa de palmiste y aceite
de pescado. Fueron estudiadas seis muestras, representadas por
dos muestras individuales y cuatro mezclas binárias. Las muestras
fueron analizadas en cuanto el contenido de grasa sólida en la faja
de temperaturas de 10 a 30oC. Se aplicó un modelo de regresión
múltiple del tipo cuadrático. Fueron obtenidos lípidos estructurados
que presentaron un comportamiento físico plástico, aumentando
sus características de aplicación. Los resultados obtenidos en la in-
teresterificación química como en la enzimática demostraron que el
contenido de grasa sólida dependió de la grasa de palmiste y de las
interacciones entre los componentes de las mezclas. Los coeficien-
tes negativos para el contenido de grasa sólida mostraron efecto an-
tagónico, que es característico de las interacciones eutécticas entre
las grasas. No hubo mucha diferencia de contenido de grasa sólida
entre la interesterificación química y enzimática de la grasa de pal-
miste y aceite de pescado.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de pescado - Contenido de grasa sóli-
da - Grasa de palmiste - Lípidos estructurados - Mezclas binárias.

SUMMARY

Structured lipids obtained by chemical and enzymatic
interesterification from fish oil and palm kernel fat.

Through the structured lipids is possible to obtain fatty acids
which are used as nourishings or therapeutics on specific
diseases or on abnormal metabolic conditions. They are also
synthesized to improve or alter the physic and/or chemical
characteristics of the triacylglycerols. The objective of this study
was to obtain structured lipids by chemical and enzymatic
interesterification from palm kernel fat and fish oil. The samples
were analyzed for the solid fat content at the temperatures from 10
to 30oC. A mathematical model of multiple regression of the
quadratic type was applied. The solid fat content depended on the
palm kernel fat and on the binary interactions between palm
kernel fat and fish oil. The negative coefficients to the solid fat
content showed an antagonic effect, which is characteristic of
eutectic interactions between fats. The solid fat content after
chemical and enzymatic interesterification was very similar.

KEY-WORDS: Binary mixtures - Fish oil -  Palm kernel
fat - Solid fat content - Structured lipids.

1. INTRODUCCIÓN

Una alimentación rica en grasas saturadas puede
provocar enfermedades cardiovasculares, que son
la principal causa de muerte en el Brasil, repre-
sentando cerca del 40% de las muertes de personas
con mas de 45 años, de acuerdo con la estadística
anual de la Organización Mundial de salud (Lieven-
se, 1999).

Con todo, recientemente se ha verificado que el
consumo de ciertos aceites y grasas tienen efectos
positivos en la salud y prevención de enfermedades,
en niños y adultos (Willis y Marangoni, 1999). Los ali-
mentos funcionales, de los cuales los lípidos estruc-
turados forman parte, son alimentos o ingredientes
que pueden propocionar un efecto benéfico para la
salud, además de los nutrientes básicos que ellos
contienen (Hasler, 1998). Los lípidos estructurados
pueden ser definidos como triacilgliceroles reestruc-
turados o modificados para alterar la composición de
ácidos grasos y/o su distribución en las moléculas
de glicerol, por métodos químicos o enzimáticos
(Lee y Akoh, 1998). Aunque la mayoria de los lípidos
estructurados son utilizados, en la actualidad, para
aplicaciones médicas, algunos están siendo utliza-
dos en alimentos, como productos de confiteria y
chocolates (Haumann, 1997). 

La literatura actual presenta diversos trabajos di-
reccionados a la obtención y caracterización de lípi-
dos estructurados conteniendo aceite de pescado o
ácidos grasos poliinsaturados de cadena larga n-3
(Xu et al., 1998, 1998a, 2000, 2000a; Lee y Akoh,
1998; Jennings y Akoh, 1999; 2001; Schmid et al.,
1998; Iwasaki et al., 1999; Senanayake y Shahidi,
1999; Osorio et al., 2001; Zhou et al., 2000; Akoh y
Moussata, 2001; Haraldsson et al., 2000; Druschky y
Pscheidl, 2000; Yankah y Akoh, 2000; Irimescu et al.,
2001). Con todo, existe poca información sobre las
propiedades físicas de los lipídos estructurados ob-
tenidos.

Lee et al. (1998) realizaron estudio sobre la ca-
racterización de lípidos estructurados (SL) contenien-
do ácidos eicosapentaenóico, docosahexaenóico y
caprílico, que fueron sintetizados por interesterifica-
ción enzimática. El biocalizador utilizado fue la lipasa
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inmobilizada SP 435. Las condiciones de la reacción
fueron: temperatura de 55oC; agitación a 200 rpm;
proporción molar del substrato de 1:2; tiempo de re-
sidencia de 24 h; cantidad de enzima de 10%. Los
autores obtuvieron 44.9% de SL incorporados en los
TAG y especificamente 34.8% de EPA y DHA en la
posición sn-2. Los productos fueron analizados en
cuanto a composición de ácidos grasos, ácidos gra-
sos presentes en la posición sn-2, contenido de áci-
dos grasos livres, estabilidad oxidativa, índice de
iodo, índice de saponificación y índice de peróxidos.

Nieto et al. (1999) estudiaron la síntesis de triacil-
glicéridos estructurados conteniendo ácidos grasos
de cadena media y larga por interesterificación enzi-
mática con una lipasa estereoespecífica proveniente
de Mucor miehei. El estudio consistió en la prepara-
ción de triacilglicéridos estructurados sn-1, sn-3 di-
lauril, sn-2 eicosapentaenoil glicerol y sn-1, sn-3
dilauril, sn-2 docosahexaenoil glicerol por interesteri-
ficación sobre restricta disponibilidad de agua. La in-
teresterificación fue realizada en reactor de vidrio con
camisa de agua y los triacilglicéridos produzidos fueron
separados y recuperados através de cromatografia en
columna con óxido de alumínio. Este proceso de in-
teresterificación permitió obtener triacilglicéridos es-
tructurados en escala laboratorial conteniendo
AGCM en las posiciones sn-1 y sn-3 y ácidos grasos
poliinsaturados de origen marino en la posición sn-2
del glicerol.

Iwasaki et al. (1999) estudiaron la síntesis de lípi-
dos estructurados (SL) utilizando como matérias pri-
mas ácidos grasos poliinsaturados de pescado
docosahexaenóico (DHA) y docosapentaenóico
(DPA), y ácido caprílico (AC), através de la acidólisis
enzimática. Fueron empleados lipasas de Rhizomu-
cor miehei (RML) y de Pseudomonas sp KWI-56
(PSL). Ellas fueron comparadas en cuanto a la prefe-
rencia del grupo acil y a la especificidad. Los resulta-
dos mostraron que através de la enzima PSL se
obtuvo 36% de triacilglicéridos (TAG) conteniendo
dos AC y un DHA o DPA, además un isómero con un
ácido graso insaturado en la posición sn-2, que rep-
resentó 77-78%. En el caso de la enzima RML, el
contenido de AC en el trialcilglicerol fue de 23% y se
obtuvo 22% de TAG con la configuración deseada.
Estos datos sugirieron que la diferencia en el grado
de acidólisis por las dos enzimas fue debida a sus
selectividades y especifidades. Los productos fueron
analizados en cuanto a composición de ácidos gra-
sos y de triacilglicéridos.

Xu et al. (2000) estudiaron la aplicación del reac-
tor de membranas en la producción de lípidos es-
tructurados (SL) por interesterificación enzimática a
partir de triacilglicéridos de cadena media (MCT) con
ácidos grasos poliinsaturados n-3 (PUFA) provenien-
tes del aceite de pescado. El biocatalisador utilizado
fue la lipasa LIPOZYME IM. El estudio fue realizado
sobre las siguientes condiciones: agitación a 300-

400 rpm; temperatura de 60oC; proporción molar del
substrato de 2:1 (definida como PUFA/2MCT); canti-
dad de enzima de 5%; y contenido de agua de 7,2%
(en relación a la enzima). La incorporación de PUFA
en los MCT fue incrementada en aproximadamente
15% en 90 horas de reacción. Los productos fueron
analizados en su composición de ácidos grasos y
composición en triacilglicéridos.

El objetivo del trabajo fue obtener lípidos estruc-
turados por interesterificación química y enzimática
a partir de grasa de palmiste y aceite de pescado.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Material

Aceite refinado de pescado: OmegaVit EPA, pro-
porcionado por la empresa BASF (São Paulo, SP,
Brazil). Es un aceite natural de una variedad de pes-
cados, refinado, desodorizado y estabilizado con to-
coferol, conteniendo EPA (17%) , DHA (11%), otros
n-3 PUFAs (5%), outros PUFAs (12%) y MUFAs
(24%), según especificación del fabricante.

Grasa de palmiste: proporcionado por la empresa
Agropalma S.A. (São Paulo, SP, Brazil).

2.2. Mezcla e interesterificación

Para el estudio de las interacciones en mezclas
binárias de grasas se realizó una planificación de 6
experimentos (Tabla I). La grasa de palmiste y el
aceite de pescado son representadas por x1 y x2,
respectivamente, siendo que x1 + x2 = 1 o 100%. Dos
muestras representan los componentes aisladamen-
te y cuatro son formadas por mezclas binárias. Las
muestras, después de haber sido completamente
fundidas a la temperatura de 60-70oC fueron prepa-
radas por mezclas siguiendo el esquema de la Tabla
I, y luego fueron solidificadas almacenándolas bajo
refrigeración.

Se aplicó un modelo de regresión múltiple del tipo
cuadrático, para mezclas de aceites y grasas, repre-
sentado por la siguiente ecuación (Hare, 1974):

Y = β1x1 + β2x2 + β12x1x2

Donde:
Y = respuesta;
β = coeficientes generados por regresión múlti-

ple;
x = proporción de los componentes
Se utilizó el programa Statgraphics versión 2.6

que generó los coeficientes para el modelo, además
de presentar sus niveles de significación, coeficien-
tes de determinación y análisis de variancia.

Para la interesterificación química, las muestras
fueron previamente fundidas en horno de microon-
das. A seguir, 320 g de cada muestra fueron calenta-
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das en evaporador rotativo durante 60 min en un ba-
lón de 250 mL, a la temperatura entre 90-95oC, so-
bre presión reducida (56mm de Hg) proporcionada
por una bomba al vacío, para la remoción de trazas
de humedad del material. Después, la muestra fue
transferida para un balón de tres bocas de 250 mL.
El sistema fue enfriado a 60oC, y luego se adicionó el
catalizador metóxido de sódio en la proporción de
0,4%. Inmediatamente antes de la adición del catali-
zador se retiró una muestra inicial, el cual sirvió para
disolver el metóxido de sódio. Después de un perío-
do de 60 minutos de reacción, sobre agitación y pre-
sión reducida, se adicionó agua destilada para
inactivar al catalizador, manteniendo la agitación por
tres minutos más. La muestra caliente interesterifica-
da fue entonces filtrada al vacío, sobre sulfato de só-
dio y kieselgur. La filtración tuvo por finalidad la
retención de humedad y la remoción de jabones y
compuestos oscuros formados.

El catalizador metóxido de sódio fue preparado
por la evaporación del metanol de una solución co-
mercial de metóxido de sódio a 30%. El producto
seco fue triturado en mortero de vidrio. Para facilitar
la dispersión del catalizador, éste fue pre-mezclado
con la porción de la muestra que fue retirada como
está mencionado arriba, siendo entonces adicionado
lo restante, sobre agitación (Gioielli y Baruffaldi,
1987; 1988; D’Agostini et al., 2001; Sotero Solis et
al., 2001).

La interesterificación enzimática fue catalizada
por la enzima inmobilizada de Rhizomucor miehei.
Las muestras fueron previamente fundidas en el hor-
no de microondas hasta su completa fusión de los
cristales. A continuación se colocaron 160g de cada
muestra en un balón de tres bocas de 250 mL. Antes
de la adición de la enzima, fue adicionada a las
muestras agua destilada en la la proporción de 0,3%.
La enzima fue utilizada en la proporción de 5%. La
reacción fue realizada por período de 6 horas a la
temperatura de 65oC, sobre agitación y manteniendo

el sistema en atmósfera de nitrógeno. Después de la
reacción, las partículas del catalizador fueron retira-
das por filtración (Gioielli et al., 1994)

2.3. Contenido de grasa sólida

La determinación fue realizada según la AOCS
(1996), método Cd 16b-93. Fue utilizado el método
directo, siendo que las lecturas de las muestras fue-
ron hechas en série en las temperaturas de 10, 15,
20, 25 y 30oC. El equipamento utilizado fue el Espec-
trómetro de Resonancia Magnética Nuclear Maran
Ultra Benchtop, de 20 MHz.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La composición de los ácidos grasos de las
muestras fue citada en el trabajo anterior (Díaz
Gamboa y Gioielli, 2003).

Las Tablas II, III y IV presentan los datos del con-
tenido de grasa sólida en función de la temperatura
antes y después de la interesterificación química y
enzimática, representando la media de dos determi-
naciones.

Los resultados obtenidos indicaron que, antes de
la interesterificación, el aceite de pescado (muestra
6), por ser líquido, no presentó contenido de grasa
sólida en ninguna temperatura. En tanto, después de
la interesterificación química y enzimática, se obser-
vó que el aceite de pescado pasó a presentarse par-
cialmente en el estado sólido. Para las muestras 1
(grasa de palmiste), 2 y 3, el contenido de grasa só-
lida disminuyó después de la interesterificación. Lo
mismo fue observado por D’Agostini et al. (2001a) y
Grimaldi et al. (2001) para la grasa de palmiste. Por
otro lado, para la muestra 5 en todas las temperatu-
ras, el contenido de grasa sólida aumentó en rela-
ción a la grasa no interesterificada.

Las alteraciones de grasa sólida en función de la
interesterificación química y enzimática son resulta-
dos de las variaciones de los contenidos de triacilgli-

Tabla I
Planificación experimental de las mezclas

Muestras (n°) Componentes (p/p )

x 1 x 2

1 1 0

2 4/5 1/5

3 3/5 2/5

4 2/5 3/5

5 1/5 4/5

6 0 1

          Donde:
          X1 = grasa de palmiste;
          X2 = aceite de pescado
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Temperatura Contenido de grasa sólida (%)

(ºC) Muestra (n o)

1 2 3 4 5 6

10 70.2 52.4 36.8 21.1 6.4 0

15 61.4 43.3 26.2 11.7 1.9 -

20 44.6 27.9 13.7 3.7 0 -

25 21.3 9.2 0.9 0 - -

30 0 0 0 - - -

(oC)

Tabla II
Contenido de grasa sólida de las muestras en función de la temperatura, antes de la interesterificación

Tabla III
Contenido de grasa sólida de las muestras en función de la temperatura, después de la

interesterificación química

Temperatura Contenido de grasa só lida (%)

(ºC) Muestra (n o)

1 2 3 4 5 6

10 68.9 45.8 28 .1 16.6 8 .9 5.3

15 55.0 33.4 19 .1 10.8 5 .7 3.2

20 35.0 18.8 10 .1 6.2 2 .9 1.7

25 11.1 4.7 1.2 1.4 0 .3 0.3

30 0 0 0 0 0 0

(oC)

Tabla IV
Contenido de grasa sólida de las muestras en función de la temperatura, después de la

interesterificación enzimática

Tem p eratu ra Con ten ido  de g rasa sólida (%)

(ºC) M uestra (n o )

1 2 3 4 5 6

10 66.8 45.4 27.9 16.2 8.9 5.4

15 48.8 30.4 16.8   9.1 5.1 3.6

20 26.1 14.3 6.6   3.6 1.9 1.5

25 3.7 0.6 0 0 0 0

30 0 0 - - - -

(oC)
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céridos trisaturados y disaturados (Hoffmann, 1989;
Wiedermann, 1978; Bessler y Orthoefer, 1983). Asi-
mismo la reacción de interesterificación está acom-
pañada por la formación de diacilgliceroles y ácidos
grasos libres en el sistema, de tal manera que estos
tienen gran influencia en el contenido de grasa sóli-
da en el producto final (Zhang et al., 2000).

De acuerdo con Lida y Ali (1998), el contenido de
grasa sólida entre 4 y 10oC determina la facilidad
del esparcimiento de un producto grasoso a la
temperatura de refrigeración. Un contenido de
sólidos no superior a 32% a la temperatura de 10oC
es imprescindible para garantizar una performance
ideal de esparcimiento a la temperatura de refrigera-
ción. Según estos mismos autores, el contenido de
sólidos a 20 y 22oC permite determinar la estabilidad
del producto y su resistencia contra el efecto de exu-
dación de los aceites. De esta forma, el contenido
ideal no debe ser inferior a 10%. La grasa de palmis-
te es extremamente dura a la temperatura de refrige-
ración, apesar de tener bajo punto de fusión
(cercano a 28oC). La grasa de palmiste interesterifi-
cada por vía química y enzimática presentó conteni-
do de grasa sólida a la temperatura de 10oC
bastante superior a 32%, indicando que no posee un
performance ideal de esparcimiento a la tempeatura
de refrigeración. Los lipídos estructurados de la inte-
resterificación química y enzimática correspondien-
tes a la muestra no 2, acima de 15oC, y la muestra no

3, en el rango de temperaturas de 10 a 20oC, presen-
taron contenido de grasa sólida inferior a 32%, lo
cual permite un esparcimiento optimo a la tempera-
tura de refrigeración. Según los rangos de contenido
de grasa sólida para margarinas cremosas de uso
doméstico, establecidos por Hoffmann (1989), los re-
sultados para las muestras mencionadas, cumplen
los riquisitos, estando entre las características de
margarinas cremosas. En cuanto las muestras no 4 y
5, puede ser recomendado para la elaboración de
margarinas líquidas, pues contienen bajo contenido
de grasa sólida en todo el rango de temperaturas. 

Deman et al. (1979) relataran que el esparcimien-
to de margarinas es un aspecto importante en rela-
ción a la aceptación de estos productos por el
consumidor. El esparcimiento es una propiedad físi-
ca y resulta del hecho que estos poductos consisten
en una dispersión de cristales de grasa sólida en
aceite liquido. Siendo altamente relacionada a la du-
reza, la mayoría de los métodos de determinación
del esparcimiento mide la resistencia a la deforma-
ción, o sea, la dureza. 

De esta forma, este trabajo presenta una alterna-
tiva de transformar estas grasas láuricas esparci-
bles, al interesterificar por vía química o enzimática
con aceite de pescado, que posee ácidos grasos po-
liinsaturados de bajo punto de fusión, siendo ejem-
plos de mejora del esparcimiento de la grasa de
palmiste por la mezcla con aceite de pescado y pos-

terior interesterificación. Marangoni y Rousseau
(1998) también comprobaron que la interesterifica-
ción química y enzimática de grasa de leche con
aceite de canola mejoró la esparciabilidad, con rela-
ción a la grasa de leche original.

Comparando los resultados provenientes de la in-
teresterificación por vías química y enzimática, se
comprobó, de modo general, que el contenido de
grasa sólida después de la interesterificación enzi-
mática fue inferior al obtenido por la interesterifica-
ción química. Estos mismos resultados fueron
obtenidos por Marangoni y Rousseau (1998) al eva-
luar la interesterificación química y enzimática de la
grasa de leche. Con todo, los resultados mostraron
que no hubo mucha diferencia entre los procesos de
interesterificación química y enzimática al evaluar el
contenido de grasa sólida de la grasa de palmiste,
del aceite de pescado y sus misturas (la diferencia
média fue de 6,2% para la muestra 1, 3% para la
muestra 2, 1,8% para la muestra 3, 1,5% para la
muestra 4, 0,5% para la muestra 5 y 0,3% para la
muestra 6). Una posible explicación para esto, puede
consistir en la migración acil en procesos descontí-
nuos catalizados por lipasas, como el caso del pre-
sente trabajo. La migración acil es un serio problema
en la interesterificación catalizada por lipasas. La ra-
zón para esta migración es la existencia de acilglice-
roles parciales, especialmente diacilgliceroles, que
son intermediarios necesarios y inevitables. Esta
ocurre por la formación de un intermediario cíclico
inestable, que es iniciada por el ataque nucleofílico
de un par de electrones lo cual origina un anillo inter-
mediario de cinco miembros. Este anillo da como re-
sultado la división de dos productos, el diacilglicerol
original y otro que presentó migración. La migración
acil de la posición sn-2 se direcciona para las posi-
ciones sn-1 o sn-3, el opuesto, ocurre del mismo
modo y continúa hasta que el equilíbrio dinámico
sea alcanzado (Xu et al., 1998). En reactores contí-
nuos, como el substrato entra en contato con grande
cantidad de enzima, el tiempo de reación es menor
comparado con el reactor descontínuo, resultando
menor migración acil. La migración acil es el princi-
pal problema en reactores descontínuos, lo cual da
como resultado menor pureza de lípidos estructura-
dos específicos, mismo que la lipasa sea sn-1,3 es-
pecífica. La alta relación entre el substrato y la
enzima exige un período de tiempo mucho mayor
para que la reacción alcance el equilíbrio, lo que re-
sulta consecuentemente en migración acil. El proce-
samiento contínuo tambiém permite la reutilización
de la enzima inmobilizada y la reducción del costo
(Mu et al., 1998). En general, de acuerdo con Zhang
et al., (2000), productos provenientes de la intereste-
rificación catalizada por Lipozyme IM presentaron
propiedades similares a las de grasas utilizadas en
la preparación de margarinas, obtenidas por interes-
terificación química.
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La Tabla V presenta los coeficientes (β) calcula-
dos por regresión múltiple a partir de los resultados
experimentales del contenido de grasa sólida antes
y después de la interesterificación química y enzimá-
tica. Los coeficientes no significativos (p 0,05) fueron
eliminados. Comparando estos resultados observa-
mos que el contenido de grasa sólida dependió de la
grasa de palmiste, antes y después de la interesteri-
ficación química y enzimática, del aceite de pescado
interesterificado (a 10 y 15oC) y de la interacción
entre ellos. Antes de la interesterificación, el aceite
de pescado, siendo el componente líquido, no con-
tribuyó estadisticamente para el contenido de grasa
sólida a cualquier temperatura. Los coeficientes ne-
gativos para la interacción entre la grasa de palmiste
y el aceite de pescado demostraron un efecto anta-
gónico, característico de las interacciones eutécticas
entre las grasas. El efecto eutéctico después de la in-
teresterificación química y enzimática fue mayor en
las temperaturas de 10 y 15oC, porque el aceite de
pescado interesterificado pasó a ejercer influencia
en el contenido de grasa sólida a estas temperatu-
ras. Por otro lado, a las temperaturas de 20 y 25oC el
efecto eutéctico después de la interesterificación fue
menor. Este efecto es resultado del reordenamiento
de las moléculas de triacilgliceroles de estos aceites,
disminuyendo el efecto eutéctico (Gioielli y Baruffal-
di, 1987; Hayati et al., 2000). De acuerdo con D’A-
gostini et al. (2001) las interacciones que ocurren
entre los triacilgliceroles en las mezclas binárias y
ternarias de aceites y grasas son los principales fac-

tores que influencian en el comportamiento de las
materias grasas con respecto a sus propiedades físi-
cas.

El efecto eutéctico entre la grasa de palmiste y el
aceite de pescado también fue verificado al analizar
la consistencia de las muestras (Díaz Gamboa y
Gioielli, 2003).

4. CONCLUSIONES

Fueron obtenidos lípidos estructurados que pre-
sentaron un comportamiento físico plástico, aumen-
tando sus características de aplicación. El contenido
de grasa sólida dependió de la grasa de palmiste an-
tes y después de la interesterificación química y en-
zimática y del aceite de pescado interesterificado a
las temperaturas de 10 y 15oC. Los coeficientes rela-
tivos de las interacciones significativas entre las
muestras fueron siempre negativos, demostrando
efecto antagónico, característico de las interaccio-
nes eutécticas entre las grasas. No hubo mucha dife-
rencia de contenido de grasa sólida entre la
interesterificación química y enzimática de la grasa
de palmiste y aceite de pescado.
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