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Lipidos q Sustancias insolubles en agua, solubles en solventes

no polares tales como hexano, cloroformo, éter de
Clasificacion ‘ ,
petroleo
Triglicéridos
Lipidos polares
Mono y diglicéridos
Fosfolipidos

Acidos grasos

Otros lipidos

Ceras

Esteroles: colesterol, fitoesterol, etc.
Vitaminas liposolubles: A, D, E, K
Pigmentos: carotenoides ‘

Lipoproteinas f v« J |
Glucolipidos \___/




Acidos grasos

Acido (graso saturado Acido graso no saturado




Triglicéridos

Acilgliceroles: Esteres de 4cidos grasos y glicerol
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Mono y diglicéridos

Acilgliceroles: Esteres de 4cidos grasos y glicerol
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Fosfolipidos

Esteres que contienen acido fosférico en reemplazo de un acido
graso, combinado con un compuesto polar
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Acido fosfatidico (PA)

R: y Rz = Acidos Grasos (saturados o insaturados)




Fosfolipidos

Q Lecitina: Mezcla de fosfolipidos

Fosfolipidos Soja'’ Canola' Girasol' Maiz' Yﬁum;ge
Fosfatidilcolina 22 25 25 30 74
Fosfatidiletanolamina 14 22 11 3 17
Fosfatidilinositol 12 15 19 16 1
Acido fosfatidico 6 - 3 9 -
Lisofosfolipidos 2 5 - 5 3
Otros fosfolipidos ~ 19 3 3] 1

'E1100% de las lecitinas de origen vegetal se completa con glicolipidos y
carbohidratos




Ceras

Esteres de alcoholes monohidroxilados y 4cidos grasos

EXTREMO EXTREMO
HIDROFOBO ﬂ HIDROFOBO

CioHeyl™ 0 = C "MV

MONOALCOHOL ENLACE ACIDO
DE CADENA LARGA  ESTER PALMITICO

Alcohol entre 16 y 36 carbonos

Acido graso entre 8 y 20 carbonos




Esteroles

oS5 oS5

Colesterol Sitosterol

o o

Campesterol Sitostanol

HO

HO




Pigmentos

H,C _CH, CH, CH,
CH CH H.C CH
CHy 3 3 3 3
Vitaminas liposolubles
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HO
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_CHy ~CHy~CHy~CH-CHy ~CHy - CH, ~CH-CH, ~CH, - CHp ~CH-CHg
e " e,

CH3 Vitamina E - o-Tocoferolo




triglicéridos

Liquidos a temperatura
ambiente

Solidos a temperatura
ambiente




Aceites comestibles

Los aceites alimenticios se obtienen a partir de semillas o frutos oleaginosos.

* Girasol
* Maiz

* Soja

* Oliva

* Colza

* Coco

* Mani

* Uva

e Cartamo
* Algodon
* Sésamo
* Palma

e Arroz




Grasas

Las grasas comestibles animales se obtienen a partir de los tejidos

grasos y partes adiposas limpias e inalteradas de animales bovinos,

OVINOs, pOrcinos O Caprinos.

* Manteca de cerdo

* Grasa de cerdo

* Primer jugo bovino u ovino

e Grasa bovina u ovina

* Oleomargarina bovina u ovina

e Oleoestearina bovina u ovina

¢Qué caracteristicas
tiene cada materia
grasa?




Propiedades funcionales

Triglicéridos

e Textura
* Apariencia
e Cremosidad

e Sabor

* Aspecto




Punto de fusion de triglicéridos

Depende del grado de interaccion entre
las cadenas de los acidos grasos

Factores

* Longitud de la cadena de los acidos grasos

* Cantidad de insaturaciones en el acido graso

* Cantidad de acidos grasos insaturados en el triglicérido
* Posicion del acido graso insaturado en el triglicérido

e IsOmero cis-trans




Punto de fusion de triglicéridos

Longitud de cadena de los acidos grasos

Cantidad de insaturaciones en el acido graso

Acido Laurico 120 CH S S S I00H

Acido Miristico 14:0 RV AV AV AVAVAVANC i,

Acido Palmitico 16:0 CH NN NN NN CO0H
Acido Estedrico 18:0 CHy N S S N N N N CO00H
Acido Elaidico trans 181 /70mega9 | CH N AN COOH
Acido Oleleo clg 181/ omege0 | CH NN NN CO0H

g B L e e L e S L e A e R D R L S ¥ SR P DT

_AcdoAtfadinolénicocis | 1B3jomegad | CHNTTNV TNV TOMAAACOOH

PR R A A B R AR A S R D ERESE RN AN e A e B e E e e

_ AcidoAraquidonicacis | 204/omega6 | CHNA N NEEnNoan.
Acido Eicosa pentanoico (EPA) cis 205/ omega-3 & K S, Y A S, W, O e, WA Wdeale

Acido Decosahexanoico (DHA) cis 22:6/ omega-3 L N N o N CTNOH
B AGesancial [ AG semiesencial

oD

Tabla 1. Estructura quimica de los dcdidos grasos biolégicamante mas importantes an nutrickn humana




Punto de fusion de triglicéridos

Longitud de cadena de los acidos Acido graso " Fusion
orasos Butirico 4:0 -5,9
Caproéico 6:0 -3,4
Cantidad de insaturaciones en el Caprilico 3:0 16,7
acido graso Captico 10:0 31,6
Laurico 12:0 44,2
Qe ’*‘ s Misistico 14:0 54,4
o o T Palmitico 16:0 63
é / IH Palmitoleico | 16:1 0,5
> \%7\ c/ Estearico 18:0 69,4
\/?/H =H Oleico 18:1 13
5{ S < <§,H Linoleico 18:2 5
A C//C\H \C/C\H Linolenico 18:3 11
\CH, ™ /\C# “~H Araquidico 20:0 76
e HE  H Gadoleico 20:1 23,5
Behenico 22:0 79,9




Punto de fusion de triglicéridos

Cantidad de acidos grasos insaturados en el triglicérido

Posicion de los acidos grasos insaturados en el TG

Aceite de mani Grasas de cerdo
10/0 S_S_S 470/0 I‘S‘I
21% S-S-1
10% S-1-S
1% S-S-1 Aceite de soja
1% I-S-1 65% I-1-1
42%, S-1-1 4%, S-1-S
43% [-1-1 31% I-I-S




Punto de fusion de triglicéridos

IsoOmeros cis - trans

“
Trans f 1 { 1Q-
. El efecto de la isomeria cis-trans queda de
manifiesto en los PF del acido oleico (13 °C)
0 H
Gs f Cc ;e ., o
——— [ I y elaidico, su 1sémero trans, 46 °C.
9 -~
H
El primero de ellos es liquido a temperatura
ambiente y el segundo se presenta al estado
; solido.
COOH COOH
trans
H H CH; (CHy), H
X H, %
C=C —_— C=C
/ 6xido nitroso / \
CH3(CH,), (CH,),COOH H (CH,),COOH
acido oleico acido elaidico

punto de fusién 14°C

punto de fusién 44°C
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Modificaciones de lipidos

» Fraccionamiento
* Hidrogenacion

" Interesterificacion
e Acidolisis
e Alcoholisis

e Transesterificacion




Fraccionamiento

Objetivos
* Separar distintas fracciones de triglicéridos seguin su punto de fusion

* Prevenir la turbidez de aceites almacenados a bajas temperaturas

¢Como se realiza?
1) Enfriamiento controlado.
2) Reposo para permitir el crecimiento de cristales.

3) Separacion por filtracion o centrifugacion en frio.




Hidrogenacion

Objetivos 1) ~ y,

° 14 C==C
Aumentar el punto de fusion I? /TN H
* Aumentar la estabilidad frente a la oxidacion / ' | /‘|

| |
¢Qué ocurre? H
e Saturacién de dobles enlaces (2) -...,,_\
S, He C"""cf‘"
* [somerizacion c¢is — trans H i‘\

e [somerizacion posicional | |

¢De que depende la formacion de isdmeros trans? H
* Baja concentracion de hidrégeno

* Poca agitacién

e Alta temperatura / /I

e Alta concentracion de catalizador I I




Hidrogenacion

Selectividad

Qleico

50+ K4 Ko K3 _
Linolénico — Linoleico —Oleico — Estedrico

307

Esteérico

Contenido en acidos grasos (%)

10

Linolénico Linoleico

——

0 100 200 300 400
TIEMPO (minutos)




Interesterificacion Alcoholisis

Objetivo

* Producir mono- y diglicéridos

I 0
H,C—0—C—R H,C——OH H,C—O0—C—R
0
I
HC—O0—C—R 4 2 HC——OH » 3 HC——OH
ﬁ il

H,C—0—C—R H,C——0H H,C——OH




Interesterificacion Acidolisis

Objetivo

* Cambiar el perfil de fusion de una grasa.

* Modificar la funcionalidad de una grasa

//O O
0—C—R, o—¢& R4
//O //O /O O
O—C—R; + R4./—C—0H = =0 R2 - R1—C OH
@)
—0—C—R; o—c/—R3
Triglicérido Acido Graso Nuevo

Original Libre Triglicérido




Interesterificacion Transesterificacion

Objetivo

* Cambiar el perfil de fusion de una grasa.

* Modificar la funcionalidad de una grasa

Va P Ve Va
_O_C_R1 O C R4 O C RG _O_C_R1

//O //O //O //O
O—C R2 + = R5 o 5 ! W R2 -+ R ) R5

0 0 0 0
—0—C—R; —0—C¢—R, —0——R, “—0—C—R,

Triglicérido A Triglicérido B Triglicérido C Triglicérido D




Interesterificacion Acidolisis y
Transesterificacion

¢Como puede ocurrir?

Al azar: Los triglicéridos se forman segun la probabilidad de distribucion.
Ejemplo de transesterificacion:

000 + OOE + EOE + OEO + EEO + EEE

+
OO0+ EEE == r50, 2500  125% 125%  25%  12.5%

Dirigida: Se separa por enfriamiento los triglicéridos con mayor punto de
fusion y de esta forma se desplaza el equilibrio.

Enzimatica: Lipasas en condiciones anhidras (para evitar hidrolisis). Son
muy especificas.




Interesterificacion Acidolisis y

Transesterificacion

SF

100 1
\ Pure

80 + Triglyceride

60 o+

40 ..

Fatty food
N \
{} -

Temperature

Comparacion del perfil de fusion de un triglicérido puro y de una mezcla
de triglicéridos




Triglicéridos ]

Formas polimoérficas
* [gual composicion quimica
* Distinto empaquetamiento

* Distinto punto de fusion

Punto de fusidén

Polimorfismo

Triestearina

(EEE)




Manteca de cacao

35% Ac. Estearico
35% Ac. Oleico

Triglicéridos
25% Ac. Palmitico
5% Otros
Formacion de 6 formas ‘ i Polimotfismo !
cristales distintas

VI
34-36°C
‘7
32-34°C

DENSIDAD ESTABILIDAD




Templado STRUGTURES OF CHOCOLATE

The molecules in cocoa butter can be stacked together in different ways - these are known

Permlte Obtener la forma as ‘polymorphs’. Tempering chocolate is required to obtain only form V, the most desirable.
. . This is achieved by allowing the chocolate to cool at room temperature, which leads to some
adecuada de IOS CflStﬂlCS medlaﬂte of all the polymorphs except VI forming, then heating gently to just below the melting point

of form V, so it is the major form remaining.

la fUSIOl’l y enfrlamlento del FORM & MELTING POINT DESCRIPTION & PROPERTIES

chocolate

BOTH SOFT AND CRUMBLY WITH W
NOTICEABLE BLOOMING

Form | is produced by cooling melted
chocolate rapidly (e.g. by putting it in the
freezer).

Form Il is produced by cooling melted
chocolate at 2°C per minute. Form |
crystals also gradually become Form |
after a short time of freezing temperature

storage.
~

BOTH FIRM, BUT DON'T GIVEA GOOQ
‘SNAP’, & SHOW SOME BLOOMING

Form lIl is produced by cooling at 5-10°C.
Form Il becomes Form lll after storage at
low temperatures above freezing.

Form IV is produced by allowing melted
chocolate to cool at room temperature;
Form |l also becomes Form IV after
storage at room temperature for some

time.
_,

SHINY, SMOOTH TEXTURE, GOOD \
‘SNAP’, AND MELTS IN THE MOUTH

Formed by tempering chocolate slowly at
room temperature. Most desirable! J

HARD AND MELTS SLOWLY IN THE 1

MOUTH, SHOWS SOME BLOOMING
Can't be formed from melted chocolate -
can only be formed after solid, tempered
chocolate hasrested for atleast4 monthsj

ALISN3A 2B ALITIGVLS A3ISVYIUONI




Chocolates y bafo de reposteria

Chocolate: Elaborado a partir de cacao y manteca de cacao. No puede contener

ninguna grasa diferente a la manteca de cacao (contiene > 35% de solidos del

cacao).

Chocolate con leche: Contiene grasa lactea y manteca de cacao (contiene entre
20 y 30% de solidos del cacao).

Chocolate blanco: No contiene cacao, pero s{ manteca de cacao (no contiene

solidos del cacao).

Sustitutos de chocolate (bafios de reposteria, productos “sabor chocolate™):
Estan elaborados con aceite vegetal hidrogenado en lugar de manteca de cacao.
En estos casos el CAA prohibe denominar a estos productos “chocolate”. En la
legislacion europea, sin embargo, se permite hasta un 5% de estas grasas

vegetales hidrogenadas en el producto final.
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CHOCOLATE CON LECHE CON ALMENDRAS

Ingredientes: Chocolate con leche (aztcar, leche, chocolate, manteca de
cacao, lactosa, grasa de leche. Emulsionantes: lecitina de soja, PGPR.
Sabotizante: vainillina.); almendras (tostadas en manteca de cacao y/o aceite

de girasol).

CHOCOLATE DIETETICO CON LECHE DESCREMADA DE
BAJO VALOR GLUCIDICO

Ingredientes: Sorbitol, masa de cacao, manteca de cacao, leche descremada en

polvo, lecitina de soja, edulcorante: aspartamo, aromatizante (vainillina).

CHOCOLATE “AGUILA” SEMIAMARGO (TAZA)

Ingredientes: Azucar, masa de cacao, manteca de cacao, emulsionantes:
lecitina de soja, poliglicerol polirricinoleato, aromatizante artificial:

vainillina. Cacao 45%

BANO DE REPOSTERIA SEMIAMARGO PARA LA ELABORACION DE HUEVOS
DE PASCUA, FIGURAS HUECAS ARTESANALES
Y BOCADITOS

Ingredientes: Azucar, aceite de palma hidrogenado, cacao en polvo, sal,
emulsionante: lecitina de soja, aromatizantes artificiales: aroma a

vainillina, aroma a chocolate, aroma a leche.




Sustitutos de

materia grasa

* Tienen que aportar una textura cremosa, habitualmente atribuible a

la presencia de lipidos.

* Deben suministrar menos calorias metabolizables.

Se pueden clasificar en:
* Sustitutos de naturaleza glucidica
* Sustitutos de naturaleza proteica

* Sustitutos de naturaleza lipidica




Sustitutos de

materia grasa

* Sustitutos de naturaleza glucidica: almidones modificados,
dextrinas, polidextrosa, gomas, pectinas, derivados de celulosa. No

se pueden usar para freir ni cocinar.

* Sustitutos de naturaleza proteica: son proteinas de leche o de
clara de huevo “micronizadas”. Este es un tratamiento que permite
obtener particulas de diametro menor a 3 um, de formas
redondeadas; no son percibidas en la boca como particulas
individuales, dando sensacion de cremosidad, untuosidad. (por

ejemplo: Simplesse). No se pueden usar para freir ni cocinar




Sustitutos de

materia grasa
O 30:‘ :WI\/\/\H\

Sustitutos de naturaleza lipidica AAANAAA ﬁ\ (LAY
* Olestra: octa, hepta y hexa ésteres de ) g O

acidos grasos de cadena larga con §

sacarosa.

* Usos: en snacks saborizados salados o picantes, en reemplazo de

grasas y aceites para freir u hornear

* No se absorbe, por lo tanto no aporta calorias, pero disminuye la

absorcion de vitaminas A, D, E y K.




Sustitutos de
materia grasa

Sustitutos de naturaleza lipidica

 Salatrim (short and long-chain acyl tryglycerid molecule) es un
triacilglicéridos de acidos grasos de cadena corta (C2 a C4) y larga (C16

y C18). Se obtienen por interesterificacion.
* Aporta 5 Kcal/g

* Usos: en productos de panaderia y confiteria destinados a personas que
buscan alimentos de menor contenido lipidico. No se puede usar para

freir. 0




Cambios durante la coccion

* Desarrollo de color, aroma y sabor
» Pérdida de humedad

* Absorcion de aceite

e Cambio de textura

e Deterioro del aceite

Temperatura 6ptima 180°C

Superficie
Tipo de fritura /

Profundidad




Deterioro de lipidos

Rancidez hidrolitica o lipolisis
* (Quimica

e FEnzimatica

Rancidez oxidativa
* (Quimica

e Enzimatica




Deterioro de lipidos

Rancidez hidrolitica o lipolisis: Hidrolisis de los enlaces

ésteres de los triglicéridos

Quimica: se favorece a altas temperaturas (fritura)

Enzimatica: catalizada por lipasas.

Productos de reaccidon: acidos grasos libres, mono vy

diglicéridos y glicerol.




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa quimica: Oxidaciéon por mecanismo de radicales

libres
H-0
Etapas
* Inducciéon / + "OH ‘L, /  Radical alquilo
H N N ' -
* Propagacion Iniciacion
* Terminacién Lipido insaturado 0,
Propagacion

R

R R
/ < / +
OOH H 00"

Hidroperdxido lipidico Radical peroxilo




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa quimica

Iniciacion: RH »R- + H-
Propagacion: R- + O, » ROO- Compuesto
ROO- + RH » R+ + muy reactivo
Terminacion: R- + R: — RR N
R: + ROO- — ROOR
ROO- + ROO-  —— ROOR+0, L P
RO- + R- — ROR
2RO- + 2RO0O- 2RO0OR + O,
R-: Radical alquilo RO- : Radical alcoxilo

ROO:- : Radical peroxilo ROOH: Hidroperoxido lipidico




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa quimica

Los hidroperdxidos son sustancias muy reactivas que pueden formar radicales
alcoxilo y peroxilo. Para que la reaccion se lleve a cabo se requiere la presencia

de metales de transicion (prooxidantes).

v

Mn"* + ROOH Mn®*! + RO- + OH-

Mn™*! + ROOH Mn"* + ROO- + H-

v

Los radicales libres formados pueden reaccionar con otras moléculas y
polimerizarse, aumentando la viscosidad. También pueden provocar la ruptura

de la cadena alifatica, reaccién que se conoce como 3- escision.




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa quimica

Productos obtenidos por reaccidon de - escision

Los radicales alquilo, peroxilo y alcoxilo pueden sufrir una serie de reacciones

que forman compuestos como olefinas, alcoholes, acidos carboxilicos, cetonas,

aldehidos, epoxidos y productos ciclicos, contribuyendo al olor a rancio.

Los aldehidos ademas pueden intervenir en otras reacciones de deterioro de

alimentos:

* Pueden reaccionar con grupos sulthidrilo y amino de proteinas, alterando
las propiedades funcionales de las mismas.

* Puede reaccionar con la histidina de la mioglobina de la carne,

modificando el color de este pigmento.




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa quimica

Oxidacion del colesterol

* Presenta un doble enlace entre los carbonos 5 y 6, siendo susceptible al

ataque de radicales libres.

* Sufre reacciones de descomposicion que originan alcoholes, cetonas vy
epoxidos. Estos productos son potencialmente citotoxicos y estarian

relacionados con el desarrollo de arterioesclerosis.




Deterioro de lipidos

Rancidez oxidativa enzimatica

Las lipoxidasas peroxidan especificamente los acidos grasos con
sistemas pentadienos (1-cis, 4-cis), como el acido linolénico, el

linoleico y el araquidonico.
0 i '

HO™ 1 9 12 I

Una vez formados los hidroperdxidos, contindan las mismas
reacciones que en la rancidez oxidativa quimica.
También pueden oxidarse otros lipidos insaturados como vitaminas

liposolubles y carotenos.




Deterioro de lipidos [5} Factores que influyen en la

oxidacion de lipidos

Promotores Inhibidores

Metales: Cu, Fe, etc Secuestradores

Peroxidos de grasas oxidadas Antioxidantes

Lipoxidasas Escaldado

Presion de oxigeno Gas inerte o vacio

Luz UV, azul Envase opaco

Poliinsaturacion Hidrogenacion de acidos
insaturados




Deterioro de lipidos [}

Oxigeno

Desarrollo de 1a oxidacion

de aceites

Induccién

Reversion

.l
.
.
.
..
d

Formacién de
peréxidos
(no se
percibe olor
a rancio)

Descomposicion de
peroxidos
(inicio de los
olores rancios)

Polimerizacion

Viscosidad

Degradacion
(fuerte percepcion
de la rancidez)
Oxigeno absorbido

— — —
-

—
’.’

Ruptura de
perdxidos:
(aldehidos,
cetonas,
acidos,
elc.)

Tiempo




Antioxidantes y secuestrantes

-

Naturales <

Lecitina

Tocoferoles (vitamina E)

\
Antioxidantes < s \
BHA
BHT Donadores de protones.
Sintéticos < THBP > Interrumpen la etapa de
\ propagacion en la oxidacion
TBHQ
\ Galatos J
, \
Acidos citrico, fosférico, tartarico y Quelantes del
ascorbico y sus sales. Cu y del Fe,
Secuestrantes < Polifosfatos evitando su
accion catalitica.
. EDTA /




Antioxidantes

9'O-R HO T
HO on 1€ x O CHy CHy CHy, Chy
Galatos de alquilo a-Tocoterol
R= propilo, octilo natural)
y dodecilo (
Hy Hy Hy
:CHG HyC. CH,
Vo HiC, "ty e e e
.c
& " HC &, S o 59
Butithidroxianisol 2. Terbuti-hidroquinona 2
BHA. BHQ DBHQ
HiC. 2 1 &t OH
HsC’ Chy
HO
~CHyCH;-CHy
2,6-Diterbutil-4-hidroximetil

2,4 5-Trihidroxi-butirofenona
-fenol g
DBHO. THBP.




Antioxidantes = Mecanismo de
accion del galato

acido RH

—CHz-CH=CH—CH2—

v

radical
R* 0, | acido RH
O o
(o) —CH,—CH=CH—CH,—
| HO OH / HO OH
+
0 OH
| | ¥
~CH,~CH=CH-CH- 0
radical hidroperdxido ROO* \ I radical antioxidante
R —CH,—CH = CH—CH— R
OQ
galato hidroperéxido ROOH
HO OH
R
OH
HO o HO OH
-+
R R

quinona galato




Secuestrantes

H~_ 20 Os, -ONa
N—CHt—cnz—p{ H H H H
NaOOC—H,C CH,—COONa  H—C—OH H—C—OH
Etilen-diamino-tetra-acético (EDTA), Sal sédica H—C—0H H 7 OH
H,OH

Acido glucurénico  Gluconato sédico

0 OHH (')H 0 ONa  ONa
ou—c-f—ﬁH ?—c NaO—P—0—P—0—P—ONa
! I
M OH ONa O ©
Acido trioxiglutarico (TOG) Tripolifosfato
Q. ,ONa
3 _o"

R
O/P\ NaO (ID ‘ID ©ONa
6P_O_;P#O o l ‘ I

=0
Trimetafosfato NaO \/ ONa
\
O ONa

Hexametafosfato




