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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.:

Analizar y evaluar el potencial de aplicacion que presentan los diferentes

antigxidantes en la industria alimentaria en base a sus caracteristicas.

OBJETIVOS PARTICULARES:

1. Recopilar informacion acerca de las propiedades y aplicaciones de los

antioxidantes

2. Clasificar los antioxidantes en base a su reactividad

3. Analizar las caracteristicas principales de los antioxidantes.

4. Analizar la situacion legal de los antioxidantes en nuestro pais.

5. Analizar el potencial del uso de antioxidantes en México desde el punto de

vista tecnolégico.



INTRODUCCION

La proteccion contra la oxidacion de grasas, aceites y alimentos que contienen lipidos es
frecuentemente necesaria, la degradacion oxidativa de los constituventes de la naturaleza lipidica
de los alimentos afecta su valor nutnitivo, higiénico y propiedades organolépticas.

La degradacién oxidativa es un fenomeno quimico complejo que conduce a los que se
denomina “Oxidacion o enranciamiento de las grasas” cuyas repercusiones econdmicas pueden ser
importantes pues provoca la perdida de alimentos al volverse estos inconsumibles a causa de sus
propiedades organolépticas y contenido de toxicos (5).

A un nivel menor de deterioro. se puede temer que la ingestion de grasas oxidantes tenga
repercusiones en el aspecto nutricional y seguridad alimentaria. Desde el punto de vista
nutricional, después de la oxidacion disminuye la calidad del alimento al destruirse vitaminas tales
como A v E gue son liposolubles; e igualmente se destruyen acidos grasos poliinsaturados como
el linoléico (n-6) y linolénico (n-3), 4cidos grasos esenciales para el humano que no pueden ser
sintetizados por el organismo, gue juegan un papel importante en la constitucién de todas las
membranas celulares y subcelulares, y por otra parte son precursoras de los prostanoides
(Prostaglandinas, Protaciclinas, Tromboxanos. etc.) y los leucotrienos de los cuales dia a dia se
descubre un poco mas del papel que juegan en NUMEresos fendomenos biologcos (1).

En cuanto a la seguridad alimentaria, los productos resultantes de la oxidacion de grasas
(productos volatiles, perdxidos, oxiacidos) 0 a los productos debido a tratamiento térmico
(monomeros ciclicos, polimeros) es inexistente, siempre hay un riesgo inherente de toxicidad.

La iucha contra la oxidacion de los alimentos implica la necesidad de contar con
soluciones tecnologicas, la adicion de antioxidantes se utiliza desde hace mucho tiempo. Esta
adicion, fue en un principio de manera empirica, esta operacion se sirve hoy de numerosos
compuestos naturales o artificiales cuyo mecanismo de accién ha sido ampliamente estudiado (3).

En la utilizacion de antioxidantes es necesario saber que el consumidor no corre ningin

riesgo de salud con la ingesta de estos compuestos.

it



Esto explica que numerosos trabajos hayan sido consagrados a la investigacion de efectos
metabolices, fisiologicos y nutricionales de los antioxidantes (5).

Tomando en cuenta lo anterior, se revisaran aspectos que se consideran relevantes como;

La autoxidacion de los aceites y de las grasas y de los medios que permiten combatirla; la
naturaleza quimica de los principales antioxidantes utilizados en alimentos asi como repercusiones

en €l organismo por la ingestion de antioxidantes (toxicolégico v nutricional).

it



1.0 GENERALIDADES

1.1 LIPIDOS

La palabra lipido proviene del griego lipos, que significa grasa y cuya aplicacién no ha sido
bien establecida (1). Algunos autores definen lipido como: “Aquellas moléculas solubles en éter
cloroformo y otros disolventes organicos e insolubles en agua” (2,28,32).

Estas moléculas incluyen grasas, aceites, ceras, fosfatidos, carotenoides, glucolipidos,
lipoproteinas, esfingolipidos, vitaminas liposolubles, sulfolipidos, acidos grasos, hidrocarburos y
estercides. Junto con el agua, las proteinas y los hidratos de carbono constituyen los principales

componentes de los alimentos (2,28).

1.2 CLASIFICACION

El nimero de sustancias consideradas como lipidos es muy grande y la manera de
clasificarlas resulta en ocasiones dificil; existen diversos métodos para este fin con sus propias
ventajas y desventajas, pero todos ellos basados en algunas de las propiedades fisicas o quimicas
que los caracterizan (1,7).

El mas comun es dividirio en 3 grandes grupos en funcidn de su estructura quimica:

1. Los lipidos simples que abarcan las grasas y los aceites y por tanto resultan ser los més
abundantes e importantes para el tecnologo de alimentos.

2. Los lipidos compuestos son aquellos que estan integrados por una parte lipidica y otra
que no lo es, unidas covalentemente; como son los fosfolipidos, glucolipidos, cerebrécidos, entre

otros.



3. Los lipidos derivados o asociados; en esta categoria estan los acidos grasos libres, los
carotenoides, las vitaminas liposolubles, el colesterol, etc. El cuadro 1 muestra la clasificacidon de

los lipidos y ejemplos de estos (1).

Otra clasificacion estd dada por la capacidad que tienen par producir jabones. Aquellos que los

forman los laman saponificables y los que no son insaponificables:

1. Los saponificables comprenden las grasas, los aceites, las ceras, los fosfolipidos y los fosfatidos.
2. Los insaponificables son basicamente los esteroles, los hidrocarburos, los pigmentos y las

prostaglandinas.

Existen otras clasificaciones, como la que los divide en polares y no polares:

1. Los polares (icidos grasos, fosfoglicéridos, esfingelipidos, etc.) se orientan espontaneamente
con el grupo polar hacia el agua pues contienen en su molécula una parte hidrofilica y otra
hidrofoba.

2. Los no polares, permanecen asociados y no se orientan en la interfase acuosa, como ocurre con
los hidrocarburos alifaticos no se suspenden, no se emulsionan y son insclubles en la fase acuosa

(1,7



CUADRO 1

Clasificacion de los lipidos

LIPIDOS SIMPLES
Esteres de Acidos

grasos y alcoholes

LIPIDOS COMPUESTOS

Lipidos simples conjugados

con moléculas no lipidicas

COMPUESTOS
ASOCIADOS

1. GRASAS
Aceites
Esteres de Glicerol

Acidos Monocarboxilicos

2. CERAS-ESTERES
de alcoholes mono-
hidroxdlados y acidos

grasos

2.

. FOSFOLIPIDOS

Esteres que contienen

acido fosforico en lugar de
un acido graso combinado
con nitrdgeno.
GLUCOLIFIDOS
Compuestos de carbohidra-
tos, acidos grasos y esfinbo-
sol, llamados también

cerebrosidos.

. LIPOPROTEINAS

Compuestos de lipidos y

proteinas.

1. ACIDOS GRASOS
{Denvado de los
lipidos simples)

2. PIGMENTOS

3. VITAMINAS
LIPOSOLUBLES

4. ESTEROLES

5. HIDROCARBUROS

Fuente: Badui Dergal Salvador (1990) Quimica de los Alimentos, Ed. Athambra Mexicana,

pp- 214.




1.3 ACIDOS GRASOS

Las grasas y los aceites son los lipidos mas abundantes e importante;, ambos grupos estan
constituidos de triacilgicénidos, los que a su vez son ésteres de acidos grasos con glicerol. Entre
las grasas y aceites las diferencias en estabilidad {tendencia a la oxidacion), el comportamiento, la
plasticidad, el estado fisico, el patron de cristalizacion, el indice de yodo, la temperatura de
solidificacion de las grasas y los aceites se deben fundamentalmente a la presencia y a la
concentracion de los acidos grasos constituyentes .

Los acidos grasos, se definieron como icidos monocarboxilicos de cadena alifatica con
numero par de atomos de carbono que podian ser saturados o instaurados, sin embargo, a medida
que las técnicas de analisis cuantitativo mejoraron, se identificaron muchos otros con estructuras
diferentes, tales como acidos ciclicos. ramificados, hidroxilados, con nimero de atomos de
carbono (1).

La nomenclatura se basa principalmente en el empleo de los nombres comunes, por
ejemplo butirico, céprico, etc. o bien afiadiendo la terminacion “oico” a la raiz griega que indica el
tamafio de la cadena de atomos de carbono; su numeracion generalmente comienza & partir del

grupo carboxilico cuyo carbono corresponde al numero uno (1).

1.3.1 ACIDOS GRASOS SATURADOS

Estos compuestos estin constituidos principalmente por icidos de 4 a 24 itomos de
carbono, su temperatura o punto de fusion aumenta con el peso molecular o tamafio de la
molécula; asi, los de C4 2 Cg son liquidos a 25 °C, mientras que los de Cyq en adelante son
solidos: su solubildad en agua es inversamente proporcional al peso molecular (1,18).

Los acidos grasos saturados son mucho mas estables a los diversos mecanismos de

deterioro de las grasas que los insaturados; sin embargo, en condiciones de temperatura muy alta



(mas de 200 °C), como liega & suceder en el frito de los alimentos y en presencia de oxigeno,

puede suffir reacciones de deterioro (1).
1.3.2 ACIDOS GRASOS MONOQOINSATURADOS

Estos compuestos tienen una gran reactividad quimica, son propensos a transformaciones
oxidativas y de isomerizacion. Son muy abundantes en los aceites vegetales y mannos, su
temperatura de fusion disminuye con el aumento de las dobles ligaduras y esta siempre es menor
que la de los saturados con un mismo numero de atomos de carbono. Los que contienen solo una
insaturacion se llaman monoenoicos ¢ monoinsaturados.

La mayoria de ellos presentan doble ligadura entre los atomos de carbono 9y 10 (1,18).

En términos generales los dcidos grasos monoinsaturados de configuracion cis presentan
temperaturas de fusion menores que los correspondientes trans para el mismo tamafic de
moléculas; esto se observa entre el acido oleico, (que aun a bajas temperaturas permanecen
liquidos) y el acido elaidico (que se sintetiza en la hidrogenacion comercial) funde a 44°C (1).

El nimero de posibles isomeros geométricos de un acido graso aumenta considerablemente

cuando existe mas de una doble ligadura; con dos se generan cuatro isomeros:

- Cis - Cis
- Cis - Trans
- Trans - Cis

- Trans - Trans

La presencia de cada uno de ellos influye considerablemente cuando existe mas de una

doble ligadura en las caracteristica fisicas y quimicas de los lipidos (1,18).



1.3.3 ACIDOS GRASOS POLIINSATURADOS

Los poliinsaturados tienen sus dobles ligaduras no conjugadas, es decir, estan separadas
por un grupo metiieno, como ocurre con los acidos linoléico, linolénico y araquidénico (1).

Se dice que los aceites poliinsturados son capaces de remover el colesterol, los acidos
pueden presentarse en forma de cis o trans, en las grasas naturales solo se presenta el isdmero cis y
éste puede cambiar a trans si la grasa o el aceite se calienta, hidrogena o se pone en contacto con
catalizadores (27).

En el cuadro 2 se presentan los acidos mis comunes en alimentos.



CUADRO 2
ACIDOS GRASOS MAS COMUNES EN ALIMENTOS

19-21.22- tetracosapenlaénice

NOMBRE NOMEBRE FORMULA ALIMENTO

COMUN SISTEMATICO MOLECULAR

Saturados

Ac. Batirico n-butanoico C4HgOn Mantequiila (2.5-4.5 %)

Ac. Caproico n-hexanoico CgH 12Oy Manequilia (1-2 %)

Ac. Caprilico P-OClanoico C 8”1602 Grasa de coco (6-8 %)

Ac. Ciprico n-decancico CgH2009 Maniequilla, aceite de palma

Ac. Laurico dodecanoico C12H2407 Manteca de laurel (88 %)

Ac. Miristico tetradecanoico C 1 4H 2302 Ac. Nuez paima (45-50 %)

Ac. Palmitico hexadecanoico Ci6H3209 Manteca de cacao (25-35 %)

Ac. Estedrico oclodecanoico C1gH360, Sebo (30 %)

Ac. Araquico eicosanoico CagHqgOn Ac. de cacahuate

Ac. Behénico docosanoice CqaH404 Ac. cacahuate v colza

Ac. Lignocérico tetracosanoico Cy4Hy809 Ac. cacahuate v colza

Ac. Cerdtico hexacosanoico CyeHg20n Indicios en aceites vegetales

Monoinsturados

Ac. Caproleico -9.10-decenoico C“)Hlsoz Mantequilla

Ac. Mirisiojeico -9.10-tetradeoennico Cy4H260, Ac. de pescado

Ac. Palmitoleico -9.10-hexadecennico Ci16t30%2 Ac. de pescado

Ac. Petroselinico 6. T-octadecenoico CigH1509 Ac. de umbeliferas

Ac. Oleico ¢is-9.10-octadecenoico CygH140 En todos los aceites

Ac. Elaidico trans-9.10-octadecenoico CigHayg Grasas hidrogenadas

Ac, Vaccénico trans-11.12-octadecenoico CigH3409 Sebo (1-2 %)

[Ac. Euforbico -11.12-icosenoico CypHsg Ac. de euforbiaceas

Ac, Enicico ~13.14-docosenoice CyoHy05 Ac. de cruciferas

Ac. Selacoleico -15.16tetracasenoico Ca4Hag Ac. de pescado

Acidoximénico -17.18-hexacosenoico CagHsoDy Grasas de ximenidceas

Paolii 1

Ac. Linoleico -9,10-12.13-octadecadiénico CygHyyO Grasas vegetales
decatrienico

Ac. Elacostedrico -9.10-11-12-13. 14-octadeca- CygH300y  Ac. de madera de China
triénico

Ac. Parindrico -9,10-11.12-12.14-15.16- CygHyg0y  Grasa dc parinarium
octadecatriénico

Ac. Araquiddnico -5.6-8.9-11.12-14.15-¢icosa CqgH320, Grasa animal de deposito
tetraénico

Ac. Clupanodénico ~4.5-8.9-12.13-15.16-19.20- CyyH3,40, Aceite de pescado
docosapentaénico

Ac. Nisico 4.5-8.9-12.13-15.16-18. Cy3HagO;  Aceite de sardina del Japon

Fuente: Valdés Martinez Sara Esther (1979). Obtencion de Aceite de Palma China “Yuca
Filifera™. TESIS.pp.12




1.4 OXIDACION DE LIPIDOS

1.4.1 AUTOXIDACION

Los sustratos de estas reacciones son, principalmente, los acidos grasos insaturados;,
cuando estan libres se oxidan, por lo general, mas rapidamente que cuando son parte de moléculas
de triglicéridos o fosfolipidos. Pero sobre todo es el grado de insaturacién el que influye en la
velocidad de oxidacion. Los acidos grasos saturados solo se oxidan a temperaturas superiores a
60°C, mientras que los acidos grasos poliinsaturados se oxidan incluso durante el almacenamiento
de los alimentos en estado congelado. El principal problema planteado por las reacciones de
oxidacion de los lipidos reside en la formacion de compuestos volatiles de olor desagradable, lo
que puede limitar el tiempo de conservacién de numerosos alimentos, aunque tengan tan solo
menos del 1 % de lipidos. Cuando esto ocurre, los principales sustratos de oxidacion,
frecuentemente, fosfolipidos insaturados, tales como: Lecitinas de las membranas celulares y
subcelulares (3).

En la Figura 1 se esquematiza las tres reacciones de oxidacion de los lipidos.

La reaccion antes esquematizada se describe con detalle a continuacion

A). INICIACION

La absorcion de oxigeno exige la intervencién de radicales libres; esto explica que al

comienzo de la oxidacion exista un periodo de induccién, hasta que la concentracion en radicales

libres alcanza un cierto nivel como lo muestra Ja figura 2.



ACIDO GRASQO NO SATURADO RH

OXIGENO

CATALIZADOPOR | cA10OR

INICIACION LUZ
ALGUNOS METALES
SECUNDARIA
RADICAL LIBRE
R
.
“~
ko ~
2 |(--- PRQPAGACION

Interacciones con Vitaminas Ay C

PEROXIDO LIPIDIC! (oxidacién -
ROOH } y proteinas {escisién o
polimerizacién entre carbonos a}

v

Y POLIMEROS
[ EPOXTDOS, FURANOS PARALIZA-
¥ ACIDOS, ALCOHOLES, HIDROCARBUROS | CION

> ALDEHIDOS Y CETONAS VOLATILES

Fig. 1 Reacciones de Oxidaci6én de los lipidos

FUENTE: Cheftel Jean Claude, Cheftel Henri (1988). Introducci6r
a la Biogquimica y Tecnologia de los Alimentos
Vol. 1; Ed. Acribia, pp. 266



APARICION DE
RANCIDEZ (LTPIDOS PURCS)

/

OXIGENO TOTAL CONSUMIDO

3
[~
<
‘E.
= PEROXIDOS LIPIDICOS
[ +} -
Ea POLIMEROS
'g ALDEHIDOS
= TIEMPO
Pericdo Periodo Periode
de Monomolecular Bimolecular
induceion

Fig- 2 Consumo de Oxigeno en Funci6n del
Tiempo

FUENTE: Cheftel Jean Claude, Cheftel Henri (1988).
Introduccion a la Bioquimica y Tecnologia
de los Alimentos, Vol. 1; Ed. Acribia.; pp- 266

Es decir, las reacciones de iniciacion primaria que intervienen y cuyo mecanismo exacto ain no

esta completamente esclarecido son del tipo:

RH -—-—->R"+H" (N
radical
alcohilo

RH + Og --=--—- >ROO*+H’ )
radicat

peroxi

Estas reacciones tienen una energia de activacion elevada (35 a 65 kcal/mol) lo que explica

que sean dificiles y poco probables; sin embargo, pueden estar favorecidas por temperaturas
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elevadas v sobre todo por la luz y por trazas de ciertos metales, incluidos los gue estan presentes

en la clorcfila y en la mioglobina.

RH + Metal " eeeeeees >Re+HYeMHED 3y

Estos catalizadores actuan probablemente por intermedio de la formacion de compuestos
de O, (0.0), lo que explica su importante papel en las reacciones de oxidacién de los lipidos.

Cuando la reaccion estd mas avanzada y el contenido en peréxido aumenta, surge la
llamada “Iniciacion secundaria”, motivada esencialmente por la descomposicion de peroxidos; esta

descomposicion puede ser “mono o biomolecular”, segun la concentracién de peroxidos en la

muestra;
ROOH —-ren--> RO, + LOH 4
radical alcoxi
ROOH --—e-—-->R* + HOy' (5)

Las energias de activacion de estas dos reacciones son elevadas, pero se reducen por la luz

y catalizadores metalicos:
K
ROOH + M ceeemes> ROO, + HY + MHo-1) ©)
Ea™ 20 kcal/mol
K
ROOH + M) et >RO. + OH +M'® N

En el caso de la descomposicion bimolecular, se supone que interviene un dimero de

peroxido:

11



M+n
ROOH + ROOH w—rrecrrer:> ROOH --serns> ROO. + RO- +HO ®)
-k

HOOR

enlace hidrogeno

La energia de activacion de esta reaccion es en torno a 25 kcal/mol.

Existen iones metalicos que actian como catalizadores en este tipo de reacciones, 10s mas
energéticos son el hierro, niquel, cobalto, cobre, y manganeso; el cambio de valencia mas
favorable es 2 <=—=> 3. La hidratacion del metal juega un papel importante, la presencia de
agentes complejantes de los metales, especialmente ciertos compuestos fenolicos presentes de
forma natural al mismo tiempo que los lipidos retardan o inhiben la iniciacion.

Frecuentemente la baja velocidad de las reacciones de iniciacion constituye un factor
limitante en la oxidacion de los lipidos.

Las ecuaciones cinéticas, indican que la velocidad de oxidacién es proporcional al
. contenido (o a la raiz cuadrada del contenido) en peroxidos. la mayoria de los alimentos que
sufrieron un tratamiento tecnolégico presentan un contenido de peroxidos relativamente elevados,

por eso esta favorecida la iniciacion secundaria y 1a oxidacion se inicia mas rapidamente {2},

B). PROPAGACION

La propagacion de la oxidacion esta constituida por una cadena de dos reacciones:

12



ko

r--->R'| .t 02 mm—mannma > R]OO- Ea ~ 0 kecal/mol (9)

kp

R{00. + RyH —-eeee-> R;OOH + Ro. Ea™ 3 a5 kcal/mol (10)
1 2 ] R2
]

A X

-3

En general, estas reacciones son rapidas, porque los radicales libres portadores de un
electrén no apareado son muy reactivos. Si se tiene en cuenta el hecho de que estas dos reacciones

no modifican el numero de radicales libres presentes, se puede hacer el siguiente balance:

RH + Oy ---——-—> ROOH (i

Por tanto, la propagacion se traduce por una oxidacion, como peroxidos de lipidos no
saturados, que va paralela con un consumo de oxigeno gaseoso. Al principio se acumulan los
peroxidos, pero generalmente su proporcién final termina por descender. El indice de perdxidos
no constituye una medida efectiva del grado de oxidacion, salvo al principio de la reaccion. Si el
aporte de oxigeno es limitado, se puede oxidar la totalidad de los lipidos no saturados del
alimento.

Como ya se indico, el aumento de la proporcion de peroxidos durante la propagacion al
alcanzar un cierto nivel, favorece la iniciacion.

Por otro lado, el elevado nimero de radicales libres explica la aceleracion del consumo de
oxigeno que se observa al final del periodo Hlamado “monomolecular”.

Por término medio y teniendo en cuanta las reacciones de iniciacion y de paralizacidn, cada
radical libre provoca la formacion de 10 a 100 moléculas de peroxidos (en el caso de lipidos

puros).
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Las reacciones {9} y (10) no son las unicas posibles; en efecto, se pueden citar un gran

numero de reacciones de modificacién de los radicales libres, como por ejemplo las siguientes (3):

R;" +RyH -weemeeeee> RyH + Ro. (12)
R0.+RyH --eeeeee-> RjOH + R (13)
R; ORp - > R0. + compuesto no radical (14)

C). PARALIZACION

Al mismo tiempo que las reacciones de iniciacién y de propagacion, se puede producir

reacciones de paratizacidn, que motivan la desaparicion de cierta cantidad de radicales libres:

k,

ROO. + ROO, «-+--eee->  Compuestos (15)
K,

ROO. + Re  weeoeee> no (16)
K

R.+R. ———— Radicales (an

Ea™. 5 a8 kcal/mol
La primera de estas reacciones predomina cuando la presidn parcial de oxigeno es elevada

(>100 torrs).

Estas reacciones de paralizacion motivan la formacion de compuestos muy diversos (3).
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1.4.2 RANCIDEZ LIPOLITICA O HIDROLITICA

Este tipo de rancidez se da por la accion de las lipasas naturales del alimento o
provenientes de microorganismos sobre el alimento.

Este fenomeno se ha estudiado en grasas provenientes de la leche, debido al hecho de que
ocurre facilmente en este sustrato, y también por la importancia que ello tiene en el gusto de
distintos productos derivados del producto.

La lipasa de la leche esta asociada de manera natural con las micelas de Ia caseina y cuando
se efectiia la homogenizacion se pone en contacto la enzima con los globulos de la grasa, de
manera que Si no se pasteuriza o esteriliza inmediatamente, se favorece la lipolisis.

Los acidos grasos liberados (butirico, capréico, caprilico y laurico) son solubles en grasas
y los de menor peso molecular en agua, en ¢l pH de 6.7 de la leche, los acidos mas hidrosolubles
se encuentran principalmente como sales debido a que su pH es de aproximadamente 4.8. Los
olores y sabores provocados por las sales son menos intensos que los de los acidos libres. En ¢l
caso de la mantequilla, que tiene un elevado porcentaje de grasa, hay menos transferencia de
acidos grasos libres a la fase acuosa y por tanto el olor es mas intenso, ya que no se producen
sales.

A diferencia de otras reacciones enzimaticas, la lipolisis se puede efectuar en condiciones
de actividad acuosa muy baja, como la que prevaiece en la harina de trigo, esto se debe a que, si
los triacilglicéridos estan en estado liquido, tiene una gran movilidad y pueden, consecuentemente,
favorecer el contacto con la lipasa y provocar la reaccion.

La hidrolisis de los triacilglicéridos no solo se efectiia por la accion enzimatica, también la
provocan las altas temperaturas en presencia de agua, como ocurre durante el frito d los
alimentos.

Por otra parte, muchos hongos ¥ levadura que se encuentran comunmente como
contaminaciones, dado su sistema enzimatico llegan a ocasionar severos problemas de lipolisis (1,

2, 4).
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1.5 HISTORIA DE LOS ANTIOXIDANTES

Fl uso empirico de los antioxidantes es una practica muy antigua para la conservacion de
los alimentos como cammes y pescados que eran cortados en trozos € impregnados de compuestos
fenolicos del ahumado.

Posteriormente diversos cientificos observaron que al adicionar ciertos compuestos a los
alimentos estos eran capaces de retardar el deterioro; describieron las principales etapas que han
marcado el descubrimiento de los antioxidantes y de su mecanismo de accién. Los nombres a
retener son los de Deschamps farmacéutico de Avallon, que demostro el efecto antioxidante del
benjui y de las yemas de alamo, de Chevril que puso en evidencia la accién de la madera de roble,
de los hermanos Lumiere y de Seyewets que descubrieron el efecto antioxidante de la
hidroquinona y de los compuestos analogos y por ultimo de los Moureu y Dufraisse que

resutnieron su trabajo en una memena titulada(3):

“Catalyse et autoxidation; activite antioxygene ef prooxygene”.

1.6 LOS ANTIOXIDANTES ALIMENTARIOS

1.6.1 DEFINICION

“L.os antioxidantes son substancias que adicionadas a las grasas o a los alimentos grasos,
retardan la oxidaciéon bloqueando los radicales peroxido al ceder un proton, o quelando los
catalizadores como los metales pesados, o reduciendo la concentracion de oxigeno disponible, o

inhibiendo las lipoxidasas™. Un antioxidante debe reunir las siguientes caracteristicas (4,6,7):

- No provocar efectos fisiologicos negativos

- No contribuir a la aparicion de gusto, olor, o color extrafios a la grasa o alimento.
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- Ser efectivo a bajas concentraciones

- Ser liposoluble

- Persistir en e! transcurso de las distintas manipulaciones y procesos
- Ser de facil obtencion

- Econémico

1.6.2 CLASIFICACION

La clasificacion de los antioxidantes se basa en el tipo de reaccion que llevan a cabo al
adicionarse al alimentp.

Los bloqueadores de radicales peroxido son antioxidantes que funcionan como aceptores
de radicales libres que dan lugar a radicales libres estables bloqueando asi la oxidacidn en la fase
de iniciacion (5).

Entre las moléculas de origen natural o sintética, dotada de propiedades de est tipo, existe
una lista que, sin ser exhaustiva, no deja de ser bastante completa, la eleccion por la industnia

alimentaria se ha dirigido & un mimero bastante restringido de compuestos (5).

Se trata de:

- Para los productos de origen sintético: el BHT, el BHA, el Galato de propile, la TBHQ y
por ultimo la Etoxiquina por decir unos ejemplos.

- Para los productos de origen natural o existentes normalmente en ciertos alimentos, pero
susceptibles de ser sintetizados los tocoferoles.

Hace falta advertir que la utilizacion de la Etoxiquina estd muy restningida para la
alimentacion humana; es muy empleada contra el escaldado en peras y manzanas.

Ciertas moléculas son mas o menos hidrosolubles (Galato de Propilo, TBHQ), pero en

gran parte son liposolubles (5).



Los agentes sinérgicos son aquellos antioxidantes que al combinarse con otros
antioxidantes aumenta la efectividad que la misma cantidad antioxidante simple (4,18). Los
secuestrantes se encuentran en este tipo de antioxidantes y se define como “los compuestos de
coordinacion en el que un atomo, generalmente un metal, estd unido mediante enlaces de
coordinacién a dos o mas atomos de una 6 mas moléculas o iones, llamados quelantes o
secuestrantes”, entre los que se encuentran el acido citnco, el acido ascorbico y EDTA (1).

Los agentes reductores son antioxidantes que se definen como sustancias que pierden uno
o mas electrones y en este proceso se oxida (80). En este grupo encontramos al carbonato de
sodio, sulfito de potasio, hipofosfito de sodio entre otros.

Por ultimo antioxidantes que han despertado gran interés en afios recientes y por su
potencial que tienen de aplicacion en alimentos.

En la Figura 3 se muestra la clasificacion de los antioxidantes elaborada a partir de la

reactividad que presentan los diferentes antioxidantes.
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2.0 BLOQUEADORES DE RADICALES PEROXIDO (SINTETICOS)

La mayoria de los antioxidantes siniéticos son compuestos fenélicos y son los mas empleados en

alimentos; corresponden a la férmula general que se muestra en la Figura 4 (3);

OH
R1 RZ
R4

R3

Fig. 4 Formula general de los compuestos fendlicos

FUENTE: Cheftel Jean Claude, Chefietl Henri (1988). Introduccion a la Bioquimica y
Tecnologia de los Alimentos; Val 1; Ed. Acribia pp. 280.

Los derivados orto y para son los mas eficaces porque dan radicales libres relativamente
estables, debido a la localizacion del electron entre dos formas de resonancia, como se muestra en

Ja Figura 5 (5).

El radical libre antioxidante es tanto mas estable cuante mas grande sea el grupo
sustituyente; sin embargp, la accion antioxidante disminuye (3).
Sherwin propuse un esquema muy simplificado del mecanismo de accién de tales

moléculas (Fig. 6) (5).

Segiin este esquema las sustancias fendlicas funcionan como aceptores de radicales libres

estables y bloqueando asi la oxidacion en la fase de iniciacién. Tal mecanismo demuestra que la

20



accion de un antioxidante esta por tanto limitada por el tiempa ya que carece de poder cuando la
oxidacion de las grasas estd muy avanzada.

En cualguier caso, siempre hay que tener presente que un antioxidante no podra proteger
eficazmente productos en los que la autoxidacion ya esté muy avanzada, puesto que €l inhibe la

propagacion de la reaccion en cadena, es decir, que interviene en la fase inicial de éste fenémeno

(5).

0 0
H,C H
HC .
AN “HC
— —>
BV P
v
Q
H,
+H

Fig. 5. Derivados orto y para
FUENTE: Cheftel Claude, Cheftel Henri (1988). Introduccién

a la Bioquimica y Tecnologia de los alimentos; Vol. 1;
Ed. Acribia; pp. 280
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OH o
,-'H
R+ —» RH+ > -—

H
%g;CAL + EENOL ACIDO RADICAL LIBRE
GRASO ANTIOXIDANTE
DE ACIDO N A3 )
GRASO {Hibrido de resonancia
estable)

Fig. 6 Mecanismo de accién de un Antioxidante fenélico frente
a un radical de &cido graso (segin Sherwin 1576).
FUENTE: Multon ].L., Lepatre F. (1988). Aditivo y auxiliares de
fabricaci6n en las industrias agroalimentarias; Ed. Acribia
pp- 162

2.1  BHI(Butlihidroxitolueno)

2.1.1 CARACTERISTICAS

Es uno de los antioxidantes fendlicos mas utilizado en la industria de los alimentos (1). Su

estructura quimica se muestra en la Figura 7;
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OH

(CH,\C C(CHS) 3

CH3

Fig. 7. Estructura Quimica del BHT
FUENTE: Owen R., Fennema (1985). Food Chemistry;
Ed. Marcel Dekker; pp. 199.

Es uno de los antioxidantes que es resistente al calor y se aimacena en contenedores bien
cerrados y lugares frescos. El BHT es soluble en alcohol y aceites; insoluble en agua y

propilenglicol, presenta una alta accion sinérgica con el BHA (5,8,23). sus caracteristicas

fisicoquimicas se presentan en el Cuadro 3.

CUADRO 3

Caracteristicas Fisicoquimicas det BHT

BHT (BUTILHIDROXITOLUENO)

Férmula Molecular C5Hz40
Peso Molecular 220.39
Punto de Ebullicién 265 °C
Punto de Fusion 70 °C
Densidad 1.048 g/em”
Densidad de vapor 7.600 g/c:m3
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Presenta €l inconveniente de tener aroma desagradable y evaporarse rapidamente; esto
hace su empleo mas dificil en alimentos deshidratados, su adicion después de 1a deshidratacién no
resuelve siempre ¢l problema porque puede ser insuficiente su penetrecion en el alimento (3).

Un aspecto benéfico es que tiene propiedades antimicrobianas. Como la Salmonella
Dphymurium es inhibidda con 150 ppm de BHT (9,22).

El uso de antioxidantes esta regulada por la legislacion de los distintns paises, por ¢jemplo
la FDA permite su uso en concentraciones no mayores al 0.02 % en peso de BHT en lipidos
(9,10).

La actividad de los antioxidantes puede valorarse mediante investigaciones comparadas,

por ejemplo, con la ayuda del Factor Antioxidante (FA):
FA=1/,

Donde: FA = Factor Antioxidante
I, =Periodo de induccion de la grasa con antioxidante

I, =Periodo de induccion de la grasa sin antioxidante

Por tanto un antioxidante es mas activo cuanto mayor sea su FA. En el Cuadro 4 se ilustra
un ejemplo de una muestra de manteca de cerdo refinada, en la cual la mayor actividad
corresponde al BHA. Esto es comprensibie puesto que la reaccién de! BHT con radicales esta
dificultada por ambos restos de butilo que son muy voluminosos (7).
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CUADRO 4

Adicion de 0.02 % de diversos Antioxidantes a manteca de cerdo refinada

Antioxidante FA
d-a-tocoferol 5

- BHA 9.5
BHT 6
Galato de octilo 6
Palmitato de ascorbilo 4

FUENTE: Belitz HD., Grosh W. (1988). Quimica de los Alimentos; Ed. Acribia, pp.185

Para alcanzar este efecto se supone:

“El radical fenoxi (I) del BHA es regenerado mediante una reaccién posterior con el BHT”
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El radical fenoxi (II) derivado del BHT puede secuestrar otro radical peroxido:
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+RO; —0y

HC  oor
El galato de propilo potencia la accién antioxidante del BHA pero no la del BHT (7).

2,1.2 METABOLISMO

El BHT se absorbe por el tracto gastrointestinal y se distribuye 2 través de la circulacion
enterohepatica y diversos tejidos. Su baja excrecion se atribuye mas a la circulacion enterohepatica
que a la acumulacion en tejidos en el caso de la rata, mientras que en el hombre la circulacion
enterohepética no parece ser tan importante y la excrecion biliar en metabolitos del BHT si lo es;

la Figura 8 muestra los metabolitos del BHT (11).

27



OH O O
(CH:):C : C(CH:  (CH)C i C(CHy), (CHaC \j: C{CH:)s
CH:OH CHO

COOH
BHT-ALCOHOL BHT- ALDEHIDO BHT-ACIDO
(o) -O e
{CH.)C C(CHa)s {CHL)-C C(CHy))» (CHLRC C(CHbs)
7/
HO ' 1
CH HO CHs o
BHT-OOH BHT-OH BHT-QUINONA
H O o
(CH:)C C(CHsp.  (CHI)C C(CH.)» (CHL):C : C(CH.)s
OH CHiSCH: CH.
BHT-HIDROQUINONA BHT- SCH- BHT-FORMAQUINOMETANO

Fig. 8. Metabolitos del BHT
Fuente: Multon J.L., Lepatre F. (1988). Aditivos y auxiliares de Fabricacién
en las Industrias Agroalimentarias. Ed. Acribia; pp. 171.
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2.1.3 TOXICOLOGIA

La DLgg del BHT por via oral en ratas es de 890 mg/kg y en ratones por via
intraperitoneal es de 138 mg/kg (8,11).

E! BHT es un hepatoxico que provoca en roedores necrosis centrolobular y dafio
hepatocelular cronico con dosis repetidas de 250 mg/kg durante periodos prolongados de
tratamiento, sin embargo, dosis de 25 mg/kg (aun superiores a las que suele ingerir el hombre) no
han mostrado efectos sobre el higado. El BHT es un cancerigeno débil, pero refuerza la actividad
de otros cancerigenos tanto en el higado como en el colon, vejiga y pulmén de mamiferos. La
ingestion diaria admitida (IDA) ha recomendado una ingestion de BHT de 0.5 a 0.125 mg de
BHT/kg (11,12).

Otro aspecto negativo en ia utilizacion de BHT: “Inhibe la biosintesis de prostaglandinas”.
A una concentracion de 100.6 pM de BHT inhibi6 un 50 % (con respecto de otros antioxidantes
utilizados) la biosintesis de prostaglandinas de la vesicula seminal de bovinos (13).

En un estudio realizado tuvo como finalidad analizar el efecto de los antioxidantes
fendlicos sobre la calidad del alimento a camarones (Penaeus monodon Juveniles) y el crecimiento
de los animales. Se elaboraron 5 dietas al 0.05 % de BHT, BHA GP y TBHQ. Después de 120
dias se observé que los alimentos continuaron conservando sus caracteristicas de color y sabor.

Al final del experimento los camarones alimentados con la dieta conteniendo BHT
mostraron leves lesiones sobre el hepatopéncreas visualizado por la atrofia del tibulo epitelial de
las células con respecto a otros antioxidantes. Se concluyd que el BHT es responsable de los
cambios en ¢l hepatopéancreas; sin embargo los niveles utilizados no fueron suficientes para tener

un efecto negativo en el crecimiento del animal (19).
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2.1.4 APLICACIONES

El BHT ha sido utilizado en leche en polvo, aceites grasas y otros preductos. Los aderezos
y los productos camicas, embutidos con un porcentaje elevado de agua requieren antioxidanies
lipofilicos como el BHT. Se usa en pizza cruda o cocida, hojuelas de papa, granulos de papa,
came seca, fermentos, cereales, came de puerco y hamburguesas. En alimentos donde el
oscurecimiento provocado por la reaccién de Maillard es indeseable, el BHT ha mostrado ser
efectivo en inhibir las reacciones y con esto el oscurecimiento (1,3,8,49).

Tiene alta actividad antioxidante en aceites vegetales, su actividad aumenta cuando se
combina con otros antioxidantes como lo muestra el Cuadro 5 (13).

CUADRO 5
Efecto sinérgico de algunos antioxidantes con ¢l BHT

empleados en la conservacion del aceite de pescado.

Aastioxidante Estabilidad? (hrs)
Control 2

0.5 % Ac. citrico 2

0.1 % ¢. fosforico 2

2.0 % lecitina 5

1.0 % BHT 1

1.0 % BHT + 0.5 % ac. citrico 16

1.0 % BHT + 2.0 % lecitinz 36

1.0 % BHT + 0.1 % ac. fosforico 38

1.0 % BHT + 1.0 % ac. fosforico 270

8 Método del oxigeno activo

FUENTE: Badui Dergal Salvador (1988). Quimica de los Alimentos; Ed. Alhambra

mexicana pp. 196.
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En algunos casos el BHT se utiliza para preservar el color rojo en pescados (Sebasfolubus
alascanus y Sebastes alutus) del Golfo de Alaska; especies muy apreciadas en el mercado japonés,
valor que reside en el colar rojo de su piel,

Los responsables del color son los carotenoides Astaxantina y Tunaxantina que son
extremadamente inestables, ya que su degradacion es similar a la de los lipidos, por ejemplo por
autooxidacién (provocada por oxigeno atmosférico 304) y oxidacién fotosensibilizada (provocada

por oxigeno puro O,) (13).

El Cuadro 6 muestra la aplicacion del BHT y la concentracion permitida por la FDA para
ciertos alimentos:
CUADRO 6

Adicién de BHT permitida en alimentos en ppm basado en el peso total del alimento.

Alimento BHT (ppm)
Cereales para desayuno 30
Base para goma de mascar 1000
Emulsion estabilizadora de

mantequilla 0 manteca 200
Carnes secas 100
Hojuelas de papa 50
Granulos de papa 10
Trozos de papa 50
Arroz enriquecido 33
Salsas secas 30
Salsa fresca 100
Hojuelas de papa dulce 50

FUENTE: Furia E. Thomas (1975). Handbook of Food Additives; Ed. CRC PRESS. pp. 215
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22 BHA (BUTILHIDROXIANISOL)

2.2.1 CARACTERISTICAS

El BHA fue el primer antioxidante usado en productos alimentarios en 1940. En
experimentos de secado por congelacion se utilizdé una concentracién de 27 % de BHA en un
sistema modelo por 12.5 hrs en &cido linoleico en una monocapa de gel de silica; el antioxidante

conservo su actividad durante el secado. La Figura 9 muestra la estructura quimica det BHA (17).

OH

C(CH,),

OCH,

Fig. 9. Estructura Quimica del BHA

FUENTE: Comitee on Codex Specifications (1981)
Food Chemical Codex; Ed. National
Academy Press; pp. 37.

El antioxidante BHA es un solido blanco encerado, con un ligero olor caracteristico,

soluble en alcohol, en propilenglicol e insoluble en agua. Las caracteristicas fisicoquimicas del

BHA se muestran en el Cuadro 7 (7.8).
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CUADROQ 7

Caracteristicas Fisicoquimicas del BHA

BHA (BUTILHIDROXIANISOL)
Formula molecular C11H4604
Peso molecular 180.27
Punto de fusion 48-63 °C

La Figura 10 muestra las formas de resonancia estables del BHA vy la sustitucion de anillos
con grupos glkilo, tales como el grupo Tert butilo. La actividad antioxidante de la molécula se

reduce debido al impedimento estérico (16).

El BHA es un antioxidante volatil a temperaturas elevadas y en presencia de vapor de agua
{7). La concentracion permitida es de 0.02 % (200 ppm) en peso del BHA. Es un antioxidante que
presenta propiedades antimicrobianas; a 400 ppm de BHA se inhibié completamente a Salmonelia
bphimurium, a 150 ppm Staphococcus aureus fue inhibido en un 93 a 100 % y a 100 ppm se
inhibié 1a formacion de! Staphylococcus aureus, también tiene propiedades antifiingicas e inhibe la
produccién de aflatoxinas provenientes de dspergilius Niger (9, 10, 22).

En California, EUA se prefiere no usar €l BHA ya que no queda determinado en forma

satisfactoria su posible implicacién con céncer (92).
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OH
C(CH,),
R'+
OCH,

BHA
0 0 0 0
/ C(CH,), | CCH) g C(CHy, l C{CH,),
RH+ > ~—> «—>
OCH, "ocy, OCH, OCH,

Fig. 10. Formas de resonancia estables del BHA.
FUENTE: Furia E Thomas (1975). Handbook of Food Additives
Ed. CRC PRESS; pp. 195.
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2.2.2 METABOLISMO

El BHA se absorbe por el tracto gastrointestinal y se excreta fundamentalmente por la

orina como un conjugado glucorénido (11).
2.2.3 TOXICOLOGIA

La DL por via intraperitoneal en ratas es de 2200 mg/kg y para conejos por via oral es
de 2100 mg/kg (8,28).

El efecto toxicologico mas relevante del BHA es la carcinogénesis del preestomago de
roedores, demostrada con concentraciones del 2 % en la dieta, pero no con concentraciones de 0.5
% en la dieta (11,50).

En especies como el ser humano que no tienen preestomago no hay evidencias de
afectaciones en el esofago o estdmago, no existe evidencia sobre su mutagenicidad lo que ha
conducido a que ¢l BHA se mantenga como aditivo autorizado. La Ingesta Diaria Admitida (IDA)
ha sido reducido de 0.5 hasta 0.3 mg/kg de peso corporal (11).

Estudios realizados en 1984 demostraron que el BHA no es genotoxico y en 1985 se
mostréd que animalés como el mono Cynomolgus no desarrollan hiperplasia en flora intestinal
como resultado de la ingestion det BHA.

Inhibe 1a biosintesis de prostaglandinas hasta en un 50 % utilizando 6.7 uM de BHA en la
vesicula semina! de bovinos (13).

2.2.4 APLICACIONES

E! BHA es uno de los antioxidantes mas usados en aceites esenciales como de limén,

naranja y ofros terpenos, ya que su oxidacion es similar a la de los fosfolipidos y triglicéridos. El
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antioxidante es adicionado al aceite después del procesamiento a baja temperatura para prevenir su
degradacion (16).

En bases para goma de mascar se adicionan aceites esenciales como agente saborizante.
Cuando se oxida se wvuelve guebradizo y produce olores y sabores desagradables, el BHA es
efectivo para inhibir la oxidacion (16).

En materiales de envase para cereales, cacahuates, etc., lleva una capa de cera, se adiciona
una mezcla de antioxidantes (BHA y BHT) para evitar que ésta se oxide (16).

En bebidas preparadas a partir de mezclas secas, cereales, postres preparados a partir de
mezclas secas, en frutas secas, pizza cruda o cocida, granulos de papa, trozos de papa, salsas
secas, salsa itafiana fresca, hojuelas de papa dulces, came de puerco (8,16).

En trozos de carne de puerco y res, su uso ha sido efectivo por su capacidad de ayudar a la
retencion del color (21,51).

En el Cuadro 8 se muestra la aplicacion del BHA a diferentes alimentos y la concentracion

permitida por la FDA.
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CUADRO 38

Adicién de BHA permitida en varios alimentos en ppm basado en ¢l peso total del alimento.

Alimento BHA (ppm)
Bebidas y postres preparados a partir 2
de mezclas secas

Cereales para desayuno 50
Base para goma de mascar 1000
Emulsion estabilizedora de manteca

0 mantequilia 200
Fruta cristalizada 32
Carnes secas 100
Hojuela de papa 50
Granulos de papa 10
Papa en trozos 50
Salsa seca 30
Salsa, carne de puerco fresca 100
Hojuelas de papa dulice 50
Levadura activa seca 1000

FUENTE: Furia E. Thomas (1975). Handbook of Food Additives; Ed. CRC PRESS. pp. 215.
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23 GP(GAILATO DE PROPILO)

2.3.1 CARACTERISTICAS

El uso y propiedades del Galato de Propilo como antioxidante fueron patentadas en 1941,
Es un éster del acido galico y ha mostrado ser mas efectivo que ¢l mismo acido; a altas

concentraciones puede actuar como prooxidante, su estructura quimica se muestra en la Figura 11

(29},

OH

COOCH,
Fig. 11. Estructura quimica del Galato de Propilo.

FUENTE: Owen R. Fennema {1985). Food Chemistry;
Ed. Marcel Dekker; pp. 199.

El Galato de Propilo es un antioxidante inodoro, es un polvo color marfil de sabor

ligeramente amargo; sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el Cuadro 9 (B).
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CUADRO 9

Caracteristicas Fisicoquimicas del GP

GP (Galato de Propile)
Formula Molecular C10H1205
Peso Molecular 21222
Punto de Fusion 147-149°C

De los ésteres del acido galico, el Gelato de Propilo es el mas empleado por el tamafio de
la cadena alifitica que lo hace ser més liposoluble. El Galato de Propilo es ligeramente soluble en
agua, soluble en alcohol y éter, ver el Cuadro 10 que muestra la solubilidad del GP en diferentes

solventes(1,8):

CUADRO 10
Solubilidad del Galato de Propilo

Solubilidad a 20 y 300C (%)

Solvente Galato de Propilo
Agua 0.35
Etanol 100.00
Propilenglicol 65.00
Glicerol 25.60
Grasas 1.00
Aceite mineral 0.5

FUENTE: Lundberg W.0. (1962). Autoxidacién and Antioxidants, Vol. I, Ed. Interscience
Publishers; pp. 517.
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El Gaiato de Progilo tiene la peculiaridad de producir una coloracion azul en los alimentos
que contienen hierro, y son adecuados para sistemas con muy poca agua por ser hidrofilicos. Es
inflamable cuando se expone al calor o flama, reacciona con materiales oxidantes, cuando se
calienta emite humo color acre immitante. El Galato de Propilo no debe almacenarse en recipientes
metalicos o usarse en productos cuya elaboracién requiere de equipos que no sean de acero
inoxidable (1,18).

Los antioxidantes fenolicos tienen un caracter acido por lo que son compatibles con
productos con pH menor de 7; e} Galato de Propilo se inactiva en condiciones alcalinas como

ocurre en mantecas usadas en pantficacion (1,18).

El Galato de Propilo pierde su efectividad en condiciones altas de temperatura; por lo que
esta condicidn lo hace no apto para aplicarse a alimentos que seran expuestos & altas temperaturas
como procesos tales como el freido (9).

La FDA permite hasta un 0.02 % (200 ppm) en contenido de lipidos del alimento de
Galato de Propilo; y ha mostrado ser mas efectivo que el BHT y BHA como antioxidante, tal
como se muestra en la Figura 12 (8,10).

En 1996 el Galato de Propilo mostré ser mds efectivo en retardar la oxidacion en secado
por congelacion (17).

A 3600 ppm de galato de Propilo reduce el nimero de colonias ¢ inhibe el crecimiento,

esporulacion y produccién de Pseumicelios de_Sacharamyces cerevisige (22).
2.3.2 METABOLISMO

Mas del 70 % de Galato de Propilo ingerido se absorbe por el intestino y se excreta a

través de la orina como &cido 4-0 metil galico libre 0 como un conjugado glucurénido (11).
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2.3.3 TOXICOLOGIA

La dosis letal media (DL () de Galato de Propilo por via oral para ratas es de 3,800 mg/kg
(8,28).

El Galato de Propilo no ha mostrado evidencias de ser mutagénico, teratogénico, ni
carcinogénico. Su toxicidad se caracteriza por la elevacion de la actividad de enzimas hepatico
microsomales y citoplasmicos y solo a dosis muy altas (25,000 mg/kg) (11).

El comité mixto FAO/OMS en 1974 establecié una ingestion diaria admitida (IDA) de
0-0.2 mg/kg de peso corporal para la suma de los galatos. En 1980 se confirmé dicho parimetro,
sin embargo, la comunidad econémica europea ha ampliado la IDA hasta 0.5 mg/kg (11).

El uso de Galato de Propilo inhibe la produccién de prostaglandinas hasta un 70 % en la
vesicula seminal de bovinos a una concentracién de 120 uM de GP (13).

Un estudio sobre el efecto que tiene el uso de antioxidantes sobre el crecimiento de
camarones (Pengens monodon), se concluyd que el Galato de Propilo provoca serias lesiones
sobre el hepatopancreas pero no influye en el crecimietno del animat (19).

Esrudios toxicologicos del Propil Galato por la FAO en dietas para el hombre de 0.2
mg/kg en peso del antioxidante no mostraron evidencias de toxicidad por lo que puede ser usado

como antioxidante (65).

2.3.4 APLICACIONES

El Galato de Propilo es muy activo en grasa de origen animal, aunque también se ha
utilizado en aceites vegetales después de la refinacion, en quesos fundidos y margarinas (2).

Una mezela de Galato de Propilo, BHA y acido citrico son muy efectivos en estabilizar fa
degradacion de la vitamina A; sin embargo, en afios recientes se han implementado técnicas de

encapsulacion, previniendo con esto el contacto de la vitamina con el oxigeno (16).
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El Galato de Propilo se utiliza en albondigas cocidas o crudas, oleomargarinas, pizza cruda
o cocida, papas a la francesa, salsa italiana (8),
En el Cuadro 11 se muestra la cantidad permitida del Galato de Propilo en diferentes
alimentos.
CUADRO 11

Adicién de GP permitida en varios alimentos en ppm basado en ¢l peso total del alimento.

Alimento GP (ppm)
Base para goma de mascar 1000
Carnes secas 100
Salsa y camne de puerco fresca 100
Empaques 50
Aceites esenciales 200
Salsas secas 30
Grasa animal 100
Margarina 200
Polio (basado en contenido

de grasa) 100

FUENTE: Furia E. Thomas (1975). Handbook of Food Additives; Ed. CRC PRESS, pp. 215.

2.4 IBHQ (TERBUTILHIDROXIQUINONA)

2.4.1 CARACTERISTICAS

El TBHQ es un antioxidante con olor caracteristico, de cristales blancos, soluble en

alcohol, éter e insoluble en agua (8). La Figura 13 muestra su estructura quimica.
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OH

C(CH,),

OH

Fig. 13. Estrucutra Quimica del TBHQ.
FUENTE: Own R. Fennema (1985). Feod Chemistry;
Ed. Marcel Dekker; pp. 199.

Las propiedades fisicoquimicas de la terbutilhidroxiquinona se muestran en el Cuadro 12.
CUADRO 12

Caracteristicas fisicoquimicas de la Terbutilhidroxiquinona.

TBHQ{TERBUTILHIDROXIQUINONA)

Formula Molecular Cioth 402
Peso Molecular 166.24
Punto de fusién 126.5-128.5 °C

El TBHQ fue aprobado para su consumo en 1972 por ia FDA; en la comunidad econdomica
europea no esté permitido su uso (12).

En afios recientes el TBHQ, es un compuesto que ha adquirido popularidad ya que ha
desplazado al BHA y BHT por presentar una mayor estabilidad en aceites vegetales, tales como el
aceite de cartamo, soya y algodén como lo muestra la Figura 14 donde el aumento en la

estabilidad por adicion de TBHQ es notoria (1.4).
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El TBHQ presenta caracteristicas antimicrobianas; a 300 ppm en peso inhibe el desarrolio
de microorganismos fermentativos y algunos patogenos como la Salmonells tephimurium, S.
aureus, Pediococcus pentosaceus (9,22).

Ej TBHQ es un antioxidante que protege a los aceites durante el freido de los alimentos
(9).

Por monometilacion de] TBHQ se obtiene uno de los isomeros del BHA (17).

Desde 1970 ha disminuido ef uso del BHA y BHT y ha aumentado ¢l de TBHQ por

presentar mejores caracteristicas como antioxidante (66).

24.2 METABOLISMO

El TBHQ se absorbe por el tracto gastrointestinal y se excreta fundamentalmente por la

orina como un conjugado glucurdnido o éter-sulfatos (4,11).

243 TOXICOLOGIA

La DLgy del TBHQ por via oral en ratas es de 700 mg/kg y la DLgy por via
intraperitoneal es de 300 mg/kg (8).

El TBHQ a una concentracién de 0.5 % en dieta, no provoca hepatomegalia ni en perros ni
en ratas (5).

El TBHQ no provoca hipertrofia hepatica en ratas ni afecta a largo plazo la actividad de
enzimas hepaticas (5).

No-se han reportado efectos carcinogénicos al menos hasta el afio 1982 (5).

No se han sefizlado efectos teratogénicos; las condiciones de reproduccion de la rata no
parecen afectados por la administracion del antioxidante, sin embargo pueden atravesar la placenta

(5).
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E! uso de TBHQ inhibe la biosintesis de prostaglandinas hasta un 50 % en la vesicula
seminal de bovinos (5,13).
El TBHQ es moderadamente toxico por ingestion, y cuando se calienta emite humo

irmitante color acre (8).

2.44 APLICACIONES

E! TBHQ se utiliza ampliamente en cereales, grasas comestibles, grasas de origen animal,
margarinas, camnes secas, albondigas cocidas o crudas, oleomargarinas, pizza cruda o cocida,
camne de puerco, trozos de papas, pollo, salsas, salsas secas, salsa italiana fresca, aceites vegetales
(8). En el Cuadro 13 se muestran los alimentos en los que se empiea TBHQ y la concentracién

permitida por ley.

CUADRO 13

Niveles de TBHQ permitidos en alimentos en ppm basado en ¢l contenido de grasa.

Alimento TBHQ (ppm)
Salsas secas 30
Grasas animales 100

B Polio 100
Margarina 100
Mezcla de TBHQ y BHA 60
Mezcla de TBHQ y BHT 60
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En cereales, al adicionar TBHQ aumenta su vida de anaquel ya que se ha demostrado que
las principales causas de deterioro en cereales es la autooxidacion. Ademas se utiliza ¢} TBHQ en
los materiales de empaque mostrando éste ser el mas efectivo (70).

El TBHQ adicionado 2 aceite de canola a una concentracion de 100 ppm mostré ser
altamente efectivo en retardar la rancidez oxidativa (71).

En cames recién cocidas de res el TBHQ mostré ser un antioxidante efectivo a 0.02 % al

retardar la oxidacion durante 12 meses almacenadas a -20 °C (79).
25 - -1.2- - -
2.5.1 CARACTERISTICAS

La Etoxiquina es un liquido claro que puede oscurecerse con el tiempo y esto afecta la

actividad antioxidante; la Figura 15 muestra la estructura quimica de Ia Etoxiquina (8,23).

CH,

CH,O AN

CH,

CH,

H

Fig. 15. Estructura Quimica de la Etoxiquina

FUENTE: Comitee on Codex Specifications (1981).
Food Chemicals Codex; Ed. National
Academy Press; pp. 112,
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La Etoxiquina se debe almacenar en contenedores de acero al carbon, o hierro negro; no se
deben utilizar contenedores de caucho, neopreno o nylon; se deben colocar en lugares frescos y
oscuros ya que ante una exposicion prolongada a la luz, el antioxidante se polimeriza. Las

caracteristicas fisicoquimicas de la Etoxiquina se muestran en el Cuadro 14 (23).

CUADRO 14

Caracteristicas Fisicoquimicas de Ia Etoxiquina

Etoxiquina (6-Etoxi- 1,2-dihidro-2,2 4-trimetilquinolina)

Formuila Molecular C4HoNO
Peso Molecular 21734
Punto de Fusion <0°C
Punto de Ebullicién 125 °C
Densidad de vapor 748 g/cm3
Densidad 1.030 g/em®
indice de Refraccién 1.570
Gravedad Especifica 1.020

La FDA permite hasta un 0.01 % (100 ppm) de Ftoxiquina en alimentos. Es un
combustible cuando se expone al calor o flama, puede reaccionar con materiales oxidantes, cuando
se calienta se descompone y emite vapores toxicos de NOx (8,10).

2.5.2 METABOLISMO

La Etoxiquina se absorbe por el intestino y se excreta a través de la orina en forma de

glucurénidos o éter sulfatos (4,1 1).
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2.5.3 TOXICOLOGIA

La DL de la Etoxiquina por via oral en ratas es de 800 mg/kg. Es veneno por via
intraperitoneal y es moderadamente toxica por ingestion (8).

La Eioxiquina ha demostrado que no influye en el crecimiento de camarones (Penaeus
monodon), pero produce lesiones en el hepatopancreas del animal (19).

A una concentraciéon de 0.1 % o a dosis de 37.5 mg/kg de peso corporal por dia de
Etoxiquina es un inhibidor de las enzimas microsomicas (5).

La Etoxiquina provoca hemorragias en las cavidades pleurales y abdominales, asi como
hemorragias externas en ratas sin conducir a la muerte de los animales (5).

La Etoxiquina no ha mostrado efecto cancerigeno al menos demostrables hasta antes de
1982 (5).

La Etoxiquina puede reducir la frecuencia de aparicion de anomalias hepaticas inducidas
por la dietilnitrosamina en ratas que hayan sufrido una hepatectomia parcial (5}.

La ingestion de Etoxiquina a concentraciones de 0.025 % a 0.1 % en la dieta, no tiene
ninguna influencia sobre la reproduccion de la rata (24). Es un antioxidante que inhibe la
biosintesis de prostaglandinas en la vesicula seminal de bovinos (5,13).

La Etoxiquina es capaz de actuar sobre la estructura histologica del rifién del conejo. En el
hombre son capaces de producir reacciones alérgicas o de hipersensibilizacién con aparicion de

dermatitis, eczema o hiperqueratosis (5).

2.54 APLICACIONES

Se emplea contra ¢l escaldado en peras y manzanas (5,26).
En un estudio realizado se uttlizaron 1000 ppm de Etoxiquina para controlar el escaldado
en peras d°Anjou (Pyrus cumpmynis, L.); lo cual se logré alcanzando hasta un tiempo de 4 meses y

no tuvo problemas fitotéxicos la fruta; a 2700 ppm de Etoxiquina se controlo el escaldado por 5

50



meses pero tuvo problemas fitotoxicos. El problema de fitotoxicidad es expresado en que la fruta
tomé colores rosaceos u oscuros (25).

En otro estudio, para evitar la oxidaciéon de a-Farneseno a trienos conjugados se empleo
1000 ppm de Etoxiquina en peras d’Anjou (Pyrus communis). Estos trienos conjugados obtenidos
al oxadarse el a-Farneseno son los responsables de los problemas de escalde. La Etoxiquina resultd
un antioxidante efectivo para evitar la oxidacion ¢ inhibir la biosintesis de trienos conjugados (26).

Se utiliza en chile en polvo, huevos, grasa de origen animal, pimiento (8).

A continuacién el Cuadro 15 muestra las concentraciones permitidas por la FDA de la

Etoxiquina en alimentos (8, 16).

CUADRO 15

Adicién de-Etoxiquina permitida en alimentos en ppm

Alimento Etoxiquina (ppm)
Chile en polvo 100
Pimiento 100
Grasa de origen animal excepto pollo 5
Grasa de origen animal como la de polio 3
Huevos 0.5
Higado crudo 0.5
Pera 100
Manzana 160
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2.6 - -2.4-DI- -

2.6.1 CARACTERISTICAS

Es un polvo cristalino blanco, soluble en alcohol e insoluble en agua y propilenglicol
(8,23). La estructura quimica del Butilhidroximetilfenol se muestra en la Figura 16.

Cuando se calienta emite humo color acre e imitante; se debe almacenar en contenedores
bien cerrados (8,23). Sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el Cuadro 16.

La concentracion permitida de este antioxidante en alimentos es de 0.02 % (200 ppm)
(7,10).

El Butilhidroximetilfenol es producido sustituyendo un hidroxi por un hidrégeno en el
grupo metilo del BHT. Es mas volatil que el BHT pero presenta comportamiento similar como

antioxidante que el BHT (18).

OH

(CH,),C C{CH,),

CH,OH

Fig. 16. Estructura Quimica del Butilhidroximetilfenol.

FUENTE: Comitee on Codex Specifications (1981). Food
Chemicals Codex; Ed. National Academy
Press; pp. 43.
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CUADRO 16

Caracteristicas fisicoquimicas del Butithidroximetilfenol

BUTILHIDROXIMETILFENOL
(4-HIDROXIMETIL-2,6-DI-TERT-BUTILFENQL)

Férmula Molecular ¢y 51-!240 4
Peso Molecular 236.35
Punto de Fusion 141 °C

2.6.2 METABOLISMO

E! Butilhidroximetilfeno! se absorbe por el tracto gastrointestinal y se excreta por la orina

comeo un conjugado glucurénido o éter sulfatos (4,11).

2.6.3 APLICACIONES

Se usa principalmente en materiales de empaque a una concentracion de 0.02 % (8).

En mezclas con otros antioxidantes se utiliza a una concentracion del 0.02 %, ya que

presenta sinergismo en su actividad (28).

2.7 THBP (2.4.5- TRIHIDROXIBUTIROFENQNA)

2.7.1 CARACTERISTICAS

El THBP es un antioxidante de cristales color marrén-amarilio, es un antioxidante fendlico

como lo muestra la Figura 17 (8).
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OH

HO

OH

fI-CH,-CH;-CH,

0

Fig. 17. Estructura Quimica del THBP.

FUENTE: Badui Dergal, Salvader {1996).
Diccionario de Tecnologia de Alimentos.
Ed. Alhambra Mexicana; pp. 236.

El THBP es soluble en aleohol y propilenglicol; ligeramente soluble en agua (8,28). Sus

caracteristicas fisicoquimicas se muestran en ef Cuadro 17.

CUADRO 17

Caracteristicas fisicoguimicas del THBP

THBP
-(2,4,5-Trhidroxibutirofenona)
Férmula Molecular CioH1204
Peso Molecular 196.22
Punto de Fusion 153 °C
Densidad a 20 °C 0.7100 g/em’

Al calentarse emite humo color acre e irritante (8).

54




La concentracion permitida para el THBP es no mayor del 0.02 % (8,9,10,28).
El THBP presenta actividad antioxidante similar a los galatos. Es un antioxidante poco
usado en Estados Unidos (18).

2.7.2 METABOLISMO

El THBP se azbsorbe por el tracto gastrointestinal y se excreta por la orina como un

conjugado glucuronido o éter sulfatos (4,11).

2.7.3 TOXICOLOGIA

La DLgg del THBP es de 200 mg/kg por via intraperitoneal en ratones. Por via

intraperitoneal es venenoso (8).

2.74 APLICACIONES

Se utiliza en grasas y aceites a un 0.02 % y 0.005 % en materiales de empaque.

2.8  HEPTILPARABENO (n-HEPTIL-p-HIDROBENZOATO)

2.8.1 CARACTERISTICAS

El Heptilparabeno son pequefios cristales incoloros o polvo cristalino blanco, de ligero

sabor y olor a quemado. La estructura quimica se muestra en la Figura 18 (8,23).
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COO(CH,),CH,

OH

Fig. 18. Estructura Quimica del Heptilparabeno
FUENTE: Comitee on Codex Specificatios (1981).
Food Chemicals Codex; Ed. National Academy
Press; pp. 142.

El Heptilparabeno es soluble en alcohol y eter e insoluble en agua. Esto se debe al tamaiio
de! radical; sin embargo aumenta la efectividad como conservador contra hongos y levaduras a una
concentracién de 0.2 % en un pH de 3 a 9. Sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el

Cuadro 18 (8,23,28).

CUADRO 18

Caracteristicas fisicoquimicas del Heptilparabeno

HEPTILPARABENO
Formula Molecular C14H200;
Peso Molecular 236.31
Punto de Fusion 48-51 °C
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2.82 METABOLISMO

El Heptilparabeno no presenta efecto 16xico al hombre, se excreta por la orina como acido

hipuirico (benzil-glicina) al reaccionar con la glicina en una reaccion de destoxificacion (1).

2.8.3 APLICACIONES

E! Heptilparabeno se usa en cerveza y vinos a una concentracién de 12 ppm, 20 ppm en

bebidas no carbonatadas y bebidas de frutas, a 12 ppm en bebidas fermentadas maiteadas (8).
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3.0 BLOQUEADORES DE RADICALES PEROXIDO (NATURALES)

Entre los antioxidantes naturales, llamados asi por ser extraidos de diferentes origenes
vegetales se encuentra el extracto de romero que manifiesta un gran poder antioxidante debido a la
presencia de compuestos fendlicos como los acidos clorogénico y rosmarinico (5).

La lecitina le debe su poder antioxidante a la cefalina que es un compuesto fendlico
(45,47).

Numerosos aceites vegetales como la soya, maiz, algodon, contienen tocoferoles por lo
gue se encuentra en parte auto protegidas contra la oxidacién (5).

Las grasas animales son deficientes en antioxidantes naturales. Por este hecho es mas
sensible a la autooxidacién y es por esto que debe ser tratada con antioxidantes (85).

Una desventaja que no debe pasar por alto es que a altas concentraciones, los
antioxidantes naturales actian como prooxidantes (5,7).

Por el hecho de contener compuestos fendlicos, siguen el mismo mecanismo de accion de

los antioxidantes sintéticos que ha sido descrita anteriormente.
3.1 VITAMINA E (TOCOFEROL)
3.1.1 CARACTERISTICAS
El tocoferol es un antioxidante que a nivel comercial es dl-a-tocoferol, es un liquido

amarillo palido, algo viscoso, se oxida y se oscurece en contacto con el aire y por accion de la luz;

la estructura quimica se muestra en la Figura 19 (8,23,28).
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CH,

OH
CH, CH, CH,
] | |
(CH,),CH(CH,),CH(CH,),CH
CH,
H,C CH,

CH3 o

Fig. 19. Estructura Quimica de 12 Vitamina E.

FUENTE: Comitee on Codex Specifications (1981).
Food Chemicals Codex; Ed. National
Academy Press; pp. 330.

La Vitamina E es soluble en aceite, etancl, cloroformo y éter; insoluble en agua (8,23,28).

Sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el Cuadro 19.
CUADRO 19

Caracteristicas fiscoquimicas de la Vitamina E

Vitamina E (Tocoferol}
Férmula Molecular CooHg0,
Peso Molecular 430.79
Punto de Fusion 2.5-3.5°C
Densidad 0.950 g/em>
Punto de Ebullicién 200-220 °C

Se almacena en contenedores que protejan a la vitamina E de la luz y calor y se le inyecta

un gas inerte (23).
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La vitamina E o tocoferoies a., B y & poseen actividad vitaminica; esta actividad decrece en
el sentido de a a & mientras que la actividad antioxidante aumenta en ¢l mismo sentido
(4,7,18,29).

Los tocoferoles actilan como antioxidantes a bajas concentraciones; en concentraciones
elevadas acthan como prooxidantes (5,18).

Como antioxidante natural no hay una concentracion maxima permitida; su uso se limita en
conformidad a buenas practicas de manufactura (8,10).

La actividad antioxidante de los Tocoferoles depende de la temperatura a la que se
empleen. A bajas temperaturas (23-35 0C) los Tocoferoles (a, B, §) mostraron una actividad
antioxidante igual entre ellos, pero a 95 OC el y-Tocoferol fue mas efectivo que a-Tocoferol.
Otros trabajos, mostraron que la actividad no disminuye completamente durante la coccion o el
freido, lo cual les da ventajas sobre otros antioxidantes (29).

A nivel industrial se emplean mas como complemento alimenti¢io que como antioxidante
por razones economicas {29).

Los Tocoferoles o, B, v son formados por metilacion del anillo cromano. Los otros 4
Tocoferoles se forman por metilacion del nicleo bencénico del Tocol. Las estructuras de los

Tocoferoles se muestran en €l Cuadro 20 (1,29).
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CUADRGO 20

Estructura de los Tocoferoles

Tocoferol Estructura

o, Alfa 5,7,8- Trimetiltocol
B, Beta 5,8-Dimetiltocol

Y, gama 7,8-Dimetiltocol

8, Delta 8-Metiltocol

£, Epsilon 5-Dimetiltocol

C, Zeta 5,7-Dimetiltocol

n, Eta 7-Metiltocol

FUENTE: Lundberg, W.0. (1962). Autoxidation and Antioxidants; Ed. Interscience Pubiishers,
Vol. I; pp.488

La Vitamina E se encuentra en lechuga, aifalfa, germen de trigo y otros granos, leche,
yema de huevo, pollo, pescado, aceite vegetal (4,90).

El cuerpo humano es incapaz de sintetizar estas sustancias; por lo que las obtiene a partir
de la dieta (29).

Su accion antioxidante también se presenta en los lipidos en donde se encuentra
naturalmente, pero debido a que tienen baja actividad como tal, generalmente a los aceites
comestibles de uso casero e industrial se les adiciona antioxidantes sintéticos, como BHA y BHT
(1,91).

Los Tocoferoles asi como los antioxidantes fendlicos previenen la oxidacion de lipidos al
donar un dtomo de hidrogeno a los radicales hidroperdxidos (30). La desventaja de la Vitamina E
es que se oxida y provoca reacciones tipicas de autoxidacion y genera quinonas, sustancias

dihidroxiladas y algunos polimeros (1).

61




La Vitamina E desempefia funciones como constituyente del sistema de transporte de
electrones, si bien se desconoce la indole exacta de la misma (31).

La autoxidacion de una grasa no saturada no tiene lugar normalmente en las células, ya que
se mantiene inalterada por la accion inhibidora de la Vitamina E (32).

la Vitamina E disminuye el riesgo de cataratas y ha mostrado retardar la severidad de la

diskinesia (movimientos involuntarios) (90,91).
3.1.2 METABOLISMO

No se conoce bien su funcidén bioquimica en el cuerpo humano (1,31,32).
3.1.3 TOXICOLOGIA

Para este tipo de antioxidante (Vitamina E), Jos datos obtenidos son por deficiencia de la
vitamina.

En una dieta deficiente en Vitamina E, en ratas, el macho es esténil como consecuencia de
alteraciones degenerativas del testiculo, sin que ademas, las hembras puedan completar la
gestacion, pues los embriones mueren. Los huevos de gallina deficientes de Vitamina E no se
fecundan. La deficiencia se manifiesta por degradacion tubular renal, pigmentacién de los
depdsitos lipidicos, necrosts hepatica y muscular (1,28,31,35).

Algunos investigadores creen que los efectos de la deficiencia de Tocoferoles puede
atribuirse a la acumulacion de peréxidos de acidos grasos que reaccionan con otros componentes
celulares y los destruyen (31).

Una deficiencia de Vitamina E provoca que el metabolismo del coligeno de la piel en ratas
no fuera no;'ma.l o no se metabolizara; y retarda la cicatrizacion de heridas en ratas (33).

La Vitamina E decrece la concentracion de lipidos en el higado de todos los animales y por

lo tanto de colesterol (34).
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Una deficiencia de Vitamina E, arginina y metionina influye en el crecimiento en ratas (34),

El uso de Vitamina E por via ora! reduce en un 50 % el riesgo de cancer en hombres
ingiriendo 419 UL/dia, reduce e! riesgo de enfermedades de corazon hasta un 40 % y en mujeres
un 37 % ingiriendo 208 UL/dia de Vitamina E (90,91).

3.1.4 APLICACIONES

Se utiliza como antioxidante en grasas animales a un 0.03 %, 30 % en grasa vegetales,
0.05 % en tocinos, 0.03 % en pollo. Se utiliza como nutrimento y suplemento alimenticio (8).

En salchichas Franidfurt el uso de tocoferoles a 0.01 % inhibe la oxidacion de las mismas
(36).

A una concentracion de 8 % de o y y-tocofero! actia como antioxidante a 0.05 % en
tocino reduce la formacién de nitrosaminas pero no actiia como antioxidante (36).

Se usa en puré de papas deshidratadas ya que se consigue una mejor penetracion del
antioxidante hasta los fosfolipidos oxidables de las membranas celulares de! tubéreulo (3).

El a-Tocoferol combinado con tetrabutilriboflavina, aumenta la actividad antioxidante e
inhibe la oxidacién del 4cido linoleico en emulsiones (40,43).

El a-Tocoferol es efectivo para inhibir la accion de la peroxidasa en zanahorias y berenjena
a una concentracion de 125 mg (41).

Su unidad internacional equivale a 1 mg de acetatoc de dl-e-Tocoferilo, a 0.909 mg de
dl-a-Tocoferol o a 0.735 mg de acetato de d-a-Tocoferilo; las otras formas quimicas tienen una
accién biolégica menor; 1a Ul es de 1.75 mg de d-B-Tocoferol o 7 mg de d-y-Tocoferol (1).

En came de cerdo los Tocoferoles mostraron ser un efectivo antioxidante durante el
almacenamiento (42).

El cerdo al ser alimentado con una dieta rica en Vitamina E; sus productos tales como

hamburguesa de cerdo fue mas estable a la oxidacion (42).
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El uso de Tocoferoles como antioxidantes estd muy limitado, debido a su alto costo y por

sus caracteristicas de sabor y color (64).

3.2 NDGA (ACIDO NORDIHIDROGUAYARETICO)

3.2.1 CARACTERISTICAS

Antioxidante que se encuentra en la planta desértica cigofilicea (Larrea divaricata) del
norte de México, comunmente llamada gobernadora. Fue aislada por primera vez en 1942; su

estructura quimica se muestra en la Figura 20 (6,18,28,29).

cH, CH,
CH -CI-{-CH-CI-I,
OH

Fig. 20. Estructura Quimica det NDGA.
FUENTE: Badui Dergal, Salvador (1996). Diccionario de la Tecnologia
de los Alimentos; Ed. Alhambra Mexicana; pp. 33

Es un antioxidante que se encuentra en cristales, soluble en alcohol, acetona y agua
caliente; insoluble en benceno y éter de petréleo (8,28). Sus caracteristicas fisicoquimicas se

muestran en el Cuadro 21.



CUADRO 21

Caracteristicas fisicoquimicas del NDGA

NDGA
Acido Nordihidroguayarético
Formula Molecular Cy8H2704
Peso Molecular 30236
Punto de fusion 184 ©C

La solubilidad del NDGA es limitada en aceites (0.5-1 %) pero mayores cantidades pueden
disolverse si el aceite es calentado (125-150 °C).

El NDGA tiende a oscurecerse en presencia de hierro o cuando esti sujeto & altas
temperaturas,. su actividad estd influenciada por el pH, bajo condiciones alcalinas no presenta
actividad alguna. Es efectivo en la prevencién de la oxidacion de grasas en cames (18,29).

Cuando se enfria precipita y tan solo un 1 % permanece en suspension, El uso del NDGA

en manteca fue aprobado por la Meat Inspection Branch en 1943. Es un antioxidante fendlico, y
como tal es mucho mas activo en aceite vegetal que en grasas animales.

Se observo que el NDGA es mas efectivo en grasas disueltas en sistemas acuosos a pH de
7.5 que en grasas secas. Este antioxidante no imparte sabores ni colores indeseables en alimentos

(29).
3.2.2 TOXICOLOGIA
La DLgy por via oral en ratas es de 2000 mg/kg y 1000 mg/kg en ratones. Es

moderadamente toxico por via intraperitoneal. Cuando se calients emite humo color acre e

irritante. La FDA prohibi6 su uso en alimentos por presentar efectos toxicos al rifion (8,29,92).
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3.2.3 APLICACIONES

En Estados Unidos no se utiliza por su alto costo (1, 18, 29). Sélo se utiliza en materiales

de empaque y embalaje a una concentracion de 0.005 % (1, 8, 18, 28, 29).

3.3 GOMA O RESINA DE GUAYACO

3.3.1 CARACTERISTICAS

La resina de guayaco se obtiene de! arbol cigofilaceo (Guajacum officinale v G._sanctum)
de la familia Zygophyliaceae, que produce una resina amarilla-café. Esta constituida de un 70 %

de acido a y B-Guayacénico, 11 % de acido Guayacico, 15 % de Vainillina, guayaco! y guayacina
(8,23,28).

Su punto de fusién se encuentra entre 85-90 °C; es soluble en etanol, éter, cloroformo y
soluciones alcalinas; ligeramente soluble en benceno e insoluble en agua (8,23,28,37).

La goma o resina de Guayaco se almacena en contenedores bien cerrados y en lugares
frescos (23).

La goma o resina de Guayaco se usa a una concentracién no mayor del 0.01 % del peso
total del alim‘ento. Su actividad antioxidante es mayor en grasas animales que en grasas vegetales
(10,18,28).

En 1940 la goma de Guayaco fue el primer antioxidante aprobado para su uso en manteca
por la Meat Inspection Branch of the Bureau of Animal Industry (29).

En algunos casos le confiere un sabor no desagradable a ahumado a los productos en que
se emplea y puede ser removido por deodorizacion (29).

Es un antioxidante débil en comparacion a otros antioxidantes; por lo que su uso esta muy

restringido (29).
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En el Cuadro 22 es evidente que la goma de Guayaco es mas efectiva en la inhibicion de la

oxidacion en grasas animales que en aceites vegetales (29).

332 TOXICOLOGIA

La DLg, por via oral en cuyos adultos es de 1120 mg/kg (8).
La DLgq por via oral en ratas es de 5000 mg/kg (37).

CUADRO 22

Propiedades antioxidantes de la goma de Guayaco

Grasa Conc. en % de goma de Guayaco Estabilidad® en hrs
(Grasa de leche 0.02 15(10)
(Manteca 0.01 10 (6)
Manteca 0.05 20(6)
Manteca 0.10 24 (6)
Grasa de pollo 0.10 35(22)
Aceite de semilla de Algodon 0.10 19 (15)
Aceite de Soya 0.10 17 (14)

a). Det. por €l método del oxigeno activo excepto para la grasa de leche, dénde fue medido en

hrs 8 99 2 100 °C. La estabilidad de la grasa control es la que se encuentra en paréntesis.

FUENTE: Lundberg, W.0O. (1962). Autoxidation and Antioxidants, Vol I; Ed. Interscience
Publishers; pp.491

Moderadamente téxico por ingestién y cuando se calienta emite humo color acre e irmitante

3.
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3.3.3 APLICACIONES

Ademais de su actividad antioxidante actiia como conservador. A 0.005 % se usa en
materiales de empaque y 0.01 % en grasas de origen animal (8).

De Iz resina también se obtiene un aceite esencial de olor a rosas que se emplea como
saborizante (28).

3.4 EXTRACIO DE ROMERO
3.4.1 CARACTERISTICAS

El Extracto de Romero se obtiene de un subarbusto labiado, Rosmarinus qfficinglis I,
(Familia Labiatae), se obtiene por destilacion con arrastre de vapor, hasta 1.2 % de un aceite
esencial (8,23,28).

El extracto es un liquido amarillo que contiene Bomneo! (15 %), a-Pineno, Canfeno,
Cineol, Linalol y otros compuestos, es soluble en etanol, de olor a especias refrescantes (28). El
extracto de romero tiene una densidad de 0.894-0.912 g!cm3 y un indice de refraccion & 20 °C de
1464 (8).

La accién entioxidante del extrecto de romero se debe a la presencia de sustancias
fenlicas tales como el dcido Carndsico y acido Rosmarinico (6,90)

En 1997 se patento el método de extraccién del aceite de Romero. De la destilacion se
obtiene una cantidad de antioxidante de 26 % y al ser purificado se obtiene una cantidad final del
10% (17).

Las investigaciones han demostrado que a una concentracién de 0.02 % de Extracto de
Romero es efectiva su actividad como antioxidante (17).

El Extracto de Romero se almacena en contenedores llenos y bien cerrados, evitando la
exposicidn al calor (23).
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34.2 TOXICOLOGIA

La DL.50 del Extracto de Romero por via oral en ratas es de 5000 mg/kg (8).
El Extracto de Romero es ligeramente toxico por ingestion, irrita la piel con el contacto,

cuando se calienta emite humo irtitante (8).

3.4.3 APLICACIONES

La adicion de Extracto de Romero a cames mostro una efectiva inhibicion de la
autoxidacion durante el cocido (9).

En came de pavo o sus producios, €l Extracto de Romero mostrd actividad antioxidante
similar a la del BHA e iguai a la del BHT (36,38).

El Extracto de Romero en mantecas inhibid las reacciones de oxidacion a una
concentracion del 0.02 % (17,38).

En trozos de carne de puerco, al adicionarse Extracto de Romerc mostré ser un
antioxidante efectivo. Al combinarse con el Tripolifosfato de sodio no muestra una significativa
actividad como cuando se adiciona solo (38).

A concentraciones menores de 40 ppm de Extracto de Romero se usa como saborizante
(28).

En sardinas se lleva a cabo la oxidacion de la grasa catalizada por Fe2t

© hemoproteinas;
¢l Extracto de Romero al combinarse con el a-Tocoferol mostréd ser un antioxidante efectivo a una

concentracion de 0.02 % que al ser utilizado solo (39).
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3.5 1ECUINA

3.51 CARACTERISTICAS

La Lecitina es un fosfatido formado por un diglicérido que puede contener los acidos
estéarico, palmitico, oleico y la base nitrogenada colina unida al glicerol por medio de un grupo

fosfato como lo muestra el Cuadro 23 (28).

CUADRO 23

Composicién aproximada de la Lecitina comercial de la soya

Fraccion (%)
Aceite de soya 35
Fosfatidilcolina 16
Fosfatidiletanolamina 14
Fosfatidilinositol 10
Fitoglucolipidos y otros fosfatidos 17
Hidratos de carbono 7
Humedad 1

Total 100

FUENTE: Badui Dergal, Salvador (1990). Quimica de los Alimentos; Ed. Alhambra Mexicana;
pp- 229

La Lecitina se encuentra en el higado, huevos y los aceites vegetales no refinados,
constituyente importante del tejido nervioso y del cerebro, en esperma y plasma sanguineo

(28,52,53).
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Comercialmente se obtiene como subproducto de la refinacion de soya, en cuyo caso suele
contener, ademas impurezas como fosfatidos con las bases nitrogenadas de inositol y etanolamina,
triglicéridos, acidos grasos e hidratos de carbono en concentraciones que dependen de los
procesos de purificacion a que se someta la Lecitina cruda (23,28).

La Lecitina recién obtenida es casi blanca, pero se oxida rapidamente y se transforma en
amarilla, pero si alcanza un grado de oxidacién muy intenso adguiere un color café (8,23,28).

Cuando su indice de acidez es de aproximadamente 20, se presenta como un solido ceroso;,
cuando alcanza valores de 30, se transforma en un liquido viscoso (28,37).

La Lecitina es insoluble en agua, se hidrata y forma emulsiones; esto se debe a que su
molécula contiene una parte hidréfoba y otra hidrofila. El grupo fosfato y Ia base nitrogenada
interaccionan con la fase acuosa, mientras que las cadenas hidrocarbonadas lo hacen con la
lipidica, con lo cual se logra un contacto fisico mas estrecho entre las dos fases inmiscibles
(1,23,28,52).

La Lecitina es soluble en alcohol etanol, cloroformo, éter y aceites minerales, se solubiliza
en grasas al calentarlas, es soluble en sulfuro de carbono e insoluble en acetona (23,28,53),

Su indice de Yodo es de 95, el de saponificacion 196 y el de hidroxilo es de 100 (28).

La Lecitina de Soya contiene 11.7 % de acido palmitico, 4 % de icido estearico, 8.6 % de
palmitoleico, 9.8 % oleico, 55 % linoleico, 4 % linolénico, 5.5 % de 4cidos C,q a Cy, (incluye
laraquidénico) @37.

Se ha reportado que las Lecitinas grado comercial contienen sustancias vasodepresoras
37).

La desventaja que tiene la Lecitina es que se oxida presentando las reacciones comunes de
autoxidacion por lo que se le tiene que adicionar antioxidantes; siendo el mas efectivo ¢l BHA
(44).

El agente antioxidante de la Lecitina es la “Cefalina”, sustancia fendlica. Entre mas

purificada esté la Lecitina pierde su actividad antioxidante (45,47).
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La Lecitina con actividad antioxidante esta constituida de 29 % de fosfatidilcolina, 15.1 %
fosfatidilinositol, 7 % acidos fosfatidicos y 7.9 % de componentes no analizados (45).

La Lecitina contiene pequefias cantidades de péptidos y aminoacidos debido a la
incompleta sintesis de proteinas; y estos tienen actividad antioxidante (45,47).

La Lecitina contiene isoflavonas, acido clorogénico, acido cafeico y acido fernilico,

sustancias fendlicas con actividad antioxidante (48).
3.5.2 APLICACIONES

Ademas de su uso como antioxidante se utiliza como emulsificante (1,8,23,28).

Se utiliza en productos infantiles y de confiteria (1).

Se usa en bebidas en polvo, cocoz en polvo, grasa especial pare alimentos a la plancha,
filetes de carne y polio (8).

En oleomargarinas se utiliza a una concentracion de 0.5 % (8).
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4.0 SINERGISTAS SECUESTRANTES DE METALES

Los agentes sinérgicos son aquellos antioxidantes que al combinarse con otros
antioxidantes aumenta la efectividad que la misma cantidad de antioxidante simple (4,18). En este
grupo de antioxidantes los mas frecuentemente usados son los agentes secuestrantes.

Un quelato se puede definir como el compuesto de coordinacion en el que un atomo
generalmente un mesal, esta unido mediante enlaces de coordinacion a dos o mas dtomos de una o
mas moléculas o iones, [lamados quelantes o secuestradores. Tienen la peculiaridad de que el
metal que contiene no desarrolla funciones (cataliticas) como lo pudiera hacer si estuviera libre
(1,55).

Los quelatos se encuentran cominmente en la naturaleza y forman parte de la estructura de
diversos sistemas bioquimicos de muchos alimentos por ejemplo: el magnesio esta en la clorofila,
el hierro se une a fa molécula de la porfirina en l2 mioglobina y la hemoglobina; el cobalto es parte
de la cobalamina, y varios metales como el zinc, el cobre y el magnesio funcionan como coenzirnas
de muchos sistemas enziméticos; todos estos casos son quelatos (1).

La formacion del complejo metal-secuestrador se efectia cuando se satisfacen
fundamentalmente dos condiciones:

a). El ligando o secuestrador debe tener el sitio estérico y la configuracion electronica

adecuados para el metal de que se trate.

b). El medio que lo rodea (pH, fuerza ionica, solubilidad, etc.) deben favorecer la

integracion del complejo (1).

M+L< > ML

Donde:
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K = Constante de equilibrio
M = lon metalico
L = Ligando (agente secuestrador)

ML = Complejo metalico
La K es especifica para cada secuestrador con respecto a los diferentes metales; cuanto

mayor sea, mayor serd la cantidad del complejo que se produzca, y menor la concentracién del

metal en solucidn que quede (1,55).

4.1 EDJA (ETILENDIAMINTETRACETATO DE SODIO)

4.1.1 CARACTERISTICAS

El EDTA es un quelante, a nivel industrial se emplean mas sus sales de sodio por ser mas

solubles en agua (28). La estructura quimica del EDTA se muestra en Ia Figura 21.

NaOOCCH, CH,CH, CH,COONa
2H,0
- N ~
CH, CH,
| |
COOH HOOC

Fig. 21. Estructura Quimica del EDTA de Sodio

FUENTE: Comitee on Codex Specifications (1981).
Food Chemicals Codex; Ed. National Academy Press; pp. 104
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Fig. 22 Quelato del EDTA

FUENTE: Furia E. (1975). Handbook of Food Additives:
Ed. CRC PRESS; pp. 273

4.1.2 TOXICOLOGIA

La DLs por via oral de EDTA en ratas es de 2000 mg/kg (8).

La DTbaja (Dosis toxica baja) de EDTA por via oral en ratas es de 31,429 mg/kg (8).

El EDTA es venenoso por via intravenosa, moderadamente téxico por ingestion. Cuando
se calienta emite vapores toxicos de NOx y Na,O (8).

El abuso del empleo del EDTA en Ja dieta puede tener problemas de nutricidn. ya que
puede eliminar iones indispensables para el buen funcionamiento del erganismo humano; es decir,

pueden reducir la disposicion biologica de los metales que contienen los alimentos como son el Fe,
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Cay el Mg, etc. (1,56). El uso de EDTA evita la absorcion de calcio por el tracto gastrointestinal
en ratas y decalcificacion en huesos de polluelos (57,58). La presencia de EDTA en dietas para

pavos puede reducir ¢l contenido de zinc, en estos que es esencial (57).

4.1.3 APLICACIONES

El EDTA se usa en chicharos enlatados, en cereales que contienen platano seco, aderezos
franceses, chicharos tiemos, res en canal, habas enlatadas, eduicorantes no nutritivos, papas
congeladas, ensalada, salsas, sazonadores, pay de fresa (8).

En el enlatado de vegetales, se pueden llevar a cabo reacciones quimicas que reducen la
calidad del alimento, gue son inducidas por la presencia de algunos metales que pueden provenir
del agua empleada, del desprendimiento de la propia lata o del mismo alimento que los libera en el
proceso de escaldado (1).

El Cuadro 25 muestra las concentraciones permitidas de EDTA por la FDA

En sistemas modelo el EDTA con isopropil citrato han mostrado temer actividad
antioxidante contra la oxidacion del metil-linoleato (59).

El complejo formado por ¢l EDTA y Fe se emplea como agente bloqueador en peliculas
fotograficas, se emplea pare la oxidacién del acido benzoico y acido salicilico a sus respectivos
derivados hidroxi, para la oxidacion de fenoles a hidroquinona y pirocatecol (60).

Se usa en aderezos de ensaladas. En pescado como el Bagre el EDTA inhibe la
peroxidacion de las grasas. A bajas concentraciones es un excelente inhibidor de la peroxidacion
de grasa. A alta concentracion disminuye su efectividad antioxidante, esta peroxidacion es

provocada por la presencia de hierro y cobre en el musculo del Bagre (62,63).

-
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CUADRO 25

Adicion de EDTA permitida en varios alimentos en ppm basado en el peso total del

alimento.
Alimento EDTA (ppm)
Preparacion vitaminica acuosa 150
Chicharos enlatados 145
Chicharos tiernos cocidos enlatados 165
Habas enlatadas 165
Pay de fresa 500
Salsas cocidas 36
Revestimento de latas 75
Aderezo francés 75
Papas blancas congeladas 100
Albondiges y hamburguesas de pescado 50
Sazonadores 75
Edulcorantes no nutritivos 100

4.2 - - - -
4.2.1 CARACTERISTICAS
Es un antioxidante que se encuentra presente en muchas frutas, se obtiene de desperdicios

citricos o por fermentacion de hidratos de carbono con Aspergillus niger. Su estructura quimica se

muestra es la Figura 23 (28).
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CH,COOH
]
HOCCOOH

CH,COOH

Fig. 23. Estructura quimica del Acido Citrico.
FUENTE: Badui Dergal, Salvador (1996). Diccionario de Tecnologia
de los Alimentos; Ed. Alhambra Mexicana; pp.27

Es un antioxidante que puede obtenerse a partir del zumo de limén del cual primeramente
se clarifica con albumina y se neutraliza con carbonato, formandose el citrato de calcio, que
tratado con acido sulfirico nos deja el acido citrico (53).

El acido citrico se sintetiza con la dicloroacetona con acido cianhidrico para formar la
cianhidrina correspondiente, que por hidrolisis produce el hidroxidcido halogenado, este con
cianuro de potasio forma el dinitrilo, que por saponificacion produce el acido citrico como lo

muestra la Fig. 24 (53).

CH-C CH~CIK -CN
C=0 +HCN=—> HO- C.CN + ~p 2KA+
CH.-Cl CH,- CIK-CN
CH,-CN CH,- CO.OH
HO-C-CN  +6H,0 ——3» 3NH,+HO- C-CO.OH
CH,-CN CH,- CO.OH
Acido citrico

Fig. 24. Sintesis del Acide Citrico
FUENTE: Murillo, Héctor (1978). Quimica orgdnica; Ed. Eclalsa; pp.245.
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E! acido citrico es eflorescente en aire seco. El acido citrico es inodoro, de sabor icido; se
almacena en contenedores bien cerrados e indicando si el antioxidante es anhidro u ecuoso
{23,28).

El acido citrico es un secuestrante de metales; compleja las trazas de hierro presentes en
aceites vegetales (3,8,23,28). Las caracteristicas fisicoquimicas del acido citrico se muestra en el

Cuadro 26.

CUADRO 26

Caracteristicas fisicoquimicas del dcido citrico

Acido citrico

Formula Molecular CgHgO4
Peso Molecular 192.12
Punto de Fusidn de cristales monoclinicos

anhidros 153 °C
Punto de Fusién de cristales monohidratados

ortorrémbicos 100 °C
Densidad 1.665 glem’
Punto de Inflamacién +99.99 °C

El Acido citrico es sinergista y aumenta la efectividad de antioxidantes fenolicos (3,4).
Se emplean los ésteres del Acido citrico por tener las mismas cualidades antioxidantes (4).

Para ilustrar el efecto antioxidante sinergista se muestra el Cuadro 27.
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CUADRO 27

Accién sinérgica del Acido citrico (C) y fosférico (P) en combinacién con Galato de laurilo

(LG).

Manteca de cerdo . FA (Factor Antioxidante} por adicion de -

con adicion de 0.01 % 0.01 % 0.01 % 0.01%LG 001%LG
C P LG + +

001%C 001 %P

0.2 ppm Cu 03 0.2 0 4.7 4.1

2 ppm Fe 0.6 0.5 0.1 5.7 0.2

2 ppm Ni 0.5 0.6 3.0 7.0 44

FUENTE: Belitz. H.D.; Grosch, W. (1988). Quimica d_e los Alimentos; Ed. Acribia; pp. 185

E! Acido citrico no promueve la polimerizacién de las grasas con respecio al acido
fosforico (7).

E! Acide citrico fue usado en Dinamarca en la refinacion de aceite de soya en 1928. El
Acido citrico se descompone por efecto del calor y su gran desventaja es que es insoluble en grasa
(29).

Los ésteres del Acido citrico como el Isopropil citrato y estearil citrato son mas solubles en
grasas (29).

El Acido citrico disminuye la descomposicion de] alimento provocado por bacterias (52).

La concentracion permitida por la FDA para el Acido citrico es de 4,500 ppm del
producto final (28).

El Acido citrico retarda el oscurecimiento de frutas y hortalizas provocado por enzimas
como la polifencloxidasa, acta secuestrando el cobre que forma parte de la enzima y la
disminucion del pH que inhibe la enzima (67).

El Acido citrico sirve como fuente de enrgia para ¢! cuerpo humano (31).
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Un gramo de Acido citrico es solubie en 0.5 ml de agua, en 2 mi de alcohol y 30 ml de éter
(8,23). El Cuadro 28 muestra la solubilidad de! Acido citrico.

CUADRO 28

Solubilidad del dcido citrico

Solvente Solubilidad a 20 y 30 °C (%)
Acido citrico

Agua 135

Eranol 115

Propilenglicol Soluble

Grasas < 0.005

FUENTE: Lundberg, W.Q. (1962). Autoxidation and Antioxidants, Ed. Interscience Publishers,
Vol I; pp. 517.

Los dcidos di-o Tricarboxilicos como el citrico fijan o secuestran iones como ya se

menciond anteriormente; la molécula formada se muestra en la Figura 25 (62).

H P
H-C-C-0OH
wo.e.do
R o ﬁe

A
H-C—g-o -
H
Fig. 25. Complejo formado por el dcido citrico y el fierro.
FUENTE: Charley, Helen (1982). Tecnologia de los Alimentos,

procesos quimicos y fisicos de la preparacién de alimentos;
Ed. Limusa; pp. 328.
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4.2.2 TOXICOLOGIA

La DL por via oral en ratas de Acido citrico es de 6,730 mg/kg (8).

La DL por via intraperitoneal en ratas de Acido citrico es de 883 mg/kg (8).

El Acido citrico es venenoso por via intravenosa. Moderadamente tdxico por via
subcutanea, intraperitoneal e ingestion. Irrita severamente la piel y los ojos (8).

El Acido citrico tiene propiedades alergénicas; y es potencialmente explosivo cuando

reacciona con nitratos (8).

4.2.3 APLICACIONES

Una mezcla de BHA, GP y acido citrico o de BHA, BHT y Acido citrico prolongan el
periodo de conservacion de la grasa, ofrecen buena proteccion a la misma durante los distintos
procesos a que se somete y ayudan notablemente a estabilizar determinados alimentos ya
elaborados (4).

El Acido citrico es muy usado en la conservacion de mariscos (9).

El Acido citrico se usa en camne de res, chile con carne, grasa de pollo, frutas congeladas,
manteca, carne seca, carne de puerco ahumada, carne de puerco fresca, tiras de papa, papa en
polvo {instantanea), pollo, salsa seca, salsa fresca, vinos (8).

En vinos comerciales, se usan mezclas de antioxidantes (ac. citrico-ac.
ascorbico-dc.metartarico y pirosulfato de potasio) mostraron una gran efectividad en la
conservacion de color (rosa) y en la prevencion de oscurecimiento provocado por la
polifenoloxidasz (68).

Otra de sus aplicaciones es para acelerar el curado de cames y como saborizante de
bebidas (28).

A concentraciones de 0.5 % de Acido citrico y 0.02 % de acido D-eritroascorbico se

inhibe el oscurecimiento de fiutas frescas durante el congelamiento y descongelamiento (55).
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El Acido citrico resulta ineficaz como antioxidante al usarse solc (61).
En el Cuadro 29 se muestra la concentracion permitida en alimentos de el Acido citrico.

CUADRO 29

Adicién de Acido citrico permitida en alimentos en ppm.

Alimento Acido citrico

Carnes curadas o cortes de carne 100,000 en soluciones para esprear
superficies

Mezclas de antioxidantes (ic. ascérbico-

fic. citrico-ac. eritdrbico) 500

Cortes de carne de puerco fresca 250

Manteca 100 en combinacién con otros antioxidantes

Salsas secas 30 en combinacion con otros antioxidantes

Grasa de pollo 100 en combinacion con otros antioxidantes

43 VYITAMINA C (ACIDO ASCORBICO)

43,1 CARACTERISTICAS

Existen varias sustancias que presentan una actividad biolégica de Vitaming C y
antioxidante. Como el acido I-ascorbico y su sal sédica presentan ambas caracteristicas. E! ascorbil
palmitato y ascorbil estearato sblo presentan funcién de antioxidante. Al referirse a fa Vitamina C
generalmente se trata del acido ascorbico que por antonomasia se toma como sindnimo (1,8).

El Acido ascérbico se encuentra en productos de origen vegetsl, sobre todo en citricos
como la naranja, limon, toronja, fresas, uva, grosella, jitomates, ejotes y hojas de los vegetales
(28,54).
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E} Acido ascorbico es una cetona ciclica que corresponde a la forma endlica de la
3-ceto-1-gulofuranolactona; contiene un enol entre los carbonos 2 y 3 que hace un agente acido

muy reductor; la Figura 26 muestra la estructura quimica del acido ascérbico (1).

HO H
CH

HOCH,C

Fig. 26. Estructura quimica del Acido ascérbico
FUENTE: Comittee on Codex Specifications (1981), Food Chemicals Codex;
Ed. National Academy Press; pp. 27

La carencia del Acido ascorbico provoca escorbuto, disminuye la resistencia de los vasos
sanguineos, las encias sangran y hay debilidad y dolor en los huesos, anralgias, hemorragias
subcutaneas, incapacidad de los osteoblastos para formar las sustancias intercelulares (28,54). El

Cuadro 30 muestra las caracteristicas fisicoquimicas del Acido ascorbico.

CUADRO 30

Caracteristicas Fisicoquimicas del Acido ascérbico

Acido ascorbico

Formula Molecular CsHgOg
Peso Molecular 176.14
Punto de Fusién 192°C
Punto de Inflamacién +999C
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El Acido Ascorbico es un antioxidante estable a pH acido, es muy sensible al oxigeno ya que se
transforma en dcido dehidroascorbico (que no tiene actividad vitaminica), furfural y finalmente
melanoidinas, como lo muestra la Fig. 27 (1,28).

El Acido ascorbico estd formado por cristales blancos; un gramo de acido ascorbico es
soluble en 3 ml de agua y 30 ml de alcohol. Es insoluble en cloroformo, benceno, eter de petroleo;
se fija en grasas y aceites (8,23,28,29).

El Acido ascorbico se almacena en contenedores bien cerrados y que lo protejan de la luz y
aire (23).

El Acido ascorbico fue aislado por Szent-Gyérgy v patentado en 1939 como antioxidante
(29).

Las propiedades antioxidantes del Acido ascorbico son mostradas en el Cuadro 31 (29).

CUADRO 31

Propiedades antioxidantes del Acido ascérbico

Sustrato Concentracion de Estabilidad
Acido ascorbico (hrs)
Manteca 0.10 24
Manteca 0.20 31
Manteca 0.40 39
Manteca + 0.04 % -A-Tocoferol 0 169
Manteca + 0.04 % -#-Tocoferol 0.10 268
Manteca 0.05 68
Manteca + 0.01 % NDGA 0 206
Manteca + 0.01 % NDGA 0.05 405
Aceite de semilla de algoddon
hidrogenada 0.01 73
Aceite de semilla de algodén crudo  0.02 223
Manteca 0.12(8) 15
Manteca 0.12%) 15

(a). Ascorbil palmitato

(b). Isoascorbil palmitato

FUENTE: Lundberg W.Q, {1962). Antioxidation and Antioxidant, Vol. I;
Ed. Interscience Publishers; pp.509.
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El Acido ascorbico es muy inestable y iabil por lo que algunos investigadores han
propuesto usar su contenido residual en los alimentos como un indice de retencion de nutrimentos,
se considera que si resiste el procesamiento, el almacenamiento, etc, quiere decir que todos los
demas nutrimentos se veran poco afectados (1).

El Acido ascorbico es més estable a pH acidos y en actividades acuosas bajas, en ausencia
de oxigeno resiste temperaturas de esterilizacion (1).

El Acido ascorbico esta constituido de; C 40.92 %, H 4.58 %, 0 54.50% (37}

El Acido ascorbico en sistemas actosos solo tiene actividad antioxidante a concentraciones
elevadas (10‘3 M). Las concentraciones mas bajas (10’5 M) especialmente en presencia de jones
de materiales pesados como el Cu2+, tienen accion prooxidante {7,17,74,75).

El Acido ascérbico es un antioxidante sinergista y aumenta la efectividad de antioxidantes
fenolicos, ademas, actia como secuestrante de metales, donador de electrones, atrapador de
oxigeno (18). Se ha dispuesto que el Acido ascorbico es capaz de regenerar los antioxidantes
fendlicos proporcionando atomos de hidrégeno en la reaccion en cadena de la oxidacion lipidica.
Para conseguir esta accion en los lipidos es necesario gue el Acido ascérbico se haga menos polar
a fin de que pueda disolverse en las grasas. Esto se logra esterificandolo con acidos grasos para
formar compuestos como el palmitato de ascorbilo (61).

La Vitamina C refuerza el efecto antioxidante de la Vitamina E por regeneracion de ia
forma activa de la vitamina y después reacciona con radicales libres como lo muestra la Fig. 28

(50)
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Radical a - Tocoferol Radical Ascorbilo NAD (p) H

lipidice (Vitamina E) (Semihidroascorbato) Semihidroascorbato-
reductaga
Hidroperéxido Radical L- Acido ascérbico NADFP
lipidrco {LOCH) a - Tocoferoxilo {(Vitamina C}

Fig. 28 Sinergismo de Vitamina C y Vitamina E.
FUENTE: Langseth Lillian (1995). Oxidant, Antioxidants, and Disease
Prevention;Ed. ILSL pp.6

432 METABOLISMO

El Acido ascorbico parece actuar como cofactor en la hidroxilacion enzimitica de los
residuos de prolina del coligeno del tejido conectivo en los vertebrados para formar residuos de
4-hidroxiprolina, constituyente del coldgeno (31,32).

El Acido ascorbico desempefa un papel en las oxidaciones celulares sobre todo en la de la
tirosina (31).

Parece ser que el Acido ascérbico interviene en la formacién y conservacion de un

componente principal del tejido conectivo de los animales superiores (32).

433 TOXICOLOGIA

La dosis letal media DL, por via intravenosa en ratones es de 518 mg/kg (8).

El Acido ascérbico a una concentracion de 434 pM se observo que inhibe la biosintesis de
prostaglandinas en bovinos (13).

No hay evidencia de carcinogénesis en ratas y ratones por el uso del Acido ascorbico (8).
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Para muchos animales no es indispensable ya que lo sintetiza por ejemplo: los cuyos
(acouchi y agouti) al disminuir en su dieta el Acido ascorbico no mostré efecto alguno y se
determiné que estos eran capaces de biosintetizar el Acido ascorbico (69).

En microorganismos no se halia presente el Acido asedrbico y no lo necesita (32). En la
dieta humana se requiere consumir 50 mg diarios (28).

El Acido ascorbico ha demostrado disminuir la tensin (estrés) en ratas, resultando una
reduccidn en lesiones gastricas (72).

Cuando las ratas son sometidas a tensiones ambientales tales como alta temperatura y
humedad, estas excretan una cantidad mayor a la normal por la orina que cuando estas estin
tranquilas (72).

En cuyos de Polonia y China se observé que sintetiza su propio Acido ascorbico en
cantidades necesarias (72).

Es combustible; cuando se calienta el Acido ascérbico emite humo irritante (8).

El consumo de Vitamina C (50 mg/dia) disminuye la muerte por enfermedades
cardiovasculares hasta un 45 % en hombres y en mujeres un 25 %. El consumo de Vitamina C
disminuye el riesgo de cataratas en un 45 % y evita la progresion de la enfermedad de Parkinson’s.
En hombres fumadores ha mostrado mejorar la calidad de la esperma ya que el humo contiene

oxidantes que dafian los espermatozoides (50).

4.34 APLICACIONES

Se usa en el curado de camnes (res y puerco) y salsas (8).

No exceder de 500 ‘ppm de Acido ascorbico en combinacién con acido eritdrbico o
ascorbato de sodic (8).

La autoxidacion en aceites de pescado y soya fue inhibida eficazmente usando 0.02 % de

acido ascorbico. El Acido ascorbico fue disuelto usando fosfatidil-colina como surfactante y agua.



La inhibicién fue més efectiva que usando antioxidantes como el BHA y BHT en el aceite de sova.
Mas efectivo que el 8-Tocoferol y extracto de romero en aceite de pescado (76).

En came de pescado el Acido ascorbico a 1000 ppm ha mostrado ser un antioxidante
efectivo para retardar la autoxidacion. Sin embargo a 100 ppm actia como prooxidante (77).

En el caso de oscurecimiento de frutas causado por el polifencloxidasa este problema se
previene usando Acido ascorbico. El Acido ascorbico actia como agente reductor de la

o-Benzoquinona a o-Difenol como lo muestran las ecuaciones Iy IT (78).
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8.0 AGENTES REDUCTORES

Las reacciones en que se transfieren electrones de un atomo ion o molécula a otro se
llaman reacciones de oxidacién-reduccién o redox. La oxidacion es el proceso en que un 4tomo,
jon o molécula pierde uno o mis electrones; Ia reduccion implica ganancia de uno o mas
clectrones, por parte de un atomo, ion o molécula. “Un agente reductor es una sustancia que
pierde uno o mas electrones y en este proceso se oxida; un agente oxidante gana uno o mas
electrones y con ello se reduce”. Dicho de otra forma, un reductor es un donador de electrones y
un oxidante es un receptor de electrones (80).

La oxidacién y la reduccion no pueden tener lugar de forma independientes sino simultinea
por la transferencia de electrones desde el domador al receptor. No cobstante es conveniente
considerar los procesos de oxidacidn y reduccién por separado. Expresindolos mediante
semireacciones representada cada una de ellas por la ecuacion de la semireaccion ion-electrdn. Ver

los siguientes ejemplos (80).

1. Semireacciones de oxidacion

Zn o> 2+ 2

Fem > Fe +¢

S04~ +Hy0 >80, " +2H" +2¢

2. Semireacciones de reduccidn
Iy +2e

Ce4+ + e >Ce
CI207— + 14 H+ + Ce

> 2

>2Cr + TH,0
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51  PIROSULFITO DE POTASIO (K9$505)

5.1.1 CARACTERISTICAS

El Pirosulfito de potasio son cristales o polvo blanco-incoloros, con olor a diéxido de

sulfuro (8,23,28). El Cuadro 32 muestra las caracteristicas fisicoquimicas de pirosulfito de potasio.

CUADRO 32

Caracteristicas Fisicoquimicas del Pirosulfito de potasio

PIROSULFITO DE POTASIO
Formula Molecular K45,04
Peso Molecular 22231
Densidad 2.3 g/em3
K 35.17%
0] 35.98%
S 28.85%

El Pirosulfito de potasio es un antioxidante que ¢n presencia del aire se oxida lentamente a
sulfatos y pierde sus propiedades, es soluble en agua; insoluble en alcohol (8,23,28,37).

Un producto comercial de K55,04 contiene un 95 % det producto final (37).

El pirosulfito de potasio se almacena en contenedores bien cerrados y en lugares frescos y
secos (28,37).
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S$.1.2 TOXICOLOGIA

La dosis tdxica baja (DTbaja) del Pirosulfito de potasio por via oral en ratas es de 3500
mg/kg. La dosis toxica baja del Pirosulfito de potasio por via oral en ratones es de 14400 mg/kg
(8). '

Es un material muy irmitante. Cuando se calienta emite vapores téxicos de SO y K50 (8).
5.1.3 APLICACIONES

Ademéds de su accion antioxidante actia como conservador y esterilizador (8).

Evita el oscurecimiento en frutas y vegetales frescos a una concentracion de 0.2 % (28,

67).

Se utiliza como antifermentador en vinos y bebidas (37,68).

52  SULFITO DE POTASIO (K,SO4)

5.2.1 CARACTERISTICAS

El Sulfito de Potasio es un antioxidente que se axida en contacto con el aire a sulfato y se

descompone en dcidos diluidos. Sus caracteristicas fisicoquimicas en el Cuadro 33 (8,28,37).
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CUADRO 33

Caracteristicas fisicoquimicas del Sulfito de Potasio

SULFITO DE POTASIO
Férmula Molecular K,80;
Peso Molecular 158.25
Pureza (prod. comercial) 90-95 %
K 4941 %
0 3033 %
S 20.26 %

E! Sulfito de Potasio es muy soluble en agua (1g/3.5 ml) y muy poco en alcohol (8,28,37).
La concentracion permitida para este antioxidante es de 200 ppm a una concentracion
mayor puede provocar olores desagradables {28).

Se debe almacenar en contenedores bien cerrados y en lugares frescos (23,37).

522 METABOLISMO

Debido & que en presencia de oxigeno el sulfito de potasio se oxida a sulfatos, estos se

eliminan en la orina (28).

5.2.3 TOXICOLOGIA
No es téxico para el hombre aunque existen algunas personas que presentan alergias a este

compuesto. Cuando se calienta el sulfito de potasio emite vapores téxicos de SOx y K50 (8).

5.2.4 APLICACIONES
Su uso principal es inhibir las reacciones de oscurecimiento en frutas y hortalizas (28,67).
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53 CARBONAIO DE SODIO (NapCO3)
§.3.1 CARACTERISTICAS

El Carbonato de sodio son cristales incoloros o polvo cristaline blanco, anhidro, mono o
decahidratado. La forma anhidra es higroscOpica y la forma hidratada es efiorescente. Sus

caracteristicas fistcoquimicas se muestran a continuacion en el Cuadro 34 (8, 23, 28).

CUADRO M4

Caracteristicas fisicoquimicas del Carbonato de sodio

CARBONATO DE SODIO
Formula Molecular NayCO4
Peso Molecular 105,99
Punto de Fusién 851 °C
Densidad a °C 2.509 glom
Pureza (prod. comercial) 9%
C 1133 %
Na 43.38%
8] 45.29 %

El Carbonato de sodio es un antioxidante soluble en agua (8,28,37).
El antioxidante Carbonato de sodio se almacena en lugares frescos y en contencdores
cerrados (23).
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53.2 TOXICOLOGIA

La DLgq por via oral en ratas de Carbonato de sodio es de 4090 mg/kg (8).

La LCsq (Concentracion letal media) por inhalacién en ratas de Carbonato de sodio es de
2300 mg/m/2 hrs (8).

Es venenoso por via intraperitoneal, moderadamente téxico por inhalacion ya que imta la
mucosa provocando tos y falta de aire. El contacto con la piel la tora color rosa y con soluciones
concentradas provoca ericemas, dermatitis y ulceracién. Cuando se calienta emite vapores 10xicos

de NayO (8,37).
£.33 APLICACIONES

Se usa en geles para postres, grasas de origen animal, came de puerco, margarina,
oleomargarina, pollo, pudelado, salsas, sopas (instantaneas) (8).

La FDA y GRAS permiten la concentracion necesaria para el proposito que se persigue
(8).

Ademas, se usa en la manufactura de sales de Na, vidrio, jabones; para limpiar aigoddn y
textiles (37).

54 HthEQSElIQ_D.E.SQDJQ.LN.QHthzl
54.1 CARACTERISTICAS
El Hipofosfito de sodio es un antioxidante polvo cristalino o granulos incoloro-blancos

muy delicuescentes. El Cuadro 35 muestra las caracteristicas fisicoquimicas del Hipofosfito de

sodio (8,23,28).
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CUADRO 35

Caracteristicas fisicoquimicas del Hipofosfito de sodio

HIPOFOSFITQ DE SODIO
Formula Molecular NaH,PO,
Peso Molecular 87.98
H 229%
Na 26.13%
0 36.37%
35.21%

Ei Hipofosfito de sodio es soluble ! g en 1 mi de agua a una temperatura de 25 °C, 6 g en
1 ml de agua a una temperatura de 100 °C. Es poco soluble en alcohol (23,37).

El Hipofosfito de sodio produce explosiones al mezclarse con nitratos, cloratos u otros
agentes oxidantes (28,23,37).

54.2 TOXICOLOGIA

La DLs por via intraperitoneal en ratones de Hipofosfito de sodio es de 1,584 mg/kg (8).
‘ Es venenoso por vis subcutinea. Moderadamente tdxico por via intraperitoneal. El calor
prolongado hace que se produzca fosfina y ésta es explosiva. Cuando se calienta emite vapores de
POx y Na,O (8).

5.4.3 APLICACIONES

Ademis de su accion antioxidante el Hipofosfito de sodio achia como conservador (8,23).



El Hipofosfito de sodio se usa en frutas deshidratadas para evitar el oscurecimiento
enzimatico. Este se debe afiadir antes de que se inicie la reaccion, ye que de otra manera no surte
efecto. Se considera que este compuesto actia con los grupos aldehido, las osulosas y
desoxiosulosas. Ademas su caricter reductor inhibe ios pasos finales de la polimerizacion (1).

El Hipofosfito de sodio se emplea para el control microbiano y su efecto solo es notorio
cuando existe una cantidad libre que verdaderamente actie sobre los microorganismos. Si el
alimento contiene azicares reductores, parte de la concentracion de este agente se perdera porque
reacciona con los carbohidratos y se reducir la proporcién que funciona como conservador (1).

Se usa en emulsiones de aceite de higado de bacalao (8).

5.5 METABISULFITO DE SODIO (NapS,05)

5.5.1 CARACTERISTICAS

Son cristales incoloros o polvo blanco amarillento, con un ligero olor a didxido de sulfuro
(SO,). En presencia de aire se oxida lentamente a sulfatos y pierde sus propiedades. Su estructura

quimica se muestra en la Figura 29 (8,27,28).

O O
H Il
NaO-S-0-S~0ONa

Fig. 29 Estructura quimica del Metabisulfito de sodio

FUENTE: Badui Dergal, Salvador (1996). Diccionario de Tecnologia
de los Alimentos;Ed. Alhambra Mexicana; pp. 173

E] Metabisulfito de sodio es un antioxidante soluble en agua e insoluble en etanol. Sus

caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el Cuadro 36 (8,23,28).

100



CUADRO 36

Caracteristicas fisicoquimicas del Metabisulfito de sodio

METABISULFITO DE SODIO
Formula Molecular Najg§,04
Peso Molecular 156.10
Na 24.19%
0 4208 %
3373 %

El Metabisulfito de sodio en solucién acuosa acida libera 4cido sulfuroso (H5S03) y los
iones sulfito (SO3'2) y bisulfito (HSO3”) en diferentes proporciones de acuerdo con el pH como

lo muestra la siguiente reaccion (1).

pk=18 pk=72

NaySy05 ~—reeeme> Hy 8§03 ~eememme> Ho S04 ™ + HY >80, + 20"

La proporcién de cada especie quimica que se produce esté en funcién del pH, ya que por
ejemplo a 4.5 se tiene alta cantidad de bisulfito y a medida que se reduce e! pH se favorece la
forma no disociada del 4cido sulfuroso (1).

El Metabisulfito es un agente reductor y actia como antioxidante al reaccionar con el
peréxido de hidrogeno y con los fenoles y aldheidos oxidados, transformindoles en compuestos
menos activos (1).

E! Metabisulfito de sodio es un agente antimicrobiano contra levaduras indeseables y

ciertas bacterias (1).
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5.2.2 METABOLISMO

El Metabisulfito de sodio se absorbe por el higado y se metaboliza mediante la enzima

sulfito oxidase y se elimina en la orina como sulfato sin ningin efecto dafiino (1,93).

53.3 TOXICOLOGIA

La DLy por via intravenosa en ratas de Metabisulfito de sodio es de 115 mg/kg (8).

E! Metabisulfito de sodio se almacena es contenedores bien llenos y cerrados. No se debe
exponer al calor excesivo (23).

El Metabisulfito de sodio es venenoso por via intravenosa, moderadamente 16xico por via
parenteral. Cuando se calienta emite vapores toxicos de SOx y Na,O (8).

El Metabisulfito de sodio ha mostrado que hay individuos, sobre todo aquellos que
padecen asma, que son sensibles a los sulfitos y sufren bronco espasmos, ain las personas sanas,

cuando los consumen en exceso, pueden padecer constricciones bronquiales (1).

5.54 APLICACIONES

El Metabisulfito de sodio inhibe las reacciones de oscurecimiemto no enzimitico de
Maillard ya que bloguean los grupos carbonilo libres de los azmicares y evitan que éstas
interaccionen con los aminoacidos (1).

Las concentraciones permitidas para el Metabisulfito de sodio son de 500 ppm. En cames
y frutes que van a ser empleadas como fuente de vitaminas estd restringido su uso ya que el
Metabisulfito de sodio destruye a la tiamina (Vitamina B1} (1,8).

El Metabisulfito de sodio se usa en frutas secas, frutas frescas, bebidas de limbn, cerezas

marrasquino, cames, camarones y vegetales frescos (8).
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El Metabisulfito de sodio evita las reacciones de oscurecimiento enzimatico pues su poder
reductor inhibe la sintesis de quinonas; ademas de que pueden tener una accidn inhibidora sobre la
propia enzima (1).

En Iz industria vitivinicola, el Metahisulfito de sodio tiene una gran demanda. Actila como

blangqueador y elimina los colores café indeseables en los mismos (1).
56  SULFITO DE SODIO {NapSO5)
5.6.1 CARACTERISTICAS
El Sulfito de sodio es un antoxidante polvo blanco o casi rosa, inodoro, se oxida al
contacto con el aire. La forma heptahidratada (NaySO3 7H,0) es un sélido blanco transparente.

Sus caracteristicas fisicoquimicas son mostradas en ¢l Cuadro 37 (8,23,28).

CUADRO 37

Caracteristicas fisicoquimicas del Sulfito de sodio

SULFITO DE SODIO
Formula Molecular Nay50,
Peso Molecular 126.04
Densidad & 15.4 °C 2.633 glem’
Pureza (prod. comercial) %0 %
Na 3648 %
0] 38.08%
] 2544 %
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El Sulfito de sodio es de sabor salino, es soluble en agua (1g/4 ml) y glicerol e insoluble en
etanol. El Sulfito de sodio es eflorescente e inestable en contacto con el aire (23,28,37).

El Sulfito de sodio tiene un pH = 9 y se usa a una concentracion no mayor de 200 ppm en
alimentos ya que puede producir olores desagradables (28,37).

El Sulfito de sodio se debe almacenar en comenedores bien cerrados y apretados (23,37).

El Sulfito de sodio en solucién acuosa acida libera acido sulfuroso (H,S03) y iones sulfito
(803‘2) y bisulfito (HSO4") en diferentes proporciones de acuerdo con el pH, como lo muestra la

siguiente reaccion (1).

pk=18 pk=72

Na,50, > Hy803 —-——>HS0;" + HY >80, + 2H"

La propercion como se menciond anteriormente, de cada especie quimica que se produce
estd en funcidn del pH. A ph = 4.5 se produce una alta cantidad de bisulfito y a medida que se

reduce el pH se favorece fa forma no disociada del acido sulfiroso (1).

5.6.2 METABOLISMO

El Sulfito de sodic se absorbe por el higedo y se metaboliza mediante la enzima sulfito
oxidasa y se elimina en la orina como sulfato sin ningun efecto dafiino (1,28, 93).

5.6.3 TOXICOLOGIA

La DL por via intravenose de Sulfito de sodio en ratas es de 115 mg/kg (8).
La DL por via intravenosa de Sulfito de sodio en ratones es de 175 mg/kg (37).
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Las personas que sufren asma son sensibles al Sulfito de sodio y sufren bronco espasmos,
en personas sanas cuando consumen un exceso de sulfito de sodio pueden padecer constricciones
bronquiales (1).

El Sulfite de sodio se ha relacionado con €} desarrollo de céncer en ratas. Es venenoso por
via intravenosa y subcutanea, moderadamente téxico por ingestién y via intraperitoneal. Cuando

se calienta emite vapores muy téxicos de NayO y SOx, es un agente reductor (1,8).
5.6.4 APLICACIONES

El Sulfito de sodio se usa en bases para goma de mascar, frutas frescas, vegetales frescos y
camnes. Su aplicacion esta restringida a frutas, verduras y camnes que son utilizadas como fuente de
vitaminas ya que el sulfito disminuye la tiamina (Vitamina B,) e interacciona con las antocianinas y
las llegan a transformar en productos incoloros (1,8).

Ademas de antioxidante es un buen conservador y se usa en carnes y yemas de huevo (37).

El Sulfito de sodio inhibe las reacciones de oscurecimiento no enzimético de Maillard ya
que bloquea los grupos carbonilo libres de los szicares y evitan que éstos interaccionen con los
aminodcidos; ademas, ejercen una accién decolorante sobre los pigmentos melanoidinas,
productos finales de estas reacciones (1).

El Sulfito de sodio inhibe las reacciones de oscurecimiento enzimatico, pues su poder
reductor inhibe la sintesis de quinonas, ademas de que puede tener una accion inhibidora sobre la
enzdma {1,28).

En la industria vitivinicola el sulfito de sodio blanquea y elimina colores café indeseables.
Actia como antioxidante al reaccionar con el peroxido de hidrégeno, con fenoles y aldehidos

oxidados transformandolos en compuestos menos activos (1).
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57 TIOSULEATO DE SODIO (NapS705)

57.1 CARACTERISTICAS
El Tiosulfato de sodic se presenta en cristales grandes incoloros o polvo cristalino
delicuesente en presencia de aire himedo y efiorescente en contacto con aire seco & mas de 33 oC.

La estructura quimica del Tiosulfato de sodio se muestra en la Figura 30 (28,37).

(o)

|
NaO-?-S-Na

0
Fig. 30. Estructura quimica del Tiosulfato de sodio.

FUENTE: Badui Dergal, Salvador (1996). Diccionario de Tecnologia
de los Alimentos; pp. 234.

El Tiosulfato de sodio es un agente reductor soluble en agua (1g/0.5 mi), insoluble en

etano}; sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el Cuadro 38 (8,23,37).

CUADRO 38

Caracteristicas fisicoquimicas del Tiosulfato de sodio

TIOSULFATO DE SODIO
Férmula Molecular N2,5,0;
Peso Molecular 158.10
Densidad 1.69 g/em3
Na 29.08 %
o 3036%
40.56 %
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5.7.2 TOXICOLOGIA

La DLbaja (Dosts letal baja) de Tiosulfato de sodio por via subcutinea en conejos es de
4000 mg/kg (8).

5.7.3 APLICACIONES

El Tiosulfato de sodio se usa & una concentracion de 0.00005 % en bebidas alcohdlicas y
0.1 % como sal de mesa (8).

58 CLORURO DE ESTANO (Closn)

5.8.1 CARACTERISTICAS

Ei Cloruro de estaiio es un antioxidante anhidro o dihidratado (Cl,5n°2H,0), son cristales
blanco-incoloros, es un agente reductor. Las caracteristicas fisicoquimicas se muestran en el
Cuadro 39 (8,23,28).

CUADRO 39

Caracteristicas fisicoguimicas del Cloruro de estafio

CLORURO DE ESTANO
Férmula Molecular ClySn
Peso Molecular 189.59
Punto de Fusion 37°C
Densidad 2.71 glem’
Cl 37.39%
Sn 62.61 %
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El Cloruro de estafio es soluble en agua, etanol, en HCI concentrado o diluido, acetato de
etilo, dcido acético glacial, soluciones de hidroxide de sodio; es insoluble en xileno (8,23,37).

El Cloruro de estafio debe almacenarse en contenedores bien cerrados y en lugares frescos
(23).

5.8.2 TOXICOLOGIA

La DL por via oral en ratas de Cloruro de estafio es de 700 mg/kg (8).

La DL, por via intrapenitoneal en ratones de Cloruro de estafio es de 66 mg/kg (37).

El Cloruro de estafic es venenoso por via intraperitoneal, intravenosa y subcuténea y por
ingestion. Es explosivo cuando reacciona con nitratos metélicos. reacciona con el perdxido de
hidrogeno, oxido de etileno, hidrazinas, hidratos, nitratos, K y Na. Cuando se calienta emite

vapores toxicos de CI” (8).

583 APLICACIONES

El Cloruro de estafio se usa en espirragos y bebidas carbonatadas a una concentracion de
20 ppm (8}.
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6.0 OTROS

Ademis de los antioxidantes antes expuestos o estudiados existen otros tipos de
antioxidantes que en los proximos afos podrian tener aplicacidn en alimentos. A continuacion se

describen brevemente.

61 MRP
6.1.1 CARACTERISTICAS

Los productos de la reaccién de Maillard como las reductonas son activas como
antioxidantes (7).
Las reductonas se forman & partir de la deshidratacion de hidratos de carbono durante las

reacciones de oscurecimiento no enzimatico, como lo muestra la Figura 31 (28,81).

Es necesario mencionar que las pentosas son més susceptibles al oscurecimiento no
enzimético que las hexosas. Los productos de la reaccion de Maillard de la xilosa tienen mayor
actividad antioxidante que la ghicosa (82).

Otros productos que contribuyen a la actividad antioxidante son las melanoidinas, éstas
actian como secuestrantes de metales en especial el Fe y el Cu como lo muestra la Figura 32
(81,82).

Las Melanoidinas son polimeros que se forman de la interaccion entre grupos carbonilo y
aminas, han mostrado ser mas efectivas como antioxidantes gue el BHA y GP en la proteccion del
acido linoleico de la oxidacion. Estas poseen efecto sinergista con BHA, BHT y tocoferoles
(81,82).
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Fig. 31. Deaminaci6n - Deshidratacién de D - Fructosamina
a reductonas.

FUENTE: J.R. Vercenotti; Allen J., St. Angelo; M. Spanier
Arthur (1992). Lipid Oxidation in Foods an Overview.
Ed. American Chemical Society; pp- 127
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Fig. 32. Estructuras de Melanoidinas (hidroxipiridona y piranona)
que actian como Antioxidantes secuestrando hierro.

FUENTE: J.R., Vencenotti; Allen ., St. Angelo; M. Spanier, Arthur {1992)
Lipid Oxidation in Foods an Overview; Ed. American
Chemical Society; pp- 130.
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Los productos de la reaccion de Maillard como ias reductonas actilan como agentes
reductores (81,82).
A upa concentracidn de 0.02 % los MRP han mostrado ser efectivos en inhibir las

reacciones de oxidacion (81).
6.1.2 APLICACIONES

A una concenttacién de 0.02 % los MRP han mostrado ser efectivos en la inhibicién de la
oxidacion en aceite de soya y aceite de algodon, siendo ingluso mas efectivo que al ser tratado con
Galato de propilo (81).

En leche en polvo se ha demostrado que al pasteurizar ls leche antes del secado a una
temperatura de 88-93 ©C por 20 seg se inhiben las reacciones de oxidacién. Esta inhibicién se
debe a los productos de la reaccién de Maillard ocurrida durante el tratamiento de la leche (82).

Los productos de la reaccion de Maillard de la glucosa mostraron ser un antioxidante
efectivo en la inhibicion de la oxidacién en embutidos durante el almacenamiento en congelacion
(82).

En un estudio tealizado en carnes de res se adicionaron 500 mg/kg de productos de 1z
reaccion de Maillard obtenidos al calentar xilosa y arginine. Se determind que !a adicion de MRP
puede ayudar & mantener el sabor caracteristico de la carne por largos periodos de almacensje
(83).

Una mezcla de aminoéci.dos y glucosa calentados por 3 horas a 125-150 °C protege a las
cames asadas de perder el sabor deseado conservindolo por una semana a 4 °C (81).

La utilizacion de MRP como antioxidante algunas veces puede causar problemas debido a
su color. La decoloracién de los MRP por ozonolisis disminuyé su actividad como antioxidantes.

Ademas de que el método estd prohibido para su uso en alimentos (82).
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Los MRP de Xilosa mostraron efecto sinergista en sistemas modelo con B, 7y y
8-Tocoferol; pero no con a-Toceferol. En marganinas para inhibir la autoxidacion fue mas efectivo

al combinar los MRP (0.0025 %) con acido citrico (0.005 %} y tocofercles (0.01 %) (82).

6.2 LIGNINA

6.2.1 CARACTERISTICAS

La lignina es un polimero tridimensional de alto peso molecular que se encuentra en la
madera gue junto con Ja celulosa y otros polisacaridos, es la responsable de la rigidez de 1a pared
celular de algunos vegetales; es insoluble en agua y estd constituida por la union de compuestos
fendlicos, por ejemplo: vainillina, aldehido siringico y los alcoholes coniferilico, sinapilico y
cumarilico por medio de una cadena alifitica de tres atomos de carbono. Forma parte de Ia fibra
cruda de los alimentos (28).

622 METABOLISMO

La lignina comno fibra interviene en el metabolismo de las vitaminas A y E (84).
6.2.3 APLICACIONES

La inclusién de lignina en Ia dieta de ratas a niveles de 1-10 % resultd en una deposicion
del retinol hepatico de un 50 & 100 % comparado con la celulosa.

Por lo que se concluyd que la vitamina A (retinol} se protege de la oxidacién por la

presencia de lignina durante |a digestion (84).
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Durante la produccion de humo los polifenoles existentes en la madera tales como la
lignina, por un proceso de “craking” dan lugar a la formacidn de fenoles volétiles, que actilan

como antioxidantes en jos productos ahumados (7).

6.3 JENGIBRE

6.3.1 CARACTERISTICAS

El Jengibre es una planta de {a familia de las cingiberdceas (Zingiber officinale Roscoe), de
cuyos rizomas se obtiene por destilacion con arrastre de vapor, hasta 1.2 % de un aceite esencial

llamado gingerol; sus caracteristicas fisicoquimicas se muestran en ¢l Cuadro 40 (8,23,28).

CUADRO 40

Caracteristicas fisicoquimicas del Jengibre

JENGIBRE
Densidad a 25 °C 0.870 a 0.882 gfem>
Indice de refraccion a 20 °C 1.488 a 1.494
Solubilidad Soluble en aceites fijos
aceite mineral y alcohol
Insolubilidad Insoluble en glicerina y
propilenglicol.

El Jengibre es un antioxidante liquido amarillo, se oscurece y espesa al ponerio en contacto
con el aire por lo que se recomienda que se almacene en contenedores llenos y bien cerrados de

aluminio o vidrio y en lugares frescos protegidos de la luz (23,28).
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El Jengibre e¢s un amioxidanie que contiene cingerona (cetona responsable del sabor
picante), farneseno, bomeo}, cineol, geraniol, linalol, cingiberona y cingeron, de sabor picante
aromatico (28).

El Jengibre es une especia muy usada en la cocina oriental. Investigadores japoneses
reportaron la activided antioxidante de este extracto adicionado en aceites y mantecas en 1976

(85).

6,32 TOXICOLOGIA

En Ia piel del conejo aplicando 500 mg/24 hr de Jengibre es moderadamente tdxico ya que
produce ericemas y edemas en un area de 1 mm 88).

Cuando el Jengibre se calienta emite vapores color acre irritante (8).

6.3.3 APLICACIONES

Su principal uso es como agente saborizante en bebidas, carnes, postres, salsas en
cantidades razonables (8).

Como antioxidante ha mostrado inhibir las reacciones de oxidacién en aceites y mantecas
de origen animal (85).

En un estudio en hamburguesas de puerco a una concentracion de 0.02 y 0.03 ml de
Jengibre, a un pH = 7 se inhibieron las reacciones de oxidacion. Se concluyo que el responsable de
este efecto fue el extracto de Jengibre vy que potencialmente puede ser utilizado en otros
productos carmicos (B5).
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64 EXTRACTO DE MOSTAZA

6.4.1 CARACTERISTICAS

La Mostaza es una planta anual de la familia de las cruciferas de las que existen las
variedades blanca (Brassica aiba o Sinapsis alba) y la negra (B._nigra); se distinguen en que la
primera tiene vainillas del fruto mas anchas, terminadas en una punta bastante larga y con semillas
de color blanco amarillento y de casi 2 mm de didmetro, mientras que ia segunda presenta semilias
de 1 mm, negras por fuera y amarillas por dentro (28).

De la variedad blanca se extrae un aceite esencial que contiene compuestos fendlicos que
lo proveen de actividad antioxidante. El acido p-hidroxibenzoico es el mayor compuesto fendlico
presente en la Mostaza. El icido sinapico representa el 36 % del total de los compuestos fendlicos
presentes en la Mostaza (86),

De la variedad negra se extrae un aceite esencial gue contiene vartos isotiocianatos como
por ejemplo: de alilo (proveniente de la sinigrina), de fenilo, de butilo, de isopropile, de metilo, y
de p-hidroxibencilo {proveniente de la sinalbina) {28).

El extracto de mostaza es soluble en etanol (28).
6.4.2 APLICACIONES

Debi&o al sabor picante (pungente) se usa como saborizante (28).

El extracto de Mostaza ha mostrado retardar el sabor a quemado desarrollando en cames
durante ¢l cocido (86).

En sistemas modelo con B-caroteno-finoleato, el extracto de Mostaza ha mostrado una
gran actividad antioxidante con respecto al BHA Por lo que en el estudio concluyeron que el
extracto tiene un gran potencial como antioxidante y protege a los alimentos de! desarrollo de

rancidez oxidative (86).
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7.0 TENDENCIAS DE CONSUMO

Como se ha podido observar durante los capitulos anteriores, los antioxidantes abarcan
una amplia variedad de compuestos y su empleo se encuentra en funcion de diversos factores, tales

como’

1. Efectividad a bajas concentraciones: generalmente los niveles de concentracion permitidos por
las legislaciones son de 0.02 % como maximo para obtener una buena estabilidad de grasas y
aceites. A concentraciones elevadas actilan como prooxidantes como es ¢l caso del a-tocoferol y

la lecitina.

2. Solubilidad: Para que los antioxidantes cumplan con su funcién deben solubilizarse en la fase
lipidica a emplear ya que de otra manera no podrian actuar sobre los radicales libres. Como por
ejemplo el Galato de propilo es hidrofilo y en menor grado el TBHQ son adecuados para los
sistemas con muy poca agua, como son las grasas y eceites puras. Por otra parte, los aderezos y
los productos cérnicos con un alto porcentaje de egua requieren de entioxidantes lipofilos, como el

BHA, BHT y Tocoferoles.

3. Estable en condiciones de temperatura. Cada antioxidante tiene una temperatura a la que se
volatiliza, lo cual es preciso tomar en cuenta cuando se emplean en aceites para freir, pues esta
opéracién se leva a cabo entre 180 y 220 °C y la actividad antioxidante de estos compuestos
disminuye provocando que ef lipido se vuelva susceptible a la oxidacion.

4. pH: En general, los antioxidantes fendlicos tienen mas caracter acido que basico, por lo que son
mas compatibles en productos con pH menor de 7, algunos de estos como el Galato de propilo, se
inactiva si se emplea bajo condiciones alcalinas como ocurre en las mantecas usadas en la

panificacién; sin embargo, en estas condiciones tas mezclas de BHA y BHT son mas estables.
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5. No ser toxico: Es una condicion primordial de cualquier aditivo, ya que es imponante que el
consumo de cualquier antioxidante nc proveque al consumidor riesgo alguno, esto explica que
numerosos trabajos hayan sido consagrados a la investigacion de los efectos metabdlicos,

fisiologicos y nutricionales de los antioxidantes.

6. No impartir colores, olores o sabores indeseables en el alimenio. En determinadas
circunstancias llegan a formar compuestos coloridos indeseables en los alimentos. El Galato de
Propilo en concentraciones bajas de hierro produce un complejo azul-negro en una reaccion tan
sensible que se lleva a cabo con el hierro de la mioglobina de la came en los embutidos. E1 BHA
en presencia de altas concentraciones de iones alcalinos como sodio o potasio desarrolia una
tonalidad rosa. O el Sulfito de potasio quien a una concentracion mayor de 200 ppm puede

provocar olores desagradables.

7. Ser de bajo costo: El uso de antioxidantes en alimentos debe ser lo menor posible para no
afectar sensiblemente en ¢l costo del mismo; es decir, que no debe elevar el costo de! alimento &

tal grado que sea inalcanzable para el consumidor.

Aunado a lo anterior, se encuentra el aspecto legislativo, el cual varia de acuerdo a cada
pais y se encuentra basado en los estudios que han sido realizados como en estos, o asumen como
propios los marcados por otros paises como es el caso de México: DLg, toxicidad aguda,
toxicidad cronica, teratogenicidad, mutageniadad, carcinogenicidad, etc. Las pruebas antes
mencionadas sirven para comprobar Ia seguridad de empleo de los aditivos.

En México la produccion de aditivos (categoria dentro de la cual se engloban los
antioxidantes) para alimentos ha ido en aumento en los Gltimos afios, como lo muestra el Cuadro

41 y la grafica 33 (87).
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CUADRO 41
Produccitén de aditivos para alimentos 1990-1995 (miles de Ton)

PRODUCTO 1990 1991 1992 1993 1994 1995
Aditivos para 13.1 15.1 16.1 16.9 17.5 21.5
alimentos

FUENTE: Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informética (1996).
La Industria Quimica en México; Ed. INEGI, pp. 89.

Los datos mostrados en o Cuadro 41 y la Figura 33 muestran la tendencia global de
sumento de los aditivos, de esto puede asumirse que en el ¢aso de los antioxidantes la situacion de
aumento en el consumo es la misma.

Se extrapolaron los datos para el afio 1996 y 1997 a partir de la pendiente obtenida y se
obtuvieron los datos que muestra el Cuadro 42, mismos que se graficaron en la Figura 33. El
coeficiente de regresién lineal r = 0.9491 muestra una clara tendencia a una linea recta, lo que
quiere decir que ta produccién va en sumento.

CUADRO 42
Produccién de aditivos para alimentos 1990-1997 (miles de ton)
PRODUCTO 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996! 19971
Aditivos para 131 151 161 169 175 215 224 233
alimentos

1 = Datos extrapolados e partir de la pendiente.

Se sabe que la capacidad instalada de produccitn de aditivos es superior a Iz produccion
obtenida y esto es logico debido a factores tales como:
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Se sabe que la capacidad instalada de produccion de editivos es superior 8 la produccion
obtenida y esto es iogico debido a factores tales como:

Demanda: En la actualidad existe una gran variedad de productos en el mercado que
requieren de aditivos para mejorar y conservar el producto y con ello aumentar la vide de anaquel.
De ahi que el uso de aditivos como los antioxidantes vaya en aumento,

Costos de produccion, Es necesario analizar si es conveniente producir aditivos tales como
los antioxidantes en nuestro pais o saidria mas econémico importarlos de otros paises.

Tiempos de produccién: Para alcanzar lz produccion deseada serd necesario disminuir
riesgos tales como falta de mantenimiento, falta de refacciones y personal no calificado.

Son factores que se deben tomar en cuenta para alcanzar la capacidad instalada con
respecto a la produccion obtenida. El Cuadro 43 muestra la tendencia de la capacidad instalada de
produccién de aditivos, asi como los datos extrapolados para 1996 y 1997 en México, a partir de
la pendiente obtenida.

CUADRO 43
Capacidad instaiada para la produccién de aditivos para alimentos 1990-1997

(miles de toneladas)
PRODUCTO 1990 1991 1992 1993 1994 1995 19961 1997!
Aditivos para 191 229 232 274 276 327 336 346

alimentos

FUENTE: Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica (1996).
1.a Industria Quimica en México; Ed. INEGL pp. 89.

1 = Datos extrapolados & partir de la pendiente.

La Figura 34 muestra la tendencia de la capacidad instalada para la produccion de aditivos

y es claro que como lo muestra la grafica ird en aumento.
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Antes de analizar la situacion de los antioxidantes en nuestro pais se consideré importante
realizar un breve analisis acerca de las grasas y aceites para entender el consumo de antioxidantes.
El Cuadro 44 muestra ¢ volumen de exportacidn de diferentes grasas y aceites del afio 1995 {88).

Es clero que nuestro principal cliente comercial es Estados Unmdos, seguido de Cuba que
son los dos principales compradores de aceites y grasas tanto de origen animal como vegetal. Para
continuar con ¢l analisis se muestre el Cuadro 45, ahora implica los datos de importacion de grasas

y aceites de origen animal y vegetal (89).

Al anslizar ambos cuadros es evidente que el volumen de la importacién es mayor que el
volumen de la exportacion. En el caso de la manteca de cerdo y grasas de ave importamos un
volumen de 34,600,589 kg de Canada Espafia, E.U., Francia, etc. y exportamos 24,962 Kg a
Alemania, Arabia Saudita, Colombia, y Espaiia, de aqui se deduce que aparte de cubrir las
necesidades del pais el producto excedente se vende convirtiéndonos en intermediarios dejandonos
un margen de ganancias importante. Un gran nimero de productos como aceite de bacalao, de
pescado v de tiburdn, grasas alimenticias preparadas a base de mameca representan ¢t mayor
volumen importado por lo que se deduce que tal vez es mis barato comprar & otros paises que
producirle en nuestro pais ademis de que se debe analizar si contamos con la materia prima pare [a
produccién. Es importante notar los productos exportados como ¢! aceite de soya, aceite de oliva,
aceite de girasol, entre otros son productos que no importamos. Lo que es facil de pensar que son
productos que se producen y venden el excedente a otros paises. Sin embargo ¢l valor de
exportacion es menor {291,205 $) que el valor de la importecion (1,057,344 §).

Con lo anterior se observa la importancia que tienen los antioxidantes en la industria de
grasas y aceites, pues de ellos depende 1a estabilidad del producto y por ende su vida de anaquel.
El Cuadro 46 muestra la exportacién de algunos antioxidantes (88).

Para analizar el comportamiento del cuadro anterior se considera importante ver como actian las

importaciones. En el Cuadro 47 se muestra el volumen de la importacion de los antioxidantes (89).
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CUADRO 44

Volumen de Ia exportacién de diferentes grasas y aceites en 1995

PRODUCTO PAIS CANTIDAD VALOR
(kg) {miles de N%)

Manteca de cendo v grasa de Alemania, 24,962 158
ave fundidas. Prensada y Arabia Saudita,
extraida con disolventes. Colombia, Espatta
Grasas animales (Bovina, Cuba 414,153 2,298
lovina o caprina) en bruto,
fundidas, prensadas o
extraidas con disolvemes,
Aceite de higado de pescado Costa Rica, Cuba 35 3
Grasas v aceites de pescado Costa Rica, Cuba 53,331 147
v sus fracciones excepto
Jos aceiles de higado.
Grasa de lana en bruto E.U.A; Paises Bajos 10,915 97
{suarda y sintins)
Las demas grasas de lana Reino Unido, Irlanda 986,434 12,605
[y sustancias grasas derivadas.
[Aceite en bruto, incluso Australiz Brasil, 25,358,951 104,962
desgomado Sahvador, Espafia,

E.U., Guatemala

Reino Unido,

Idanda, Veneruela,
[Los demas aceites de soya. EU., Japin, Reino 1,344 957 6,755

Unido & Irtanda

Repiblica Domini-

cana, Suiza,

Venezuela,
Los demdés aceites de oliva Cuba, EU, Japbn 20,849 93
Aceites en bruto de girasol Estados Unidos 28,550,194 141,938
lo cirtamo
Aceite de coco y sus Belice, Canadé, Cuba 2,062 17
fracciones Ecuador, Salvador

E.U., Guatemala,

Honduras
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continuacién CUADRO 44
Volumen de la exportacién de diferentes grasas y aceites en 1995

PRODUCTO PAIS CANTIDAD VALOR
kg) {miles de N$)
Aceile de palms y sus Cuba, Guatemala 6,100 66
fracciones
Aceite de Nabina, de Francia 14,976 955
Colza y de mostaza
Acaite de linaza ¥ sus E.U., Ecuador 42 1
fracciones
Aceite de mafz y sus Guatemala 41,220 576
fracciones
Aceite de ricino y sus EU. 74,571 631
fracciones
Aceite de ajonjoli E.U., Guaicmala 683,847 8,902
Venezuela
Aceite de jojoba v sus Anstralia, Canadt, 313,218 5,858
rﬁ'm:'ans Colombia, EU.,
Guatemala Honduras,
Reino Unido ¢
Irianda
Grasas y aceites animales y Cuba, EU., 24,960 235
Ivegetaies hidrogenados, Guatemala, Paises
reesterificados, elaidinizados
Margarina E.U., Belice, Cuba 386,434 2,945
Acido estéarico Costa Rica, Cuba, 227334 1,894
Taiwan, EU,,
Guatemala, Japén,
Suiza y Venezuels
Acido oleico Costa Rica, Cuba, 10,146 69
Satvador, EU.,
Guatemala, Venezuela,

FUENTE:Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informitica (1995).

Anuario Estadistico de] Comercio Exterior de os Estados Unidos Mexicanos,
Exportacién (¢n miles de pesos); Ed, INEGL: pp.41.
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CUADRO 45
Volumen de importacién de diferentes grasas y aceites en 1995,

PRODUCTO PAIS CANTIDAD VALOR
(kg) (miles de N§)

Manieca de cerdo y grasas de Cuba, Espafia, 34,600,589 135,488
ave, fundidas, incluso prensadas E.\J,, Francia,
0 extraidas con disolventes. Guatemala India

lalia, Kenia, China
Grasas animales de las especies Estados Unidos 241,447,843 725,508
[bovina, oving ¥ caprina en
fbruto o fundida, incluso prensadas
0 extraidas con disolventes.
(Oleoesterearina Estados Unidos 271,258 286
Aceite ¢ bacalao Estados Unidos 64,289 1,086
Los demis aceites de higado de Alemania, Bélgica, 820 80
pescado y sus fracciones Francia, Islandia,

Norucga
De pescado, excepto de bacalao E.U., Noruega 76,434,070 164,245
[y de tiburdn
Grasas alimenticias preparadas Estados Unidos 10,702,123 30,651
ia base de manteca

FUENTE: Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica (1995).
Annario Estadistico del Comercio Exterior de los Estados Unidos Mexicanos,

Importacion (cn miles de pesos); Ed. INEGI, Tomo E pp. 51,

126



CUADRO 46

Yolumen de la exportacién de Antioxidactes en 1995

PRODUCTO PAIS CANTIDAD VALOR
(kg) (miles de NS)

Sulfito de sodio Cuba, Salvador 10,000 130
Los demas sulfitos  Cuba 139,287 1,486
Tisulfatos Colombia, E.U. 136 9
Carbonato de Ca Costa Rica, Cuba, 7,202,148 3,870

E.U., Nicaragua
Acido Citrico Chile, Espafia, E.U., Italia 2,944,099 28,893
Lecitinas y demas Alemania, Argentina, 18,901 149
fosfo amino lipidos  Bolivia, Brasil, Colombia,

Costa Rica, Chile, Ecuador

E.U,, Guatemala, Paises

Bajos, Japon, Peni, Rep.

Dominicana, Sudafrica.
Vitamina C y sus Chile, Cuba, Rep. Dominicana 28 1
derivados
Vitamina E y sus Cuba, Chile, Rep. Dominicana 100,093 853
|derivados
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CUADRO 47

Volumen de la importacidn de Antioxidantes en 1995

PRODUCTO PAIS CANTIDAD VALOR
(kg) (miles de N$)
Sulfito o meta- Alemania, Canada E.U, 428,674 1,995
bisulfito de sodio Italia, Japén, Polonia,
Reing Unido, Irlanda,
Suiza, China
Sulfito de potasio Alemania, Bélgica, Canada, 2,526 - 31
Chile, E.U., Hong Kong,
Japon, China
L.os demas sulfitos  Alemania, E.U. 2,526 31
Carbonato de Calcio  Alemania, E.U. 4,324,341 1,850
Galato de Propilo  Reino Unido e Irlanda 2,251 241
itinas y demés  E.U. 625 3
osfo amino lipidos
Leciting de soya Estados Unidos 1,333,194 8,128
Las demds lecitinas  Alemania, Brasil, Canada, 9,883 169
ty demds fosfo EU., Italia
lamino lipidos
Vitamina C y sus E.U., Hong Kong 714 15
derivedos
'Vitamina E en polvo  Alemania, E.U., Francia, 186,058 24,899
Japdn
Vitamina E en forma Alemania, Rep. Fed. Checa, 160,890 25,191
de aceite al 96 % y Eslo, EU,, Francia,
Itakia, Reino Unido ¢
Irianda, Suiza
demas Vitaminas Alemania, E.U., Francia, 86,855 9,675
y sus derivados Japon, Reino Unido e
Irlanda, Suiza
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El volumen de la exportacion de antioxidantes es de 10,415,502 kg con un costo de 35,391 Sy el
de la importacion es un volumen total de 6,538,877 kg con un costo total de 72,228 $. Aunque el
volumen de la exportacion es mayor que ¢! de la importacién. E! costo total es menor que el de la
importacion. Esto se puede explicar ya que es obvio que se venden antioxidantes que no producen
otros paises como es el case del acido citrico y que se obtiene una mayor ganancia, o se venden
altos volimenes de carbonato de calcio a Costa Rica, cuba, E.U., Nicaragua con un valor de 3,370
$, sin embargo, también compramos carbonato de calcio con un valor de 1,850 $, lo que hace
pensar que México es un intermediario de productos hacia otros paises dejando un margen de
ganancia. Lo mismo sucede con la Vitamina C y sus derivados de los cuales se compra un volumen
de 714 kg a Estados Unidos y Hong Kong, v se le vende a Cuba, Chile y Rep. Dominicana a un
valor de 28 kg. El mayor valor de la importacién corresponde a la Vitamina E y sus diferentes

presentaciones; tan solo representa el 82.74 % de las importaciones de los antioxidantes.
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8.0 DISCUSION

En ¢! presente trabajo se ha resaltado la importancia que tiene la proteccién contra la
oxidacion de las grasas, aceites y alimentos que contienen lipidos. El uso de antioxidantes ha
permitido los medios para aumentar junto con otros aditivos y las buenas practicas de manufactura
la vida 1l de los alimentos conservados o transformados. El empleo se ha visto influenciado por
el constante desarrollo de nuevos y cada vez més variados productos que se ofrecen al
consumidor. Sin embargo no se puede perder de vista que su uso no debe provocar riesgo alguno
de orden toxicologico al consumidor.

En la presente revisién la clasificacion de los antioxidantes fue hecha en base a su
reactividad, aunque estos podrian haber sido clasificados en base a cualquier otra propiedad
(origen, solubilidad, etc.). Los distintos antioxidantes presentan propiedades y caracteristicas
especificas en cuanto a solubilidad, estabilidad, etc., caracteristicas de las cuales depende su
particular aplicacion en diversos productos y a partir de las cuales se podrian realizar otras
clasificaciones.

A partir de la clasificacion realizada se discutird acerca de las caracteristicas, metabolismo,

aspectos toxicologicos y aplicaciones de los antioxidantes en alimentos.

_BI joges de radical cxido:

A) Antiaxidantes sintéticos:

Cada antioxidante tiene una temperatura a la que se volatiliza, lo cual es preciso tomar en
cuenta si se emplea en aceites para fieir, pues esta operacion se lleva a cabo entre 180 © y 220 °C
vy Ia actividad antioxidante disminuye dejando al lipido susceptible a la oxidacién.

El BHT es uno de los antioxidantes resistentes al calor perc presenta el inconveniente de

‘evaporarse rapidamente y tener un aroma desagradable. El BHA es un antioxidante volati a
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temperaturas elevadas y en presencis de vapor de agua; el GP pierde su efectividad en condiciones
gltas de temperatura, y el TBHQ es uno de los antioxidantes que protege a los aceites durante el
freido, razon por la cual es un antioxidante empleado en aceites.

En cuanto a la solubilidad de los antioxidantes se muestra el Cuadro 48 para discutir mas

adelante esta caracteristica de los antioxidantes.

CUADRO 48

Solubilidad de los Antioxidantes Sintéticos

ANTIOXIDANTE SOLUBLE INSOLUBLE
BHT Alcohol, acettes Agua, propilenglicol
BHA Alcohol, propilenglicol Agua
GP Alechol, éter, ligeramente _
en agua
TBHQ Alcohol, éter Agua
Butilhidroximetilfenol Alcohol Agua, propilenglicol
THBP Alcohol, propilenglicol y _
ligeramente en agua
Heptilparabeno alcohol y éter Agua

La mayoria de los antioxidantes son insolubles en agua, excepto el GP y THBP. Esta
caracteristica es importante ya que se adecuan para sistemas con muy poca agua como 50n las
grasas y aceites puros, los aderezos y productos camicos con aito porcentaje de agua, requieren
antioxidantes lipdfilos como el BHA o el BHT que por sus caracteristicas se pueden emplear en
estos sistemas. Todos son solubles en alcohol, en propilenglicol son solubles el BHA y THBP lo
que no ocurre con los demas antioxidantes ya que algunos como el BHT y Butilhidroximetilfenol

son insolubles.
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Algunos antioxidantes presentan poder bactericida y se considera interesante que se evalie
experimentalmente méas a fondo esta caracteristica para analizar su potencial en este aspecto.
trabajos de Eubanks y Beuchat (1982) (22); demostraron el poder bactericida de algunos de los
antioxidantes sintéticos como por ejempic el BHT a 150 ppm inhibe a la Salmonellg typhinurium,
8 400 ppm de BHA se inhibe completamente la Salmonella nyphimurium y a 150 ppm se inhibe ia
formacion en un 93 % a 100 % de Staphvlococcus gurens. Ei BHA posee propiedades
antifingicas e inhibe la produccion de aflatoxinas provenientes del Aspergillus niger. El GP a
3000 ppm reduce el numero de colonias € inhibe el crecimiento, esporulacién y produccién de
pseumicelios de Sacharomyces cerevisiae. El TBHQ a 300 ppm inhibe el desarrollo de la
Salmonella Typhimurium, S. aureus y Pediococcus pentosaceus.

El uso de antioxidantes esté regulada por la legislacion de los distintos paises, por ejemplo
la FDA permite el uso de antioxdantes como: BHT, BHA, TBHQ, GP, Etoxiquina,
Butilhidroximetilfenol, THBP y Heptilparabeno a una concentracion de 200 ppm o 0.2 % en
alimentos.

A las concentraciones permitidas por la FDA los antioxidantes fendlicos sintéticos se
excretan por la orina como conjugados glucurénidos como o demuestra los trabajos realizados
por Miguel Garcia y col. (1988) (11). O en metabolitos como los del BHT como son el
BHT-alcohol, BHT-aldehido, BHT-4cido, por mencionar algunos ejemplos. El heptilparabeno se
excreta por la orina como acido hipurico.

En cuanto al aspecto toxicologico de estos antioxidantes se muestra el Cuadro 49 que

contiene informacion acerca de las DL de cada uno de los antioxidantes.
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CUADRO 49
DL, de los Antioxidantes fenélices sintéticos

ANTIOXIDANTE DL n(mg/kg) VIA ANIMAL
BHT ’ 890 Oral Rata

138 Intraperitoneal Ratones
BHA 2260 Intraperitoneal Rata

2100 Oral Conejos

GP 3800 Oral Ratas
TBHQ 700 Oral Ratas

300 Intraperitoneal Ratas
Etoxiquina 800 Oral Ratas
THBP 200 Intraperitoneal Ratones

Comparando los datos obtenidos, a una sola dosis de BHT de 138 mg/kg resulta ser
demasiado baja en comparacion a la que se necesita de GP que es de 3800 mg/kg para que muera
un 50 % de animales de laboratorio. De hecho, estudios realizados por Heijen y col. (1986} (65).
en dietas para el hombre de 0.2 mg/kg de GP no mostraron evidencias de toxicidad por lo que se
permitié su uso como antioxidante. Sin embargo e manejo de los antioxidantes debe ser
cuidadoso respetando las dosis recomendadas para su aplicacion.

Un aspecto toxicologico que presentan este tipo de antioxidantes es que inhibe Ja
biosintesis de prostaglandinas hasta en un 50 % a una dosis de 100.6 uM de BHT, 6.7 uM de
BHA y hasta un 7 % usando GP como se demostré en el trabajo realzado por Boehme y Branen
{(1997) (13).

La aplicacion de los antioxidantes fendlicos sintéticos es muy variada, y no solo ha

mostrado inhibir las reacciones de oxidacion en grasas, aceites y productos; sino que ha mostrado
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preservar el color rojo en algunos productos de mar como lo es el uso del BHT en pescado
Sebastolubus alascanus y Sebastes alutus, especies muy apreciadas en Japén. El BHT ha
mostrado inhibir por otra parte la reaccion de Maillard en productos donde la reaccion es
indeseable, su uso en productos donde es deseable debe ser restringida.

E] BHA se usa en aceites esenciales en donde la oxidacion es similar a la de los fosfolipidos
y triglicendos, este se adiciona al aceite después del procesamiento a baja temperatura para
prevenir su oxidacion. En came de puerco y res el BHA ha mostrado ser efectivo para preservar
su color. Estas caracteristicas de ambos antioxidantes de preservar el color amplian su campo de
aplicacion en alimentos.

El Galato de propilo es muy activo en grasas de origen animal, aunque también se ha usado
en aceites vegetales después de la refinacion ya que es un antioxidante hidréfilo.

En afos recientes ¢! TBHQ es un antioxidante que ha adquirido popularidad ya que ha
desplazado al BHA y BHT por presentar una mayor estabilidad en aceites vegetales. En carnes de
Tes recién cocidas mostrd ser un antioxidante efectivo al retardar la oxidacién durante 12 meses
almacenadas a -20 °C como lo muestran los trabajos realizados por Cracke] y col. (1988) (79).

El uso de la Etoxiquina estd muy restringido, s6lo se aplica en frutas como la pera y
manzana para evitar decoloraciones (escalde) de estas frutas,

El Butilhidroximetilfenol y el THBP se usan principalmente en materiales de empaque a
una concentraciéon de 0.02 % y 0.005 % respectivamente. E| Butilhidroximetilfenol se emplea en
combinacién con otros antioxidantes ya que presenta sinergismo y el THBP se usa tan solo en
grasas y aceites.

El Heptilparabeno se aplica tan solo en cerveza y vinos & una concentracion de 12 ppm,

asi como en bebidas no carbonatadas, bebidas de frutas y bebidas fermentadas malteadas.
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B). Antiaxidantes naturales:

Los antioxidantes naturales, llamados asi por ser extraidos de fuentes naturales
principalmente, presentan algunas caracteristicas similares entre ellos. La Vitamina E y Ia Lecitina
se oxidan facilmente por lo que se deben proteger de la luz y oxigeno o utilizar antioxidantes como
el BHA en el caso de la lecitina, el BHA mostré ser el mas efectivo en inhibir las reacciones de
oxidacién como lo muestran los trabajos realizados por Wamner y col. (1986) (44).

En cuanto a ia solubilidad se muestra el Cuadro 50.

CUADRO 50
Solubilidad de los Antioxidantes Natorales

ANTIOXIDANTE SOLUBLE INSOLUBLE

Vitamina E Aceite, etanol, Agua
cloroformo, éter

NDGA Alcohol, acetona, Benceno, éter de
agua caliente petroleo

Goma o resina de guayaco  Etanol, éter, cloroformo, Agua

soluciones alcalinas,

benceno
Extracto de Romero Etanol .
Lecitina Etanol, cloroformo, Agua, acetona

éter, aceites minerales,

grasa caliente,

sulfuro de carbono
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La mayoria de estos antioxidantes son insolubles en agua, caracteristica importante ye que
se adecuan para sistemas o productos con alto porcentaje de agua como por ejemplo las carnes. Al
ser insoluble no entran en competencia la grasa y el agua por el antioxidante y de esta manera es
mis eficiente la proteccion contra la oxidacion de la grasa. Aunque la lecitina tiene la peculiaridad
de ser insoluble en agua, se hidrata formando emulsiones; esto se debe a que su molécula contiene
una parte hidréfoba y otra hidréfila. Este antioxidante puede ser usado en ambos tipos de sistemas
(seco y acuoso). Los cinco antioxidantes son solubles en etanol, 3 de ellos como la Vitamina E,
goma o resina de guayaco, y lecitina son solubles en cloroformo y éter.

Las concentraciones permitidas para los antioxidantes naturales no son mayores al 0.02 %,
La gomsa de Guayaco se usa a una concentracidon no mayor al 0.01 %. E! extracto de romero
mostro ser efectivo al 0.02 %; el uso de NDGA estd muy restringido ya que la FDA solo permite
una concentracion de 0.005 % en materiales de envase y embalsje. La Vitamina E y ls lecitina no
reportan concentraciones y se limita su uso en conformidad de buenas practicas de manufactura.

La actividad antioxidante de la goma de guayaco, de) extracto de romero y de la lecitina se
debe a la presencia de sustancias fendlicas como son el guayacol, €l acido clorogénico y la cefalina
respectivamente. En la Vitamina E poseen actividad vitaminica o, p y §-Tocoferol, esta actividad
decrece en el sentido de a a &, mientras que la actividad antioxidante sumenta en el mismo
sentido. O sea que el a-Tocofercl es més eficiente como antioxidante que el p y el §-tocoferol. La
restriccion de uso de estos antioxidantes depende de su costosa extraccion; sin embargo existen
otras aplicaciones que justifican su uso en alimentos como su efectiva actividad antioxidante, su
valor nutrimental, entre otras.

El aspecto toxicologico de los antoxidantes naturales muestran un panorama mis alentador

que ¢l que presentan los antioxidantes sintéticos como lo muestra el Cuadro 51.
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CUADRO 51

DLSD de los Antioxidantes natorales

ANTIOXIDANTE DL n{mg/kg) VIA ANIMAL
NDGA 2000 Oral Ratas
Goma o resina de Guayaco 1120 Oral CuyoS
5000 Oral Ratas
Extracto de Romero 5000 Oral Ratas

Los datos muestran que se necesitan dosis mas altas para que muera el 50 % de unz
poblacion de animales de laboraterio en comparacién con los antioxidantes fendlicos sintéticos.
esta caracteristica podria ser una justificacién importante para el uso de antioxidantes naturales a
pesar del alto costo de los mismos debido a que son menos téxicos que los sintéticos.

La Vitamina E al contrario de los demds antioxidantes presenta problemas de orden
toxicologico por deficiencia. Es decir, se necesita ingerir Vitamina E ya que de no hacerlo
provocaria la degradacion tubular renal, pigmentacion de los depositos lipidicos, necrosis hepatica
y muscular por mencionar algunos aspectos. Caso contrario es el NDGA ya que en EU. se
prohibié su aplicacién en alimentos y slo se usa a una concentracion de 0.005 % en materiales de
envase y embalaje. A la misma concentracion se emplea con la misma finalidad la goma o resina de
BUBYACO.

La goma o resina de guayaco y el extracto de romero se usan como saborizantes,
caracteristica que justifica su empleo en alimentos.

La lecitina ademds de su uso como antioxidante se usa como emulsificante por la misma
razon que se menciono anteriormente. Ademas se usa en productos infantiles y de confiteria, grasa

especial para alimentos a la plancha, etc.
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Sinergistas secuestrantes de metales:

Los agentes sinérgicos son aquellos que al combinarse con otros antioxidantes aumentan la
efectividad que la misma cantidad de antioxidantes simple. En este grupo de antioxidantes los més
frecuentemente usados son los agentes secuestrantes como el EDTA de sodio, dcido citrico y
acido escorbico.

Los tres antioxidantes mencionados presentan Ia caracteristica de tener afinidad por los
metales pesados como el fierro. En cuanto a las concentraciones permitidas para su uso esta muy
limitado en alimentos. EI uso del EDTA en mezclas con otros antioxidantes se permite a una
concentracion de 200 a 300 ppm, de cido citrico 4500 ppm, el acido ascorbico 2 concentraciones
de 100 ppm actia como prooxidante y a concentraciones mayores de 200 ppm actua como
antioxidante por lo que hay que cuidar las concentraciones de uso.

En cuanto a la sotubilidad de los secuestrantes de metales, se muestra el Cuadro 52.

CUADRO 52

Solubilidad de los antioxidantes sinergistas secuestranies de metales,

ANTIOXIDANTE = SOLUBLE INSOLUBLE
EDTA Agua (Grasas y aceites
Acido citrico 1 g es soluble en 0.5 ml de agua Grase

1 g es soluble en 2 m! de alcohol

1g es soluble en 30 m! de éter
y propilenglicol

Acido ascorbico 1 g es soluble en 3 mi de agua Cloroformo, benceno,
1g es soluble en 30 ml de alcohol éter de petrdleo.

Se puede observar en el Cuadro anterior que los 3 antioxidantes son solubles en agua,

caracteristica importante ya que es ampliamente usado en frutas y hortalizas y productos de
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ambos. Son insolubles en grasa el EDTA y el acido citrico. El acido ascorbico presenta
insolubilidad a solventes tales como el benceno, éter, etc. Este antioxidante se fija en grasas y
aceites; s una caracteristica necesaria ya que es capaz de regenerar & los antioxidantes fenolicos
proporcionando dtomos de hidrogeno en la reaccion en cadena de la oxidacion lipidica.

E! origen del acido citrico y del ascorbico es natural, ya que se encuentra presente en el
zumo de limén y otros frutos citricos. Ambos antioxidantes retardan el oscurecimiento de frutas y
hortalizas provocado por enzimas como la polifenoloxidasa, secuestrando el cobre que forma parte
de la enzima cumpliendo por tanto con varnas funciones benéficas al aplicarse.

El acido ascorbico tiene propiedades vitaminicas por lo que su consumo es indispensable
para el hombre que es incapaz de sintetizarlo, aunque en otras especies como el cuyo (acouchi y
agouti) lo biosintetizan en cantidad necesaria para su organismo como lo demostraron Yess y col.
(1967) (69). E! acido ascorbico desempefia la funcion de oxidar la tirosina a nivel celular e
interviene en la formacion y conservacion del tejido conectivo del hombre,

En cuanto al aspecto toxicolégico el Cuadro 53 muestra Ia DLgq de los antioxidantes
sinergistas secuestrantes de metales.

CUADRO 53

DLy, de los Antioxidantes sinergistas secuestrantes de metales.

ANTIOXIDANTE  DLgj, VIA ANIMAL
(mg/kg)
EDTA 2000 Cral Ratas
Agc. citrico 6730 Oral Ratas
883 Intrapetitoneal Ratas
Ac. ascorbico 518 Intravenosa Ratenes

Las dosis letales que se muestran en el cuadro anterior son bajas para el acido citrico y

acido ascorbico que se necesita para matar un 50 % de la poblacién de animales. Aunque no se
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deben perder de vista los trabajos de Evans y Ali (1967) {56) que encontro que el abuso del EDTA
en la dieta pueden reducir la disposicion bioldgica de metsles que se encuentran en alimentos
como son el Fe, Ca, Mg, etc., eliminado los iones indispensables para el ser humano pues estos
actian como cofactores de enzimas. O los trabajos realizados por Jensen y Frank (1966) (57),
encontraron que el requerimiento de zinc en pavos puede reducirse por la presencia de EDTA, y
provoca descalcificacion en huesos en poliuelos,

En frutas y hortalizas se usan ampliamente los antioxidantes acido citrico y acido ascorbico
por quelar el cobre que forma parte de la enzima polifencloxidasa responsable del oscurecimiento;
asi como para acelerar el curado de camnes ¢ inhibir la oxidacion en productos del mar como los
mariscos y pescado.

En el enlatado de vegetales se pueden llevar a cabo reacciones quimicas que reducen la
calidad del alimento. Estas reacciones son provocadas por metales provemientes del agus
empleada, o por el desprendimiento de la misma lata o del alimento. El uso de EDTA es
ampliamente usado para evitar estas reacciones quelando los metales que se encuentran en el

medio.

Agentes reductores:

“Un agente reductor es una sustancia que pierde uno o mis electrones y en este proceso se
oxida, un agente oxidante gana uno o mas electrones y con ello se reduce”. Entre los cuales se
encuentran el pirosulfito de potasio, sulfito de potasio, carbonato de sodio, hipofosfito de sodio,
metabisulfito de sodio, sulfito de sodio, tiosulfato de sodio y cloruro de estafio. Estos tienen la
peculiaridad de que se oxidan lentamente a sulfatos en presencia de aire y pierden sus propiedades
antioxidantes excepto el carbonato de sodio y el clorure de estafio.

En cuanto a Is solubilidad de los agentes reductores se muestra el Cuadro 54.
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CUADRO 54

Solubilidad de los antioxidantes reductores

ANTIOXIDANTE SOLUBLE INSOLUBLE
Pirosulfito de potasio Agua Alcohol
Sulfito de potasio 1 g/3.5 ml de agua, poco -—-
en alcohol,
Carbonato de sodio Agua ——
Hipofosfito de sodio 1 g/1 ml de agua a 25 °C, —_
6 g/1 ml de agua a 100 °C,
poco soluble en alcohol
Metabisulfito de sodio Agua Alcohol
Sulfito de sodio 1 g/4 ml de agua, glicerol Etanol
Tiosulfato de sedio 1 g/0.5 ml de agua Etanol
Cloruro de estaflo Agua, etanol, HCL, acetato Xileno
de etilo, acido acético
glacial, sol. de hidroxido
de sodio.

El Cuadro muestra que todos los antioxidantes son solubles en agua, es una caracteristica
que permite a los antioxidantes usarse en frutas y hortalizas y de este modo inhibir las reacciones
de oxidacidn provocadas por la enzima polifencloxidasa. En su mayoria son insolubles en alcohol
etanol excepto el cloruro de estafio que es insoluble en xileno. La solubilidad en agua de

hipofosfito es uno a uno, es decir, que se solubiliza en un 100 % en agua, mientras que el sulfito

de sodio necesita 4 ml de ague para disolver 1 g del antioxidante.

El uso de antioxidantes reductores tales como el sulfito de potasio y sulfito de sodio se

permite a una concentracién no mayor de 200 ppm ya gue ambos a mayores concentraciones
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provocan olores desagradables en el alimento. Estos antioxidantes reductores se eliminan por la

orina como sulfatos mediante la enzima sulfito-oxidasa sin provocar efectos dafiinos ademas del
metabisulfite de sodio.

En el Cuadro 55 se muestra la DLSO de los antioxidantes reductores.

CUADRO 58

DLg, de los Antioxidantes reductores

ANTIOXIDANTE DLg, VIA ANIMAL
(mg/kg)
. Carbonato de sodio 4090 Oral Ratas
Hipofosfito de sodio 1584 Intraperitoneal Ratones
Metsbisulfito de sodio 115 Intravenosa Ratas
Sulfito de sodio s Intravenoss Ratas
175 Intravenosa Ratones
Cloruro de estaiio 700 Oral Ratas
66 Intraperitoneal Ratones

En comparacién con los datos de los otros antioxidantes estos presentan que a dosis
mucho menores provocan la muerte de un 50 % de animales de laboratorio; sélo €l carbonato de
sodio y el hipofosfito de sodio requieren dosis mas grandes mostrando por ende una menor
toxicidad. Sin embargo, no estaria de més extremar precauciones de uso, ademas de que a dosis
mayores de 200 ppm provocan olores y sabores desagradables en el alimento o producto como se
analizo anteriormente.

Ademas de que los antioxidantes reductores tienen la caracteristica de inhibir las reacciones
de oxidacion provocadas por enzimas; el metabisulfito de sodio, el hipofosfito de sodio y ¢ sulfito
de sodio inhiben la reaccién de Maillard at bloquear los grupos carbonilo libres de los azicares y
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evitar que éstas interaccionen con los aminoacidos. Este grupo de antioxidantes como observamos
inhiben ambos tipos de reacciones y casi no tienen efecto alguno sobre grasas y aceites.

Otra caracteristica importante de los antioxidentes reductores es que poseen actividad
bactericida como el hipofosfito de sodio, el pirosulfito de potasio y el metabisulfito de sodio.

Por iltimo es que este tipo de antioxidantes reductores se usan ampliamente en la industria

vitivinicola para blanquear y eliminar colores café indeseables.

Otros:

Existen otro tipo de antioxidantes, ademas de los anteriormente expuestos gue en los
proximos afios podrian tener una gran aplicacion en alimentos como son: MRP, lignina, jengibre y
extracto de mostaza.

Los 4 antioxidantes son naturales, por tanto esa caracteristica justificaria aon mas su uso
en alimentos ademas de la efectividad como antioxidante que presentz y que mas adelante se
discutira.

En la actualidad existe una gran variedad de alimentos procesados en ef mercado; y cada
vez mis ¢l consumidor exige que no presente riesgo alguno; estos antioxidantes ofrecen una
alternativa junto con otros aditivos alargar la vida Gtil del producto.

La actividad antioxidante de los productos de la reaccidén de Maillard se debe por un lado 2
Ja melanoidinas que actian como secuestrantes de metales en especial el Fierro y el Cobre y por
otro las reductonas que actian como agentes reductores. Los trabajos realizados por Yamaguchi y
Fujimaki (1988) (82), demostraron que en sistemas modelo los MRP tienen efecto sinergista con
B.y, 5-Tocoferol peto no con a-Tocoferol.

La actividad antioxidante de los demas antioxidantes se debe a la presencia de compuestos
fenélicos. La lignina es un polimero tridimensional responsable de la rigidez de la pared celular de
vegetales, contiene en su molécula vainillina, aldehido siringico, compuestos fendlicos o el acido
p-hidroxibenzoico, o el 4cido sinapico del extracto de mostaza como lo mostraron los trabajos de

Shaidi y col. (1994) (86).
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A concemraciones de 200 ppm (0.02 %) los MRP han mostrado ser efectivos en inhibir las
reacciones de oxidacion. Los demas antioxidantes no cuentan con alguna referencia en cuanto a
concentraciones. Sin embargo se ppdria tomar como base los 200 ppm (0.02 %) para posteriores
trabajos.

Los MRP son insolubles en agua, pero ;olubles en grasas y aceites; de hecho esta
caracteristica le ha permitido ser efectivo en la inhibicion de la oxidacion en aceites tales como el
de soya, aigodon, incluso mas efectivo que el GP. En embutidos y cames de res ha mostrado ser
efectivo en inhibir las reacciones de oxidacion o de mantener el sabor caracteristico de la carne por
largos periodos de almacenaje como lo mostré Mann y col. (1989) (83),

La lignina es insoluble en agua, pero soluble en grasa y aceites, protege a los productos
ahumados de la oxidacion asi como a la Vitamina A por la presencia de lignina durante la digestion
en ratas como lo mostraron los trabajos de George y Elaine (1982) (84).

El jengibre es soluble en aceites fijos y alcohol, insoluble en glicerina y propilenglicol. Al
igual que los antioxidantes arriba mencionados se usa en grasas y aceite de origen animal, asi
como en productos como la hamburguesa, el jengibre mostré inhibir las reacciones de oxidacién
como lo demostro Lee y col. {1986) (85). Una caracteristica similar 3 la del extracto de mostaza es
que se usan como agentes seborizantes debido al sabor picante de ambos antioxidantes. El
extracto de mostaza es soluble en etanol. En trabajos como los de Shahidi y col. {1994) (84)
mostré que en sistemas modelo el extracto de mostaza inhibio las reacciones de oxidacion de
linoleato incluso mis efectivamente que el BHA

En nuestro pais, la legislacion basicamente se rige por lo que se permite en Estados
Unidos; sin embargo, aprueba el uso de antioxidantes cuya toxicologia no se encuentra claramente
definida, ya sea aplicindose en la industria alimentaria, como en la industria farmacéutica, la cual
presenta un aspecto que debe estudiarse & fin de prevenir posibles riesgos que pudieran
menifestarse durante el consumo de estos antioxidantes al consumidor. El TBHQ fue aprobado en
1972 por la FDA pero en la Comunidad Europea no se permite su uso. O la Etoxiquina que solo a
100 pEm (0.01 %) la FDA permite su uso en alimentos. Antioxidantes como el THBP o
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Butilhidroximetilfenol se usa principalmente en materiales de envase y embalaje a una
concentracion de 0.02 % (200 ppm). Para los antioxidantes naturales como la Vitamina E y la
lecitina no existe un limite de concentracion; sin embargo, antioxidante natural como el NDGA
solo se utiliza en materiales de empaque v embalaje solamente a una concentracion de 0.005 %, ya
que la FDA prohibio su uso en alimentos por presentar efectos 16xicos al rifion.

Asimismo, er México no se disponen de organismos que regulen las estadisticas del uso de
antioxidantes o que determinen el mercado de estos productos, asi como sus caracteristicas, por lo
que la informacién respecto a esta materia resulta estar dispersa. Aunado a lo anterior, se tiene que
muchos antioxidantes no se producen en nuestro pais y eso lo demuestra los grandes volumenes de
importacion hecho por compatiias comercializadoras. Por otro lado, no existe informacion sobre la
produccién y consumo de muchos de los antioxidantes lo que dificulta un buen analisis de los
antioxidantes usados en México.

Finalmente se espera que el uso de antioxidantes que presenten riesgo para los
consumidores se eliminen del mercado y se preste mayor atencion a aquellos que ofrecen una

buena actividad antioxidante sin presentar riesgo alguno.
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9.0 CONCLUSIONES

En el desarrollo del presente trabajo se ha podido resaltar la importancia que tienen los
antioxidantes para la industria alimentaria. Se han podido observar las caracteristicas
fundamentales que presentan los antioxidantes que se emplean. Dichas caracteristicas comprenden
pnncipalmente las relativas a sus propiedades (solubilidad, estabilidad, sinergismo, etc.),
metabolismo, toxicologia y aplicaciones.

De acuerdo a lo anterior, es posible derivar las siguientes conclusiones:

- En la actualidad los antioxidantes sintéticos son muy usados en aceites y grasas tanto de
origen vegetal como animal por ofrecer una buena proteccion contra las reacciones de oxidacion.

- El TBHQ es uno de los antioxidantes que protege a los aceites durante el freido, razén
por ia cual es un antioxidante empleado en aceites.

- Antioxidantes como el BHT ha mostrado inhibir la reaccién de Maillard en productos
donde la reaccion es indeseable, su uso en preductos donde es deseable debe ser restringida.

- De los antioxidantes fendlicos €l BHT ha mostrado preservar el color rojo en algunos
productos del mar, como €l pescado Sebastolubus alascanus y Sebastes alutus especies muy
apreciadas en Japon.

- Los siguientes antioxidantes presentan poder bactericida como se muestra en el Cuadro

56
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CUADRO 36

Poder bactericida de algunos antioxidantes

ANTIOXIDANTE  MICROORGANISMO CONCENTRACION

INHIBIDO (ppm)

BHT Salmonella Typhimurium 150
BHA Saimonella Typhimurium 400
Staphylococcus aureus 150

GP Staphylococcus aureus 100
Sacharomyces cerevisiae 3000

TBHQ Salmonella Typhimurium 300
Pediococcus pentosaceus 300

- Una de las restricciones del uso de antioxidantes naturales es su costo elevado. Sin
embargo, han mostrado poseer efectividad en la inhibicién de la oxidacion de grasas y aceites.

- Lo que hace menos atractivo el uso de antioxidantes naturales, es que presentan
reacciones tipicas de oxidacion ya que en su mayoria son extracios en aceite; por lo que se tiene
que usar otro antioxidante para su conservacion, a pesar de tener la ventaja de considerarse no
tdxicos y por ende permitirse su uso sin restriccion.

- Antioxidantes como los MRP, el extracto de jengibre, el extracto de mostaza y la lignina
ofrecen alternativas de empleo por considerarse naturales ya que como aditivos en alimentos no se
cuenta con evidencias toxicas que cuestionen su uso, pero si evidencias de su efectividad como
antioxidantes.

- Conocer las caracteristicas del alimento son necesarias para la seleccion del antioxidante
ausar.

- Antioxidantes sintéticos tales como: BHT, BHA, GP, TBHQ, Etoxiquina, han mostrado

inhibir la biosintesis de prostaglandinas.
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- La concentracion es un factor muy importante en el uso de antioxidantes: Los
antioxidantes naturales a altas concentraciones actian como prooxidantes, los secuestrantes
pueden provocar problemas de desnutricion por eliminar iones indispensables que actian como
cofactores de enzimas y los reductores pueden provocar olores y sabores indeseables en el
alimento. Por lo que ¢l uso que se de al antioxidante dependera la presentacion, costo y calidad del

alimento.
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