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Aditivos Antioxidantes

Mdrcio Carocho, Patricia Morales e Isabel C.ER. Ferreira

7.1. Quimica de los radicales libres y antioxidantes

La quimica entre los radicales libres y antioxidantes se fundamenta en un equi-
librio entre ambos. Los radicales libres son compuestos muy reactivos que tien-
den a captar un electrén de moléculas bioldgicas estables con el fin de alcanzar
su estabilidad electroquimica. Una vez que el radical libre ha conseguido sus-
traer el electrén que necesita, la molécula estable que se lo cede se convierte, a
su vez, en un radical libre al quedarse con un electrén desapareado, iniciandose
asi una verdadera reaccién en cadena. La vida media biolégica del radical libre
es de microsegundos, pero tiene la capacidad de reaccionar con todo lo que esté
a su alrededor provocando dafio molecular en membranas celulares y tejidos.
Los radicales libres se pueden definir como “cualquier especie quimica con un
nimero impar de electrones, con uno o mas electrones desapareados, que se
encuentra de forma libre en el medio”.

En condiciones patoldgicas, hay una sobreproduccién de radicales libres
debido a la presencia de compuestos pro-oxidantes y/o diferentes factores de
riesgo como el consumo de tabaco, el exceso de ejercicio fisico, el stress, etc,
dando lugar al llamado proceso de estrés oxidativo. Dicho proceso tiene lugar en
tres etapas bien diferenciadas. En la etapa de iniciacién, se forman los radicales
libres, que reaccionan y se transforman en otros radicales durante la etapa de
propagacién y que, finalmente, se transformaran en productos mas estables du-
rante la etapa de terminacion (Figura 7.1).

Hay tres tipos principales de especies radicalarias o radicales: de oxigeno
(ROS), nitrégeno (RNS) o de azufre (RSS). El estrés oxidativo da lugar a la pro-
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duccién de especies de oxigeno altamente reactivas (ROS), como son los com-
puestos: superoxido (0,7), radicales hidroxilo (OH"), radical 6xido nitroso (NOs),
radicales alquiloxi (RO¢), y otras especies como el peréxido de hidrégeno (H,0,)
y el oxigeno atémico (Os), que se originan ya sea de forma exégena o enddgena.

Etapa de iniciacion:
RH—R-+H
ROOH — RO- + HO-
2RO0OH — RO- + ROO- + H,0

Etapa de propagacion:
R-+ 0, - ROO-
ROO- + RH - ROOH + R:

Etapa de terminacion:
R-+R- - R-R
R- + ROO- - ROOR
ROO- + ROO- — ROOR + O,

Figura 7.1. Fases del estrés oxidativo.

El radical superéxido (057) es una de las especies radicalaria mas reactiva,
implicado en la pérdida de electrones de las cadenas de transporte de los mis-
mos en la mitocondria y los sistemas microsomales del citocromo P, asf como
en los fagocitos activados, como parte de la defensa inmunitaria primaria. Den-
tro de los radicales nitrogenados, el 6xido nitrico (NO) suele producirse a par-
tir de L-arginina (presente en casi todos los tejidos de mamiferos) por la 6xido
nitrico sintasa. El NO en concentraciones normales ejerce su funcién fisioldgica,
sirviendo como mediador para que los macréfagos expresen actividad citotéxica
frente a microorganismos y células neoplasicas. Pero, en altas concentraciones
de NO, éste puede reaccionar con el anién superéxido (0;) sin necesidad de ca-
talizador, formando el compuesto denominado peroxinitrito (ONOO), el cual se
considera una especie de nitrogeno potencialmente daiina. El radical RS- es un
ejemplo de RSS que puede formarse por la oxidacion de uno de los electrones del
grupo tiol, como compuesto intermedio de la produccién de disulfuro.

Los ROS junto con otros pro-oxidantes, la luz solar, el humo de tabaco, con-
taminacién ambiental, ejercicio extremo, asi como la presencia de xenobi6ticos
en el organismo o situaciones relacionadas con diversas enfermedades, pueden
modificar el equilibrio oxidativo en las células (Figura 7.2).
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Causas Objetivos Consecuencias
Ambientales Cancer
. Enfermedades cardiovasculares
Drogas Lipidos de membrana

Desérdenes neurolégicos

lones metalicos Proteinas

Radicales
libres

Enfermedades pulmonares
Radiacién Acidos nucleicos .
Diabetes

Ejercicio extremo Carbohidratos Artritis

Procesos inflamatorios Proceso de envejecimiento

Figura 7.2. Causas y consecuencias del estrés oxidativo
(Adaptado de Ferreira y colaboradores, 2009).

Cuando la generacion de ROS excede la capacidad antioxidante del organis-
mo, se producen lesiones celulares y metabélicas a través de su accion sobre
las proteinas, lipidos y ADN, dando lugar a una amplia variedad de procesos
fisiopatolégicos. De hecho, la produccién descontrolada de radicales libres se
ha relacionado con mas de cien procesos patoldgicos, incluyendo enfermedades
cardiovasculares, trastornos neuroldgicos, cataratas, artritis reumatoide, enfer-
medades inflamatorias, el proceso de envejecimiento en si mismo, asi como va-
rios tipos de cancer.

Por otro lado, un antioxidante puede definirse como “una sustancia que, a
bajas concentraciones, comparativamente con un sustrato oxidable, es capaz
de reducir o inhibir la oxidacién de dicho sustrato”. Existen dos tipos prin-
cipales de antioxidantes: los endégenos y los exégenos. Dentro de los antio-
xidantes enddgenos, se encuentran una serie de enzimas intracelulares con
capacidad antioxidante, como son la superéxido dismutasa (SOD), la glutation
peroxidasa (GPx) y catalasa (CAT), capaces de modular el estrés oxidativo. La
SOD facilita la conversién del anién superoxido (0;7) en peréxido de hidroge-
no (H,0,), manteniendo las concentraciones de superéxido lo suficientemente
bajas como para evitar la formacién de peroxinitrito (ONOO), mientras que
las CAT y GPx son capaces de transformar el peréxido de hidrégeno en agua.
Ademas de estos sistemas enzimaticos, la célula dispone de moléculas antioxi-
dantes de caracter enddgeno como el glutatién o la coenzima-Q reducida. Con
respecto a los antioxidantes exgenos, los de mayor relevancia presentes en la
dieta son el 4cido ascérbico (vitamina C), compuestos fendlicos, carotenoides
y a-tocoferol (vitamina E). Estos antioxidantes ayudan al mantenimiento del
equilibrio oxidativo celular, anulando los radicales libres antes de la aparicion
de dafios en nuestro organismo, inhibiendo la formacién de sustancias car-
cinogénicas, o previniendo la oxidacion del colesterol-LDL, reduciendo asi el
riesgo de alteraciones coronarias.
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Los mecanismos de accién de los antioxidantes varian segin las dianas de
accion de los radicales (Figura 7.3):

. secuestro de radicales libres

. quelacion de iones metalicos

. inhibicién de enzimas generadoras de radicales libres

. activacion de enzimas antioxidantes endégenas (anteriormente descritas)
. prevencion de peroxidacion lipidica

. prevencion de dafio al ADN

. prevencion de modificacién de proteinas, etc.

NOUL A WN -

En relacion al secuestro de radicales libres, los antioxidantes actiian princi-
palmente sobre los radicales -OH y O;". Los antioxidantes son capaces de ceder
un electrén o un atomo de hidrégeno activo de su grupo hidroxilo, estabilizando
asi dichos radicales. Algunos ejemplos de antioxidantes secuestradores de radi-
cales libres son: el 4cido ascorbico (vitamina C), los tocoferoles (vitamina E), los
polifenoles y los flavonoles, entre otros.

La quelacién de metales pro-oxidantes, como el Fe?*, Fe**, Cu?* y Cu*, es otro
mecanismo de accion de los antioxidantes como la quercetina y los acidos hi-
droxicindmicos. Estos metales pro-oxidantes estan relacionados con el desarro-
llo de enfermedades neurodegenerativas. Dichos metales reaccionan con el H,0,,
sintetizado por accién de la enzima superéxido dismutasa, produciendo -OH y
03 . El cobre es mucho mas reactivo que el hierro, generando mas 0, que -OH.
De manera que la quelacion de estos metales permite que no se formen los radi-
cales O; y -OH y mientras tanto va disminuyendo la concentracién de H,0, hasta
su total eliminacién.

En relacién con el mecanismo de enzimas formadoras de radicales libres, las mas
importantes son las NADPH oxidasas y la xantina oxidasa, dichas enzimas se activan
para tratar de disminuir el exceso de radicales libres en el organismo. La primera es
capaz de ceder un electrén del NADPH a una molécula de oxigeno, dando lugar al
radical O;". Mientras que la xantina oxidasa esta implicada en la formacién del 4cido
tirico, catalizando la oxidacién de hipoxantina y xantina, generando 03"y H,0,.

Los antioxidantes también intervienen en procesos oxidativos especificos,
como el proceso de peroxidacion lipidica, donde las ROS son capaces de reac-
cionar con los dobles enlaces de los dcidos grasos insaturados. La peroxidacion
lipidica esta relacionada con enfermedades como la enfermedad cardiovascular,
la aterosclerosis y el cancer. Hay varios tipos de mecanismos de peroxidacién
lipidica que pueden desencadenarse por varios radicales, como el OH-, CCL,0,y
el HO-, tal y como viene reflejado en la Figura 7.3. Los antioxidantes son capaces
de reaccionar con estos radicales, previniendo el inicio de la oxidacién.

Los aziicares también son susceptibles de ser atacados por los radicales li-
bres durante los estadios iniciales de la glicosilacion no enzimatica, ya que la
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fragmentacion de los aziicares produce especies de cadena corta que no se pue-
den ciclar y se autoxidan dando lugar al radical superdxido, que a su vez puede
generar el oy B-dicarbonilos que son compuestos mutagenos

Tal y como se ha descrito anteriormente, los radicales libres pueden actuar
directamente ejerciendo dafio sobre el ADN. Los radicales -OH y ONOO™ gene-
rados por la reaccion entre el NO y O, son capaces de reaccionar con el ADN
plasmido escindiendo la cadena de doble hélice y causando, por tanto, dafio
oxidativo que puede desencadenar en enfermedades neurodegenerativas, car-
diovasculares o cancer. Por otro lado, el dafio de los radicales puede llevar a la
reordenacion de cromosomas.

Finalmente, los radicales también pueden causar dafios por nitracion y clo-
racién de los aminoacidos. Esto puede producirse por tres vias diferentes: 1) por
modificaciones oxidativas de aminoacidos especificos, 2) escision de péptidos
mediado por radicales libres, y 3) formacién de reticulacion de proteinas en
reacciones de peroxidacién lipidica. Actuando el peroxinitrito (ONOO’) como
potente agente oxidante, y el acido hipocloroso (HCIO) o su ion hipoclorito ("OCl)
como agentes de cloracion (Figura 7.3).

Proteinas
* Modificacion oxidativa de aminoacidos
o Escision del péptido mediana por radicales libres
» Formacién de reticulacién debido a la reaccion con productos de la peroxidacion de lipidos

Ll’pidOS I . Modlﬁsacmn de bases
* Supresiones
L-H+OH — HO+L 3 . ADN° Produccidn de sitios de bases libres
P I— ObjetIVOS de e Cambios de estructura
L-H+CClOy — L+ CCl;OH Radica|es Libres ARN - Roturas de cadena
L=H+HO- — L +H,0O ¢ Enlaces cruzados ADN-proteina
: e * Reordenamientos cromosomicos
4
Azucares Reaccion en cadena
Fragmentacién no llevando a
enzimatica —— Glicoaldehido ——>  Sin ciclacién * o-dicarbonil .
de azticares ¢ f-dicarbonil Mutagenos
y /

Produccion del radical

Autooxidacion ——» L
superdxido (0, + )

Figura 7.3. Principales dianas sobre las que actdan los radicales libres
(Adaptado de Carocho & Ferreira, 2013a).

7.2. Alteraciones oxidativas en los alimentos. Proceso de autooxidacion

Dentro de las alteraciones oxidativas de los alimentos, podemos encontrar el pro-
ceso de oxidaciéon de algunas vitaminas, como la vitamina C (que se degrada es-
pontaneamente, o inducida por la ascorbato oxidasa, a acido dehidroascérbico y,
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posteriormente, al dcido 2,3-dicetogulénico), la vitamina E (generandose el radical
tocoferoxilo), etc. Sin embargo, son las grasas (principalmente los 4cidos grasos
insaturados) los mds propensos a oxidarse, teniendo lugar el proceso de peroxida-
cion lipidica anteriormente descrito. Ya sea mediado por la enzima lipooxigenasa
o de forma espontanea, en lo que se conoce como proceso autooxidativo.

El proceso de autooxidacion lipidica es un fenémeno espontaneo de oxidacién
de los lipidos presentes en el alimento (principalmente 4cidos grasos insaturados)
cuando entran en contacto con el oxigeno atmosférico. Este proceso autocatalitico
se inicia con un ataque del oxigeno a los dobles enlaces de la cadena de 4cidos gra-
sos insaturados, comenzando con la pérdida de un dtomo de hidrégeno del enlace
doble, formando un radical lipidico (L-) que, en contacto con el oxigeno, forma el
radical lipoperoxilo (LOO-) (Figura 7.4). Dicho proceso deriva en la degradacién
y alteracion de los caracteres organolépticos como perdida de aroma y sabor ca-
racteristicos del alimento, desarrollando otros sabores y aromas a rancio, deco-
loracién de los pigmentos, cambios de textura, pérdida de valor nutricional por
destruccion de vitaminas liposolubles como la vitamina A, D y E y acidos grasos
esenciales, formacion de compuestos téxicos derivados de la degradacién de las
grasas, etc. En este proceso, se forma una compleja mezcla de productos de oxi-
dacion primaria y secundaria, como los (E)-2-alquenales, (E, E)-2,4-alcadienales
¥ (Z,E)-2,4-alcadienales, epéxidos como el 2,3-epoxi-4-hidroxinonanal, y cetonas,
asi como el malonildialdehido como compuesto mayoritario.

A. INICIACION: Luz

0, T,
LOX\A REH-CH=CH-(CH,),~COOH  Radical Peroxido

N0-0" S \

Oxidos ciclicos

y
B. PROPAGACION / DESTRUCCION DE PEROXIDOS:
RECH-CH=CHx-(CH,),~COOH
Vo H

O—OH Hidroperdxido

Meiy

{ R-CHO} + —~CH=CH~(CH,};COOH « " R-CH-CH=CH(CH,),~COOH + OH* + Peréxidos
3 i ;

N O*
Radical Alcoxido

Figura 7.4. Principales reacciones quimicas que tienen lugar durante
la peroxidacion lipidica.
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Los triacilgliceroles, los fosfolipidos y el colesterol son los sustratos mas
sensibles de sufrir este proceso de autooxidacion. Siendo el pescado (principal-
mente el pescado azul), que es rico en acidos grasos insaturados, uno de los
alimentos més susceptible de sufrir este proceso, ademas de que puede conte-
ner metales de transicién y las lipooxigenasas que lo favorecen. En relacién a
los alimentos de origen vegetal, los aceites y frutos secos también son bastante
susceptibles de oxidarse. Los aceites vegetales contienen un 96% de triacilgli-
ceroles con distintos acidos grasos, siendo el 4% restante, acidos grasos libres,
fosfolipidos, fitosteroles, tocoferoles, etc. Esta oxidacion puede deberse al proce-
so de autooxidacién anteriormente descrito, a la oxidacién enzimatica mediada
por la lipooxigenasa, a procesos de irradiacion y a la formacién de productos
de reacciones secundarias, como la escisién homolitica de enlaces § carbono-
carbono, o la formacién de alcanos o alcoholes por radicales.

El proceso de autooxidacién también puede tener lugar sobre las proteinas,
de manera que los grupos amino de aminoacidos se oxidan. Los aminoacidos
mas susceptibles de ser oxidados son la cisteina, la metionina, la lisina, la argi-
nina, la histidina, el triptéfano, la valina, la serina y la prolina. El dafo oxidativo
de las proteinas se debe a mecanismos de tipo metal-i6n, tipo i6n de oxigeno,
reacciones fotoquimicas, radicales endégenos y/o grupos carbonilo.

7.3. Aditivos antioxidantes naturales

Hay muchos tipos diferentes de antioxidantes naturales, entre ellos destacan:

Polifenoles

Son compuestos gue derivan del metabolismo secundario de las plantas y se
dividen en diferentes clases: acidos hidroxibenzoicos, los acidos hidroxicindmi-
cos, cumarinas, lignanos, chalconas, flavonoides, ligninas y xantonas (Tabla 7.1).
Asf mismo, dentro de los flavonoides podemos encontrar los flavonoles, flavo-
nas, flavanoles, isoflavonas, flavanonas y las antocianinas (Tabla 7.2).

La gran mayoria tiene algin tipo de actividad bioldgica, ya sea antioxidante,
antiinflamatoria, antimicrobiana antitumoral. Los polifenoles de origen natural
pueden emplearse para estabilizar los procesos de oxidacién de los alimentos,
los extractos naturales mas comiinmente utilizados son de romero (Rosmari-
nus officinalis L.), salvia (Salvia officinalis L.) y orégano (Origanum vulgare L.).
Unicamente el extracto de romero esta incluido en la lista positiva de aditivos
aprobados para su uso dentro de la Unién Europea con el ntimero E 392 (Re-
glamento (UE) n.2 1129/2011). Este antioxidante se puede usar en multitud de
alimentos como en leche deshidratada, grasas y aceites sin agua, productos ela-
borados a base de patata, coberturas y rellenos, productos de bolleria, pasteleria
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Tabla 7.1. Principales clases de polifenoles (Adaptado de Carocho y Ferreira, 2013b)

Clasificacion Ejemplo Estructura primaria
Acidos hidroxibenzoicos Acido galico @—/{
OH
0

4 F4 . 7 . /
Acidos hidroxicindmicos Acido p-cumarico @J(OH
0o
Cumarinas Esculetina
P
o
Xantonas Mangiferina O O

Estilbenos Resveratrol O SN
Flavonoides Naringenina O 0

y reposteria, carnes y pescado procesados, huevos y ovoproductos elaborados,
condimentos, salsas y aderezos, etc. A dia de hoy no ha sido establecidala inges-
ta diaria admisible (IDA) para este aditivo. Este extracto tiene en su composi-
ciéon muchos polifenoles con gran poder antioxidante como el acido carndsico,
el acido rosmarinico, el carnosol, y el rosmaridifenol, entre otros. En Japén, los
extractos de romero también estan aprobados como aditivo alimentario, con el
numero 365 en la lista de los aditivos autorizados, y se definen como “una sus-
tancia compuesta principalmente de acido carnésico, carnosol y rosmanol obte-
nido a partir de hojas de romero y flores”. Por otro lado, la regulacién de aditivos
alimentarios de China GB2760-2011 aprueba el uso de extractos de romero y lo
identifica con el niimero CNS 04.017. Mientras que en la mayoria de los paises,
incluidos los EE. UU,, los extractos de romero todavia no tienen ningtn estatus
oficial como aditivo alimentario. En relacion al extracto de salvia, este también
presenta un gran poder antioxidante, incluso mayor que el del romero (con
valores de ECy, de 13,92 mg/mL para salvia y 19,07 mg/mL para el romero),
presentando en ambos casos el mismo perfil de compuestos fenélicos pero en
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diferentes concentraciones. Por tltimo, el extracto de orégano es el que menor
capacidad antioxidante presenta, con cantidades relativamente bajas de carno-
sol y acido carnésico, aunque contiene elevadas concentraciones de otros poli-
fenoles como la apigenina, eriodictiol, dihidrokaempferol y dihidroquercetina.

Tabla 7.2. Principales compuestos de la subclase de los flavonoides
(Adaptado de Carocho y Ferreira, 2013b)

Clasificacion Estructura primaria
Quercetina o O
Flavonoles Kaempferol O |
Miricetina OH
0O

Apigenina
Flavonas Chrysina O |

O
Flavanoles Catequina m
OH
(0]
Isoflavonas Genisteina O |

e
Flavanonas Hesperidina ©;‘J
(0]
. g +
Antocianinas Pela?rg(.)n.ldlna (:on\
Cianidina
Z > 0H

Si se habla de compuestos aislados, los méas relevantes en la industria alimen-
taria son el 4cido carnésico, el 4cido fertlico, el acido caféico y las catequinas,
pero ninguno de ellos se incluye entre los aditivos alimentarios autorizados den-
tro de la Unién Europea.
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Acido ascdrbico (E 300) y sus derivados

El 4cido ascoérbico (AA) y su monoanién (ascorbato) son considerados como
potentes antioxidantes, ya sea por su accién en los alimentos o en el cuerpo
humano, por la destruccién de los radicales libres de oxigeno; siendo uno de
los compuestos antioxidantes mas utilizados en la industria alimentaria por su
accion antioxidante y conservante (Tabla 7.3). El AA es un éter ciclico que tiene
una cetona en la posicion o. Tiene la capacidad de donar hasta dos electrones y

Tabla 7.3. Acido ascdrbico, sus derivados y sus ingestas diarias admisibles
{Comission Report, 2001)

Aditivo IDA

HO

ol J6

Quantum satis

E 300 Acido ascérbico

"o
=z 0 0
HO \
— Quantum satis
Nat O OH

E 301 Ascorbato sddico

HO - ? O CaZ+
— Quantum satis

2

E 302 Ascorbato calcico
OH
O\V>—O—Z<'\/o
_/"H
0
HO OH

E 304 Esteres de acidos grasos de 4cido ascérbico;
E 304i Palmitato de L-ascorbilo

Quantum satis
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reacciona con radicales libres oxidandose a acido dehidroascérbico. Esta auto-
rizado en la UE (E 300) y en los Estados Unidos como GRAS (Generally Recog-
nized As Safe; Sustancia reconocida como segura) y aparece en la base EAFUS
(Everything Added to Food in United States; Todo lo que se afiade a los alimentos
en Estados Unidos) con el niimero CAS 50-81-7. Suele encontrarse combinado
frecuentemente con el butilhidroxianisol (BHA) (E 320) y el butilhidroxitolueno
(BHT) (E 321). El AA realiza su accién antioxidante frente a la peroxidacion lipi-
dicay en la autooxidacién molecular, tanto de un modo aislado, como regeneran-
do otros antioxidantes como los tocoferoles.

Recientemente, en 2015, la EFSA (European Food Safety Authorithy; Autori-
dad Europea de Seguridad Alimentaria) revisé el nivel de exposicién de los con-
sumidores a este antioxidante y sus sales (ascorbato sédico {E 301) y ascorbato
célcico (E 302)), y vio que no existia la necesidad de establecer una IDA, de ma-
nera que el consumo diario de estos aditivos no implica ningtin riesgo.

El 4cido eritorbico (E 315) es un estereoisémero del 4cido ascérbico, dife-
renciandose en la posicion relativa del hidrégeno y grupos hidroxilo del quinto
carbono; es un antioxidante soluble en agua, con propiedades muy similares, a
excepcion de que la actividad antiescorbutica del 4cido eritérbico es una vigé-
sima parte del ascérbico y presenta menor capacidad de estimulo de sintesis
de colageno in vitro, mientras que la capacidad de estimulo de hidroxilacion de
prolina es similar. La forma mas consumida del 4cido eritérbico (80%) es sobre
la forma de eritorbato sédico (E 316). Ademds de ser consumido en ensaladas,
también se puede utilizar en carnes curadas, frutas congeladas, vegetales, aceites,
grasas, pescado congelado y marisco. En las carnes, su principal funcion es mini-
mizar la formacién de nitrosaminas durante los procesos de curacién y coccion.

Tocoferoles (E306-E309)

Los tocoferoles (vitamina E) son compuestos antioxidantes liposolubles muy
potentes, que estan formados por un anillo aromatico de cromano al que se une
una cadena de fitilo (cadena hidrocarbonada con restos de metilos). Su utilizacién
en la Unién Europea como aditivo estd autorizada en carne y productos carnicos,
productos lacteos, aceites, pero también en peliculas y recubrimientos. Su princi-
pal accion es impedir o limitar las reacciones de autooxidacion de las grasas, ya
que son los antioxidantes liposolubles mas potentes. Se pueden utilizar en com-
binacién con el 4cido ascorbico, ya que permite recuperar su actividad funcional.

Carotenoides (E160a-E161g)

Los carotenoides son también compuestos naturales presentes en multi-
tud de vegetales con una actividad antioxidante destacable (Tabla 7.4). Vienen
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Tabla 7.4. Principales carotenoides y sus ingestas diarias admisibles

(Comission Report, 2001)
Aditivo
RS S

H

E 160z a-, fi-, y-carotenos

IDA

Quantum
satis

VAN AN

E 160b Annato, bixina, norbixina

0,065 mg/kg

E 160c Extracto de pimenton compuesto por capsantina (arriba) y capsorrubina (abajo)

Quantum
satis
E 160d Licopeno
AN G e YWa N AN AN Ny
Quantum
satis

E 106e B-apo-8’-carotenal
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Tabla 7.4. Continuacion

Aditivo | IDA

‘“\\\‘OH

A e SO Y YV W e e N 1 mg/ke

HO

E 161b Luteina

N P e S 0,03 mg/kg

HO

E 161g Cantaxantina

clasificados bajo el niimero E 160, es decir dentro del grupo de los aditivos
colorantes (ver apartado 10.4.1). Incluyen: E 160a-Carotenos; E 160b-Annato,
bixina, norbixina; E 160c-Extracto de pimentdn, capsantina, capsorrubina;
E 160d-Licopeno; E 160e-Beta-apo-8'-carotenal (C 30); E 161b-Luteina y
E 161g-Cataxantina. El mas conocido y utilizado es el licopeno (E 160d), que
puede utilizarse como antioxidante, pero también como colorante natural. Su
uso estd muy extendido y se permite en muchas categorias de alimentos, como
en algunos productos lacteos, grasas, frutas y hortalizas elaboradas, confitu-
ras y similares, adornos y coberturas, productos a base de cereales, productos
de bolleria y similares, productos a base de carne o pescado, condimentos y
aderezos, caldos y sopas, salsas, alimentos dietéticos, huevos, bebidas aroma-
tizadas y complementos alimenticios. Una de las limitaciones del uso de lico-
peno y otros carotenoides es que se oxida degradandose con gran facilidad en
presencia de luz o calor.

El aditivo annato, bixina, norbixina (E 160b) es una mezcla de muchos caro-
tenoides que derivan todos de la arbol Bixa orellana L. Esta permitido en la UE
con una IDA de 0,065 mg/kg de peso corporal. Dentro de esa mezcla destaca la
bixina, que es un carotenoide con dos grupos acidos carboxilicos, donde uno
esta esterificado. Y también la norbixina, que deriva de la bixina (por hidrolisis
del grupo éster), y que también se puede emplear como pigmento. La bixina es
soluble en aceite, mientras que la norbixina es soluble en agua. En muchos es-
tudios, el annato se utiliza como pigmento alimentario, pero también se puede
considerar como antioxidante. Este compuesto realiza su actividad antioxidante
por inhibicion del proceso de autooxidacion de triglicéridos de aceites de semi-
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llas. La norbixina podria presentar un mayor poder antioxidante que los tocofe-
roles, aunque en la mayoria de los casos suelen actuar sinérgicamente.

La luteina (E 161b) es un carotenoide con multitud de funciones biolégicas.
Es un potente antioxidante empleado en la industria alimentaria y cosmética,
que ha demostrado su capacidad de inhibicién de la autooxidacién lipidica en
lineas celulares, con mejores resultados que el B-caroteno. Se consume mayo-
ritariamente en vegetales y como suplemento alimenticio. La EFSA permite su
utilizacion en los alimentos, principalmente por su accién como colorante.

7.4. Aditivos antioxidantes sintéticos

Aunque los aditivos naturales han ganado mucho interés comercial en los Glti-
mos afios, la mayoria de los aditivos anadidos a alimentos son sintéticos, dado que
presentan ciertas ventajas tecnoldgicas frente a los naturales, tales como el proce-
so de obtencién, pureza, etc. Los mas utilizados son: los galatos (E 310-E 312),
tert-butilhidroquinona (TBHQ) (E 319), butilhidroxianisol (BHA) (E 320) y bu-
tilhidroxitolueno (BHT) (E 321).

Galatos (E310-E 312)

Los galatos incluyen el galato de propilo (E 310), galato de octilo (E 311) y
galato de dodecilo (E 312) (Tabla 7.5). El galato de propilo es un antioxidante
de amplio uso en la UE; y en EE. UU. se reconoce como un aditivo GRAS y esta
incluido en la base EAFUS con el niimero CAS 121-79-9. Es un éster del 4cido
galico que se utiliza tanto en alimentos como en sus recubrimientos y embala-
jes. En los alimentos, su funcién principal es evitar el enranciamiento de lipidos,
ademds de emplearse como estabilizante de las caracteristicas organolépticas
del alimento. Se suele utilizar en combinacién con BHA (E 320) o BHT (E 321).
También se combina frecuentemente con 4cido citrico (E 330), ya que de este
modo se evita la coloracién oscura que se produce en presencia de hierro.

Tert-Butilhidroquinona (TBHQ) (E 319)

La tert-butilhidroquinona estd ampliamente distribuida en la industria alimen-
taria y su uso estd autorizado en cereales, grasas, margarinas, carnes y aceites (Ta-
bla 7.6). Una de las ventajas que presenta, es que no pierde color en contacto con
hierro y otros metales, pero no es efectivo en productos de panificacion y bolleria.
Presenta sinergias con el BHT (E 321) y el 4cido citrico (E 330), pero no puede
combinarse con galato de propilo (E 310). El tltimo informe sobre este aditivo es
del afio 2004, en el que se propuso una IDA de 0,7 mg/kg peso corporal.
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Tabla 7.5. Principales galatos y sus ingestas diarias admisibles (Comission Report, 2001)

Aditivo
OH

HO

0
HO \/\
0

E 310 Galato de propilo

IDA

1,4 mg/kg peso corporal

0
HO 0 /\/\/\/\
HO -
OH
E 311 Galato de octilo
OH
HO
O\/\/\/\/\/\/ =
HO
(6]

E 312 Galato de dodecilo

Butilhidroxianisol y Butilhidroxitolueno (E 320, E 321)

El BHA (E 320) es un antioxidante de naturaleza fenélica compuesto por dos is6-
meros, el 2-tert-butil-4-hidroxianisol y el 3-tert-butil-4-hidroxianisol. Este segundo
compuesto representa el 90% del aditivo BHA (Tabla 7.6). Es un antioxidante am-
pliamente utilizado en alimentacion, tanto en alimentos o bien en sus recubrimien-
tos, aunque tiene algunas limitaciones de uso, debido a su baja solubilidad en agua
y su fuerte olor fenélico. El BHA, al igual que el BHT (E 321), controla eficazmente la
oxidacién de grasas animales, pero son poco eficaces en grasas vegetales.

En 2012, la EFSA emiti6 un informe cientifico en referencia a la exposicion
al BHA. El Panel de Aditivos Alimentarios concluy6 que la exposiciéon a BHA no
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excede de la IDA establecida (1 mg/kg peso corporal) y que, en general, tampo-
co se superaba en aquellos consumidores con un nivel alto de exposicién a este
compuesto. El Panel también lleg6 a la conclusién de que la exposicién combina-
da del BHA, como aditivo en alimentos y aditivo para materiales, podia exceder
la IDA para la mayoria de los grupos de poblacién.

Tabla 7.6. Antioxidantes sintéticos diferentes de galatos y sus ingestas diarias admisibles
(Comission Report, 2001)

Aditivo IDA

HO OH

0,7mg/kg peso corporal

E 319 Tert-butilhidroquinona

~ ™~

(@] O

1mg/kg peso corporal

OH OH
E 320 Butithidroxianisol

OH

0,5 mg/kg peso corporal

E 321 Butilhidroxitolueno

El BHT (E 321) es un antioxidante que se utiliza normalmente en combina-
cion con el BHA (E 320) y también con galatos (E 310 - E 312). El BHT, junto con
el BHA, se utiliza ampliamente en alimentos, fundamentalmente porque son los
aditivos sintéticos mas baratos. Al presentar tres grupos tert-butilo en su estruc-
tura (Tabla 7.6) su impedimento estérico es mayor que el que presenta BHA. El
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BHT tampoco es soluble en agua, pero es mas soluble en grasa que el BHA y tiene
una gran estabilidad a temperaturas altas, de manera que puede ser utilizado en
alimentos en cuyo procesado se incluyen temperaturas elevadas, como hornea-
do, coccidn, etc. En el afio 2012, la EFSA revisé los datos de exposicion de los
consumidores a este antioxidante y estableci6é que no habia ningun riesgo para
la salud dado que, en general, el consumo a través de la dieta no excede la IDA de
este compuesto (0,5 mg/kg peso corporal).

El mecanismo de accién de estos aditivos consiste en que el BHA es capaz de
interaccionar con los radicales peroxilo, transformindose en BHA fenoxi-radi-
cal, que puede actuar sobre el BHT para estabilizarse y regenerar su actividad.
De manera que el BHA serfa el efectivo contra los radicales mientras que el BHT
regenera el BHA para que siga actuando.

7.5. Sinérgicos de antioxidantes

Acido ldactico (E 270} y Lactatos (E 325-E 327)

Los lactatos son un grupo de compuestos que tienen muy diversas funciones,
principalmente como antimicrobianos, antioxidantes, mantenedores del colory
sabor del alimento, humectante, controlador del pH, pero también puede actuar
sinérgicamente con otros antioxidantes y antimicrobianos. Todos los compues-
tos de este grupo derivan del acido lactico (E 270), que actua como conservante
y se obtiene de forma natural durante el proceso de fermentacién acido-lacti-
ca. El 4cido lactico se emplea en productos lacteos, quesos, vegetales y carnes.
Los aditivos de este grupo son el lactato de sodio (E 325), el lactato de potasio
(E 326) y el lactato de calcio (E 327) (ver apartados 6.3 y 10.4.1).

Citratos y Tartratos (E330-E337)

Los citratos son sales del acido citrico. El 4cido citrico (E 330), ademas de
ser muy importante en las vias fisiologicas y respiratorias del cuerpo humano,
es uno de los sinérgicos de antioxidantes mas conocidos. En los alimentos se
suele combinar con el acido ascérbico (E 300), potenciando su efecto antio-
xidante. Es también un agente quelante, que inhibe el pardeamiento de los
alimentos. Los otros compuestos mas comunes de este grupo son el citrato
de sodio (E 331), citrato de potasio (E 332), citrato de calcio (E 333). Tiene
muchas funciones: quelante, regulador de pH, antimicrobiano, potenciador de
sabor y antioxidante.

Los tartratos son derivados del acido tartarico (E 334): tartrato de sodio
(E 335), tartrato de potasio (E 336), tartrato doble de sodio y potasio (E 337).
El 4cido tartarico es un regulador de acidez, antioxidante, potenciador de sabor
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y secuestrante. Se puede usar en productos de confiteria como chocolate, mer-
meladas, gelatinas, frutas enlatadas y pasta fresca (ver apartados 6.3 y 10.4.1).

Acido adipico (E 355)

Este aditivo es un 4cido organico que tiene muchas aplicaciones en la indus-
tria alimentaria. Este compuesto se adiciona por su actividad antimicrobiana,
antioxidante, corrector del pH, inhibidor del enranciamiento de las grasas y
como mejorador de la capacidad gelificante (ver apartado 10.4.1).

Fosfatos

Los fosfatos son sales del acido fosférico y tienen muchas aplicaciones en la
industria alimentaria. El acido fosférico (E 338) y sus sales representan el 25%
de todos los acidos usado en la industria alimentaria. Este aditivo es considera-
do GRAS en EE. UU. y tiene funciones como modulador del pH, quelante, antio-
xidante y acidulante. Actda sinérgicamente con el 4cido citrico (E 330) y lauril
galato (galato de dodecilo E 312) para evitar la oxidacién de grasas. El fosfato de
sodio (E 339) es una sal del 4cido fosférico que puede actuar en alimentos como
antimicrobiano, modulador del PH, secuestrante, regulador de la actividad de
aguay antioxidante. Se suele emplear conjuntamente con la nisina (E 234) para
incrementar su efecto quelante y antimicrobiano (ver apartado 10.4.3).

Acido Succinico (E 363)

El 4cido succinico es un acido organico, considerado GRAS en EE. UU,, que
se utiliza principalmente como intensificador de sabor y también como conser-
vante antimicrobiano, y tiene funcién sinérgica de antioxidante (ver apartado
10.4.1).

Etilendiamino-tetracetato de calcio y disodio (EDTA de calcio y disodio)
(E 385)

El1 EDTA es una molécula que tiene multiples aplicaciones en la industria ali-
mentaria: es considerado como un secuestrante, quelante de metales y antio-
xidante. Es una molécula que establece muchas sinergias: por ejemplo, con el
sorbato de potasio (E 202), lisozima (E 1105) o nisina (E 234), para aumentar
el potencial antimicrobiano de estos compuestos en diferentes alimentos car-
nicos, vegetales, fruta, cerveza, y zumos de fruta. Por otro lado, se puede ligar
a antioxidantes para también aumentar su capacidad secuestrante de radicales
libre, como, por ejemplo, con el 4cido ascérbico (E 300), acido citrico (E 330)y
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las lecitinas (E 322), BHA (E 320) y BHT (E 321). Su sal de calcio disodio (E 385)
se emplea a nivel mundial como aditivo alimentario, con una IDA de 2,5 mg/kg
peso corporal.
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