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Aditivos Antíoxidantes

Márcio Carocho, Patrícia Moraïes e Isabel C. F. R. Ferreira

7.1. Química de los radicales libres y antioxidantes

La química 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 electrón de moléculas biológicas estables con el fin de alcanzar
su estabilidad electroquímica. Una vez que el radical libre ha conseguido sus-
traer el electrón que necesita, la molécula estable que se lo cede se convierte, a
su vez, en un radical libre al quedarse con un electrón desapareado, iniciándose
así una verdadera reacción en cadena. La vida media biológica dei radical libre
es de microsegundos, pêro tiene la capacidad de reaccionar con todo lo que este
a su alrededor provocando dano molecular en membranas celulares y tejidos.
Los radicales libres se pueden definir como "cualquier espécie química con un
número impar de electrones, con uno o más electrones desapareados, que se
encuentra de forma libre en el médio".

En condiciones patológicas, hay una sobreproducción 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 físico, el stress, etc.,
dando lugar al llamado proceso de estrés oxidatívo. Dicho proceso tiene lugar en
três etapas bien diferenciadas. En la etapa de iniciación, se forman los radicales
libres, que reaccionan y se transforman en atros radicales durante la etapa de
propagación y que, finalmente, se transformarán en productos más estables du-
rante la etapa de terminación [Figura 7. 1).

Hay três tipos principales de espécies radicalarias o radicales: de oxigeno
(ROS), nitrógeno (RNS) o de azufre (RSS). El estrés oxidativo da lugar a la pro-
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ducción de espécies de oxigeno altamente reactivas CROS), como son los com-
puestos: superóxido (0;-}, radicales hidroxilo [OH'-), radical óxido nitroso [NO*),
radicales alquiloxi [RO»), y atras espécies como el peróxido de hidrógeno [H^O^J
y el oxigeno atómico [O»), que se originan ya sea de forma exógena o endógena.

Etapa de iniciación:
RH^R. +H
ROOH ̂  RO- + HO-
2ROOH -^ RO-+ ROO- + HO

Etapa de propagación:

R- + O; ̂  ROO-
ROO- + RH ̂  ROOH R-

Etapa de terminacíón:
R- + R- ̂  R-R
R- + ROO- ̂  ROOR
ROO- + ROO- ̂  ROOR + 0^

Figura 7. 1. Fases dei estrés oxidativo.

El radical superóxido [0^) es una de las espécies radicalaria más reactiva,
implicado en la perdida de electrones de las cadenas de transporte de los mis-
mos en la mitocondria y los sistemas microsomales dei citocromo P^g, así como
en los fagocitos activados, como parte de la defensa inmunitaria primaria. Den-
tro de los radicales nitrogenados, el óxido nítrico [NO) suele producirse a par-
tir de L-arginina (presente en casi todos los tejidos de mamíferos) por la óxido
nítrico sintasa. El NO en concentraciones normales ejerce su función fisiológica,
sirviendo como mediador para que los macrófagos expresen actividad citotóxica
frente a microorganismos y células neoplásicas. Pêro, en altas concentraciones
de NO, este puede reaccionar con el anión superóxido [0^] sin necesidad de ca-
talizador, formando el compuesto denominado peroxinitrito (ONOO~), el cual se
considera una espécie de nitrógeno potencialmente danina. El radical RS- es un
ejemplo de RSS que puede formarse por la oxidación de uno de los electrones dei
grupo tiol, como compuesto intermédio de la producción de disulfuro.

Los ROS junto con atros pro-oxidantes, la luz solar, el humo de tabaco, con-
taminación ambiental, ejercicio extremo, así como la presencia de xenobióticos
en el organismo o situaciones relacionadas con diversas enfermedades, pueden
modificar el equilíbrio oxidativo en las células [Figura 7. 2).
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Figura 7.2. Causas y consecuencias dei estrés oxidatívo
(Adaptado de Ferreira y colaboradores, 2009).

Cuando la generación de ROS excede la capacidad antioxidante dei organis-
mo, se producen lesiones celulares y metabólicas a través de su acción sobre
las proteínas, lípidos y ADN, dando lugar a una amplia variedad de procesos
fisiopatológicos. De hecho, la producción descontrolada de radicales libres se
ha relacionado con más de cien procesos patológicos, incluyendo enfermedades
cardiovasculares, trastornos neurológicos, cataratas, artritis reumatoide, enfer-
medades inflamatórias, el proceso de envejecimiento en si mismo, así como va-
rios tipos de câncer.

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 oxidación de dicho sustrato". Existen dos tipos prin-

cipales de antioxidantes: los endógenos y los exógenos. Dentro de los antio-
xidantes endógenos, se encuentran una serie de enzimas intracelulares con
capacidad antioxidante, como son la superóxido dismutasa [SOD), la glutatión
peroxidasa [GPx] y catalasa [CAT), capaces de modular el estrés oxidativo. La
SOD facilita la conversión dei anión superoxido (0^-) en peróxido de hidróge-
no CHzOz), manteniendo las concentraciones de superóxido lo suficientemente
bajas como para evitar la formación de peroxinitrito (ONOO'], mientras que
las CAT y GPx son capaces de transformar el peróxido de hidrógeno en agua.
Además de estos sistemas enzimáticos, la célula dispone de moléculas antioxi-
dantes de carácter endógeno como el glutatión o la coenzima-Q reducida. Con
respecto a los antioxidantes exógenos, los de mayor relevância presentes en la
dieta son el ácido ascórbico (vitamina C], compuestos fenólicos, carotenoides
y a-tocoferol (vitamina E). Estos antioxidantes ayudan al mantenimiento dei
equilíbrio oxidativo celular, anulando los radicales libres antes de la aparición
de danos en nuestro organismo, inhibiendo la formación de sustancias car-
cinogénicas, o previniendo la oxidación dei colesterol-LDL, reduciendo así el
riesgo de alteraciones coronárias.
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Los mecanismos de acción de los antíoxidantes varían según las dianas de
acción de los radicales [Figura 7. 3]:

l. secuestro de radicales libres

2. quelación de iones metálicos
3. inhibición de enzimas generadoras de radicales libres
4. activación de enzimas antíoxidantes endógenas (anteriormente descritas)
5. prevención de peroxidación lipídica
6. prevención de dano al ADN
7. prevención de modificación de proteínas, etc.

En relación al secuestro de radicales libres, los antioxidantes actúan princi-
palmente sobre los radicales -OH y 0^-. Los antioxidantes son capaces de ceder
un electrón o un átomo de hidrógeno activo de su grupo hidroxilo, estabilizando
así dichos radicales. Algunos ejemplos de antioxidantes secuestradores de radi-
cales libres son: el ácido ascórbico [vitamina C), los tocoferoles (vitamina E}, los
polifenoles y los flavonoles, entre atros.

La quelación de metales pro-oxidantes, como el Fe2+, Fe3+, Cu2+ y Cu+, es otro
mecanismo de acción de los antioxidantes como la quercetina y los ácidos hi-
droxicinámicos. Estos metales pro-oxidantes están relacionados con el desarro-
lio de enfermedades neurodegenerativas. Dichos metales reaccionan con el H^O^,
sintetizado por acción de la enzima superóxido dismutasa, produciendo . OH y
0^. El cobre es mucho más reactivo que el hierro, generando más 0^ que -OH.
De manera que la quelación de estos metales permite que no se formen los radi-
cales 0^ y -OH y mientras tanto va disminuyendo la concentración de H^O^ hasta
su total eliminación.

En relación con el mecanismo de enzimas formadoras de radicales libres, las más
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 electrón dei NADPH a una molécula de oxigeno, dando lugar al
radical 0^. Mientras que la xantina oxidasa está implicada en la formación dei ácido
úrico, catalizando la oxidación de hipoxantina y xantina, generando 0^ y H^O^.

Los antioxidantes también intervienen en procesos oxidativos específicos,
como el proceso de peroxidación lipídica, donde las ROS son capaces de reac-
cionar con los dobles enlaces de los ácidos grasos insaturados. La peroxidación
lipídica está relacionada con enfermedades como la enfermedad cardiovascular,
la aterosclerosis y el câncer. Hay vários tipos de mecanismos de peroxidación
lipídica que pueden desencadenarse por vários radicales, como el OH-, 001302 y
el HO-2 tal y como viene reflejado en la Figura 7.3. Los antioxidantes son capaces
de reaccionar con estos radicales, previniendo el inicio de la oxidación.

Los azúcares también son susceptibles de ser atacados por los radicales li-
bres durante los estádios iniciales de la glicosilación no enzimática, ya que la
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fragmentación de los azúcares produce espécies de cadena corta que no se pue-
den ciclar y se autoxidan dando lugar al radical superóxido, que a su vez puede
generar el a y [3-dicarbonilos que son compuestos mutágenos

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

Finalmente, los radicales también pueden causar danos por nitración y clo-
ración de los aminoácidos. Esto puede produrirse por três vias diferentes: l) por
modificaciones oxidativas de aminoácidos específicos, 2) escisión de péptidos
mediado por radicales libres, y 3) formación de reticulación de proteínas en
reacciones de peroxidación lipídica. Actuando el peroxinitrito [ONOO') como
potente agente oxidante, y el ácido hipocloroso (HC10) o su ion hipoclorito (-OC1)
como agentes de cloración [Figura 7.3].

Proteínas
. Modificación oxidatíva de aminoácidos

. Escisión dei péptído mediana por radicales libres

. Formación de retículación debido a la reacción con productos de la peroxidación de lípidos

Lípides
L-H+OH- ^ H^O+L-

L - H + CC^Oz - L- + CCIsOH

L-H+HO-2 - L+HiO;

Fragmentación no
enzimática -». Glicoaldehido
de azúcares

Objetivos de
Radicales Libres

ADN
ARN

Azúcares

Sin cidación

-ï-"
Autooxidación

Moditicación de bases

Supresiones
Producción de sítios de bases libres
Câmbios de estructura

Roturas de cadena

Enlaces cruzados ADN-proteína
Reordenamientos cromosómicos

Reacción en cadena

llevando a
. a-dicarbonil

. p-dicarbonil f Mutágenos

Producción dei radical

superóxido (O^" .)

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

7. 2. Alteraciones oxidativas en los alimentos. Proceso de autooxidación

Dentro de las alteraciones oxidativas de los alimentos, podemos encontrar elpro-
ceso de oxidación de algunas vitaminas, como la vitamina C [que se degrada es-
pontáneamente, o inducida por la ascorbato oxidasa, a ácido dehidroascórbico y,
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posteriormente, al ácido 2,3-dicetogulónico), la vitamina E (generándose el radical
tocoferoxilo], etc. Sin embargo, san las grasas Cprincipalmente los ácidos grasos
insaturados) los más propensos a oxidarse, teniendo lugar el proceso de peroxida-
ción lipídica anteriormente descrito. Ya sea mediado por la enzima lipooxigenasa
o de forma espontânea, en lo que se conoce como proceso autooxidativo.

El proceso de autooxidación lipídica es un fenómeno espontâneo de oxidación
de los lípidos presentes en el alimento [principalmente ácidos grasos insaturados)
cuando entran en contacto con el oxigeno atmosférico. Este proceso autocatalítico
se inicia con un ataque dei oxigeno a los dobles enlaces de la cadena de ácidos gra-
sós insaturados, comenzando con la perdida de un átomo de hidrógeno dei enlace
doble, formando un radical lipídico (L-) que, en contacto con el oxigeno, forma el
radical lipoperoxilo [LOO-) [Figura 7.4). Dicho proceso deriva en la degradación
y alteración de los caracteres organolépticos como perdida de aroma y sabor ca-
racterísticos dei alimento, desarrollando otros sabores y aromas a rancio, deco-
loración de los pigmentos, câmbios de textura, perdida de valor nutricional por
destrucción de vitaminas liposolubles como la vitamina A, D y Ey ácidos grasos
esenciales, formación de compuestos tóxicos derivados de la degradación de las
grasas, etc. En este proceso, se forma una compleja mezcla de productos de oxi-
dación primaria y secundaria, como los CE)-2-alquenales, (E, EJ-2, 4-alcadienales
y [Z, E)-2,4-alcadienales, epóxidos como el 2, 3-epoxi-4-hidroxinonanal, y cetonas,
así como el malonildialdehído como compuesto mayoritario.

A. INICIACIÓN: Luz

R^CH=CH-CH2-(CH2)7-COOH ̂  R-CH-CH=QH-(CH2)7-COOÍ1

°2 " ^:-:;~~-.
LOX ̂ ^ RTÍCH-CH=GH-(CH;)7-COOH Radical Peróxido

\. 0-0- ,;

Oxidas cíclicos

B. PROPAGACIÔN / DESTRUCCIÓN DE PERÓXIDOS:

Rr-CH-CH=CHV(CH2)7-COOH

... 0-OH,. '' Hidroperóxido

;, R-CHO; + -CH=CH-(CH;)7-COOH - / R-CH-CH=CH-(CH2), -COOH + OH* + Peróxidos
l

o". -'
Radical Alcóxido

Figura 7.4. Príncipales reacciones químicas que tienen lugar durante
la peroxidación lipídica.
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Los triacilgliceroles, los fosfolípidos y el colesterol son los sustratos más
sensibles de sufrir este proceso de autooxidación. Siendo el pescado (principal-
mente el pescado azul), que es rico en ácidos grasos insaturados, uno de los
alimentos más susceptible de sufrir este proceso, además de que puede conte-
ner metales de transición y las lipooxigenasas que lo favorecen. En relación 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 ácidos grasos, siendo el 4% restante, ácidos grasos libres,
fosfolípidos, fitosteroles, tocoferoles, etc. Esta oxidación puede deberse al proce-
só de autooxidación anteriormente descrito, a la oxidación enzimática mediada

por la lipooxigenasa, a procesos de irradiación y a la formación de productos
de reacciones secundarias, como la escisión homolítica de enlaces R carbono-
carbono, o la formación de alcanos o alcoholes por radicales.

El proceso de autooxidación también puede tener lugar sobre las proteínas,
de manera que los grupos amino de aminoácidos se oxidan. Los aminoácidos
más susceptibles de ser oxidados son la cisterna, la metionina, la lisina, la argi-
nina, la histidina, el triptófano, la valina, la serina y la prolina. El dano oxidativo
de las proteínas se debe a mecanismos de tipo metal-ión, tipo ión de oxigeno,
reacciones fotoquímicas, radicales endógenos y/o grupos carbonilo.

7.3. Aditivos antíoxidantes naturales

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

Polifenoles

Son compuestos que derivan dei metabolismo secundário de las plantas y se
dividen en diferentes clases: ácidos hidroxibenzoicos, los ácidos hidroxicinámi-

cos, cumarinas, lignanos, chalconas, flavonoides, ligninas y xantonas [Tabla 7.1).
Así mismo, dentro de los flavonoides podemos encontrar los flavonoles, flavo-
nas, Havanoles, isoflavonas, flavanonas y las antocianinas (Tabla 7. 2).

La gran mayoría tiene algún tipo de actividad biológica, ya sea antioxidante,
antiinflamatoria, antimicrobiana antitumoral. Los polifenoles de origen natural
pueden emplearse para estabilizar los procesos de oxidación de los alimentos,
los extractos naturales más comúnmente utilizados son de romero [Rosmari-
nus offlcinalis L.), salvia [Salvia officínalis L.) y orégano {^Origanum vuïgare L.).
Unicamente el extracto de romero está incluído en la lista positiva de aditivos
aprobados para su uso dentro de la Unión Europea con el número E 392 [Re-
glamento [UE] n.° 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 bollería, pastelería
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Tabla 7. 1. Principales clases de polifenoles (Adaptado de Carocho y Ferreira, 2013b)

Ácidos hidroxibenzoicos Ácido gálico

Ácidos hidroxicinámicos Ácido p-cumárico

Cumarinas Esculetina

Xantonas Mangiferina

Estílbenos Resveratrol

Flavonoides Naringenina

y repostería, carnes y pescado procesados, huevos y ovoproductos elaborados,
condimentos, salsas y aderezos, etc. A dia de hoy no ha sido establecidala inges-
ta diária admisible (IDA] para este aditivo. Este extracto tiene en su composi-
ción muchos polifenoles con gran poder antioxidante como el ácido carnósico,
el ácido rosmarínico, el carnosol, y el rosmaridifenol, entre atros. En Japón, los
extractos de romero también están aprobados como aditivo alimentaria, con el
número 365 en la lista de los aditivos autorizados, y se definen como "una sus-
tancia compuesta principalmente de ácido carnósico, carnosol y rosmanol obte-
nido a partir de hojas de romero y flores". Por otro lado, la regulación de aditivos
alimentarias de China GB2760-2011 aprueba el uso de extractos de romeroylo
identifica con el número CNS 04. 017. Mientras que en Ia mayoría de los países,
incluídos los EE. UU., los extractos de romero todavia no tienen ningún estatus
oficial como aditivo alimentaria. En relación al extracto de salvia, este también
presenta un gran poder antioxidante, incluso mayor que el dei romero [con
valores de ECgg de 13, 92 mg/mL para salvia y 19,07 mg/mL para el romero],
presentando en ambos casos el mismo perfil de compuestos fenólicos pêro en
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diferentes concentraciones. Por último, el extracto de orégano es el que menor

capacidad antioxidante presenta, con cantidades relativamente bajas de carno-
sol y ácido carnósico, aunque contiene elevadas concentraciones de atros 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)

Flavonoles

Quercetina

Kaempferol
Miricetina OH

Flavonas
Apigenina
Chrysina

Flavanoles Catequina

Isoflavonas Genisteina

o

Flavanonas Hesperidina

Antocianinas
Pelargonidina

Cianidina

Si se habla de compuestos aislados, los más relevantes en la industria alimen-
taria son el ácido carnósico, el ácido ferúlico, el ácido caféico y las catequinas,
pêro ninguno de ellos se incluye entre los aditivos alimentarias autorizados den-
tro de la Unión Europea.
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Ácido ascórbico (E 300) y sus derivados

El ácido ascórbico [AA) y su monoanión [ascorbato) son considerados como
potentes antioxidantes, ya sea por su acción en los alimentos o en el cuerpo
humano, por la destrucción de los radicales libres de oxigeno; siendo uno de
los compuestos antioxidantes más utilizados en la industria alimentaria por su
acción antioxidante y conservante [Tabla 7.3). El AA es un éter cíclico que tiene
una cetona en la posición a. Tiene la capacidad de danar hasta dos electrones y

7. 3. Ácido ascórbico, sus derivados y sus ingestas diárias admisibles
(Comission Report, 2001)

Quantum satís

Quantum satís

Na+ -O OH

E 301 Ascorbato sódico

HO

HO
H. o.

o

OH

Ca2+
Quantum satis

302 Ascorbato cálcico

Quantum satis

E 304 Esteres de ácidos grasos de ácido ascórbico;
E 304i Palmitato de L-ascorbilo
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reacciona con radicales libres oxidándose a ácido dehidroascórbico. Está 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 anade a los alimentos
en Estados Unidos) con el número CÃS 50-81-7. Suele encontrarse combinado
frecuentemente con el butilhidroxianisol (BHA) [E 320) y el butilhidroxitolueno
[BHT) (E 321). El AA realiza su acción antioxidante frente a la peroxidación lipí-
dica y en la autooxidación molecular, tanto de un modo aislado, como regeneran-
do atros antioxidantes como los tocoferoles.

Recientemente, en 2015, la EFSA (European Food Safety Authorithy; Autori-
dad Europea de Seguridad Alimentaria) reviso el nivel de exposición de los con-
sumidores a este antioxidante y sus sales [ascorbato sódico (E 301) y ascorbato
cálcico [E 302)), y vio que no existia la necesidad de establecer una IDA, de ma-
nera que el consumo diário de estos aditivos no implica ningún riesgo.

El ácido eritórbico [E 315) es un estereoisómero dei ácido ascórbico, dife-
renciándose en la posición relativa dei hidrógeno y grupos hidroxilo dei quinto
carbono; es un antioxidante soluble en agua, con propiedades muy similares, a
excepción de que la actividad antiescorbútica dei ácido eritórbico es una vigé-
sima parte dei ascórbico y presenta menor capacidad de estímulo de síntesis
de colágeno in vitro, mientras que la capacidad de estímulo de hidroxilación de
prolina es similar. La forma más consumida dei ácido eritórbico (80%) es sobre
la forma de eritorbato sódico (E 316). Además de ser consumido en ensaiadas,
también se puede utilizar en carnes curadas, frutas congeladas, vegetales, aceites,
grasas, pescado congelado y marisco. En las carnes, su principal función es mini-
mizar la formación de nitrosaminas durante los procesos de curación y cocción.

Tocoferoles (E306-E309)

Los tocoferoles (vitamina E) son compuestos antioxidantes liposolubles muy
potentes, que están formados por un anillo aromático de cromano al que se une
una cadena de fitilo [cadena hidrocarbonada con restos de metilos). Su utilización
en la Unión Europea como aditivo está autorizada en carne y productos cárnicos,
productos lácteos, aceites, pêro también en películas y recubrimientos. Su princi-
pai acción es impedir o limitar las reacciones de autooxidación de las grasas, ya
que san los antioxidantes liposolubles más potentes. Se pueden utilizar en com-
binación con el ácido ascórbico, 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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E 160d Licopeno

Quantum

SOÍ7S

E 106e p-apo-8'-carotenal

Quantum

SOt7S



Continuación

l mg/kg

E 161b Lutefna

0,03 mg/kg

E 161g Cantaxantina

clasificados bajo el número 160, es decir dentro dei grupo de los aditivos
colorantes (ver apartado 10.4. 1). Incluyen: E lóOa-Carotenos; E lóOb-Annato,
bixina, norbixina; E lóOc-Extracto de pimento n, capsantina, capsorrubina;
E lóOd-Licopeno; E 160e-Beta-apo-8'-carotenal CC 30); E lólb-Luteína y
E lólg-Cataxantina. El más conocido y utilizado es el licopeno (E 160d), que
puede utilizarse como antioxidante, pêro también como colorante natural. Su
uso está muy extendido y se permite en muchas categorias de alimentos, como
en algunos productos lácteos, grasas, frutas y hortalizas elaboradas, confitu-
rãs y similares, adornos y coberturas, productos a base de cereales, productos
de bollería y similares, productos a base de carne o pescado, condimentos y
aderezos, caldos y sopas, salsas, alimentos dietéticos, huevos, bebidas aroma-
tizadas y complementos alimentícios. Una de las limitaciones dei uso de lico-
peno y otros carotenoides es que se oxida degradándose 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 Ia árbol Bixa orellana L. Está 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 ácidos carboxílicos, donde uno
está esterificado. Y también la norbixina, que deriva de la bixina [por hidrólisis
dei 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, pêro también se puede
considerar como antioxidante. Este compuesto realiza su actividad antioxidante
por inhibición dei proceso de autooxidación de triglicéridos de aceites de semi-
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lias. La norbixina podría presentar un mayor poder antioxidante que los tocofe-
roles, aunque en la mayoría de los casos suelen actuar sinérgicamente.

La lute ína [E lólb) es un carotenoide con multitud de funciones biológicas.
Es un potente antioxidante empleado en la industria alimentaria y cosmética,
que ha demostrado su capacidad de inhibición de la autooxidación lipídica en
líneas celulares, con mejores resultados que el R-caroteno. Se consume mayo-
ritariamente en vegetales y como suplemento alimentício. La EFSA permite su
utilización en los alimentos, principalmente por su acción como colorante.

7.4. Aditivos antioxidantes sintéticos

Aunque los aditivos naturales han ganado mucho interés comercial en los últi-
mos anos, la mayoría de los aditivos anadidos a alimentos son sintéticos, dado que
presentan ciertas ventajas tecnológicas frente a los naturales, tales como elproce-
só de obtendón, pureza, etc. Los más 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-E312)

Los galatos induyen 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 está
incluído en la base EAFUS con el número CÃS 121-79-9. Es un éster dei ácido

gálico que se utiliza tanto en alimentos como en sus recubrimientos y embala-
jes. En los alimentos, su función principal es evitar el enranciamiento de lípidos,
además de emplearse como estabilizante de las características organolépticas
dei alimento. Se suele utilizar en combinación con BHA CE 320) o BHT [E 321).
También se combina frecuentemente con ácido cítrico [E 330), ya que de este
modo se evita la coloración oscura que se produce en presencia de hierro.

Tert-Butílhidroquinona (TBHQ) (E 319)

La tert-butilhidroquinona está ampliamente distribuída en la industria alimen-
taria y su uso está 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, pêro no es efectivo en productos de panificación y bollería.
Presenta sinergias con el BHT [E 321) y el ácido cítrico (E 330), pêro no puede
combinarse con galato de propilo (E 310J. El último informe sobre este aditivo es
dei ano 2004, en el que se propuso una IDA de 0, 7 mg/kg peso corporal.



Aditivos Antioxidantes 177

Tabla 7. 5. Principales galatos y sus ingestas diárias admisibles (Comission Report, 2001)

HO

E310Galatode propilo

1,4 mg/kg peso corporal

HO

E 311 Galato de octilo

312 Galato de dodecilo

Butílhidroxianisol y Butilhidroxitolueno (E 320, E 321)

El BHA [E 320) es un antioxidante de naturaleza fenólica compuesto por dos isó-
meros, el 2-tert-butil-4-hidroxianisol y el 3-tert;-butil-4-hidroxianisol. Este segundo
compuesto representa el 90% dei aditivo BHA (Tabla 7.6). Es un antioxidante am-
pliamente utilizado en alimentación, 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 fenólico. El BHA, al igual que el BHT (E 321), conti-ola eficazmente la
oxidación de grasas animales, pêro son poço eficaces en grasas vegetales.

En 2012, la EFSA emitió un informe científico en referencia a la exposición
al BHA. El Panei de Aditivos Alimentarias concluyó que la exposición a BHA no
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excede de la IDA establecida [l mg/kg peso corporal) y que, en general, tampo-
co se superaba en aquellos consumidores con un nível alto de exposición a este
compuesto. El Panei también llegó a la conclusión de que la exposición combina-
da dei BHA, como aditivo en alimentos y aditivo para materiales, podia exceder
Ia IDA para la mayoría de los grupos de población.

7.6. Antíoxidantes sintéticos diferentes de galatosysus ingestas diárias admisibles
(Comission Report, 2001)

OH OH

E 320 Butilhidroxianisol

0, 5 mg/kg peso corporal

E 321 Butílhidroxitolueno

El BHT [E 321) es un antíoxidante que se utiliza normalmente en combina-
ción con el BHA (E 320} y también con galatos [E 310 - E 312). El BHT, junto con
el B HA, se utiliza ampliamente en alimentos, fundamentalmente porque san los
aditivos sintéticos más baratos. Al presentar três grupos tert-butílo 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, pêro es más 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, cocción, etc. En el ano 2012, la EFSA reviso los datas de exposición de los
consumidores a este antíoxidante y estableció que no había ningún 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 acción de estos aditivos consiste en que el BHA es capaz de
interaccionar con los radicales peroxilo, transformándose en BHA fenoxi-radi-
cal, que puede actuar sobre el BHT para estabilizarse y regenerar su actividad.
De manera que el BHA seria el efectivo contra los radicales mientras que el BHT
regenera el BHA para que siga actuando.

7. 5. Sinérgicos de antioxidantes

Ácido láctico (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 dei color y
sabor dei alimento, humectante, controlador dei pH, pêro también puede actuar
sinérgicamente con atros antioxidantes y antimicrobianos. Todos los compues-
tos de este grupo derivan dei ácido láctico [E 270), que actua como conservante
y se obtiene de forma natural durante el proceso de fermentación ácido-lácti-
ca. El ácido láctico se emplea en productos lácteos, quesos, vegetales y carnes.
Los aditivos de este grupo son el lactato de sódio (E 325), el lactato de potasio
[E 326) y el lactato de cálcio (E 327) [ver apartados 6. 3 y 10.4. 1).

Citratos y Tartratos (E330-E337)

Los citratos son sales dei ácido cítrico. El ácido cítrico [E 330), además de
ser muy importante en las vias fisiológicas y respiratórias dei cuerpo humano,
es uno de los sinérgicos de antioxidantes más conocidos. En los alimentos se
suele combinar con el ácido ascórbico (E 300), potenciando su efecto antio-
xidante. Es también un agente quelante, que inhibe el pardeamiento de los
alimentos. Los atros compuestos más comunes de este grupo son el citrato
de sódio [E 331), citrato de potasio (E 332), citrato de cálcio (E 333). Tiene
muchas funciones: quelante, regulador de pH, antimicrobiano, potenciador de
sabor y antioxidante.

Los tartratos son derivados dei ácido tartárico (E 334]: tartrato de sódio
(E 335), tartrato de potasio [E 336), tartrato doble de sódio y potasio [E 337).
El ácido tartárico es un regulador de acidez, antioxidante, potenciador de sabor
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y secuestrante. Se puede usar en productos de confitería como chocolate, mer-
meladas, gelatinas, frutas enlatadas y pasta fresca (ver apartados 6. 3 y 10. 4. 1).

Ácido adípico (E 355)

Este aditivo es un ácido orgânico que tiene muchas aplicaciones en la indus-
tria alimentaria. Este compuesto se adiciona por su actividad antimicrobiana,
antioxidante, corrector dei pH, inhibidor dei enranciamiento de las grasas y
como mejorador de la capacidad gelificante (ver apartado 10.4. 1).

Fosfates

Los fosfatas son sales dei ácido fosfórico y tienen muchas aplicaciones en la
industria alimentaria. El ácido fosfórico (E 338) y sus sales representan el 25%
de todos los ácidos usado en la industria alimentaria. Este aditivo es considera-

do GRAS en EE. UU. y tiene funciones como modulador dei pH, quelante, antio-
xidante y acidulante. Actua sinérgicamente con el ácido cítrico [E 330) y lauril
galato (galato de dodecilo E 312) para evitar la oxidación de grasas. El fosfato de
sódio (E 339) es una sal dei ácido fosfórico que puede actuar en alimentos como
antimicrobiano, modulador dei pH, secuestrante, regulador de la actividad de
agua y antioxidante. Se suele emplear conjuntamente con la nisina [E 234)para
incrementar su efecto quelante y antimicrobiano [ver apartado 10. 4. 3).

Ácido Succínico (E 363)

El ácido succínico es un ácido orgânico, considerado GRAS en EE. UU., que
se utiliza principalmente como intensificador de sabor y también como conser-
vante antimicrobiano, y tiene función sinérgica de antioxidante (ver apartado
10. 4. 1).

Etílendiamíno-tetracetato de cálcio y disodio (EDTA de cálcio y disodio)
(E 385)

El EDTA es una molécula que tiene múltiples 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 cár-
nicas, vegetales, fruta, cerveza, y zumos de fruta. Por atro lado, se puede ligar
a antioxidantes para también aumentar su capacidad secuestrante de radicales
libre, como, por ejemplo, con el ácido ascórbico [E 300), ácido cítrico [E 330) y
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las lecitinas (E 322), BHA [E 320) y BHT (E 321). Su sal de cálcio disodio [E 385)
se emplea a nivel mundial como aditivo alimentaria, con una IDA de 2,5 mg/kg
peso corporal.
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