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PROLOGO

Cette Préface doit étre publiée en langue frangaise.

Vingt ans aprés son séjour dans notre laboratoire de Biochimie et Technologie
Alimentaires de I'Université de Montpellier, Cécilia Lupano m’a fait le plaisir de
me présenter son tout récent livre électronique. L'ouvrage porte sur les
modifications des constituants des aliments sous l'effet des traitements
technologiques et de I'entreposage. Sont pris en compte les macro-constituants
(protides, lipides, glucides), ainsi qu'un grand nombre de constituants
minoritaires, dont les vitamines.

Les réactions chimiques et biochimiques affectant ces constituants font 'objet
d’'une description trés compléte appuyée sur de nombreuses références
bibliographiques. Les facteurs (température, temps, pH, teneur en oxygéne,
pression, activités enzymatiques...) qui influencent ces modifications chimiques
sont examinés, ainsi que I'impact bénéfique ou néfaste de ces derniéres sur les
plans sensoriel, fonctionnel et nutritionnel.

La présentation soignée et le style concis de I'ouvrage en rendent la lecture trés
agréabile.

L’abondance et la précision des informations et des explications rendront ce
livre électronique particulierement utile non seulement aux étudiants en
Sciences des Aliments et en Nutrition, mais aussi aux chercheurs et aux

industriels impliqués dans ces domaines.

J. Claude Cheftel
Professeur honoraire, Université de Montpellier
Le 11 juin 2013
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CAPITULO 1

Modificaciones de las proteinas

Las proteinas estan formadas por cadenas de aminoacidos unidos por
enlaces peptidicos. Algunos de estos aminoacidos son esenciales, es decir,
debemos incorporarlos con la dieta. Ademas de su funcién desde el punto
de vista nutricional, las proteinas otorgan textura y sabor a los alimentos.
Algunas tienen propiedades funcionales como emulsificantes, espumantes

o gelificantes.

Tratamientos suaves

Fraccionamiento

El fraccionamiento de las proteinas modifica la composicion de aminoacidos, ya
que el alimento se enriquece en algunos componentes proteicos, y se eliminan
otros. Por ejemplo, en la ultrafiltracion del suero de leche, se eliminan junto con
las sales y la lactosa, péptidos cortos, enriqueciendo el producto en la
proteinas propias del lactosuero. Otro ejemplo es la obtencion de aislados de
soja (1,2).
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Desnaturalizacion

En la desnaturalizacion de proteinas se pasa de un estado ordenado a un
estado desordenado, sin romper ninguna unidon peptidica. Se producen
modificaciones en la conformacién de las proteinas (estructuras secundaria,
terciaria y cuaternaria), y desenmascaramiento de zonas hidrofébicas, dando
como resultado el desplegamiento de la molécula.

Desde el punto de vista nutricional, se modifica la digestibilidad: en general la
digestibilidad aumenta, ya que al desplegarse quedan mas sitios expuestos al
ataque de las proteasas. La digestibilidad puede disminuir si el desplegamiento
de la proteina va seguido de agregacion.

También se modifican las propiedades funcionales de las proteinas
(solubilidad, capacidad de formar geles, capacidad emulsificante, capacidad

espumante, etc.). Estas propiedades no las trataremos en este libro.

Agentes

Calor

En los tratamientos térmicos suaves (temperaturas hasta 100°C o ligeramente
superiores) se rompen uniones de baja energia, como puentes hidrégeno, y se
refuerzan las interacciones hidrofébicas.

El desplegamiento de una proteina nativa con los grupos hidrofébicos en el
interior provoca la exposicion de estos grupos al medio. La coccidon de ciertas
proteinas vegetales o animales produce con frecuencia un aumento de
digestibilidad por desenmascarar sitios de hidrdlisis. Si hay interacciones
hidrofdbicas proteina-proteina, lo que puede ocurrir si el grado de
desplegamiento es elevado, se produce agregacion, que puede ocasionar una

disminucién de la solubilidad y la precipitacion de la proteina (2).
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Frio

Refrigeracion: El frio refuerza las uniones puente hidrégeno y debilita las
hidrofébicas. Esto puede provocar una desnaturalizacion, que en el caso de
proteinas con estructura cuaternaria puede deberse a la disociacién o

reagrupacion de sus subunidades (3).

Congelacion: La congelacion parcial aumenta la fuerza idnica de la fase liquida,
y puede provocar variaciones de pH si la solubilidad de las especies protonada
y no protonada de los acidos débiles varia en forma diferente al cambiar las
condiciones del medio (4). Todo esto puede traer como consecuencia la
desnaturalizacion de proteinas con las consiguientes variaciones de
digestibilidad (2), y cambios en las propiedades funcionales; por ejemplo,

ciertas proteinas del huevo gelifican cuando se congelan (1).

Solventes no polares

Los solventes no polares, como el hexano utilizado en la extraccion de aceite,
pueden desenmascarar grupos no polares, provocar modificaciones en la
estructura secundaria de las proteinas y cambiar su digestibilidad. Puede haber
agregacion e insolubilizacion, muchas veces irreversible, modificacién en la
absorciéon de agua, o formacion de geles, como ocurre, por ejemplo, con una

dispersion de proteina de soja 8% con etanol 20% (2).

Tratamientos mecanicos

Pueden provocar cambios en las uniones de las proteinas, por ejemplo durante
la formacién del gluten en el amasado, cuando se producen reacciones de
intercambio SH < S-S. La ruptura y formacioén de puentes disulfuro durante el
estiramiento de la masa puede resultar en un aumento de la extensibilidad en

la direccion del estiramiento (5).
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La trituracion en seco de preparaciones proteicas (concentrados o aislados)
produce polvos, mejorando la capacidad de absorcion de agua. Generalmente
aumenta la solubilidad, y se modifican las propiedades espumantes y la
absorcion de aceite (2).

Si se aplican fuerzas de cizallamiento importantes, como en la extrusién o en el

hilado, puede haber modificaciones en la estructura cuaternaria (2).

Altas presiones

Las altas presiones (100-1000 MPa) afectan diversos componentes de los
alimentos, asi como también sistemas bioldgicos, como microorganismos.
Segun el principio de Le Chatelier, los fendmenos acompanados de una
disminucién de volumen (algunas reacciones quimicas, modificaciones de la
conformacién de proteinas, etc.) son favorecidos por un aumento de presion, y
viceversa. En principio, en una macromolécula proteica, la formacion de
puentes hidrégeno, la ruptura de interacciones hidrofébicas y la ruptura de
puentes salinos van acompafados de una disminucion de volumen, es decir
que estan favorecidos por un aumento de presién. Esto puede provocar la
desnaturalizacion de proteinas, la disociacion de subunidades de estructuras
poliméricas, y la gelificacion de proteinas como las de musculo, huevo y soja.

Las uniones covalentes se modifican poco (6).

Deshidratacion

La deshidratacion provoca un aumento en la concentracion de las proteinas, lo
que puede producir agregacion, y favorece las interacciones de las proteinas
con otros componentes del alimento, que se describiran mas adelante. El
tamafo y la porosidad del polvo van a determinar la humectabilidad, la

absorcion de agua o de aceite, y la capacidad de dispersion (2).
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pH y presencia de sales

La mayoria de las proteinas precipitan a su pH isoeléctrico (pl), ya que al tener
carga neta cero las proteinas no se repelen entre si. Esta precipitacion es
reversible en general, salvo en algunos casos como la caseina. En este caso
se forma un coagulo acido, desestabilizandose la estructura y perdiendo
minerales (1,2).

A pH alcalino se pueden fijar a las proteinas cationes metalicos: la fijacién de
Na® aumenta la solubilidad de las proteinas, mientras que la fijacién de Ca*" la
disminuye por formacién de puentes salinos. Frecuentemente los proteinatos
de calcio gelifican en caliente. La eliminacion del Ca™ por un complejante como
el acido citrico o los polifosfatos puede provocar la resolubilizacién de la

proteina (2).

Consecuencias

Nutricionales

e |Inactivacion de enzimas que producen compuestos téxicos u
organolépticamente desagradables (lipasas, polifenoloxidasas, etc.).
Con este fin se realizan tratamientos como el escaldado, la coccion en
agua o en microondas.

e Inactivacion de proteinas toxicas (toxinas bacterianas y toxinas
vegetales, como la ricina D) o factores antinutricionales (inhibidores de
proteasas, como el inhibidor de tripsina de la soja, o hemaglutininas). Se
inactivan por tratamientos térmicos en medio acuoso como la coccion y
la esterilizacion.

e Facilita la digestion de muchas proteinas, como la glicinina de soja, el

colageno y la ovoalbumina (2).
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Propiedades funcionales

e Modificaciones en la solubilidad.

e Variacibn en la capacidad de retencion de agua (puede haber
produccion de exudado).

e Variacion de las propiedades emulsificantes y espumantes.

o Gelificacion.

¢ Modificaciones de color (mioglobina).

e Mejora de la apetencia y la textura.

Algunas reacciones no severas

Las proteinas pueden sufrir interacciones a través de puentes hidrogeno,
uniones electrostaticas o hidrofébicas, principalmente, con diversos
componentes de los alimentos, adsorbiendo aromas, agradables o no, o
colorantes, con los cuales forman complejos frecuentemente muy estables (2).
Diversos polielectrolitos (carboximetilcelulosa, alginatos, polifosfatos) se
adsorben a pH ligeramente acido (entre los pKa y el pl) sobre las proteinas.
Este es un fendmeno frecuentemente reversible, que puede provocar

precipitacion o reticulacion (7).

Tratamientos y procesos severos

Consecuencias
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Los tratamientos severos modifican la estructura primaria de las proteinas.
e Hidrdlisis
e |somerizacidn
e Destruccion de aminoacidos
e Formacién de derivados nuevos

e Formacion de puentes covalentes intra e intermoleculares.

Principales efectos nutricionales:
e Disminucién de la digestibilidad
e Desequilibrio cualitativo de aminoacidos

e Formacién de derivados toxicos o cancerigenos
La digestibilidad de las proteinas se puede modificar por formacién de uniones
covalentes, isomerizacion de aminoacidos, o modificacion de las cadenas

laterales de los restos aminoacidos, que al modificarse no pueden ser

reconocidos por las proteasas como sitios de hidrolisis (2).

Modificaciones enzimaticas

Modificaciones de las proteinas por microorganismos

Productos fermentados

En este caso las modificaciones son deseables. Las proteinas sufren hidrdlisis,
y los aminoacidos liberados son utilizados por los microorganismos. En general
las proteinas microbianas sintetizadas tienen menor valor nutricional que las

proteinas de partida. Si la fermentacién continia se producen desaminaciones,
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decarboxilaciones, etc., en las proteinas originales. Como ejemplo se pueden
mencionar algunos quesos como el roquefort o el camembert. Las
decarboxilaciones generan dioxido de carbono, que produce los agujeros de
algunos quesos como el gruyere. La utilizacién de gérmenes poco proteoliticos
permite aumentar la digestibilidad de las proteinas y eliminar productos toxicos

o antinutricionales en algunos alimentos (2).

Produccion de histamina durante la fermentacion de pescado o salsa de

pescado

La histamina es un mediador de reacciones anafilacticas que esta presente en
diferentes grados en muchos alimentos, particularmente en pescados ricos en
histidina, como el atun, la sardina y la caballa, asi como en productos
fermentados como salsas de pescado (8). La salsa de pescado se prepara a
partir de pescado salado, dejandolo aproximadamente un afo en salazon. Es
un hidrolizado marron claro con un olor caracteristico, comunmente usado
como condimento en paises del sudeste de Asia, como Japén (ishiru), Corea y
Vietnam (nuoc mam), siendo en algunas areas la principal fuente de proteina
de la dieta (9). Normalmente la histamina que se consume con los alimentos
es rapidamente degradada por amino oxidasas, pero en individuos sensibles se
puede producir toxicidad por histamina (8). El tiempo de salado y fermentacion
del ishiru es de mas de un afo a temperatura ambiente, y las salsas,
particularmente de sardina o caballa, suelen contener 1g/l o mas de histamina
(8). La histamina se forma por decarboxilacién enzimatica de la histidina, por

decarboxilasas bacterianas (Fig. 1.1)(9).

CHchNHz decarboxdasa CHoCHaNH2
WA

histidina histamina

Figura 1.1. Formacion de histamina (adaptado de (9)).
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Putrefaccion

En este caso las modificaciones no son deseables.

En la putrefaccion las proteinas animales se descomponen, especialmente por
microorganismos anaerobios, y se producen aminas como la putrescina y la
cadaverina, que tienen olor desagradable. Estos compuestos se miden en el
ensayo de nitrogeno basico volatil, que se utiliza para determinar el grado de

conservacion de productos carneos.

H2N—-CH—-COOH
(:CH2)3 bacteria__  |1)N—(CH2)4-NH2 + CO2
NH2 putrescina
ornitina

H2N—-CH—COOH
I

(CH2)a bacteria _  L,N—(CH2)5-NH2 + CO2
I

NH2 cadaverina

lisina

Figura 1.2. Formacién de putrescina y cadaverina (adaptado de (10)).

Modificaciones de las proteinas por enzimas

Protedlisis
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En muchos alimentos las proteinas se modifican por enzimas enddégenas o
exogenas. Es el caso del agregado de renina o quimosina a la leche para
producir el coagulo en la elaboracién de quesos, o el agregado de proteasas
como la bromelina del anana a la carne para tiernizarla (4). La protedlisis
produce un aumento de digestibilidad, pudiendo obtenerse también péptidos
“activos”, con determinadas propiedades fisioldgicas. Con respecto a las
propiedades funcionales puede haber solubilizacién, eliminacion o aparicion de
péptidos amargos, aumento de la capacidad emulsificante o espumante, y
pérdida de propiedades gelificantes y viscoelasticas (2). La protedlisis
enzimatica también se puede utilizar para reducir la alergenicidad que tienen
las proteinas lacteas en individuos sensibles. Se ha observado que una
protedlisis selectiva del suero de leche con pepsina y a-quimotripsina reduce la
alergenicidad de la a-lactoalbumina y la B-lactoglobulina (11).

Como ejemplo de la acciébn de proteinas enddgenas podemos citar las
proteasas, como las catepsinas, que actuan en las modificaciones que sufre el

musculo postmortem, contribuyendo a la resolucion del rigor (4).

Resintesis

Bajo ciertas condiciones puede haber resintesis de proteinas, como en la
reaccion de la plasteina: para que ocurra debe haber una primera etapa de
protedlisis, con una concentracion de proteina de 5% pl/v, por la accién de
proteasas como la pepsina o papaina. En la segunda etapa se parte del
hidrolizado de proteina obtenido en el paso anterior, y requiere una
concentracion de especies proteicas de 30 o 40%. El agregado de la misma u
otra proteasa, después de ajustar el pH, produce resintesis por
transpeptidacion. Se pueden lograr péptidos enriquecidos en algun aminoacido
limitante, o sin un aminoacido determinado, como la fenilalanina que no pueden
consumir los fenilcetonuricos, o una modificacion de la solubilidad, mejores
propiedades espumantes y emulsificantes, y una mejora en el gusto, si se parte

de péptidos amargos (2).

21



HoN-R” *
R-CO-NH-R’% R-COOH — >+ R-CO-NHR’ "

enzima

R"-NH:

Figura 1.3. Reaccién de la plasteina (adaptado de (2)).

Transacilacion

La reaccion es catalizada por la transglutaminasa, que cataliza la reaccion
entre el grupo amida de la glutamina, que actua como donante de grupos acilo,
y una amina, por ejemplo, de un aminoacido (Fig. 1.4). La reaccion es

dependiente del calcio.
De esta manera se pueden formar puentes covalentes inter o intramoleculares

isopeptidicos, insertar aminoacidos, y texturizar proteinas (2).

P p

| |
Glu-CO-NHz + R-NH2 ——» Glu-CO-NH-R + NH3

| |
P P

Figura 1.4. Reaccion catalizada por la transglutaminasa (adaptado de (2)).

Modificaciones quimicas de las proteinas en ausencia de otros

componentes

Hidrélisis
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Condiciones

Las proteinas pueden sufrir hidrolisis quimica por tratamientos térmicos en
medio acido o en medio alcalino, o enzimatica por la accién de proteasas (ya

descripta).

En medio acido: Se puede obtener por hidrdlisis acida un producto con
propiedades organolépticas determinadas, como es el caso de los hidrolizados
acidos de proteinas vegetales, que presentan gusto a carne (2). La hidrdlisis
acida produce la destruccion del triptofano, y en parte la de serina y treonina

(12). El triptofano y la treonina son aminoacidos esenciales.

En medio alcalino: Puede haber hidrdlisis parcial durante la preparacién de
concentrados proteicos de granos de leguminosas o de pescado. También se
realiza una protedlisis parcial en medio alcalino para facilitar el pelado de
granos o de frutas, y para detoxificar productos vegetales contaminados por
toxinas fungicas (2). La hidrdlisis alcalina produce la destruccion de la cisteina,

cistina, serina y treonina, y la racemizacion de los aminoacidos (12).
Consecuencias

La hidrdlisis de la union peptidica modifica la digestibilidad y las propiedades
funcionales de las proteinas, como Ila solubilidad, las propiedades
emulsificantes, gelificantes, etc. Puede ademas eliminar ciertos compuestos

téxicos o factores antinutricionales. También puede provocar la destruccion de

aminoacidos esenciales.

Isomerizacion
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Condiciones

La coccion a temperaturas superiores a los 200°C, como es el caso de la
superficie de la carne cocida a la parrilla o a la plancha, o los tratamientos
térmicos en medio alcalino, producen una hidrdlisis de los enlaces peptidicos y
la isomerizacion de residuos aminoacidos, obteniéndose una mezcla racémica

delas formas Ly D (7).

Reacciones
residuo de L-aminodcido L-carbanién
I I
P - NH ~C-P P - NH sC-P
N Cﬂ — - N c +H20
o ) \ o ) \
/ Scarbanis
OH . carbanion ﬁ)
P NH C., P-NH_~ oC-P
NP N
: D N
enolato ! R
R
@)
P- NH\ C -P
o C
H' R

residuo de D-aminodcido

Figura 1.5. Isomerizacion de aminoacidos en medio alcalino (adaptado de (2)).
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Consecuencias

Los aminoacidos naturales son isomeros L. La mayoria de los aminoacidos
esenciales de forma D no tienen valor nutricional. Ademas, los enlaces
peptidicos de residuos D se hidrolizan in vivo con menor facilidad que los L, lo
que conduce a una disminucion de la digestibilidad. Por ultimo, algunos D-

aminoacidos son toxicos (2,7).

Modificacion de las cadenas laterales de los residuos de aminoacidos

Los aminoacidos con cadenas laterales alifaticas son muy poco reactivos, pero

muchos aminoacidos esenciales estan involucrados en estas reacciones, con la

consiguiente pérdida de valor nutricional, y con el agravante que se pueden

formar derivados toxicos o cancerigenos.

e Desamidacion

Condiciones

Calentamiento de las proteinas a temperaturas superiores a 100°C.

Reacciones
Asn —Asp + NH3 GIn —»Glu + NH3
Figura 1.6. Desamidacion de asparagina y glutamina.
Consecuencias
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Los aminoacidos involucrados no son esenciales, de manera que la
desamidacion de asparagina o glutamina, para pasar a acido aspartico o
glutamico, respectivamente, no tiene consecuencias desde el punto de vista
nutricional. Si la desamidacién va seguida de la formacion de puentes
covalentes, si se modifica el valor nutricional (2,7).

Con respecto a las propiedades funcionales, al modificarse la carga eléctrica
por aparecer un grupo carboxilo, se modifican el pH isoeléctrico y las

propiedades funcionales (7).

e Desulfuracion
Condiciones

Los tratamientos térmicos a temperaturas superiores a 115°C conducen a la
formacion de sulfuro de hidrégeno, dimetil sulfuro y acido cisteico, a partir de
residuos de cistina y cisteina. Esto puede ocurrir durante la esterilizacion de

ciertos alimentos, como la leche (7).

Reacciones

H3C-S-CH3

dimetil sulfuro
/ /
NH NH

™S CHeCH2-SH ——>  CH-CH 2-S0H
CcoO coO
\ \ residuo de dcido cisteico

residuo de cisteina

sulfuro de hidrégeno

Figura 1.7. Desulfuracioén de residuos de cisteina.
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Consecuencias

Se pierden aminoacidos esenciales. Estas reacciones son caracteristicas en
carnes, pescados, leche y preparados proteicos, y la produccién de

compuestos volatiles contribuyen al aroma de estos alimentos al cocinarse (7).

e Formacion de aminas heterociclicas

La relacion entre la dieta y enfermedades como el cancer es indudable. En este
sentido, es muy importante la formaciéon de aminas heterociclicas durante el
tratamiento térmico de la carne y el pescado. Algunos de estos compuestos
tienen un altisimo poder mutagénico, medido a través del test de Ames, y son
cancerigenos para roedores y primates, y potencialmente cancerigenos para el
hombre (2,13). Estas aminas se pueden formar a partir de ciertos aminoacidos
o residuos de aminoacidos, y también a partir de creatina y creatinina. Estos
dos ultimos compuestos estan presentes en la carne vy, si bien no son de

naturaleza proteica, los incluiremos en esta seccion.

Destruccion de residuos de triptofano

Condiciones: tratamientos térmicos enérgicos a temperaturas superiores a
200°C, en presencia de oxigeno, como en la superficie de la carne o el

pescado asado (2,7).

Consecuencias: destruccion de aminoacidos esenciales y formacion de
derivados ciclicos, algunos con fuerte poder mutagénico. Los compuestos mas
abundantes formados en estas condiciones son las B carbolinas, que no
poseen poder mutagénico propio, pero potencian el poder mutagénico de otros

compuestos (2).
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Férmulas:

C\Hs
/—\ =N
NH> N NH>
N N/ N\
R R
o carbolina p carbolina y carbolina
R=H; CH3 R =H; CHs R=H; CH3

Figura 1.8. Principales derivados formados en el curso de tratamientos térmicos

severos a partir de triptéfano (adaptado de (2)).

Destruccion del acido glutamico

Condiciones: tratamientos térmicos severos.

Férmulas:
N NH2
N >x/
SN R=CHs: H

Figura 1.9. Derivados mutagénicos encontrados en un pirolizado de

acido glutamico (adaptado de (13)).

Consecuencias: formacion de derivados heterociclicos mutagénicos.

A partir de creatina y creatinina
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La creatina interviene en la contraccion muscular. El musculo contiene fosfato
de creatina, compuesto que puede transferir rapidamente su fosfato de alta

energia al ADP para formar ATP y creatina (1).

Condiciones: tratamientos térmicos enérgicos en alimentos como carne y

pescado, que contienen creatina y creatinina.

Reacciones:
NH NH 2 NH 2
OH Y r|\1:
|C N - C N creatinina
VAN VAN
(0] CH 3 o] CH3
creatina

amina heterociclica Z N

R, X, Y pueden ser H o metilos; Z puede ser CH o N

Figura 1.10. Aminas heterociclicas a partir de creatina (adaptado de (13)).

Consecuencias: formacion de aminas heterociclicas de alto poder mutagénico.

e Otras modificaciones de los aminoacidos
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Condiciones
Tratamientos térmicos en medio alcalino o enérgicos en medio neutro.

Reacciones

La arginina puede dar citrulina u ornitina mas urea, y la cisteina y la fosfoserina
pueden dar dehidroalanina (2,7). La fosfotreonina también se desfosforila en

medio alcalino dando un residuo de metildehidroalanina (2).

CNH-cH-co- > _NH-¢--co- _NH-C-CO-+X-
|CH 2 CH 2 CH 2
" !

residuo de cisteina carbanién residuo de dehidroalanina

o de fosfoserina

X = SH; OPO3H2

-NH-|CH-CO- — -NH-CH-cO- - OZC<NH2
(CH2)3 (CH2)3 NHz
I\llH [\lle urea
E—NH

| residuo de ornitina
NH2

residuo de arginina

Figura 1.11. Formacioén de dehidroalanina y ornitina (adaptado de (7)).

Consecuencias
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Destruccion de aminoacidos esenciales. Algunas de estas reacciones van
acompanadas de formacion de uniones covalentes proteina-proteina, con

pérdida de digestibilidad.

e Interacciones proteina-proteina

Algunas proteinas en estado natural presentan uniones covalentes entre
cadenas polipeptidicas, lo que disminuye su digestibilidad. Es el caso de la
desmosina, que se forma por condensacién de cuatro moléculas de lisina, y
que esta presente en el colageno y la elastina. Otro ejemplo es el puente de
lantionina, presente en la lana, que es el resultado de la condensacion de dos
residuos de cisteina. Otras veces se pueden formar uniones covalentes en el
curso de tratamientos térmicos, a veces en medio alcalino, aplicados a los

alimentos (2,7).

Puentes isopeptidicos

Condiciones: Tratamientos térmicos enérgicos (temperaturas superiores a
200°C) en alimentos que contienen pocos glucidos, como la carne y el pescado
(7). También pueden formarse en algunos casos por via enzimatica, por la
accion de la transglutaminasa. Se encuentran naturalmente en el colageno y en
la elastina (2). Se pueden formar uniones isopeptidicas &-N (y-glutamil)-lisil o e-
N (B-aspartil)-lisil, entre residuos de lisina y residuos de acido glutamico o
glutamina, y residuos de acido aspartico o asparagina, respectivamente (7).
Son uniones amida, como el enlace peptidico, pero en las cuales interviene una

cadena lateral de un residuo aminoacidico.

Consecuencias: La formacion de estos puentes disminuye la digestibilidad de

las proteinas y la disponibilidad de aminoacidos esenciales, como la lisina.
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Igualmente, por impedimento estérico, pueden impedir que las proteasas

alcancen sitios de hidrdlisis (2).

Foérmulas:

J/ ~

co
NH -

\CH -(CH2)2 - CO - NH - (CH2)4 - CH
co/ \NH
N /

Figura 1.12. Unién isopeptidica (adaptado de (2)).

Otros puentes covalentes

e Unién éster

Condiciones: puede existir en forma natural, o formarse durante tratamientos

térmicos a partir de serina y acido glutamico o aspartico (2).

Férmulas:

/
NH ™0
\ /
CH-(CH2)2-CO-0-CHz2-CH
co/ S NH
~ /

Figura 1.13. Unién éster (adaptado de (2)).

Consecuencias: en este caso no hay directamente involucrado ningun

aminoacido esencial. La digestibilidad puede estar disminuida.
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Enlaces covalentes entre dehidroalanina y lisina, ornitina o cisteina

Condiciones: los tratamientos térmicos enérgicos o realizados en medio

alcalino pueden provocar la formacion de dehidroalanina, quese puede

condensar con residuos de lisina, ornitina o cisteina, formando uniones

covalentes intra o intermoleculares de lisinoalanina, ornitinoalanina o lantionina,

respectivamente (2).

Reacciones:

residuo de lisina

-NH-?H-CO-
(CH2) 4

|
NH2

—NH—|CH—CO—
(CH2) 4

|
NH

sz
-NH-CH-CO -

residuo de lisinoalanina

residuo de ornitina

residuo de ornitinoalanina

residuo de cisteina

“NH - CH - CO - -NH-?H-CO-
|
(sz)a sz
NH2 SH

|O| residuo de

-NH-C - cO - dehidroalanina

Y

-NH-CH - CO - -NH-CH - CO -
((|3H2)3 C:IHz
\H s
C|3H2 |CH2
-NH-|CH-CO- —NH—|CH—CO—

residuo de lantionina

Figura 1.14. Formacion de puentes covalentes entre proteinas sometidas a tratamientos

térmicos y/o alcalinos (adaptado de (7)).
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Consecuencias: Durante los tratamientos alcalinos como la solubilizacion de
proteinas vegetales, la preparacion de caseinatos, o la detoxificacion de tortas
de oleaginosas que contengan aflatoxina, solo se llegan a formar pequefas
cantidades de estos compuestos (7). Las consecuencias incluyen disminucién
del valor nutricional de las proteinas: la relacion de eficiencia proteica, la
utilizacion proteica neta y a veces el valor bioldégico de estas proteinas esta
disminuido. En la utilizacion proteica neta y en la relacion de eficiencia proteica
interviene la digestibilidad de la proteina, por lo que es légico que se vean mas
afectados que el valor bioldgico, que es la relacidn entre el nitrdgeno retenido y
el absorbido. Se han encontrado niveles importantes de lisinoalanina en

alimentos como concentrados proteicos de pescado y caseinatos (2).

Modificaciones quimicas de las proteinas en presencia de otros

componentes de los alimentos

Interacciones entre las proteinas y los lipidos oxidados

Condiciones

Los lipidos son componentes importantes de la dieta, y debido a sus
propiedades de hidrofobicidad, pueden interactuar con las zonas apolares de
las proteinas a través de uniones hidrofébicas. Muchas proteinas pueden
actuar asi como emulsificantes (2).

Por otro lado, los lipidos insaturados se pueden oxidar a hidroperoxidos,
peréxidos ciclicos, epoxidos y aldehidos. Estos derivados no sélo afectan

desfavorablemente el aroma y el sabor de los alimentos, también pueden
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interactuar con proteinas y otros componentes de los alimentos, reduciendo su
calidad nutricional y su inocuidad. A veces se forman uniones covalentes entre
los productos de oxidacion de los lipidos y las proteinas, como en pescados
deshidratados y congelados, harinas de pescado (14) y harinas de semillas de
oleaginosas, tornando al alimento no comestible (2,14). En la carne cocida, las
interacciones entre los grupos carbonilo de los derivados de la oxidacion de
lipidos, y los grupos amino de las proteinas, a través de un mecanismo similar
a la reaccion de Maillard, que veremos mas adelante, contribuye al aroma
agradable de la carne cocida, aunque la oxidacién de lipidos en la carne
también esta asociada a olores desagradables (2). Es posible también que
exista una interaccion entre derivados de lipidos oxidados y proteinas en

galletitas, aumentando su dureza.

Consecuencias

Es probable que los alimentos que contengan lipidos oxidados resulten
incomibles desde el punto de vista organoléptico antes que se deteriore
significativamente su valor nutricional, aunque esto puede no ocurrir en los
alimentos para animales (7).

Las reacciones de los lipidos oxidados con las proteinas pueden disminuir la
disponibilidad de numerosos aminoacidos, la digestibilidad y el valor biolégico
(2,7).

Mecanismos

Se pueden dar tres tipos de reacciones con los lipidos oxidados:

Una primera via de interaccién conduce a la formacion de puentes covalentes
intra e inter proteicos, a través de radicales libres.

Por otro lado, los hidroperoxidos formados durante la oxidacion de lipidos

pueden oxidar residuos de cisteina, metionina y triptofano.
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Finalmente, como reaccion tardia, los compuestos carbonilo producto de la
oxidacion de lipidos pueden dar reacciones tipo Maillard con los grupos e-

amino de la lisina (2,7).

LH lipido insaturado

L. radical

hidroperéxido LOOH|+ L' < L'H 00 i
. perdxido

\ / \ proteina
compuestos carbonilo

P. + LOOH
k

N
-LOOP

reaccién tipo Maillard 0 i/ -P-

con el &-NH2 de los \

residuos de Lys .O0LOOP

-P-P trimero, etfc.

\J

oxidacién de Cys, Mety Trp

Figura 1.15. Reacciones entre los lipidos oxidados y las proteinas (adaptado de (2)).

Interacciones entre las proteinas y los glicidos u otros compuestos con

grupos carbonilo: reacciones de Maillard
Las reacciones de pardeamiento no enzimatico en alimentos se pueden dividir

en: reacciones de Maillard, que ocurren entre un grupo carbonilo, usualmente

de un azucar reductor, y una amina, generalmente de un aminoacido, péptido o
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proteina. El otro grupo de reacciones comprenden la caramelizacion, que
involucra sélo a azucares o acidos polihidroxicarboxilicos, y que habitualmente
requiere condiciones mas drasticas (15,16). El color pardo, en todos los casos,
es causado por la formacion de polimeros insaturados coloreados (15).

Las reacciones de Maillard son las que se encuentran con mayor frecuencia en
los alimentos, durante el almacenamiento o como consecuencia de
tratamientos tecnologicos o caseros, como en la coccion del pan o las
galletitas, o en la elaboracion de dulce de leche. En estos casos se produce un
color y un aroma apreciados por el consumidor. En otros, como en el proceso
de preparacidon de productos deshidratados como leche en polvo, estas
reacciones no son deseables (14). Durante la pasteurizacion o concentracion
de jugos de fruta puede producirse degradacion del acido ascérbico por un

mecanismo similar, que tampoco es deseable (14).

Condiciones

Esta reaccion se produce entre compuestos con una funcién amina primaria (o-
NH; terminal, a-NH2 de aminoacidos libres, e-NH, de los residuos de lisina,
etc.), y compuestos con grupos carbonilo (azucares reductores, acido
ascorbico, vitamina K, ortofenoles, compuestos aromaticos como el aldehido
cinamico y la vainillina, aldehidos y cetonas producto de la oxidacién de lipidos,
etc.) (2,14). La produccion de humo por combustion de madera libera, entre
otros productos, aldehidos (acetaldehido, formaldehido, etc.) que reaccionan
con las proteinas de los alimentos ahumados (2,7,14), disminuyendo su

disponibilidad de lisina.

Factores que influyen en el pardeamiento no enzimatico:

e Naturaleza de los compuestos con grupos carbonilo: En el caso de los

azUcares reductores, el orden de reactividad es:
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Pentosas (ribosa) > hexosas (glucosa, fructosa) > disacaridos reductores
lactosa, maltosa).
La sacarosa puede hidrolizarse en los alimentos acidos o a temperaturas

superiores a 130°C y dar pardeamiento no enzimatico (14).

e Temperatura: Las reacciones quimicas implicadas en el pardeamiento no
enzimatico poseen una energia de activacioén elevada (14), por lo que el calor
aumenta la velocidad de estas reacciones, que se favorecen en procesos de

coccion y secado.

e Actividad acuosa: la velocidad de pardeamiento es maxima a actividades
acuosas entre 0,55 y 0,75, es decir, en alimentos de humedad intermedia (14).
Si el contenido de agua es muy bajo hay poca difusién de sustratos, que deben
ponerse en contacto para que estas reacciones ocurran. Por el contrario, si el
contenido de agua es alto, se va a oponer a las reacciones de deshidratacion

que tienen lugar en el pardeamiento no enzimatico (14).

e pH: cada reaccidn tiene su pH éptimo. Los medios muy acidos (pH inferior
a 1) o alcalinos favorecen el pardeamiento no enzimatico. Los alimentos de pH
entre 6 y 8, como la leche o el huevo, presentan condiciones favorables para el
pardeamiento (14).

Reacciones

Se puede dividir a la reaccion de Maillard en tres etapas:

e 1ra etapa: En esta etapa no aparece color ni hay absorcion en el UV

cercano, y comprende dos tipos de reacciones (15):

|I. Condensacion azlicar-amino: formacion de una base de Schiff.

II. Reestructuracion de Amadori o de Heyns.
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Entre el carbonilo de un azucar reductor, por ejemplo, y un compuesto
aminado, se forma una base de Schiff inestable que se isomeriza, segun la
naturaleza del glucido, en aldosilaminas o cetosilaminas. Estas glicosilaminas
se transforman, por reordenamiento de Amadori o de Heyns, en cetosaminas o
aldosaminas, respectivamente (2).

El derivado de Amadori obtenido a partir de lisina y lactosa, que representa
mas del 70% de los compuestos de Maillard presentes en la leche calentada,

es la e-N-(1-deoxilactulosil)-lisina (2).

OH
AN N\ ./ AN
p— - C—= N -R + HZO
=0+ HaN-R /NN R /
aldosa, aminodcido, carbonilamina base de Schiff,
cetosa, etc. proteing, efc. inestable

Figura 1.16. Formacion de una base de Schiff..

H i i
O I I
N\ C// N NH
| X '
H— C—OH , H™ 1 CH2
| proteina H— C— OH c=0
R + P-NH | |
2 .
aldosa R aldimiha ———>» R cetosamina
(Amadori)
CH20H - H0
| I|° r
) v
I
R HOH2C — ¢ OHC—C—H
cetosa | | ,
R R  aldosamina
(Heyns)
cetimina
bases de Schiff

Figura 1.17. Reestructuraciéon de Amadori o de Heyns (adaptado de (2)).
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e 2da etapa: En esta etapa intermedia no aparece color pardo, aunque puede

aparecer color amarillo, y hay una fuerte absorcién en el UV cercano. En esta

etapa intervienen tres tipos de reacciones (15):

Ill. Deshidratacion del azucar.

IV. Fragmentacién del azucar.

V. Degradacién del aminoacido (degradacion de Strecker) (14).

P
NH /
(|:H2 pH bajo
c=o0

OH —|C -H

H-C=0
c=o0
~ c-m
¢ - H
H - (|: - OH
éHzOH
CH3
c=o0
> - oM
C - OH
M- C - OH
CH20H
reductona

hidroximetilfurfural

HsC - €O - CHO
piruvaldehido

H3C - CO - CO - CH3
diacetilo

HOH2C - CO - CO - CH3

hidroxi-diacetilo
OH

7\ __cHs
o Cc
g isomaltol
o H
H A

H3C (o) CH3

furanona

Figura 1.18. Descomposicion de los productos de Amadori (adaptado de (2)).

La deshidratacion de un producto de Amadori en medio acido produce

furfurales (15), mientras que en medio mas alcalino se produce una enolizacion
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2,3 y se forman reductonas y compuestos dicarbonilo insaturados,
considerados premelanoidinas (7,14) (Fig. 1.18). Estos compuestos se pueden
ciclar dando productos como el isomaltol, o fragmentarse generando
piruvaldehido, diacetilo, etc., es decir, compuestos carbonilo o policarbonilo
(Fig. 1.18).

N7 N COOH R N COOH
c H2N COOH Y / /NS
2 . ﬁ AN |C/ \|CH | 4 |C
C + 5 .
/ \ | i C R* C R
R’ \O R* H20 R/ \\O R/ \O
a,B-dicarbonilo a—aminodcido
2 Hz l
R NH2 COOH
R OH P o
N o VAR N
i > M.
| + NH3 + CO2 + CH c | X
C | /N R
/ \ R* R' (o)
R o ]
aldehido o R’
N
|
2 H20 /CQ
NH2 R
R N R’
I )
R’ T‘/ R

pirazina sustituida

Figura 1.19. Degradacion de Streker y formacion de pirazina (adaptado de (2)).

Algunos de los derivados a-B-dicarbonilados obtenidos reaccionan con los
grupos amino todavia presentes, dando amoniaco y nuevos compuestos
carbonilo (degradaciéon de Strecker) (7). En la degradacion de Strecker los a-
aminoacidos se transforman en aldehidos con un carbono menos que el
aminoacido que le dio origen (15), y aparecen nuevos compuestos carbonilo,

que pueden reaccionar entre si, y dar origen a compuestos con aroma, como
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las pirazinas (Fig. 1.19). La dimetil pirazina contribuye al aroma de las papas de

copetin (14).

e 3ra etapa: En esta etapa aparecen compuestos altamente coloreados, e

intervienen dos tipos de reacciones:

VI. Condensacion aldélica
VII. Polimerizacion aldehido-imina, con formacién de compuestos

nitrogenados heterociclicos (15).

CH2 CH2

| | | |

C=0 + CH, HO-(li—CH

| | |

|CHOH f: 0 |CHOH C=0
|

fHOH CHOH

condensacion aldélica

CH2 ?HZ |

| |

CH + CH2 — H'f““‘f“
N H-C=0 NH H-C=0

condensacién aldosa-imina
Figura 1.20.Formacion de melanoidinas (adaptado de (14)).

En esta etapa final se produce la polimerizacion de los intermediarios, y se
forman polimeros insaturados, fluorescentes y coloreados: las melanoidinas
(15). Las melanoidinas son pigmentos pardos o negros, de estructura muy
compleja y alto peso molecular, responsables del color dorado o tostado de los
productos de panaderia y del dulce de leche. Estos polimeros se forman
principalmente por condensacion alddlica de cetosaminas o compuestos

procedentes de ellas, y también por condensacion aldosa-imina (Fig. 1.20).
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Las reacciones | a VIl descriptas anteriormente se pueden agrupar en un

esquema general:

Grupo amino
Proteina

Grupo carbonilo
AzUcar reductor

Base de Schiff

Cetosamina (Amadori) o
Aldosamina ( Heyns)

7%

2 Hzo + P-NH2
11

hidroximetil Reductonas y Productos de
furfural compuestos fragmentacion
dicarbonilo (piruvaldehido,
insaturados diacetilo, etc.)
aminoacido
CO; + NH; derivados
Vi aminados
aldehldos
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v

MELANOIDINAS NITROGENADAS

Figura 1.21. Esquema general con algunas de las reacciones de Maillard (adaptado de (15)).
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Consecuencias

La lisina que forma parte de la base de Schiff al comienzo de la reaccién de
Maillard esta bioldgicamente disponible, ya que se libera en el medio acido del
estbmago (7,13), pero si la reaccion continia disminuye su disponibilidad. Al
ser un aminoacido esencial estas reacciones disminuyen el valor nutricional de
los alimentos. Otros aminoacidos esenciales como la cistina, la cisteina y el
triptofano, pueden reaccionar con los compuestos policarbonilo formados
durante la reaccion de Maillard, pudiendo asi ser afectados por estas
reacciones. Ademas, la formacidén de uniones covalentes inter o
intramoleculares en las melanoidinas disminuye la digestibilidad de las
proteinas. Si en la reaccién de Maillard esta involucrado el acido ascérbico o la
vitamina K se pierden vitaminas (2,7,14).

Algunos de los compuestos formados en la reaccion de Maillard son toxicos o
mutagénicos. Las melanoidinas, que tienen elevado peso molecular y son
insolubles en agua, no son practicamente absorbidas a nivel intestinal, por lo
que el riesgo de efectos indeseables es minimo (2), y no presentarian un riesgo
para la salud en las bajas concentraciones encontradas en los alimentos (17).
Sin embargo, las premelanoidinas, de bajo peso molecular, son parcialmente
absorbidas y metabolizadas, y algunas de ellas tienen propiedades
antinutricionales, inhibiendo enzimas digestivas, y produciendo efectos
adversos en higado, rifidn y otros 6rganos, teniendo también efectos adversos
en el metabolismo mineral (2,13).

Hay productos de la reaccion de Maillard que tienen efectos beneficiosos para
la salud, como antimutagenos, antioxidantes, antibioticos (especialmente los
productos de mayor peso molecular), y antialergenos (13). En este ultimo caso
hay estudios que sugieren que las primeras etapas de la reaccion de Maillard
pueden afectar significativamente la antigenicidad de las proteinas. Hay que
resaltar, sin embargo, que estas reacciones pueden también introducir nuevos
alergenos en las proteinas de los alimentos (13). El beneficio mas importante

de la reacciéon de Maillard probablemente se deba a las melanoidinas no
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digeribles, que tienen poder antioxidante y antimicrobiano, actuando contra
microorganismos patoégenos del colon (17).

Algunos compuestos carbonilo reductores formados en el pardeamiento no
enzimatico protegerian a los lipidos de la oxidacién, como en el caso de las

harinas de pescado (14,18).

Algunas medidas de prevencion

En algunos casos se puede minimizar o prevenir el pardeamiento no

enzimatico, tomando algunas medidas, como:

Eliminacion de sustratos: en el caso de la papa, si se almacena a baja
temperatura se favorece la hidrdlisis del almidéon generando azucares
reductores, pero se puede revertir esto almacenandola durante dos semanas a
20°C, lo que origina una resintesis de almidon a partir de azucares reductores.
En la formulacién de alimentos se puede evitar el agregado de azucares
reductores y minimizar el contenido de sacarosa, agregandola en lo posible

después del tratamiento térmico (14).

Descenso del pH: En los casos en que el producto admita una acidificacion,

que debe ser moderada (14).

Control de temperatura y humedad: No someter a los alimentos a tratamientos

térmicos muy enérgicos, y almacenarlos a una temperatura moderada (14).

Agregado de agentes inhibidores: el SO, o los sulfitos inhiben el pardeamiento
no enzimatico. Los sulfitos reaccionan con los compuestos carbonilo, las bases
de Schiff, y los dobles enlaces C=C, dando sulfonatos, que son muy estables
(Fig. 1.28, pag. 58). De esta manera fijan los intermediarios mas reactivos del
pardeamiento no enzimatico, por lo que alargan el periodo de induccion y

retardan la aparicion de pigmentos. Los sulfitos y el didxido de azufre se utilizan
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como antisépticos en el mosto de uvas durante la elaboracién de vino, en frutas

deshidratadas, pulpas de frutas, jugos concentrados, etc. (14).

Reacciones in vivo

Se producen reacciones in vivo entre proteinas y carbohidratos, bastante
similares a lo que ocurre en los alimentos: es el caso de la reaccion entre la
hemoglobina y la glucosa, que aumenta en los diabéticos, o entre la proteina
de la lente del ojo y la glucosa, generando cataratas. Muchas de estas
reacciones estan asociadas a enfermedades como la diabetes o al

envejecimiento (13).

Formacién de acrilamida

Condiciones

La formacion de acrilamida en alimentos de alto contenido de almidén que
fueron sometidos a un tratamiento térmico fue un descubrimiento inesperado.
La acrilamida es un compuesto neurotdxico y probablemente cancerigeno, que
se encuentra en alimentos como papas fritas o al horno, pan y productos de
panaderia como galletitas, cereales de desayuno, almendras tostadas y café
(19, 20).

En la Tabla 1 se muestran algunos ejemplos.

En galletitas se han detectado niveles entre 12 y 1100 ug/Kg dependiendo,
entre otros factores, del leudante quimico utilizado, siendo mayor la generacion

de acrilamida con bicarbonato de amonio (21).
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Tabla 1. Niveles de acrilamida en productos de panaderia [ug/Kg] (adaptado de (21) y (22)).

Producto Tal cual Miga Corteza
Pan blanco (800 g) 15-91

Base de pizza (300 g) 10,0

Pan negro (800 g) 6,1 15,5
Pan extra con germen de trigo (800 g) 7,7 99,9
Pan integral (800 g) 6,0 84,1
Medialunas (de panaderia) 29,2

Brownies de chocolate 22,8

Pastel de jengibre 69,9 54,7
Amarettis (250 g)* 303

Papas fritas 500

Papas al horno 2000

Papas chips 1500

*leudante: bicarbonato de amonio.

Por otra parte, la acrilamida puede reaccionar con otros constituyentes de los
alimentos; permanece sin cambios durante un afio en cereales de desayuno, y
casi sin cambios en el cacao, pero se pierde considerablemente durante el

almacenamiento en el café soluble o tostado (23).

Temperatura: En los alimentos hervidos no se produce acrilamida (19). La
temperatura y el tiempo de calentamiento influyen en la cantidad de acrilamida
presente (19); a mayor temperatura y/o tiempo de calentamiento, mayor
produccion de acrilamida, aunque en alimentos sometidos durante tiempos
prolongados a altas temperaturas se observd una disminucion debida a

procesos de degradacion o polimerizacion (24, 25).
Actividad acuosa: La formacion de acrilamida aumenta y luego disminuye al
aumentar la actividad acuosa; del mismo modo que la reaccion de Maillard, se

favorece a humedades intermedias (26).
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pH: El pH 6ptimo para la formacion de acrilamida es alrededor de pH 8,
mientras que su produccion a pH 3 es mucho menor, posiblemente debido a la

protonacion del grupo amino a bajo pH (26).

Sustratos: El primer paso para la formacién de acrilamida es la reaccion entre
la asparagina y un grupo carbonilo, proveniente, por ejemplo, de un azucar
(26). La naturaleza del azucar influye en la cantidad de acrilamida formada; se
observo por ejemplo que la fructosa genera mayor cantidad de acrilamida que
la glucosa (26). Se encontré también que el calentamiento de aminoacidos
como la asparagina con lipidos a elevadas temperaturas también genera
acrilamida, a través del grupo carbonilo de la acroleina o el acido acrilico, que
son productos de la oxidacién de lipidos durante la fritura (27).

La papa contiene pequehas cantidades de azucares reductores, que se
incrementan si se expone la papa cruda a temperaturas menores a 10°C. Por
esta razon, no se debe guardar las papas a estas temperaturas. Las papas
cortadas se pueden sumergir en agua fria o tibia unos 15 min para extraer los
azucares y la asparagina de la superficie sin eliminar el almidén (22).

Por otra parte, el bicarbonato de amonio que se utiliza como leudante en
algunos productos de panaderia favorece fuertemente la produccion de

acrilamida en estos productos (28).

Superficie expuesta: Durante la fritura o el horneado de un alimento, la
superficie se deshidrata alcanzando altas temperaturas, lo que favorece la
formacion de acrilamida. Es decir que el contenido de acrilamida es mayor en

alimentos con mayor superficie expuesta (19).
Utilizacion de levadura como leudante: la levadura consume grandes

cantidades de asparagina. Un tiempo de fermentacién de una hora seria

suficiente para reducir el contenido de acrilamida en panes industriales (29).
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Prevencion

Se ha intentado por diversos medios disminuir la produccién de acrilamida en

alimentos procesados. Algunas estrategias posibles son:

Eliminar los precursores, como asparagina y azucares reductores.
Agregar compuestos, por ejemplo otros aminoacidos, que competirian
con la asparagina por los compuestos carbonilo en la reaccion de
Maillard.

Interrumpir la reaccion por agregado de compuestos quimicamente
reactivos capaces de reaccionar con intermediarios de la reaccion de
Maillard, como grupos tiol o amino.

Eliminar la acrilamida formada.

Cambiar las condiciones de coccién; por ejemplo reducir, en la medida

de lo posible, la temperatura de coccion (31).

Consecuencias

La acrilamida es uno de los riesgos relacionados a la tecnologia de alimentos

(20). En estudios epidemiologicos de personas expuestas ocupacionalmente a

la acrilamida se observaron efectos neurotdxicos caracterizados por ataxia y

debilidad de los musculos esqueléticos distales. Estudios con animales

mostraron que la acrilamida podria tener efectos carcindégenos y toxicidad

reproductiva (30).

Reacciones

Uno de los mecanismos propuestos es el que se muestra en la Fig. 1.22, en el

que se ve la formacion de acrilamida a partir de asparagina.
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Figura 1.22. Formacion de acrilamida a partir de asparagina(adaptado de (26)).
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El primer paso es la formacion de una base de Schiff, a elevadas temperaturas.
Posteriormente, la base de Schiff se puede transformar en un compuesto de
Amadori, y continuar con las reacciones de Maillard, o se puede decarboxilar y

finalmente originar acrilamida.

Interacciones de las proteinas con los polifenoles

Condiciones

En los alimentos de origen vegetal hay mas de 2000 compuestos polifendlicos,
entre ellos los acidos fendlicos, los antocianos, las flavonas, los taninos, y los
derivados del acido cinamico, como el acido cafeico y el acido clorogénico. En
presencia de oxigeno estos compuestos polifendlicos se oxidan en medio
alcalino o proximo a la neutralidad, por accion de la polifenoloxidasa, dando
como producto ortoquinonas, que luego se polimerizan a polimeros pardos
(pardeamiento enzimatico) (2), o bien reaccionan con grupos amino terminales,
aminoacidos libres como lisina y cisteina, o con los mismos residuos
aminoacidos de proteinas (7). Los residuos de metionina se pueden oxidar a
metionina sulféxido (2).

Esto se produce en la purificacidon tecnolégica de proteinas a partir de hojas o
de ciertos granos ricos en polifenoles, como el girasol, obteniendo productos

pardos (2).

Consecuencias

Las consecuencias nutricionales del contacto de las proteinas con polifenoles

oxidados se deben fundamentalmente a la disminucion de la disponibilidad de

lisina, y en menor grado de otros aminoacidos como la metionina. Los

complejos lisina-polifenol no son absorbidos a nivel intestinal por la rata (2).
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Reacciones
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OH OH
quinonimina

Figura 1.23. Interaccion proteinas — polifenoles (adaptado de (2)).

El grupo e-amino de la lisina puede condensarse con las quinonas en su forma

desprotonada, es decir que esta reaccion se ve favorecida a pH alcalino. Esto

se da a menudo en el fraccionamiento tecnolégico de proteinas a partir de

vegetales (trituracion, solubilizacion en medio alcalino, etc.).
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Modificaciones de las proteinas en contacto con aditivos y otros

compuestos

Tratamientos oxidantes

Condiciones

Hay numerosos tratamientos tecnologicos que pueden considerarse como
oxidantes: los tratamientos térmicos realizados al aire (atomizacién y otras
formas de secado), el tratamiento con peréxido de hidréogeno (utilizado como
decolorante, para detoxificar productos contaminados con aflatoxina o que
contienen factores antinutricionales, o como antimicrobiano para esterilizar
embalajes alimentarios), tratamiento con hipoclorito de sodio (se utiliza mucho
por sus propiedades desinfectantes y detoxificantes), el contacto con lipidos o
polifenoles en vias de oxidacidon (en este proceso se forma entre otros
compuestos, peroxido de hidrégeno), la irradiacion gama, y reacciones de
fotooxidacién. Estos tratamientos afectan las cadenas laterales de los
aminoacidos, siendo los mas sensibles los aminoacidos azufrados, el

triptofano, y en menor grado la tirosina y la histidina (2,7).

e Oxidacioén de la cisteina o cistina

Reacciones:La oxidacion de estos aminoacidos conduce a la formacion de
numerosos derivados.

Algunos de ellos, como la cisteina monosulféxido y la cisteina disulfona pueden
sufrir una reaccion de B-eliminacion que conduce a la formacion de
dehidroalanina, con todas las consecuencias a nivel nutricional vistas

anteriormente (2).
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Figura 1.24. Oxidacion de la cisteina y de la cistina (adaptado de (2)).

Consecuencias: No hay mucha informacién acerca del valor nutricional de los
derivados de oxidaciéon de estos aminoacidos. El acido cisteico y el acido
cisteina sulfinico no pueden ser utilizados por la rata como fuente de cisteina o

cistina, mientras que la cisteina monosulfona parece utilizable parcialmente (2).
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La oxidacion de cisteina a cistina mejora las propiedades viscoelasticas del

gluten.

e Oxidacion de la metionina

Reacciones: la metionina se oxida facilmente a metionina sulféxido y, en

condiciones mas drasticas, a metionina sulfona (2):

-NH-CH-CO - -NH-CH-CO - -NH-CH-CO -
(lCHz)z - (lCHz)z - (lCHz)z
s 5—0 050
|CH3 |CH3 |CH3

residuo de metionina  residuo de sulféxido de metionina residuo de metionina sulfona

Figura 1.25. Oxidacion de la metionina (adaptado de (7)).

La velocidad de oxidacion de la metionina es alta y depende principalmente de

la concentracion del agente oxidante y de la temperatura (2).

Consecuencias: La metionina sulféxido libre o formando parte de proteinas se
absorbe y se reduce a metionina por enzimas hepaticas y renales, pudiendo
ser utilizada por la rata como fuente de metionina. Por otro lado, la metionina
sulfona, que se forma raramente en el curso de tratamientos tecnoldgicos
alimentarios, no puede ser utilizada por la rata como fuente de metionina, y

presenta cierta toxicidad (2,7).
o Oxidacion del triptofano
Reacciones: Los derivados de oxidacion del triptofano son varios. Entre ellos

estan la B-oxindoliilalanina, la N-formil quinurenina y la quinurenina (Fig.
1.26)(2):
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Figura 1.26. Oxidacion del triptéfano (adaptado de (2)).

La velocidad de oxidacion del triptofano por el peroxido de hidrogeno o el
hipoclorito de sodio es mucho mas lenta que la velocidad de oxidacién de la
metionina (7).

Consecuencias: No existe mucha informacion acerca del valor nutricional de los
derivados de oxidacion del triptofano. La ruptura del anillo inddlico conduciria a
una pérdida de este aminoacido (2).

e Oxidacién de la tirosina

Reacciones:
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Figura 1.27. Oxidacioén de la tirosina (adaptado de (32)).

Consecuencias: se ha encontrado este enlace cruzado en ciertas proteinas
naturales como la queratina, la elastina y el colageno. También se ha

encontrado en la masa panaria (32).

Se puede considerar en general que las reacciones de oxidacion ligadas a los
tratamientos tecnoldgicos que sufren los alimentos tienen incidencias minimas
en la calidad de las proteinas, pero estas reacciones son muy importantes en

los lipidos insaturados, ya que frecuentemente hacen al alimento no apto para

el consumo (7).

Interacciones de las proteinas de los alimentos con los sulfitos

Condiciones

Los sulfitos se utilizan en los alimentos como inhibidores del pardeamiento

enzimatico y no enzimatico, y como antiséptico en ciertos productos como el
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vino y algunas frutas (2). Los niveles maximos permitidos son muy variables de

un alimento a otro, siendo mayores cuando se emplea como antiséptico.

Reacciones
Sc=o0 N OH
~ P C\
carbonilo SO3-
NHR
N\ C—NR NaHSO3 _ /\C -~
- - N SOs3-
base de Schiff
AN ~ AN
- _G6_.¢G_ _ CH-CHz2 - S - SO3-
P CH-CHz-S-S-CH CQ P
cistina derivados sulfonados

Figura 1.28. Formacion de derivados sulfonados en el curso de tratamientos con sulfito
(adaptado de (2)).

Los sulfitos forman sulfonatos estables a partir de compuestos carbonilo o
bases de Schiff de la reaccién de Maillard, y derivados S-sulfonados a partir de
puentes disulfuro, Los derivados S-sulfonato formados son inestables en medio
acido (2).

Consecuencias
La sulfitdlisis permite modificar la solubilidad de ciertas proteinas, y
generalmente afecta sélo los puentes disulfuro accesibles. Con respecto al

valor nutricional aparentemente no provoca ningun efecto desfavorable (1,2).

Ha habido casos sin embargo de reacciones agudas del didxido de azufre y sus
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derivados en personas con problemas asmaticos, por lo que su uso esta
regulado (33).

Interacciones de las proteinas con los nitritos

Condiciones

La formacién de derivados en los alimentos ocurre con frecuencia debido a un
contacto de compuestos del alimento con nitritos, provenientes o bien de la
reduccion de nitratos por microorganismos, o de un agregado directo de nitritos
como conservante en semiconservas. Los nitritos inhiben la formacion de
toxina por el Clostridium botulinum, modifican el color de los fiambres por
combinarse con la mioglobina, y contribuyen también a la formacion de

derivados aromaticos (2).

Reacciones

Los mecanismos de nitrosacion son complejos. En medio acido, los nitritos
pasan a acido nitroso, que luego se transforma en anhidrido nitroso. El
anhidrido nitroso reacciona con aminas secundarias desprotonadas, como la
prolina, formando en este caso nitrosopirrolidina, compuesto que se encuentra
en el jamén cocido seguramente debido a la nitrosacion de prolina libre (2).

Los aminoacidos que poseen uno o0 mas atomos de nitrégeno en sus cadenas
laterales, como el triptofano y la histidina pueden sufrir también una N-
nitrosacion. También pueden reaccionar con cisteina, lisina, arginina y tirosina
(2,7).
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Figura 1.29. Formacion de derivados nitrosados (adaptado de (2)).

Los tres compuestos mas frecuentemente detectados en las semiconservas
ricas en proteinas, y particularmente en productos carneos adicionados con
nitritos, son la nitrosodietilamina, la nitrosometiletilamina y la
nitrosodimetilamina (2). El acido ascorbico inhibe la formacion de nitrosaminas

en carnes curadas, como veremos mas adelante (pags. 157 y 164).

Consecuencias

Un buen numero de estos derivados son potentes agentes cancerigenos (2).

En general esta permitido agregar 150 mg de nitrito/Kg en los productos
carnicos curados cocidos, mientras en los productos carnicos curados crudos
pueden agregarse 150 mg de nitritos + 150 mg de nitratos/Kg, es decir que el
jamén crudo puede tener un maximo de 300 mg de nitritos + nitratos/Kg. Hay

excepciones, como el tocino curado seco, que puede tener 175 mg de nitritos
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residuales + 250 mg de nitratos residuales/Kg, es decir, 425 mg de nitritos +

nitratos residuales/Kg (34).

Interacciones de las proteinas con compuestos clorados

Condiciones

Las soluciones de compuestos clorados, como Cl,, ClO; o hipoclorito de sodio
se utilizan para desinfectar o decontaminar pescado, o carcasas de aves, cerdo
o carne (20,35). El clorado del agua es un método barato y sencillo para
controlar el crecimiento microbiano y reutilizar el agua. Durante la inmersion de

las carcasas en agua clorada, éstas absorben agua (36).

Reacciones

Los compuestos clorados como el hipoclorito de sodio o las soluciones acuosas
de diéxido de cloro pueden reaccionar con aminoacidos, particularmente con el
triptofano, para formar derivados clorados mutagénicos (2). Se han identificado
tres compuestos en una fraccion altamente mutagénica extraida de estos
productos: 1,1,3-tricloropropanona; 1,1,3,3-tetracloropropanona y
dicloroquinolina (37).

Consecuencias

Formacion de compuestos mutagénicos.

Otras reacciones
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Con el objeto de mejorar alguna propiedad funcional, muchas veces se
someten a las proteinas de los alimentos a tratamientos fisicos, quimicos o
enzimaticos. Entre las modificaciones quimicas de la estructura primaria, se
pueden modificar las cadenas laterales de los residuos aminoacidos por
acilacién, esterificacion, alquilacién, oxidacion, reduccion o fosforilacion (7,32).
Hay que tener en cuenta que estos tratamientos, que no los veremos en este
libro, pueden alterar las propiedades nutricionales de las proteinas y generar

compuestos toxicos (32).
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CAPITULO 2

Modificaciones de los lipidos

Los lipidos representan un papel muy importante en la alimentacion:
nutricionalmente aportan energia y componentes esenciales, entre ellos los
acidos linoleico (Q-6, dos dobles ligaduras) y linolénico (Q-3, tres dobles
ligaduras) y vitaminas liposolubles. Ademas dan textura y sabor, forman
emulsiones, y se utilizan como medio de coccion en las frituras. Los
fosfolipidos, como la lecitina de soja, se utilizan mucho como emulsificantes.
Cuando los lipidos se alteran, la calidad de los alimentos se ve afectada desde
el punto de vista de sus propiedades organolépticas, nutricionales vy
funcionales.

Segun su estructura quimica los lipidos se pueden clasificar en tres grupos (1):
Lipidos simples

Tienen solamente C, H y O. Son ésteres de alcoholes y acidos grasos. En este
grupo estan los triglicéridos y las ceras (1).

Lipidos compuestos

Ademas de C, Hy O, tienen N, P y a veces S. Son ésteres o amidas de acidos,

alcoholes y bases. En este grupo estan los fosfolipidos y los glicolipidos (1).

Fosfolipidos
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Formados por glicerol, una base nitrogenada, acidos grasos y acido fosférico.
La fosfatidilcolina tiene como base nitrogenada a la colina, forma parte de las
membranas celulares y esta presente en la yema de huevo, en la soja, en el
higado y en la leche (1). Los fosfolipidos son componentes minoritarios de los
aceites vegetales crudos, y se separan durante el refinado en el paso de
degomado, obteniendo de la fraccion separada las lecitinas. La lecitina de soja
se utiliza mucho como emulsificante en alimentos, y es una mezcla de

fosfatidilcolina, fosfatidiletanolamina y fosfatidilinositol (2).

Alteraciones: En medio acido, la fosfatidilcolina se hidroliza completamente
dando glicerol, acidos grasos, acido fosforico y colina. En medio alcalino se
hidrolizan  preferentemente los ésteres de acidos grasos, dando
glicerofosforilcolina, que a su vez se puede seguir hidrolizando a acido
glicerofosforico y colina (2).

La hidrolisis enzimatica con fosfolipasas A1 y A2 de veneno de serpiente
hidrolizan los ésteres de acidos grasos en posiciones 1 y 2, respectivamente,

dando lisofosfatidilcolina (2).

Lipidos derivados

En este grupo estan los esteroides, que derivan del ciclo
pentanoperhidrofenantreno. Entre ellos tenemos las hormonas sexuales y las
suprarrenales, los esteroles de origen animal, siendo el mas abundante el
colesterol, y los de origen vegetal, llamados fitosteroles, como el 3-sitosterol, el

estigmasterol, y el ergosterol, que es el precursor de la vitamina D (1).
Colesterol
Se encuentra en la membrana plasmatica de muchas células animales y en las

lipoproteinas de la sangre. Es el precursor de los acidos biliares y de las

hormonas sexuales y suprarrenales (3). Alrededor del 35% proviene de la dieta;
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el resto es sintetizado por el higado (4). Entre los alimentos ricos en colesterol
esta la yema de huevo, con 210-240 mg por huevo, la leche entera (120-150
mg/l), y la carne de vaca, con alrededor de 75 mg/100 g (4). El exceso de
colesterol favorece la deposicion de ateromas en las paredes de las arterias,

aumentando el riesgo de enfermedades cardiovasculares.

Fitosteroles

Entre los alimentos fuente de fitosteroles estan las almendras (70-100 mg/100
g), el mani (50-90 mg/100 g), y frutas, verduras, semillas y leguminosas (4).
Los fitosteroles son antagonistas del colesterol, por lo que bajan el colesterol
LDL (colesterol asociado a lipoproteinas de baja densidad), o colesterol malo.
Por este motivo a veces se agregan a margarinas y otros alimentos (4). Es

posible que actuen impidiendo la absorcion del colesterol a nivel intestinal (4).

Alteraciones

Los esteroles son estables frente a la temperatura.

El colesterol y otros esteroles tienen una doble ligadura entre los carbonos 5 y
6, que puede ser atacado por radicales libres, dando distintos productos de
oxidacion. Estos productos de oxidacion son potencialmente citotdxicos y se
han relacionado con la formacion de ateromas. Se encontraron en alimentos de
origen animal sometidos a tratamientos térmicos, como fiambres, sebo,

manteca de cerdo, leche en polvo y productos de huevo (5).

En la fraccién lipidica se encuentran también otros compuestos como algunos

pigmentos y vitaminas liposolubles.

Nos referiremos a partir de ahora en este capitulo especificamente a los
triglicéridos, es decir, ésteres del glicerol con acidos grasos, que son los lipidos
mayoritarios en alimentos. Los triglicéridos se diferencian entre si por su

composicién en acidos grasos, y la posicion de cada acido graso en la
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molécula de glicerol. Los acidos grasos, a su vez, se diferencian entre si por el
numero de atomos de carbono, el numero de insaturaciones, y la isomeria cis-
trans. Los acidos grasos trans, al igual que los saturados, elevan el colesterol
LDL, por lo que se han asociado con el desarrollo de enfermedades
cardiovasculares, mientras que los acidos grasos insaturados disminuyen el
colesterol LDL, teniendo un efecto beneficioso para la salud (5).

Los triglicéridos pueden experimentar cambios fisicos, como la cristalizacién y
la formacién de emulsiones, y también quimicos, ya que pueden sufrir lipdlisis,

oxidacion y termodegradacion.

Modificaciones suaves

Cristalizacion de triglicéridos

Condiciones

Los triglicéridos pueden cristalizar al disminuir la temperatura. La temperatura
de fusion depende del triglicérido, pero como en los alimentos habitualmente
hay mezclas de triglicéridos, vamos a ver rangos de temperaturas de fusion, en
lugar de una sola.

La cristalizacidon consta de dos pasos: nucleacién y crecimiento de los cristales.
Para que se formen cristales, el lipido debe enfriarse por debajo de su punto de
fusion (subenfriamiento), ya que la formacion de nucleos cristalinos requiere
una energia de activacion (5). Para que un proceso sea termodinamicamente

favorable, la variacién de energia libre debe ser negativa. En la variacion de
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energia libre (AG) intervienen dos términos: uno relacionado con las
interacciones entre moléculas o entalpia del proceso (AH), y el otro con el
grado de desorden o cambio de entropia (AS), en cuyo término esta también la

temperatura (T):

AG = AH - TAS [2.1]

Del balance entre estos términos dependera si es mas estable el estado sdlido
o el liquido. La fuerza de los enlaces entre moléculas lipidicas es mayor en el
estado sdlido que en el estado liquido, de manera que el AH para pasar del
estado liquido al sélido es negativo, mientras que el grado de desorden es
mayor en el estado liquido que en el estado sdlido, es decir que el AS para
pasar del estado liquido al sdélido es negativo. A temperaturas por debajo del
punto de fusion, el término entalpico es mas importante y se favorece la
cristalizaciéon, es decir que tendremos un AG < 0 (5). El crecimiento de los
nucleos va a estar favorecido por este balance, pero interviene otro término que
aumenta la energia libre, y es la formacién de una interfase sélido-liquido. El
primer término, favorable, va a depender del volumen del cristal, mientras que
el segundo, desfavorable, va a depender de la superficie del mismo. A medida
que los cristales aumentan de tamafo la relacion superficie/volumen disminuye,
por lo que el crecimiento va siendo cada vez mas favorable. Esto trae como
consecuencia que se necesite un radio minimo o radio critico para que un
nucleo crezca. Por debajo de este radio critico, el nucleo tendera a fundirse. El
radio critico necesario para el crecimiento de un cristal es menor a medida que
disminuye el grado de subenfriamiento (5), es decir que si se enfria rapido
(mayor subenfriamiento) se formaran mas cristales y mas pequefios que si se
enfria lentamente.

Los triglicéridos presentan polimorfismo, es decir que una misma mezcla de
triglicéridos puede cristalizar en sistemas cristalinos diferentes. Esto sucede
porque la forma cristalina adoptada depende no sélo de la composicién de los
lipidos, sino también de las condiciones de cristalizacion, como la velocidad de

enfriamiento (5).
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liquido

sélido

Temperatura PFa PFp

Figura 2.1. Absorcién de calor (H) para la fusién de cristales a (inestables) y B
(estables) de triglicéridos (adaptado de (6))

Las tres formas cristalinas mas comunes adoptadas por los triglicéridos son, de
menor a mayor estabilidad y punto de fusion, la a (hexagonal), la B’
(ortorrébmbica) y la B (triclinica). La energia de activacién también aumenta de
la forma a a la B, por lo que muchas veces se forman primero cristales q,
menos estables, que con el tiempo pasan a una forma cristalina mas estable

(5). En la Figura 2.1 se muestra este fenomeno.

Consecuencias

La forma cristalina que adoptan los triglicéridos es importante porque
condiciona las propiedades del alimento. Los cristales 3, mas estables, le dan
arenosidad a la margarina; por este motivo se busca en la elaboracion de este
producto que el sistema cristalice en B°. En el caso de la obtencion de
margarina a partir de aceite de maiz o de soja, que tienden a cristalizar en 3, se
siembra con aceite de semillas de algodén, que tiende a cristalizar en forma B’,

para inducir la cristalizaciéon en este sistema. Los cristales B° permiten la
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incorporacion de pequefas burbujas de aire, dandole plasticidad y cremosidad
al producto (6).

Se deben elegir las condiciones de proceso, como tiempo y temperatura, para
lograr que la mayor parte de los triglicéridos cristalicen en la forma polimérfica
deseada. Este protocolo tiempo-temperatura se llama temperado, y es muy
importante en la elaboracion del chocolate. ;Qué ocurre en el temperado del
chocolate? Las formas polimorficas mas estables no forman nucleos
rapidamente a cualquier temperatura. Por esto, es necesario formar nucleos de
formas polimérficas menos estables para tener un numero suficiente de
cristales, y luego elevar ligeramente la temperatura a 32°C para promover la
rapida transformacion a la forma polimorfica deseada, mas estable (6,7).
Durante el almacenamiento puede haber cambios en los cristales. El hecho que
los cristales grandes sean mas estables que los chicos favorece el crecimiento
de los primeros a expensas de los ultimos durante el almacenamiento, lo que
aumenta el tamafio de los cristales otorgando granulosidad al producto (5).
Esto sucede sobre todo si hay pequefas fluctuaciones de temperatura: al subir
la temperatura se funden primero los cristales mas chicos, al bajar nuevamente
la temperatura crecen los cristales grandes. También puede haber
transformaciones polimérficas de un sistema cristalino a otro mas estable, de
menor energia, liberando el calor latente (7). En el caso del chocolate y la
margarina es necesario mantener la forma cristalina deseada para no perder
calidad (7). Un almacenamiento a altas temperaturas produce el florecimiento
del chocolate, que consiste en el depdsito de pequenos cristales de grasa en la

superficie, dandole un color blanquecino (6).

Fraccionamiento

Este procedimiento consiste en enfriar el aceite de manera controlada, para

permitir la nucleacion de los cristales de mayor punto de fusion. Luego se deja
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el sistema en reposo para que crezcan los cristales, que posteriormente se
separan por filtracion o centrifugaciéon. De esta manera se logra obtener

fracciones del aceite con distintos rangos de fusion (4).

Emulsiones

Una emulsion es una dispersion de un liquido en otro inmiscible, resultando
una fase dispersa en otra continua. Las emulsiones se logran generalmente
agitando intensamente aceite y agua, con un emulsionante, es decir, un
tensioactivo que reduce la tension entre las fases, y puede estabilizar la
emulsion (8). Hay numerosos ejemplos de emulsiones entre los alimentos,
como la manteca y la mayonesa.

En las nanoemulsiones, las gotitas de la fase dispersa estan en el rango de 20
a 200 nm; debido a esto son transparentes o translucidas, y estables frente al
cremado (9). Las nanoemulsiones se pueden formar con métodos de alta
energia, utilizando por ejemplo homogeneizadores a valvula de alta presion o
sonicadores, o con métodos de baja energia, mezclando sistemas aceite-agua-
emulsificante cuando las condiciones estan alteradas, como en la inversion de
fases. Podrian ser utiles para encapsular ingredientes funcionales, ya que

previenen su degradacion y mejoran su biodisponibilidad (10).

Modificaciones severas

Lipdlisis
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Condiciones

La lipdlisis es la hidrolisis de los enlaces éster de los lipidos. Se puede producir
por via enzimatica o quimica.

Las enzimas responsables de la hidrdlisis se pueden inactivar por calor durante
la fusion y extraccion de la grasa. Por el contrario, los aceites de semillas
pueden experimentar lipolisis, por lo que la mayoria de los aceites vegetales se
someten a un proceso de neutralizacion para eliminar los acidos grasos libres
(6).

La fritura favorece la hidrélisis quimica, debido al contenido de agua de los

alimentos y a las altas temperaturas.

Consecuencias

En la leche cruda, la lipdlisis produce la liberacion de acidos grasos de cadena
corta que le dan olor a rancio (enranciamiento hidrolitico). A veces la lipdlisis es
deseable: en algunos quesos se adicionan lipasas microbianas y lacteas para
producir un aroma caracteristico. Esta lipdlisis controlada y selectiva se utiliza
también en la manufactura de otros alimentos como el pan (6).

Durante la fritura, la aparicion de acidos grasos libres generalmente esta
asociada a una disminucioén del punto de humo y de la tensién superficial del
aceite. Ademas, los acidos grasos libres son mas susceptibles a la oxidacién
que los que forman parte de triglicéridos (6).

La lipdlisis enzimatica se utiliza en el analisis de lipidos, para estudiar la
distribucion de los acidos grasos en la molécula de triglicérido, y también se

utiliza en la sintesis quimica de algunos lipidos (6).

Reacciones
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HzoC -0 -CO -Rq H2 C - OH HOOC - R1
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| |
H2C-0-CO-R3 H> C - OH HOOC - R 3

Figura 2.2. Hidrdlisis de triglicéridos.

Interesterificacion

El reordenamiento de los grupos acilo en la molécula de triglicérido se conoce
como interesterificacion (5). Cuando el intercambio de radicales acilo se da
entre dos ésteres, el proceso se llama transesterificacion (6). Este
reordenamiento permite cambiar las propiedades de fusion de los triglicéridos y
el tipo de cristal formado al solidificar, sin generar acidos grasos trans. El
aumento del punto de fusion se puede lograr también por hidrogenacién, pero
este proceso genera acidos grasos trans (5). La transesterificacion se hace
habitualmente por via quimica, pero se pueden utilizar lipasas, que tienen la
ventaja de tener especificidad para las posiciones en la molécula de glicerol, o
para los acidos grasos, y mejorar las propiedades fisicas y nutricionales de los
triglicéridos (5). La transesterificacion con lipasas se utiliza para obtener

analogos de manteca de cacao y lipidos para formulaciones infantiles (5).

Oxidacién de lipidos

La oxidacion de los lipidos es una de las principales causas de deterioro de los

alimentos, por lo que tiene un gran interés econémico (6). Puede darse en las
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materias primas, durante el procesamiento de los alimentos, o durante el
almacenamiento del producto elaborado.
Los lipidos se pueden oxidar en los alimentos por via no enzimatica, o por via

enzimatica, por accién de la lipooxigenasa (6).

Consecuencias

La oxidacién de lipidos da lugar a la aparicibn de olores y sabores
desagradables (rancidez oxidativa), lo que hace que se reduzca su vida util,
haciéndolos muchas veces inaceptables por el consumidor (6).

Ademas, puede disminuir la calidad nutricional, ya que pueden destruirse
acidos grasos esenciales o vitaminas, sumado a que algunos productos de
oxidacion son potencialmente toxicos (6).

Los lipidos oxidados pueden reaccionar con proteinas, como Vvimos
anteriormente (pag. 34).

Por ultimo, en algunos quesos y alimentos fritos es deseable cierto grado de
oxidacion de lipidos, para obtener el sabor y aroma caracteristicos de estos

alimentos.

Mecanismo de la oxidacién no enzimatica de lipidos

La autooxidacién de los lipidos tiene lugar por un mecanismo de radicales
libres. Las reacciones mediadas por radicales libres tienen caracteristicas

particulares (2):

a) Son favorecidas por la luz, el calor, por otros radicales libres y por
peroxidos.

b) Son inhibidas por compuestos que reaccionan con radicales libres.

c) Tienen lugar en fase vapor o en fases no polares.

d) Son autocataliticas y tienen un periodo de induccion.
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., Como se forman los primeros radicales libres, necesarios para iniciar la

oxidaciéon?

Caracteristicas de los dobles enlaces

Describiremos brevemente a continuacién los dobles enlaces de la molécula de
oxigeno y de los lipidos insaturados, ya que ambos intervienen en la oxidacién
de los lipidos.

La molécula de O, es 2s?2p®, vy su configuracién electrénica (b significa
enlazante y * antienlazante) es (0s°)%(0s*)%(0,°)*(TTx,°)*(T1x*)(11,*), 0 sea que la
molécula de O, tiene dos enlaces netos: uno o y otro I1, y dos electrones
desapareados, que tienen el mismo spin en el estado fundamental, es decir
que el O, se encuentra como triplete en su estado basal (°0.) (11).

Los acidos grasos de los lipidos insaturados presentan dobles ligaduras, que
también consisten en un enlace o y otro II, pero no tienen electrones
desapareados. El enlace o es fuerte como un enlace simple. El enlace I es
mas débil y de menor energia, y ademas estd mas expuesto. Los electrones T1
son responsables de la mayor reactividad de los compuestos insaturados (2).
Como el enlace IT se polariza facilmente, le da un caracter nucleofilico a los
dobles enlaces, que pueden reaccionar con reactivos electrofilicos.

El oxigeno singulete ('0,) es mas electrofilico que el oxigeno triplete, por lo que
puede reaccionar mas rapidamente con zonas de alta densidad electronica
como los enlaces C=C (6).

;. Como se genera el '0,? La via mas importante probablemente sea la
fotosensibilizacion por pigmentos naturales. También puede formarse oxigeno
singulete, entre otras vias, por un proceso no fotoquimico como la reaccion con

el peréxido de hidrogeno (12).

Etapas de la oxidacion de lipidos
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Las reacciones de oxidacion de los lipidos se pueden dividir en tres etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion. Excepto al comienzo de la oxidacion, las
tres etapas se desarrollan simultdneamente. El consumo de oxigeno durante la
oxidacion de lipidos necesita un periodo de induccién, hasta que la
concentracion de radicales libres alcanza cierto nivel. La duraciéon del periodo
de induccion es muy importante en la vida util del alimento, ya que durante este
periodo no se detecta rancidez (5). Pasado este periodo, comienza un
consumo de oxigeno lento, hasta que la concentracion de peréxidos es lo
suficientemente elevada, luego la velocidad de consumo de oxigeno aumenta
llegando a una fase exponencial, en la que la oxidacién lipidica ocurre muy

rapido y enseguida aparecen olores desagradables (5).

Reacciones de iniciacién

En las reacciones de iniciacion se forman radicales libres a partir de

compuestos no radicales, como acidos grasos insaturados (iniciacién primaria)

o de hidroperéxidos (iniciacidon secundaria) (13).

Iniciacion primaria

En presencia de iniciadores, los lipidos insaturados (LH) pierden un radical H

(H*) para formar radicales alquilo (L*):

LH — H-+L- [2.2]

Los pigmentos de los alimentos, como la clorofila, las hemoproteinas y la
riboflavina, pueden actuar como sensibilizadores absorbiendo luz visible o del
UV cercano para pasar a un estado electronicamente excitado (12). Hay
compuestos que tienen algunos electrones con la capacidad de absorber

fotones de determinada longitud de onda. Los electrones, al absorber energia,
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pasan a un estado superior de energia, y se dice que el atomo o la molécula
estan en un estado excitado. La molécula excitada puede volver a su estado
inicial de baja energia emitiendo la energia absorbida en forma de calor o luz
(fluorescencia), o ambas, pero también puede reaccionar con otra molécula
(14). EIl sensibilizador excitado puede reaccionar con los acidos grasos
insaturados (ruta tipo 1), actuando como iniciadores en la reaccion [2.2], o
pasar el oxigeno ftriplete a oxigeno singulete, que puede reaccionar
directamente con las dobles ligaduras de los acidos grasos insaturados (ruta
tipo 2). Esta ultima ruta se favorece a altas concentraciones de oxigeno (5,12).

Los hidroperéxidos que se forman por fotosensibilizacion pueden actuar como
iniciadores de radicales libres (15). Los aceites contienen entre 1 y 100 nmoles

de hidroperdéxidos por gramo, que pueden iniciar la oxidacién (5).
Iniciacion secundaria

La etapa de iniciacion que tiene lugar por la descomposicién de hidroperdxidos
es llamada también iniciacion secundaria (13):

Los hidroperoxidos se descomponen a medida que se van formando, dando
lugar a una amplia variedad de productos de oxidacion.

La primera etapa de la descomposicion de hidroperoxidos es la ruptura del

enlace O-O dando en general un radical alcoxilo y uno hidroxilo:

Ri-CH=CH-CH-R2-COOH —> R1-CH:CH—C|H-R2—COOH + «OH
I
o o

OH

Figura 2.3. Primera etapa de la descomposicion de hidroperdxidos (adaptado de (6)).

e Disociacion térmica de hidroperoxidos (LOOH) presentes como

impurezas (15):

LOOH —— LO*+ *OH [2.3]
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e Descomposicion de hidroperdxidos catalizada por metales redox (M):

LOOH+ M*" —> LO* + OH™ + M**D [2.4]

LOOH+ M*" — LOO* + H" + M (D [2.5]

e La irradiacion con luz ultravioleta cataliza la descomposicion de
hidroperéxidos, peroxidos, compuestos carbonilo, etc., para formar

radicales libres (15):

RCOR® ——  RCO* + ‘R [2.6]

Propagacion

En las reacciones de propagacion se forman radicales a partir de otros

radicales:

L.+ 0, —» LOO- [2.7]

LOO-+ LH —»  LOOH + L. [2.8]

En la propagacion se adiciona oxigeno a un radical alquilo. El oxigeno triplete
puede reaccionar con los radicales alquilo a una velocidad limitada (5). Asi,
durante la propagacion, se produce una oxidacion de radicales alquilo para
formar radicales peroxilo, consumiéndose oxigeno gaseoso (reaccion [2.7]).
Los radicales peroxilo son de alta energia y pueden sustraer un hidrogeno de
otra molécula de acido graso insaturado, dando un hidroperdxido y un nuevo
radical alquilo (reaccion [2.8]) (5,15). Al principio la concentracién de perdxidos

aumenta, pero luego disminuye ya que se consumen en otras reacciones.

Ejemplos:
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La oxidacion de lipidos se ha estudiado mucho en sistemas modelo. Los
ejemplos que veremos a continuacion corresponden a sistemas modelo metil
oleato y metil linoleato. Estos sistemas son muy utilizados para estudiar la
descomposicién de lipidos, si bien pueden no ser totalmente aplicables a

triglicéridos (16).

Formacién de hidroperéxidos a partir del acido oleico:

e Por ruta tipo (1) (pag.79) o por ataque de un radical peroxilo

(autooxidacion):

1 10 9 8
-C-C=C-C-
H- \H
11 10 9 11 10 9 10 9 8 10 9 8
-C=C-C-=——>» _C-C=C - -C=C-2¢C - <—>_G_C:C_

1 10 9 11 10 9 10 9 8 10 9 8
-C=C-C- -C-C=C- -¢=C-¢C- -C-C=C-
|
o o) o) 0
' | |
(@) 0O (? Q
l"“ lH‘ lH° lH-
11 10 9 11 10 9 10 9 8 10 9 8
-¢=C-C- -Cc-Cc=C- -C=C-C- -C-C=C-
|
0 0 0 0
|
OH OH OH OH

Figura 2.4. Formacion de hidroperdxidos del acido oleico por ruta tipo (1) o ataque de un

radical peroxilo (autooxidacion) (adaptado de (6))
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Se produce la pérdida de un hidrégeno de los carbonos 8 u 11 del oleato,
dando lugar a la formacioén de dos radicales alilicos intermedios cada uno (a la
estructura C=C-C se la conoce como sistema alilico), que son luego atacados
por el oxigeno, dando lugar a 8-, 9-, 10-, y 11- hidroperdxidos. Con respecto al

doble enlace, los H pueden quedar en la forma cis o trans (6).

e Por ruta tipo 2 (oxigeno singulete, pag. 79):

El oxigeno singulete, como vimos, es altamente electrofilico, y reacciona muy
rapidamente con acidos grasos insaturados por un mecanismo diferente a la
autooxidacion por radicales libres. Los hidroperéxidos formados por oxigeno
singulete pueden jugar un papel importante en la iniciacion de la oxidacion por
radicales libres. El oxigeno singulete reacciona directamente con el doble
enlace de los acidos grasos insaturados, insertandose en uno u otro C del
doble enlace, que se corre a una posicion alilica en configuracion trans (12). El
oleato produce una mezcla de igual concentracion de 9- y 10-hidroperoxidos,

ambos con los H del doble enlace en posicion trans.

1 10 9 8
-¢c-Cc=C-C-
10, \‘Oz
11 9 8 11 10 9 8
_C-C-C-cC- -C=c-c-C-
OOH OOH

Figura 2.5. Formacién de hidroperéxidos del acido oleico por oxigeno singulete (adaptado de

(12)).

Formacién de hidroperoxidos a partir del acido linoleico:

e Por ruta tipo (1) o ataque de un radical peroxilo (autooxidacion):
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El linoleato es 40 veces mas reactivo que el oleato (17). La mayor reactividad
se debe a que tiene un grupo metileno en el C 11 entre dos dobles enlaces, de
manera que puede perder un atomo de H muy rapidamente, formandose un
radical pentadienil intermedio que es estabilizado por resonancia, y los
hidroperdxidos resultantes estan estabilizados por conjugacién (17). Los
hidroperdxidos isdbmeros se forman en iguales concentraciones, pudiendo estar

los H de los dobles enlaces en posicion cis-trans o trans-trans (17).

13 12 11 10 9 13 12 11 1 9
-c-C=C-C=C- -C=C-c=C-C-
|
o o
| |
o o)

13 12 11 10 9
—IC—C:C—C:C-

OOH

lH.
13 12 11 10 9

-C=c-c=c-C-
OOH

Figura 2.6. Formacion de hidroperdxidos del acido linoleico por autooxidacién (adaptado

e Por ruta tipo 2 (oxigeno singulete, pag. 79):

El linoleato produce una mezcla de cuatro hidroperdxidos isémeros (12):



9-hidroperoxi-trans-10-cis-12-octadecadienoato
13-hidroperoxi-cis-9-trans-11-octadecadienoato
10-hidroperoxi-trans-8-cis-12-octadecadienoato

12-hidroperoxi-cis-9-trans-13-octadecadienoato

14 13 12 11 10 9 8
-C-C=C-C-C=C-C-

1
%/ N
14 13 12 11 10 9 8 1 1 14 13 12 11 10 9 8
C=C-C-C-C=C-C- Oz |70z C-C=C-C-C-C=C-
I I
OOH v v OOH
14 13 12 11 10 9 8 14 13 12 11 10 9 8
-C-C-C=C-Cc=C-C- -C-C=C-C=C-C-C-
I I
OOH OOH
Figura 2.7. Formacioén de hidroperoxidos del acido linoleico por oxigeno singulete (adaptado de
(12)

Terminacion

En las reacciones de terminacion se producen compuestos no radicales a partir
de radicales (13):

LOO: + LOO:®

LO* + L- _ Compuestos no radicales [2.9]

LOO- + L

Le+ L- J

En presencia de oxigeno el radical mayoritario es el peroxilo; en estas
condiciones las reacciones de terminacion suelen darse por combinacion de

radicales peroxilo y alcoxilo (5). En cambio en condiciones de bajo contenido
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de oxigeno, como en la fritura, las reacciones de terminacion ocurren entre

radicales alquilo, formandose dimeros y polimeros de acidos grasos (5).
RrCHzCH{ﬁH{Rz—COOMe

O
Ri1-CH=CH « + -ClH-Rz-COOMe R1-CH:CH-C|H e+ R 2-COOMe

o o
L'H L'H
«OH
Ri1-CH=CH 2 ﬁH-Rz-COOMe Ri1-CH=CH-CH R 2-COOMe
Il
hidrocarburo o aldehido aldehido o éster de
dcido graso mds corto
O2
R 1- CH = CH - OH
R-ClH-CH:CH-C”H
(l) O
Ri1-CH 2 - ﬁH OH
aldehido © l
R-fH{CH:CH-?ﬁ + «OH
o | o)
|/
«+CH=CH - ﬁH
O
«OH
Hﬁ—CHz—ﬁH HO—CH=CH—ﬁH
O o o

malonaldehido

Figura 2.8. Algunas vias de descomposicion de radicales alcoxilo (adaptado de (6),(13) y (15)).
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|OOH

T \J 12 "
oo
00 .
J 12 "
0O-0
_ L\
ANV EeE 2
LH LH
Le + 02
0O-0 OOH
_ L/ N/
N7 ! 2

OOH

bicicloendoperdxidos

hidroperoxi epidiéxidos

malonaldehido

Figura 2.9. Obtencion de malonaldehido por autooxidacion de metil linolenato (adaptado
de (16) y (17)).
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En la descomposiciéon de hidroperéxidos se forman radicales alcoxilo (Fig. 2.3),
y se produce la ruptura del enlace C-C a uno y otro lado del grupo alcoxilo,
como se muestra en la Figura 2.8, seguida de la formacion de compuestos de
bajo PM. Los principales compuestos volatiles que se detectaron a partir de

triglicéridos autooxidados incluyen hidrocarburos, aldehidos y dialdehidos (16).

Muchos de estos compuestos dan olor desagradable (rancidez oxidativa) en
concentraciones extremadamente bajas, frecuentemente menores a 1 ppm.
Una gran proporcidon de los compuestos volatiles identificados en los aceites
vegetales derivan de las reacciones de ruptura primaria y secundaria de los
hidroperdxidos de oleato, linoleato y linolenato (16).

El metil linolenato da por autooxidacion hidroperdxidos en posiciones 9, 12, 13
y 16, que se pueden ciclar y descomponer dando también malonaldehido
(Figura 2.9). Durante la autooxidacién del metil linoleato y del metil linolenato a
temperatura ambiente, se producen dimeros a través de uniones perdxido
(linoleato y linolenato) y éter (linoleato). Los triglicéridos poliinsaturados
altamente oxidados no experimentan dimerizaciones ni oligomerizaciones a
temperaturas moderadas, pero si lo hacen durante el fritado y desodorizacién a
210°C (16).

Reversion
Este fenbmeno se produce en aceites ricos en acido linolénico, como el de soja
y el de canola, y consiste en un olor desagradable que aparece a niveles de

oxidacion muy bajos. Se denomina reversiéon debido al olor del aceite de soja
crudo (16).

Consumo de oxigeno
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Si se mide el consumo de oxigeno en funcion del tiempo en lipidos puros, se
pueden observar tres periodos. El primero corresponde al periodo de
induccién, en el cual no se observa consumo de oxigeno ni se detecta
rancidez. Es importante que esta etapa sea larga para la calidad del alimento
(5). En el segundo periodo el consumo es moderado; en este periodo la
concentracion de radicales libres varia poco. En el tercer periodo se observa
una alta velocidad de consumo de oxigeno. En esta tercera etapa se observa
un aumento en la concentracion de perdxidos, que luego disminuye por
consumirse en reacciones de descomposicion. Se observa también un

aumento sostenido del contenido de aldehidos (Fig. 2.10).

v Consumo de

Aparicion |
oxigeno

de rancidez

Perodxidos
lipidicos

N aldehidos

Figura 2.10. Consumo de oxigeno y concentracion de peroxidos y aldehidos en funcién del
tiempo (adaptado de(13)).

Entre los ensayos que se realizan para estimar el grado de oxidacién de un
lipido esta el indice de peroxidos. Este ensayo no tiene valor cuando da bajo,
ya que un lipido puede estar muy oxidado pero su contenido de peroxidos ser
bajo por haberse consumido en reacciones de descomposicién. Sin embargo,
el indice de perdxidos se utiliza mucho en aceites recién refinados para

controlar si la etapa de desodorizacion estuvo bien hecha.

Condiciones
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Muchos factores influyen en la velocidad de oxidacion de los lipidos en los

alimentos:

Acidos grasos: Los &cidos grasos saturados a temperatura ambiente
practicamente no experimentan autooxidacién, aunque si se pueden oxidar a
altas temperaturas, como veremos mas adelante (6).

En los acidos grasos insaturados, el numero, la posicion y la geometria de los
dobles enlaces influyen en la velocidad de oxidacion: a mayor numero de
instauraciones mayor velocidad de oxidacion, los dobles enlaces conjugados
son mas reactivos que los no conjugados, y los isbmeros cis se oxidan mas
facilmente que los trans (6). La union C-H es mas deébil en los atomos de C
adyacentes a un doble enlace, es decir que se necesita menos energia para
romperla, y mas débil aun si el atomo de C es adyacente a dos dobles enlaces,
como ocurre en los acidos grasos poliinsaturados (5). Ademas, los acidos
grasos se oxidan a una velocidad ligeramente mayor cuando estan libres que

cuando estan esterificados con glicerol (6).

Concentracion de oxigeno: Cuando la concentracion de oxigeno no es
limitante, a presiones de oxigeno mayores a 100 mm Hg, la velocidad de
oxidacion es independiente de su presion parcial, pero cuando la presiéon de
oxigeno es baja, por debajo de 100 mm Hg, pasa a ser un factor limitante, y la

velocidad de oxidacion es aproximadamente proporcional a ella (6,15).

Temperatura: La velocidad de oxidacion generalmente aumenta al aumentar la
temperatura. Pero por otro lado, la solubilidad del oxigeno disminuye con la
temperatura, por lo que el aumento de la velocidad de oxidacion con la presion

parcial de oxigeno es menor a medida que aumenta la temperatura (6).
Superficie libre: La velocidad de oxidacion aumenta proporcionalmente con el

area expuesta al aire. En sistemas con mas de una fase como las emulsiones

la oxidacion ocurre en la interfase (18).
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Actividad acuosa (a,): La oxidacién de lipidos es alta a bajas actividades
acuosas (menores a 0,2), pero disminuye hasta un minimo a a,, entre 0,2y 0,4,
para volver a aumentar, con un maximo a ay, entre 0,6 y 0,8 (Figura 2.11).

Se han sugerido varios mecanismos para explicar este comportamiento. Los
catalizadores metalicos son mas activos cuando estan secos. A medida que
aumenta el contenido de humedad, la velocidad de oxidaciéon de lipidos
disminuye probablemente como resultado de la formacion de puentes
hidrogeno entre el agua y los hidroperoxidos, que retardarian su
descomposicién en radicales iniciadores. También disminuiria la actividad
prooxidante de los catalizadores metalicos por hidratacién: se forman hidratos
de sales metalicas que son menos solubles en la fase lipidica y menos activos.
A mayor actividad acuosa, la oxidacion de lipidos puede acelerarse por
incremento en la difusién de los metales en la fase acuosa, y por permitir una
asociacion mas intima con la interfase lipido-agua, donde se concentran los
hidroperéxidos polares. A actividades acuosas superiores a 0,7, la oxidacién de
lipidos disminuye otra vez, aparentemente como resultado de la dilucion de los
catalizadores metdlicos. De acuerdo con esto, los alimentos de humedad

intermedia serian muy susceptibles a la oxidacién lipidica (19).

VRN

I I I
0,25 05 0,75 1
Actividad acuosa (ay)

Velocidad de oxidacién de lipidos

o

Figura 2.11. Velocidad de oxidacion de lipidos en funcién de la actividad acuosa (adaptado de

(19)).
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El agua también afecta las interacciones entre los productos de oxidacién de
lipidos y otros componentes de los alimentos, como grupos hemo, aminoacidos
y proteinas. Los carbonilos producidos por oxidacion lipidica pueden interactuar
con proteinas en presencia de humedad y producir pardeamiento. Ademas, la
efectividad de los antioxidantes de tipo | y de los quelantes de metales también
esta afectada por el contenido de humedad. Esto hace necesario utilizar
embalajes de baja permeabilidad al vapor de agua, o envasar al vacio, para
reducir los cambios en la actividad acuosa (19).

El espacio libre, es decir, no ocupado por las cadenas de macromoléculas, es
menor en estado vitreo que en estado gomoso. Esto dificulta la difusion del
oxigeno a través de la matriz de un alimento en estado vitreo. Ademas, el agua
actua como plastificante, aumentando el volumen libre de la matriz del
alimento, resultando en una mayor difusién y movilidad molecular en un
sistema de muchos componentes, acelerando la oxidacion. De acuerdo con
esto, es conveniente formular alimentos de manera que estén en estado vitreo,

0 aumentar su temperatura de transicion vitrea (19).

Presencia de prooxidantes: Los prooxidantes mas importantes son los metales
de transicion, en especial los que poseen dos o0 mas estados de valencia con
un potencial de éxido-reduccién adecuado entre ellos, como cobalto, cobre,
hierro, manganeso y niquel. Estos metales pueden disminuir el periodo de
induccion, incluso a concentraciones menores a 0,2 ppm. La mayoria de los
aceites comestibles contienen trazas de metales provenientes del suelo en el
que ha crecido la planta oleaginosa, o de los equipos utilizados durante el
procesamiento. En los lipidos de origen animal, también existen naturalmente
trazas de metales en forma libre o ligada (6). También encontramos pigmentos
prooxidantes como las hemoproteinas o la clorofila, que mencionamos

anteriormente.

Energia radiante: Las radiaciones visible, UV y gama también promueven la

oxidacion de lipidos (6).
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Presencia de lipasas y lipooxidasas: Las lipasas pueden acelerar la oxidacion
de lipidos, ya que como vimos los acidos grasos son mas susceptibles a la
oxidacion que los triglicéridos. Las lipooxidasas o lipooxigenasas pueden actuar

a temperatura muy baja, y se inhiben por los antioxidantes de tipo | (13).

Control de la oxidacién de lipidos

Teniendo en cuenta las condiciones que favorecen la oxidacion de lipidos y los
mecanismos de oxidacion de los mismos, existen distintas maneras de retardar

el proceso, como por ejemplo (5):

» Cortando las etapas de iniciacion o propagacion.

= Interfiriendo en la activacion del 20, a 0.

» |mpidiendo la accién prooxidante de metales.

» Resguardando el alimento de la luz, el oxigeno o las altas
temperaturas.

= Controlando la actividad de las enzimas prooxidantes.

Hay que tener en cuenta también que, dependiendo de las condiciones, hay
antioxidantes que pueden actuar como prooxidantes, por ejemplo, a altas
concentraciones de antioxidante y a elevadas temperaturas (20). En la eleccion
de un antioxidante hay que tener en cuenta muchos factores, como su
solubilidad, su sensibilidad al pH, la tendencia a producir alteraciones de color
u olores desagradables, la disponibilidad y el costo. Ademas es dificil predecir
como va a actuar el antioxidante o antioxidantes agregados en presencia de
prooxidantes y de otros antioxidantes presentes en el alimento (6).

Se pueden clasificar a los antioxidantes en antioxidantes de tipo I, Il o lll.

Antioxidantes de tipo |
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Se trata de compuestos capaces de interferir con las etapas de iniciacion o de
propagacion donando atomos de hidrogeno a radicales lipidicos, o uniéndose a
radicales para formar compuestos no radicales (20). Los antioxidantes deben

agregarse antes que el aceite esté oxidado (13).

LH
L L]
A H e IIIIIIIIIIIIIID L H + A °
+ LOO-
O 2 + A .
—» productos no radicales
LOO -
A H s> ) OOH + A
LH
LOOH + L-

Figura 2.12. Mecanismo de accion de los antioxidantes de tipo | (adaptado de (20)).

Los compuestos fendlicos sustituidos como el butil hidroxi anisol (BHA), el butil
hidroxi tolueno (BHT), el galato de propilo y los tocoferoles son efectivos
cortando la cadena de oxidacion de lipidos, ya que producen radicales del
antioxidante estables y relativamente no reactivos, y porque son capaces de
competir por los radicales peroxilo con el sustrato lipidico (LH), que esta
presente en mucha mayor concentracion (Fig. 2.12) (20).

Ademas, los antioxidantes pueden inhibir las reacciones de descomposicion de
los hidroperodxidos (Fig. 2.13) (20). Se puede observar en la Fig. 2.13 que tanto
la forma AH como la forma A. pueden inhibir la oxidacion de lipidos, de manera
que una sola molécula de antioxidante puede cortar la oxidacién de lipidos en

dos puntos diferentes.
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LOOH

Lo

aldehidos y otros productos
de descomposicion

Figura 2.13. Otro mecanismo de accion de los antioxidantes de tipo | (adaptado de (20)).

El BHA y el BHT son solubles en lipidos, resisten el calentamiento y tienen una
accion sinérgica, pero tienen olor desagradable y se evaporan rapidamente, lo
que representa un problema en los alimentos deshidratados (13). Por otra parte

tienen limites maximos permitidos debido a su toxicidad.

En la Fig. 2.14 se muestran algunos antioxidantes de tipo I.

OH
R1 _~R2

R3
Butil hidroxi anisol (BHA) butil hidroxi tolueno (BHT) galato de propilo

R1 = H R1 = C(CH3)3 R1 = OH
Rz = C(CH3)3 Rz = C(CH3)3 Rz = OH
R3; = OCH; R; = CH3 R3=COOCH:CH,CH;3

Figura 2.14. Férmula quimica de algunos antioxidantes de tipo | (adaptado de (13)).
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Los radicales del antioxidante estan estabilizados por resonancia, siendo los

0 o ]
R _R R
OH OH |

derivados orto y para los mas eficaces (20).

OH
R
ROO. + —» ROOH +
OH

Ou

OH

Figura 2.15. Estabilizacién por resonancia de un radical de antioxidante de tipo | (adaptado de
20)).

Antioxidantes de tipo Il

Hay compuestos que pueden retardar la oxidacion de lipidos por mecanismos
que no involucran la desactivacion de cadenas de radicales libres. Los mas
importantes dentro de este grupo son los complejantes de metales. De esta
manera inactivan iones metalicos que intervienen en la descomposicion de
hidroperdxidos (20). La accion de estos compuestos depende del pH y de la
temperatura, ya que estos parametros intervienen en la estabilidad de los
complejos (13).

Entre los compuestos quelantes mas utilizados como antioxidantes estan el
acido citrico, el acido fosférico y el EDTA. El acido citrico es mas efectivo
cuando se agrega al aceite durante el enfriamiento en la etapa de

desodorizacién (20). El acido fosférico es mas soluble en fase lipidica que el
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acido citrico, pero este ultimo es muy efectivo y muy utilizado en los aceites
vegetales, teniendo una accién sinérgica con los tocoferoles (21).

Los quelantes de metales solubles en agua, como el EDTA y su sal de calcio y
de sodio, los fosfatos y el acido ascoérbico, son efectivos en mejorar la
estabilidad oxidativa de emulsiones alimenticias, como aderezos para
ensaladas, mayonesa y margarina (21). El acido ascérbico puede actuar como
antioxidante o como prooxidante, en este ultimo caso por ejemploen presencia

de cantidades significativas de metales (20).

Sinergismo: Este fendmeno se produce cuando una mezcla de antioxidantes es
mas efectiva que la suma de los antioxidantes individuales utilizados en forma

separada.

Antioxidantes naturales

Estos compuestos han despertado mucho interés debido a la toxicidad de los
antioxidantes artificiales y a la tendencia a minimizar el uso de aditivos
quimicos (20). Dentro de estos compuestos se incluyen los a, B, y y ©
tocoferoles, el acido ascoérbico, el extracto de romero, los flavonoides, y las
catequinas del té verde (20).

Los tocoferoles pueden interrumpir la autooxidacion de lipidos, interfiriendo en
la propagacién de la cadena o en los procesos de descomposicion, eliminando
radicales libres, pero ademas el a-tocoferol protege los lipidos de la oxidacion
mediada por la luz, al formar productos estables con el 'O,, bloqueando su
accion (12,20). Las mezclas de tocoferoles no se consideran en general
buenos antioxidantes para los aceites vegetales poliinsaturados; se observo
que la estabilidad frente a la oxidacion del aceite de soja es maxima a
concentraciones de tocoferol entre 400 y 600 ppm (20). Existe un sinergismo
entre el a-tocoferol (vitamina E) y el acido ascoérbico (20).

El acido ascérbico, si bien, como ya vimos, en determinadas condiciones puede

actuar como prooxidante (a concentraciones bajas, de alrededor de 0,01 mM),
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tiene multiples efectos en la prevencion de la oxidacion de lipidos, que
incluyen: donante de hidrégeno a los radicales de a-tocoferol para regenerar el
antioxidante, quelante de metales, reduccién de hidroperoxidos a alcoholes
estables, y eliminador de oxigeno en sistemas acuosos (20).

Las plantas que tienen clorofila estan protegidas por los carotenoides contra el
dafo producido por oxidacidon mediada por la luz. Los carotenoides protegen a
los lipidos de la oxidacidon mediada por la luz interfiriendo en la activacion del
30, a '0,, por un mecanismo de transferencia de energia del 'O, al caroteno.
Por un mecanismo similar, los carotenoides también reaccionan con el estado
excitado de los sensibilizadores (12). El B-caroteno es muy sensible a la
autooxidacion y se destruye rapidamente en presencia de radicales o
hidroperéxidos, por lo que para ser efectivo en la prevencion de la
fotooxidacion lipidica debe estar combinado con otro antioxidante, como los
tocoferoles (12). El color del aceite de oliva virgen obtenido por prensado en
frio, y de los aceites vegetales no procesados, se debe a los carotenoides
naturales, que son eliminados durante la desodorizacién y decoloracion de los
aceites procesados (12).

El humo de madera utilizado en el ahumado de ciertos alimentos aporta

compuestos fendlicos con accion antioxidante (13).

Antioxidantes de tipo Il

En este grupo se incluyen los procedimientos de proteccién contra la oxidacion,

como mantener al alimento al abrigo de la luz, del calor y del oxigeno.

Descomposicion térmica y fritura
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Tanto los acidos grasos saturados como los no saturados se descomponen a

alta temperatura. En la Figura 2.16 se esquematizan los productos obtenidos

por exposicion de lipidos saturados e insaturados a altas temperaturas, en

presencia o ausencia de oxigeno.

Acidos grasos, ésteres y triglicéridos

Saturados Insaturados
Reacciones 0 Reacciones 0
vy 2 . 2
termoliticas termoliticas
y

Acidos Alcanos de Dimeros Productos

Hidrocarburos cadena larga ciclicos y dimeros y

Esteres de Aldehidos no ciclicos voldtiles de la

propenodiol Cetonas autooxidacion

Acroleina Lactonas

Cetonas

Figura 2.16. Productos obtenidos por exposicion de lipidos saturados e insaturados a altas

temperaturas, en presencia o ausencia de oxigeno (adaptado de (6)).

CH 20H

20
CHOH ——
CH 20H

CH 20H CH 20H CH >

| | -H20 I

ﬁH —> fH 2 —> |CH

CHOH c79 c#0
acroleina

Figura 2.17. Formacién de acroleina (adaptado de (22)).
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La acroleina se produce por deshidratacion del glicerol. Es un liquido volatil
(punto de ebullicion 53°C), téxico y fuertemente lacrimdégeno. Es responsable

del olor desagradable de los vapores de las grasas sobrecalentadas (22).

Fritura

El proceso de la fritura es muy complejo debido a la gran cantidad de
reacciones que tienen lugar, y a la complejidad de los productos formados.
Durante la fritura, el agua del alimento pasa al aceite caliente, formandose
vapor que causa la hidrélisis de los lipidos. Los acidos grasos libres resultantes
se oxidan mas rapidamente, ya que la velocidad de oxidacion de los acidos
grasos es superior a la de los triglicéridos, y ademas se promueve la oxidacion
térmica por solubilizacion de los catalizadores metalicos. Por otro lado, el vapor
cubre la superficie del aceite de fritura, disminuyendo la velocidad de oxidacién
de lipidos por reducir la disponibilidad del oxigeno del aire. La eliminacion de
los productos de descomposicion volatiles con el vapor también retarda el
deterioro del aceite de fritura (23).

Durante la fritura, los alimentos absorben entre un 5 y un 40% en peso de
aceite, y liberan parte de sus lipidos en el aceite de fritura. Asi, la composicién
y estabilidad del aceite pueden cambiar durante el proceso de fritura. Las
reacciones entre el aceite de fritura y las proteinas y los carbohidratos de los
alimentos contribuyen a la aparicion de aromas deseables e indeseables (23).
Cuando se calientan al aire a temperaturas superiores a los 150°C, no sélo se
oxidan los lipidos insaturados sino también los lipidos saturados, dando una
compleja serie de productos de oxidacion, entre ellos acidos carboxilicos, 2-
alcanonas, n-alcanales, lactonas, n-alcanos y n-alquenos (6).

La oxidacion de los lipidos insaturados no soélo se acelera mucho con la alta
temperatura (alrededor de 180°C), sino que el mecanismo de oxidacion por
radicales libres cambia debido que a altas temperaturas la disponibilidad del
oxigeno es menor y llega a ser limitante (23). Los radicales alquilo formados en

las reacciones de iniciacion pasan a ser mas importantes debido a que la
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velocidad de la reaccidon de oxigenacion (propagacion) esta reducida, y se
condensan dando productos estables de mayor peso molecular (reacciones de
terminacion). A temperaturas superiores a los 100°C los hidroperoxidos se

descomponen rapidamente dando una multitud de compuestos volatiles y no

volatiles:
Iniciacion
LH —» H-+ L- [2.10]
Propagacion
L + O, — LOO- [2.11]
LH + LOO* —» L + LOOH [2.12]
Terminacion
2L —» L-L [2.13]
LO* + L+ — LOL [2.14]
LOO:- + L- —_— LOOL [2.15]

Las tres reacciones principales que ocurren durante la fritura son oxidacion,
polimerizacion e hidrdlisis. La oxidacién térmica de lipidos y la hidrdlisis
producen mezclas complejas de compuestos monoméricos ciclicos y no

ciclicos, volatiles y no volatiles, y poliméricos, polares y no polares (23).
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Compuestos volatiles

Durante la fritura se producen muchos compuestos volatiles como
consecuencia de la rapida descomposicion de hidroperéxidos y aldehidos
poliinsaturados. Estas sustancias volatiles se encuentran en cantidades
relativamente pequefas porque una proporcion grande se elimina del aceite
por destilacion en corriente de vapor generado durante la fritura. Los
compuestos volatiles que quedan son parcialmente absorbidos por los
alimentos fritos y contribuyen a su aroma, e incluyen aldehidos, cetonas,
alcoholes, acidos, ésteres, hidrocarburos, lactonas, furanos sustituidos y

compuestos aromaticos (23).

Compuestos monoméricos

R 1 R1
R3
74 ~R3
+ | — >
N\ R 4
Rg
R>2 R2

Figura 2.18.Reaccion de Diels-Alder entre un doble enlace y un dieno conjugado
(adaptado de (6))

La oxidacion térmica de lipidos insaturados se acompafia de una isomerizacion
considerable de los dobles enlaces dando como resultado productos con
dobles enlaces trans y dobles enlaces conjugados. Los productos de
descomposicién no volatiles se forman por oxidacién térmica (compuestos
hidroxi, alcoxi-sustituidos, epoxi y ceto), hidrolisis (acidos grasos libres, mono y

diglicéridos) y ciclacién (mondémeros ciclicos) (23).
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CAPITULO 3

Modificaciones de los hidratos de carbono

Tratamientos suaves

Los hidratos de carbono se pueden clasificar segun su grado de polimerizacién
en (1):
e Azucares: 1 o 2 unidades de monosacaridos.
Monosacaridos: ejemplos: glucosa, fructosa.
Disacaridos: ejemplos: sacarosa, lactosa.
e Oligosacaridos: 3 a 9 unidades de monosacaridos.
Maltooligosacaridos: ejemplo: maltodextrina.
Otros: ejemplos: rafinosa, estaquiosa, fructooligosacaridos.
e Polisacaridos: mas de 9 unidades de monosacaridos.
Almidon.
Otros: ejemplos: celulosa, hemicelulosas, pectinas, inulina,

hidrocoloides.

Desde el punto de vista fisiologico, los carbohidratos se pueden clasificar en
(1):

e Glicémicos: Son digeridos y absorbidos en el intestino delgado, elevando
la glucosa en sangre. Dentro de este grupo se pueden distinguir los de
digestion rapida, que producen una brusca elevacion de la glucemia, y
los de digestidn lenta, que conducen a una baja respuesta glicémica (2).

¢ No glicémicos: No son digeridos en el intestino delgado. Estos hidratos
de carbono no producen una respuesta glicémica (1), y comprenden lo
que llamamos fibra. En este grupo encontramos polisacaridos, como la
celulosa y las gomas, y oligosacaridos, como la rafinosa (trisacarido) y

la estaquiosa (tetrasacarido). Hay que tener en cuenta que, si bien estos
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hidratos de carbono no son digeridos en el intestino delgado, pueden ser

parcialmente digeridos por la microflora del colon.

AzUcares

Formacion de hemiacetales, hemicetales, acetales y cetales

Condiciones

Cuando un monosacarido se disuelve en agua se obtiene una mezcla en
equilibrio entre la forma abierta y estructuras ciclicas. El equilibrio depende del
azucar y de la temperatura (3). Una consecuencia de esto es que el poder
rotatorio inicial va cambiando con el tiempo hasta alcanzar el equilibrio,
fendmeno que se llama mutarrotacion. La velocidad de mutarrotaciéon aumenta

en medio acido o alcalino (4).

Reacciones

Los grupos carbonilo de la funcién aldehido o cetona de los monosacaridos
pueden reaccionar con un grupo alcohol de la misma molécula, dando
hemiacetales o hemicetales, respectivamente. Estas estructuras ciclicas
pueden tener 6 atomos (piranosas) o 5 atomos (furanosas). Posteriormente, el
grupo hidroxilo de un hemiacetal o de un hemicetal puede reaccionar con el
grupo hidroxilo de un alcohol originando acetales o cetales, respectivamente.

Cuando el atomo de carbono del grupo carbonilo esta implicado en la
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formacion de estos anillos de piranosa o furanosa se transforma en quiral o
asimétrico por estar unido a cuatro grupos diferentes. Asi, se forman dos

formas estereoquimicas llamadas anémeros (3).

CH20H |CHzOH
HO ) HOCH
OH
OH
OH \ C%a / OHOH
a.-D-galactopiranosa chc;H a.-D-galactofuranosa
I
HO|CH
HO|CH
HCOH
CHzOH
CH20H / \ CHzOH
o 0.0H D-galactosa
OC
oH HOCH ~_ OH
OH OH

B -D-galactopiranosa B -D-galactofuranosa

Figura 3.1.Posibles isémeros de la D-galactosa en solucién acuosa (adaptado de (3))

Consecuencias

A pesar que la forma aldehido abierta suele ser sélo un pequefisimo
porcentaje de las formas totales, debido a la rapida interconversion entre todas
las formas, un azucar puede reaccionar como si estuviera totalmente en su
forma abierta. Esta forma abierta es requerida, como vimos, para las
transiciones piranosa — furanosa, para la mutarrotacion (a - ), y también para

las reacciones de enolizacion (4).
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Transicién vitrea

Si bien el estado vitreo no es exclusivo de los azucares, ya que los
carbohidratos complejos y las proteinas, entre otros compuestos, también
pueden experimentar transicion vitrea, lo incluiremos en esta seccion, ya que
hay ejemplos muy conocidos de azucares en estado vitreo entre los alimentos.
La temperatura de transicion vitrea es muy importante para controlar la
cristalizacién en muchos alimentos, y como consecuencia sus caracteristicas
fisicas y sensoriales y su vida util. Por ejemplo, la lactosa de la leche en polvo,
obtenida por secado espray, se encuentra en estado vitreo. En condiciones de
almacenamiento inadecuadas de temperatura y con humedad relativa elevada,

la lactosa puede cristalizar, afectando negativamente las caracteristicas fisicas

de la leche en polvo.

25 | Solucién diluida
?2 eq ,"’.b
o Cristales de !
3 O ]
*c;: sacarosa +
Q ) ., solucion  /
g— Hielo + solucion !
Q !
— -25F P
T mrH——— - — . _._._\_ ,"I
T’q | Mdxima cantidad de hielo-solucién __ /
50 - . o / vidrio
Hielo + vidrio
\ \ \ \ \ \ (| \
0 20 40 60 80 100

Concentracidn de sacarosa [%p/p]

Figura 3.2. Diagrama de estado de un sistema sacarosa-agua (adaptado de (5))
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Para que se forme un cristal, la concentracion del soluto en la solucién debe
ser mayor que su solubilidad, o bien la temperatura de un sistema debe ser

inferior a su temperatura de fusion (5).

Observemos el diagrama de estado de un sistema sacarosa-agua (Fig. 3.2).
Las lineas llenas representan condiciones de equilibrio: la curva de fusion del
hielo y la curva de solubilidad de la sacarosa. Se puede ver que la temperatura
de fusion va disminuyendo a medida que aumenta la concentracion de
sacarosa en la solucién, debido al descenso crioscépico. Igualmente, vemos
que la solubilidad de la sacarosa aumenta con la temperatura.

Si consideramos el punto a, que se encuentra en la zona del diagrama que
corresponde a una solucién diluida, y comenzamos a bajar la temperatura,
llegamos a la curva de fusidén, y comienzan a formarse cristales de hielo. Por
debajo de la curva de fusién vamos a tener hielo y solucién; si continuamos
bajando la temperatura sigue formandose hielo, y la solucion se va
concentrando hasta llegar a la temperatura de comienzo de la fusion, T'm. Por
debajo de esta temperatura no va a aumentar la cantidad de hielo, y entre T'm
y T'g tendremos hielo y solucion concentrada. Por debajo de T'g tendremos
hielo y estado vitreo. La calidad y la estabilidad de un producto con frecuencia
dependen del mantenimiento del alimento en un estado cinéticamente
metaestable, mas que en un equilibrio termodinamico de fases (6).

¢, Qué es el estado vitreo? Es un estado amorfo, es decir, no cristalino, con una
movilidad molecular muy reducida. El material, que puede ser azucar, almidon,
proteina o algun otro polimero, se transforma en un liquido muy viscoso, que
no fluye por periodos muy prolongados de tiempo (3). En el caso de la
sacarosa tenemos los caramelos duros. Consideremos el punto b, de sacarosa
en estado vitreo, ¢qué pasa si aumenta la temperatura? Pasamos la curva de
transicion vitrea, y llegamos al estado gomoso, en el que tenemos solucién
saturada y pequenos cristales de sacarosa. Lo mismo ocurre si nos movemos
desde el punto b hacia la izquierda, es decir, si aumenta la humedad. Es lo que
ocurre en la superficie de los caramelos duros cuando aumenta la temperatura

o la humedad.
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Almidon

Estructura del almidén

El almidéon es la mayor reserva de energia en casi todas las plantas,
encontrandose en semillas, raices y tubérculos.

Quimicamente estd compuesto por dos polisacaridos: la amilosa y la
amilopectina. La amilosa es un polimero mayormente lineal formado por
residuos de a-D-glucosa unidos por uniones a (1 — 4) con un bajo numero de
ramificaciones. El peso molecular de la amilosa varia entre 10° y 10° g/mol.
Presenta una estructura helicoidal, con atomos de H hacia el interior de la
hélice y grupos OH hacia el exterior (7). La presencia de atomos de H en el
interior de la hélice le otorga un entorno hidrofébico capaz de incluir otras
moléculas como acidos grasos, hidrocarburos y yodo. Con el yodo forma un
complejo de color azul, cuyo color e intensidad dependen del largo de la
cadena de amilosa. Los complejos de amilosa con acidos grasos Yy
emulsificantes como mono y diglicéridos en los alimentos, pueden alterar la
temperatura de gelatinizacion y la textura y el perfil de viscosidad de la pasta
de almiddn, y limitar la retrogradacion (7), procesos que veremos mas adelante.
La amilopectina es un polimero muy ramificado de residuos de a-D-glucosa
unidos por uniones o (1 — 4), con ramificaciones en a (1 — 6). El peso
molecular de la amilopectina es considerablemente mayor que el de la amilosa,
entre 10" y 5 x 108 g/mol (7).

El almidon se encuentra en la naturaleza formando granulos, cuya forma y
tamafio dependen de su origen. Si se observan los granulos con luz polarizada
se ve la caracteristica cruz de malta, que rota al rotar los lentes polarizadores.
El analisis de esta estructura birrefringente muestra que el granulo presenta un
empaquetamiento radial, pudiéndose observar al microscopio electrénico la
existencia de anillos concéntricos, que corresponden a regiones alternadas con
mayor o menor resistencia a tratamientos con acidos, alcalis o amilasas. Estos

anillos estan separados unos de otros por una distancia de 100 nm o mas (5).
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Las cadenas de amilopectina estan dispuestas radialmente dentro del granulo,
con su extremo no reductor orientado hacia la superficie. En las moléculas de
amilopectina, los puntos de ramificacidon estan localizados en las regiones poco
ordenadas, mientras que las subcadenas lineales estan en la region de alto
orden molecular (7). Estas subcadenas lineales pueden formar dobles hélices y
empaquetarse en una estructura cristalina, siendo las responsables de los
anillos resistentes a tratamientos con acidos, alcalis o amilasas, mencionados
anteriormente (7) (Fig. 3.3).

La difraccién de rayos X de amplio angulo muestra que los granulos de almidén
presentan efectivamente estructura cristalina. Se han identificado tres
estructuras cristalograficas diferentes, dependiendo de los angulos de
difraccion causados por el empaquetamiento de las dobles hélices de las
cadenas laterales de amilopectina: tipo A, caracteristica de cereales; tipo B,
caracteristica de tubérculos, y tipo C, en legumbres (8). También se pueden
observar estructuras tipo V cuando se forman complejos de amilosa con lipidos
polares (9).

Se puede plantear un modelo en el cual las zonas rigidas de amilopectina
estan en la capa semicristalina, y los espaciadores y puntos de ramificacion de
la amilopectina en los espacios de esta capa, mientras que la zona amorfa
(anillos amorfos) contendria la amilosa, ya que se supone que la amilosa no

estaria en su forma cristalina en el granulo (8) (Fig.3.3).

Mejora en el empaquetamiento dentro de los granulos de almiddn

Existen varias maneras de mejorar el empaquetamiento dentro del granulo, sin

destruir su estructura: tratamiento con calor-humedad, y annealing.

Tratamiento con calor-humedad
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Este tratamiento se realiza con contenidos de humedad menores al 35% (10).
Se calienta a altas temperaturas (90-120°C) por periodos de tiempo que van
desde 15 min. a 16 hs. La movilidad molecular a altas temperaturas esta
controlada por el bajo contenido de agua. Este tratamiento incrementa en
general la temperatura de gelatinizacion, proceso que describiremos mas
adelante (7).

Annealing

Se define como el tratamiento fisico que involucra someter al almidén, con
contenidos de humedad de 40% o mayores, a temperaturas superiores a la
temperatura de transicién vitrea, pero inferiores a la temperatura de
gelatinizacion, durante un cierto periodo de tiempo (10). En lugar de agua se
puede utilizar otro plastificante, como glicerol, aunque el término “annealing” se
emplea cuando se utiliza agua. El annealing facilita la interaccion entre
cadenas y mejora la perfeccion de los cristales.

Si se analiza la estructura del almidén a través de la quimica de polimeros, se
pueden observar algunas analogias: en un polimero cristalino liquido con
cadenas laterales hay zonas rigidas unidas a un eje flexible a través de
“espaciadores flexibles”. Si estos espaciadores no son lo suficientemente
flexibles, las zonas rigidas no se pueden alinear. En cambio, si los
espaciadores son lo suficientemente flexibles, las zonas rigidas se alinean (8).
En la amilopectina hay zonas con puntos de ramificacion que pueden actuar
como espaciadores flexibles, pudiendo permitir o no que las cadenas laterales
formen una estructura de doble hélice. Las dobles hélices formadas a partir de
las cadenas laterales de amilopectina son efectivamente rigidas. Se ha
observado por dispersion de bajo angulo de rayos X o neutrones una unidad
repetitiva de 9 nm. Este espaciamiento no se observa cuando el granulo de
almidon esta seco (8). Esto se puede explicar considerando que se necesita un
poco de humedad para que los espaciadores flexibles sean lo suficientemente

flexibles como para permitir la formacion de una estructura en la que las capas
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de dobles hélices estén bien alineadas, existiendo tanto correlaciones laterales
(que dan lugar a las estructuras cristalinas observadas con difraccion de rayos
X) como entre capas (que dan lugar a las unidades repetitivas de 9 nm) (8)
(Fig. 3.3).

i
_L_lu I HE TP
b=—{ Y4 T
1l
Extremo reductor
a: alto orden molecular (segmentos
lineales de amilopectina). annealing

Zona cristalina.
b: bajo orden molecular (puntos de

ramificacion).
Zona amorfa en estado vitreo.

c: Zona amorfa en estado gomoso

(mayor movilidad). C

Figura 3.3. Estructura del granulo de almidén y annealing (adaptado de (10), (11) y (12))
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Gelatinizacién

Cuando se calienta con una cantidad suficiente de agua, el almidén
experimenta una transicion irreversible orden-desorden llamada gelatinizacion.
Los granulos de almiddon absorben agua, se hinchan, pierden cristalinidad y
liberan amilosa. El proceso de gelatinizacion se ha estudiado por distintas
técnicas, como calorimetria diferencial de barrido (DSC), microscopia optica y
difraccion de rayos X. El granulo de almidén presenta una estructura
semicristalina, exhibiendo birrefringencia cuando se observa al microscopio con
luz polarizada con los lentes cruzados (8). Cuando el almidén gelatiniza, se
rompe la estructura del granulo y se pierde la birrefringencia y su patron de
difraccion de rayos X (8).

Hay estudios que sugieren que el agua se absorbe primero en la zona amorfa
del granulo. Al hincharse la zona amorfa, se genera un estrés en la zona
cristalina de la amilopectina, se disocian las dobles hélices y la integridad del
granulo se rompe (8). Esto ocurre con un exceso de agua, y se observa como
un pico simple, a una temperatura de alrededor de 65°C, dependiendo del
almidon, por calorimetria diferencial de barrido.

En condiciones de agua limitante, el pico endotérmico observado por DSC (pico
G) se desdobla, y aparece una segunda endoterma, llamada M1. Una teoria
explica este desdoblamiento asignando el primer pico (G) a la gelatinizacion del
almidon, y el segundo (M1) a la fusion de cristales de almiddn que no habian
gelatinizado por falta de agua. Sin embargo, a la luz del modelo presentado
anteriormente, tendrian que ocurrir dos procesos diferentes para perder la
estructura ordenada del granulo, y no necesariamente ocurririan en forma
simultanea: el primero seria la pérdida de alineacion en las capas de dobles
hélices, y el segundo el desplegamiento de las dobles hélices, formando
estructuras al azar. Durante la gelatinizacion del almidén con un exceso de
agua, los dos procesos ocurririan en forma casi simultanea, mientras que
cuando el agua es limitante, ambos procesos estarian desfasados,
correspondiendo la endoterma M1 al desplegamiento de las dobles hélices
(Figura 3.4) (8).
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Como vimos anteriormente, cuando el granulo de almidén se calienta por
encima de la temperatura de gelatinizacidn con un exceso de agua, el granulo
se hincha hasta aumentar varias veces su tamafio inicial debido a la absorcion
de agua y a la pérdida de la estructura cristalina. El granulo se rompe

parcialmente y la amilosa se dispersa en el seno de la solucién.

Y |

[

_

(4

Figura 3.4. Gelatinizacion del almidén. Cambios en la amilopectina (adaptado de (8)).

)
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Retrogradacién del almidon

El término “retrogradacion” se utiliza para describir los cambios que ocurren
cuando se enfria y almacena almiddn gelatinizado. Este proceso, que incluye
gelificacion vy cristalizacion (13), es de mucha importancia en la industria de
alimentos porque afecta la textura y la digestibilidad de alimentos ricos en
almidon. La amilosa y la amilopectina se reasocian en una estructura ordenada
que produce un incremento en la viscosidad, en la firmeza, y un endurecimiento
de los sistemas ricos en almidon. La retrogradacion se puede medir por
calorimetria diferencial de barrido, propiedades reoldgicas, y otros métodos.
Este fendbmeno se puede ver como una cristalizacion o recristalizacion
(formacion y subsiguiente agregacion de dobles hélices) de amilosa vy
amilopectina. La retrogradacion que ocurre en un tiempo corto en el almidén
gelatinizado (menos de un dia) se atribuye a la formacion de geles y estructura
cristalina en la fraccion de amilosa, mientras que los cambios que ocurren a
largo plazo durante el almacenamiento del almidén gelatinizado se atribuyen a
la fraccidn de amilopectina (13,14). La amilopectina forma dobles hélices mas
pequefas debido a las restricciones impuestas por su estructura ramificada y
por el largo de las ramificaciones, pero como el contenido de amilopectina en la
mayoria de los almidones es mayor al de amilosa, la mayoria de los cristales
formados durante la retrogradaciéon del almiddén estan relacionados a la
asociacion de moléculas de amilopectina. Asi, la retrogradacion de la
amilopectina tiene lugar lentamente durante varias semanas de
almacenamiento y contribuye a los cambios reoldgicos y estructurales de largo
plazo de los sistemas ricos en almidon (15).

La retrogradaciéon del almidén interviene en el envejecimiento del pan, que se
caracteriza por un cambio en la textura de la corteza y de la miga. En el pan
fresco la corteza es seca, dura y quebradiza, debido a que tanto el almidén
como la proteina se encuentran en estado vitreo. Durante el envejecimiento, el
agua migra de la miga a la corteza, pasando las proteinas y el almidén del
estado vitreo al estado gomoso. Paralelamente se observa un endurecimiento

en la miga. En el envejecimiento del pan tiene lugar la reorganizacion tanto de
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la amilosa como de la amilopectina, aumentando la cristalinidad y por lo tanto la

rigidez de la red. (13).

Cambios en la viscosidad de la pasta de almidon por calentamiento y

enfriamiento
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Figura 3.5. Amilograma de maiz céreo (adaptado de(16))
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Figura 3.6. Esquema de los cambios experimentados por el almidén durante la gelatinizacién y

retrogradacion (adaptado de (16) y (17))
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La viscosidad de la pasta durante la gelatinizacion del almidén se puede
monitorear utilizando un viscosimetro que proporcione un registro continuo de
la viscosidad mientras la temperatura aumenta, permanece constante durante
un tiempo, y luego disminuye. La viscosidad aumenta rapidamente al aumentar
la temperatura, mientras el granulo se hincha, alcanzando un pico maximo
cuando hay un balance entre granulos hinchados y granulos rotos por
agitacion. Con agitacion continua, mas granulos se rompen y fragmentan,
provocando una disminucion de la viscosidad. Durante el enfriamiento, las
moléculas de amilosa que habian salido del granulo se asocian parcialmente
para formar un gel alrededor de los granulos de almiddn (primer paso de la
retrogradacion) (15).

La digestibilidad del almidon depende de varios factores. El almiddn
gelatinizado es muy digerible, mientras que otras formas en las que se
encuentra el almidén son muy dificiles de atacar por las enzimas digestivas, es
lo que llamamos almidon resistente. El almidon resistente se divide en cuatro
tipos: almiddn fisicamente inaccesible, atrapado en una matriz celular (tipo 1);
almidén nativo, no gelatinizado (tipo 2); almidén retrogradado (tipo 3) (18); y

almidén modificado quimicamente (tipo 4).

Complejos del almidon

Las cadenas de amilosa, al ser helicoidales con el interior hidrofébico, pueden
formar complejos con moléculas lineales. El yodo (l3°) puede formar complejos
tanto con la amilosa como con la amilopectina, pero los largos segmentos
helicoidales de la amilosa permiten largas cadenas de poli Is” que dan lugar al
color azul que se utiliza para detectar almidon (3). Los almidones de cereales
son los unicos que contienen lipidos enddégenos en sus granulos,
principalmente acidos grasos libres y lisofosfolipidos (3), y los segmentos
helicoidales simples de la molécula de amilosa pueden formar también un
complejo con lipidos. Este complejo se disocia a una temperatura entre 100 y

120°C cuando hay exceso de agua, dando un pico endotérmico por calorimetria
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diferencial de barrido. La disociacion de este complejo es reversible, y cuando
se enfria el sistema se vuelve a formar (19).
La formacion de estos complejos se utiliza en la formulacion de pan, agregando

acidos grasos y monoglicéridos a la masa para retardar la retrogradacion (20).

Otros polisacaridos

Se encuentran en los alimentos principalmente en las paredes celulares de las
plantas, cumpliendo una funcién estructural, y también como gomas vy
mucilagos de distinto origen (1). En su composicion encontramos pentosas
(xilosa y arabinosa), hexosas (ramnosa, manosa, glucosa y galactosa) y acidos
urénicos (1), y estan incluidos en lo que llamamos fibra. La fibra se puede

clasificar en fibra soluble y fibra insoluble.

Fibra soluble: Es viscosa y forma geles. Dentro de la fibra soluble estan las
pectinas, las gomas, los mucilagos y algunas hemicelulosas (21). Esta fibra es
metabolizada por las bacterias del colon. Al formar geles retardan el transito
intestinal y actuan como un tamiz molecular que deja pasar las moléculas
grandes y retiene las pequeias, afectando la absorcion de nutrientes como

azucares y grasa en el intestino delgado (1,21).

Fibra insoluble: En este grupo estan la celulosa, parte de las hemicelulosas y la
lignina, un componente estructural de las paredes celulares de las plantas que
no es un polisacarido (21). La celulosa y las hemicelulosas son parcialmente
resistentes a la fermentacién por las bacterias del colon. Esta fibra aumenta el
volumen de las heces favoreciendo su transito intestinal (1,21). Las fibras que

tienen acidos urdnicos en su composicion con grupos carboxilo libres pueden
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fijar minerales como calcio, magnesio, potasio, hierro y zinc, inhibiendo su

absorcion (21).

Estructura y fuente de fibras

Celulosa

Estructura: Consiste en cadenas lineales de alrededor de 3000 unidades de D-
glucosa unidas por enlaces B-(1—4) (4). Las moléculas se asocian fuertemente
en forma paralela, presentando zonas amorfas y zonas cristalinas (4). Forma
parte de la fibra insoluble (21).

Fuente: Es el principal componente estructural de las paredes celulares de las

plantas (1).

Hemicelulosas

Estructura: Estan formadas por cadenas lineales y ramificadas de unidades de
pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (glucosa, galactosa, manosa, ramnosa),
acidos uronicos (glucurénico y galacturonico) y algunas formas desoxi de
azucares (4). Tienen pesos moleculares mucho menores a la celulosa (1).
Pueden formar parte de la fibra soluble o insoluble (1,21).

Fuente: Se encuentran en las paredes celulares de las plantas (21).

Pectinas
Estructura: Estan formadas principalmente por cadenas de unidades de acido

D-galacturénico unidas por uniones a-(1—4), parcialmente esterificadas con

metanol (4), y ramificaciones de ramnosa, arabinosa, xilosa y fucosa (21). Se
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diferencian entre si segun su contenido de ésteres metilicos, en pectinas de
alto o bajo metoxilo (4). Forman parte de la fibra soluble (21).

Fuente: Se encuentran en la laminilla media de las células vegetales (4).

Usos en alimentos: Se utilizan mucho como agentes gelificantes en jaleas y

mermeladas (1).

Hidrocoloides (gomas)

Se considera goma cualquier polisacarido soluble en agua, excluyendo al
almidon y las pectinas, que posea la capacidad de aumentar la viscosidad de
una solucion y/o formar geles (4). Se utilizan como agentes estabilizantes o

emulsificantes (21).

Estructura: Las gomas estan formadas por cadenas lineales o ramificadas de
hexosas, pentosas, desoxiazucares (fucosa), acidos urénicos y/o galactosa
sulfato. Segun su composicion, algunas son cargadas, mientras que otras no

tienen carga (4).

Gomas con carga (4)
e Goma arabiga: unidades de acido D-glucurdnico y D-galactosa.
e Goma tragacanto: unidades de acido D-galacturénico, D-galactosa, L-
fucosa, D-xilosa y L-arabinosa.
e Carragenanos: unidades de D-galactosa-sulfato, 3,6-anhidro-D-
galactosa-sulfato.
¢ Alginatos: unidades de acido D-manurdnico y acido L-gulurénico.

e Xantano: unidades de D-glucosa, D-manosa y acido D-glucuronico.

Gomas sin carga (4)
e Goma guar: unidades de D-manosa y D-galactosa.
e Goma garrofin: unidades de D-manosa y D-galactosa.

e Agar: unidades de D-galactosa y 3,6-anhidro-L-galactosa.
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e Goma espina corona: unidades de D-manosa y D-galactosa (22).

Fuente: Se extraen de vegetales terrestres o marinos, o de microorganismos
(4,22):

Semillas de vegetales:
Goma guar (Cyamopsis tetragonolobus).
Goma espina corona: espina corona (Gleditsia amorphoides).

Goma garrofin: algarrobo (Ceratonia siliqua).

Exudados de vegetales:
Goma arabiga: Acacia.

Goma tragacanto: Astragalus.

e Algas:
Carragenanos: musgo irlandés (Chondrus crispus).
Alginatos: algas pardas (Macrocystis pyrifera).
Agar: algas rojas.

e Bacterias:

Xantano (Xanthomonas campestris).

Tratamientos fisicos

Molienda de cereales

En la molienda de cereales para obtener harinas refinadas se eliminan las
cubiertas externas del grano, que son ricas en fibra. Las harinas integrales
contienen grandes cantidades de celulosa y hemicelulosas. En cambio, en la
harina refinada de trigo, centeno y maiz, las fibras que predominan son
arabinoxilanos, una hemicelulosa (1), mientras que los granos refinados de

avena y cebada son ricos en B-glucanos solubles (1).
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Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos modifican la estructura de muchas fibras solubles v,
como consecuencia, sus propiedades funcionales, entre ellas la viscosidad (1).
El calentamiento facilita la disolucidn de gomas como la goma guar, pero
también puede producir su degradacion si se alcanza una temperatura

suficientemente alta (4).

Agentes quimicos

pH

El pH influye en la estabilidad y en las propiedades funcionales de muchas
fibras solubles. Por ejemplo, los carragenanos son estables a pH mayor que 7,
se degradan algo en el intervalo de pH entre 5y 7, y rapidamente a pH inferior
ab(4).

Actividad acuosa

Las gomas son solubles en agua, y aumentan la viscosidad de la solucion y/o
forman geles (4).

Sales

La presencia de sales modifica las propiedades funcionales de muchas fibras

solubles. Asi, los carragenanos forman geles con K*, y los alginatos y las

pectinas de bajo metoxilo con Ca™ (4).
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Tratamientos severos

Hidrolisis

Condiciones

La hidrdlisis puede ser quimica (en medio acido) o enzimatica.

Sustratos

Glicosidos, oligosacaridos y polisacaridos (4).

Hidrolisis enzimatica

Existen numerosas enzimas que actuan sobre los enlaces glicosidicos, y se
conocen como glicosidasas (3). Entre ellas estan la a-amilasa y la p-amilasa.
La a-amilasa es una endoenzima que corta al azar enlaces a-(1—4) de amilosa
y amilopectina, dando como producto dextrinas limite ramificadas vy
maltooligosacaridos (3). Se sintetiza durante la germinacién del grano (23); por
este motivo en la elaboracion de cerveza o en panificacion se utiliza harina de
malta (grano germinado de cebada o trigo) como fuente de esta enzima. La j-
amilasa es una exoenzima que también corta enlaces a-(1—4) de amilosa y
amilopectina, pero dando unidades de maltosa a partir del extremo no reductor,
y dextrinas limite de mayor peso molecular que la a-amilasa, ya que no puede

actuar mas alla de la ramificacion a-(1—6) de la amilopectina (3).
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Las pectinas, por otro lado, se degradan por tres tipos de enzimas:
poligalacturonasa, pectin y pectato liasa y pectin metil esterasa (3). Las dos
primeras cortan enlaces a-(1—4), mientras que la pectin metil esterasa
produce la demetilacion de la pectina, cortando los enlaces éster (3). Estas
enzimas estan en las plantas y en microorganismos. Industrialmente, se utilizan

en el procesado de frutas y hortalizas, y en la extraccion y clarificacion de jugos

(3).

Condiciones para la hidrolisis quimica (4)

pH: Los enlaces glicosidicos se hidrolizan facilmente en medio acido; en

medio alcalino son bastante estables.

Temperatura: La velocidad de hidrdlisis aumenta al aumentar la

temperatura.

Tamarnio del anillo: Las furanosas (anillos de 5 atomos) se hidrolizan mas

rapido que las piranosas (anillos de 6 atomos).

Configuracion del anillo anomérico: Los a-D-glicésidos se hidrolizan mas

rapido que los B-D-glicosidos.

Reacciones
CH20H CH20H CH20H CH20H
(@) (@) + O o
OH OH —H> OH + OH
HO o OH HO H HO OH
OH OH OH OH

Figura 3.7. Hidrdlisis acida de maltosa
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Consecuencias y aplicaciones

La hidrolisis del almidon es uno de los pasos para la obtencion de jarabes de
alta fructosa, que se utilizan en la elaboracién de golosinas y gaseosas,
aprovechando el alto poder edulcorante de la fructosa. Los jarabes se pueden
obtener por hidrélisis acida del almidon de maiz con acido clorhidrico y
temperatura, seguida por hidrélisis enzimatica. La glucosa se convierte
reversiblemente en fructosa por accién de la glucosa isomerasa, obteniendo
una mezcla de ambos azucares (4). En el proceso de obtencién del azucar
comun (sacarosa), se evita un medio acido que favorezca la hidrdlisis de la
sacarosa (23).

Al calentar la sacarosa para preparar caramelo, por ejemplo, puede haber algo
de hidrélisis, favorecida por la presencia de pequefias cantidades de acido,
dando D-glucosa y D-fructosa. Estos azucares pueden sufrir otras reacciones,
deseables o no, como deshidratacion o Maillard, en este caso si hay grupos

amino presentes (4).

Reacciones de los monosacaridos

Reacciones en medio alcalino

° mutarrotacion
. enolizacién e isomerizacion
° oxidacion

Reacciones en medio acido
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Los monosacaridos son estables en medio acido débil (23).

Enolizacion e isomerizacion

Reacciones
H~ oA TN, He o P
HlCOH E—OH HO|CH
HOéH HOéH HoéH
H%OH H%OH H%OH
HfOH HfOH H?OH
CH20H CH20H CH20H
D-glucosa enediol D-manosa
CH20OH
c-0
HOéH
HéOH
HéOH
ICHzOH
D-fructosa

Figura 3.8. Reaccién de Lobry de Bruyn — Alberda van Ekenstein (adaptado de (3))

La enolizacién es catalizada en forma eficiente por los alcalis.
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Consecuencias y aplicaciones

Como resultado se produce un equilibrio de distintos azucares, de manera que
en estas condiciones la fructosa, no reductora, se puede determinar con

reactivos para azucares reductores, como el reactivo de Fehling.

Reacciones de deshidratacion y degradacion térmica

Condiciones

Son reacciones que se producen por calentamiento de azucares, y pueden

estar catalizadas por acidos o bases (4).

Reacciones

Se pueden dividir en dos grupos:

Reacciones en las que no hay ruptura de enlaces carbono-carbono: En este
grupo se incluyen la anomerizacion, la isomerizacion aldosa-cetosa, y las
reacciones de deshidratacion. Muchas reacciones de este tipo son de [3-
eliminacién. Las pentosas dan principalmente furfural y las hexosas
hidroximetilfurfural (HMF), siendo el primero mucho mas téxico que el HMF (4).
Estos compuestos se producen en los jugos de fruta tratados térmicamente (4).
En la miel, el HMF es un indice de tratamiento térmico y de envejecimiento.
Otros productos del calentamiento de azucares son el maltol y el isomaltol, que

contribuyen al aroma del pan.
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SN TN, NP
HlCOH E-OH |c-OH
HO%H HO%H LA H%H
HCOH HEOH HCOH
HCOH HEOH HCOH
CH20H CH20H CH20H
D-glucosa enediol 3-desoxi-D-glucosona
forma endlica
H\C/O H\?/O
HOHzC@COH L llc:o o c=0
H ~=" OH CH = HEH
CH HCOH
HCOH HCOH
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Figura 3.9. Deshidratacion de glucosa y formacion de hidroximetilfurfural (adaptado de (4))
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Figura 3.10. Maltol e isomaltol (adaptado de (4))

Reacciones en las que si hay ruptura de enlaces carbono-carbono: La
fragmentacion de la cadena carbonada da lugar a la formacién de compuestos
como acetol, acetoina, diacetilo, y acidos levulinico, férmico, lactico, piruvico y
acético (4). Algunos de estos compuestos de bajo peso molecular dan aromas

deseables o no.

Caramelizacion

El pardeamiento no enzimatico en alimentos incluye la caramelizacién y la

reaccion de Maillard, vista anteriormente.

Condiciones

La caramelizacién tiene lugar por calentamiento directo de hidratos de carbono,
particularmente de azucares y jarabes. Se favorece por la presencia de
pequefas cantidades de acidos y de ciertas sales. Los catalizadores se utilizan

para aumentar la velocidad de reaccién, y también para obtener caramelo con

un determinado color, solubilidad y acidez.

Reacciones
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La caramelizacién se produce cuando se calientan azucares. Cuando se trata
de disacaridos tiene lugar una hidrdlisis previa, luego se abre el anillo
hemiacetalico y los monosacaridos resultantes se transforman en enoles.
Seguidamente se produce una deshidratacion del enol dando lugar a la
formacion de dobles enlaces y compuestos ciclicos. Los anillos insaturados
pueden condensarse para dar polimeros pardos con dobles enlaces
conjugados. Este proceso seguiria dos vias de degradacion dependiendo del
pH:

En medio acido: La caramelizacion comienza con la formacion del 1,2-enol del
grupo aldehido o cetona dando luego 2-furfural en el caso de las pentosas, o 5-
hidroximetil-2-furfural en el caso de las hexosas. Luego se produce una

polimerizacion de estas sustancias, apareciendo pigmentos oscuros.

En medio basico: El primer paso también es la formacién del 1,2-enol,
siguiendo una isomerizacion del tipo Lobry de Bruyn (Fig. 3.8, pag. 126), y
luego una fragmentaciéon de los productos resultantes en compuestos de tres
carbonos. Se producen reacciones de condensaciéon y polimerizacion entre los

compuestos intermedios, obteniendo pigmentos pardos (24).

La caramelizacion es bastante similar a la reaccion de Maillard, pero sin la
presencia de aminoacidos o proteinas. Al igual que en la reaccion de Maillard,
se producen compuestos volatiles de bajo peso molecular, que dan aroma y

sabor, y compuestos coloreados de alto peso molecular.

Aplicaciones
El caramelo se utiliza como colorante y saborizante (3). El carbohidrato que

mas se utiliza es la sacarosa, que se calienta sola 0 en presencia de acido,

alcali o sal. También se produce durante el horneado y la coccién de alimentos,
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especialmente cuando éstos contienen azucar, como en la preparacion de

chocolate y dulce de leche.

Tipos de caramelo (3)

Todos se obtienen calentando un carbohidrato en presencia o no de un acido o
una base, pero se diferencian por la presencia de diferentes compuestos

durante el calentamiento:

Tipo I: Calentamiento directo.

Tipo II: En presencia de sulfito. Se obtienen particulas coloidales con ligera
carga negativa, pH 3-4 en solucién, color pardo-rojizo. Se utiliza para dar color

a la cerveza y otras bebidas alcohdlicas.

Tipo IlI: En presencia de iones amonio. Se obtienen particulas coloidales con
carga positiva, el pH de la solucion es 4,2-4,8, y el color pardo-rojizo. Se utiliza

en productos de panaderia y jarabes.

Tipo IV: En presencia de iones sulfito y amonio. Se obtienen particulas
coloidales cargadas negativamente, el pH de la solucién es 2-4,5, color pardo.
Se utiliza en bebidas cola, productos de panaderia, jarabes, caramelos, salsas.
El medio acido cataliza la hidrdlisis del enlace glicosidico de la sacarosa y los

iones amonio participan en la reaccién de Amadori (3).

Oxidacion a acidos aldénicos

El grupo aldehido de las aldosas se puede oxidar quimica o enzimaticamente
dando un acido aldénico (con el grupo carboxilo en el C1), es decir que las

aldosas son reductoras. En la reaccion de Fehling, que se utiliza para la
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determinacién de azucares en alimentos, se usa cobre en medio alcalino y en
caliente. En medio alcalino las cetosas se isomerizan a aldosas, como vimos
anteriormente (pag. 126), lo que permite determinar tanto aldosas como
cetosas. Debido al equilibrio entre enedioles, la reaccidén no es estequiométrica,
porque los enedioles también se oxidan, de manera que para que sea
cuantitativa se debe realizar la determinacion con un patrén en las mismas

condiciones que la muestra.

Oxidacion enzimatica

La enzima glucosa oxidasa oxida cuantitativamente a la D-glucosa a acido D-
gluconico. Este acido es un componente natural de jugos de fruta y miel. El

acido D-glucoénico se cicla dando la 1,5-lactona (un éster intramolecular) (3).

Reacciones

fOO’

HCOH CH20H

HOCH H*
OH »=0
OH-
HCOH HO

H?OH OH
CH20H

D-gluconato D-glucono-1,5-lactona

Figura 3.11. Equilibrio entre acido glucénico a lactona (adaptado de (3))

Consecuencias y aplicaciones: Esta reaccion se utiliza para determinar

azucares en alimentos, sangre y orina.
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La 1,5-lactona se hidroliza completamente en agua en alrededor de 3 hs a
temperatura ambiente, provocando un descenso gradual del pH, por lo que se
utiliza como acidulante en alimentos como lacteos, y como uno de los

componentes del leudante en masas de panaderia refrigeradas (3).

Esteres

Los grupos hidroxilo de los carbohidratos pueden formar ésteres con acidos
organicos e inorganicos. En la naturaleza encontramos ejemplos, como en el
almidon de papa, que contiene un pequefio porcentaje de ésteres de fosfato, lo
que le otorga propiedades particulares (3).

Cuando un monosacarido posee un grupo carboxilo en el C6 en lugar de un
hidroxilo, tenemos un acido urénico. Las pectinas son polisacaridos de acido
poligalacturénico. Como ya vimos (pags. 119 y 120), algunos grupos acido de
las pectinas se encuentran formando ésteres con el metanol. De acuerdo al
porcentaje de grupos metilados tenemos pectinas de alto o bajo metoxilo. Estos
enlaces se pueden romper por via enzimatica por acciéon de la metil pectin
esterasa, enzima presente por ejemplo en la cascara de naranja, y que

interviene, con otras enzimas, en los procesos de maduracioén de las frutas.
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CAPITULO 4

Modificaciones de componentes minoritarios

Vitaminas

Las vitaminas son componentes minoritarios de los alimentos, pero muy
importantes desde el punto de vista nutricional. Pueden actuar como
coenzimas, como las del complejo B, como antioxidantes, como la vitamina C,
algunos carotenoides y la vitamina E, en la regulacion genética, como la
vitamina A, y como hormonas, como la vitamina D.

Comprenden un gran numero de compuestos, muy diferentes entre si desde el
punto de vista quimico. Por esta razon, cada vitamina se comporta de un modo
distinto con respecto a su estabilidad. Si bien hay numerosos compuestos que
a veces se incluyen dentro de las vitaminas, consideraremos 13 compuestos en
este grupo (1). Describiremos brevemente la estructura de cada uno y su
sensibilidad a distintos agentes, mencionaremos también alimentos fuente de
cada vitamina, y su funcion, que esta relacionada con los problemas que
ocasiona su deficiencia.

Existen alimentos, como cereales para desayuno o lacteos, en los que se
adicionan vitaminas, siendo por lo tanto una fuente de ellas (2). En el caso de
alimentos fortificados como leche, yogur y queso untable, parte de la vitamina
propia del alimento se elimina al extraer materia grasa, y posteriormente se
adicionan con ella. Un alimento fortificado con un determinado nutriente es
aquél que posee un contenido superior al natural medio del alimento corriente

por haber sido suplementado con dicho nutriente (3).

Vitaminas liposolubles
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Vitamina A

Estructura

Se conoce como vitamina A al todo-trans retinol, y sus derivados retinal y acido
retinoico, y como provitamina A, a los carotenoides, en particular los a-, B- y y-
carotenos (4,5).

N N N Xy CH20H
N
retinol
@/WWCHO
N
retinal
COOH

NN N

N
dcido retinoico

\\\\\\\\\/

~
B-caroteno

Figura 4.1. Vitamina A y f-caroteno (adaptado (4))

Los carotenos no tienen actividad vitaminica, pero en la mucosa intestinal y en

el higado por accion enzimatica se transforman en vitamina A (5). Son

137



isoprenoides con un anillo de seis atomos y una cadena lateral de 11 atomos

de carbono (5).

Algunos alimentos fuente de vitamina A

La vitamina A (retinol libre o esterificado, frecuentemente con acido palmitico)
se encuentra en alimentos de origen animal, mientras que los alimentos de
origen vegetal contienen carotenoides, algunos de los cuales, como el B-
caroteno, pueden convertirse en vitamina A activa.

Entre los alimentos de origen animal fuente de vitamina A podemos mencionar
el higado de vaca o de pollo, con mas de 4000 ug de retinol cada 100 g, y el
huevo entero, la crema de leche, el queso, la caballa y el atun, con un
contenido de retinol entre 150 y 500 ug cada 100 g (4). El retinol esterificado se
hidroliza en el intestino por una hidrolasa pancreatica, en presencia de sales
biliares, y se absorbe libre en un porcentaje de alrededor del 80% (4).

Entre los alimentos de origen vegetal fuente de p-carotenos se destacan, entre
otros, la espinaca, la zanahoria, el hinojo, el perejil, la batata dulce y el durazno
desecado, con 4000 a 9300 ug cada 100 g, la remolacha, el aji colorado, el
meldn, el zapallo, el damasco fresco, la achicoria y la acelga, con un contenido
de B-carotenos entre 2200 y 3600 ug cada 100 g, y el tomate crudo, el apio, el
brécoli, el puerro, la lechuga y el pomelo rosado, con 520 a 1300 ug cada 100 g
(4). En los vegetales de hoja verde los carotenos estan unidos a los
cloroplastos, y en la zanahoria los B-carotenos se encuentran como cristales.
Todo esto hace que la absorcion de los carotenos sea baja, del orden del 40%
(4).

La biodisponibilidad se relaciona con el nivel de absorcidén de un nutriente en el
intestino, su metabolizacion y su utilizacién en el organismo (2). Teniendo en
cuenta el origen de la vitamina A y su absorcion, se considera que 1 ug de
retinol, ingerido como vitamina A (alimento de origen animal) o a través de

suplementos, equivale a 2 ug de B-carotenos de suplementos, o a 12 ug de B-
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carotenos de la dieta, o a 24 ug de otros carotenos (alimentos de origen

vegetal) (4).

Estabilidad

La vitamina A presenta dobles enlaces en su cadena lateral, que pueden
oxidarse como los acidos grasos. Asi, los mismos factores que inducen la
oxidacion de los acidos grasos favorecen la oxidacidon de la vitamina A: luz,
presencia de oxigeno, metales como hierro y cobre, altas temperaturas,
presencia de peroxidos lipidicos (1,4). Otra posible alteracion de la vitamina A o
los carotenoides es la isomerizacion, de la forma todo-trans, activa, a varios
isdmeros cis, que puede tener lugar durante el procesado térmico o el enlatado
de frutas y hortalizas, o por exposicion a la luz o a acidos. La conversién a
isbmeros cis produce una pérdida de actividad de vitamina A, mayor o menor

dependiendo del isomero formado (2).

Modificaciones enzimaticas:
Los carotenoides se pueden modificar por acciéon de la lipooxigenasa, que

actua sobre las dobles ligaduras de estos compuestos (1).

Tratamientos fisicos:

Almacenamiento: El almacenamiento prolongado en general no disminuye
mucho la disponibilidad de la vitamina A (2).

Tratamientos térmicos: Durante la coccion se puede perder un mayor o menor
contenido de vitamina A, dependiendo del proceso (enlatado, escaldado,
coccion al vapor o en agua, etc.) y de la fuente de vitamina, ya que esta ultima
puede condicionar en parte su entorno (pH, fuerza idnica, actividad acuosa,
oxigeno disuelto, presencia de metales, etc.) (2). La biodisponibilidad de los
carotenos aumenta con la coccion al vapor de espinacas y zanahorias, aunque
por otro lado, el hervido tiene el efecto contrario al producirse oxidaciéon o

isomerizacion de estos compuestos (4).
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Luz: la vitamina A es inestable a la luz.

Agentes quimicos:

Oxigeno: La vitamina A es inestable en presencia de oxigeno.

pH: Es estable a pH neutro y alcalino. A pH acido se induce la conversion de
las formas todo-trans a isémeros cis (2).

Actividad acuosa: La vitamina A se comporta de la misma forma que los lipidos
insaturados, es decir, su estabilidad es maxima a actividades acuosas de

monocapa (Pag. 90) (2).

Funcién y consecuencias de su déficit o exceso

El acido retinoico interviene en el proceso de diferenciaciéon celular, a nivel de
regulacion genética, participando en el desarrollo embrionario y en el
mantenimiento de los epitelios y membranas celulares (su déficit produce
queratinizacion de los epitelios y de la cérnea) (4). Interviene también en la
sintesis de proteinas, en la liberacion del hierro del higado (su déficit puede ser
causa de anemia ferropénica), y en el sistema inmune (su déficit disminuye la
resistencia a las infecciones). Ademas, el retinol-todo-trans se transforma
enzimaticamente en el grupo prostético de la rodopsina, una cromoproteina
necesaria para la percepcion de la luz de baja intensidad y el blanco y negro
(su déficit provoca ceguera nocturna) (4).

Los carotenos, en particular el 3-caroteno, protegerian contra las enfermedades
degenerativas, como el cancer, las cataratas, la degeneracién macular de la
retina y las enfermedades cardiovasculares, probablemente por su actividad
antioxidante a nivel de la membrana celular, aunque esto no esta comprobado
in vivo (4). El B-caroteno puede actuar como antioxidante a bajas
concentraciones de oxigeno (menores a 0,2 atm.) por secuestrar oxigeno
singulete y reaccionar con radicales, aunque a altas concentraciones de

oxigeno puede actuar como prooxidante (2).
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El exceso de vitamina A también es perjudicial, puede producir intoxicacion
aguda o cronica, siendo esta ultima mas frecuente. Aparecen, entre otros
sintomas, disminucion de la densidad mineral ésea, dando como resultado
huesos fragiles y dolores 6seos y de las articulaciones, disfuncién hepatica y
hepatomegalia, ya que esta vitamina se almacena principalmente en el higado,

cefaleas, piel seca, y desarrollo anormal del feto (4,5).

Vitamina D
Estructura
CH3 H3C CH3
His¢ R: H—(li-CH :CH-ClH-ClH ergocalciferol
HoC I ICH3 (vitamina D 2)
X
HO |CH3 |CH3 colecalciferol
R: H-f-CHz-CHz-CHzéng (vitamina D 3)
CH3

Figura 4.2. Vitamina D (adaptado de (4))

La vitamina D (calcitriol) se forma a partir de dos formas biol6gicamente
inactivas: la vitamina D, o ergocalciferol, se genera por irradiacién con luz UV
de fitosteroles (pag. 68) (2), y la vitamina D3 o colecalciferol, que esta presente
en alimentos de origen animal. La vitamina D3 se puede generar también a
partir del 7-dehidro colesterol, presente en la piel, por accion de la luz solar o
UV. Para pasar a vitamina D activa deben sufrir dos hidroxilaciones, dando

1,25-dihidroxivitamina D o calcitriol. La primera hidroxilacién, en el C 25, tiene
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lugar en el higado, y la segunda, en el C 1, principalmente en los rifiones (4).

Estos compuestos son esteroides en los que el anillo B se ha roto (5).

Algunos alimentos fuente de vitamina D

Entre los alimentos de origen animal fuente de vitamina D podemos citar el
aceite de higado de bacalao, con 200 pg de vitamina D cada 100 g, y pescados
grasos como el arenque, el salmon, las sardinas y el atun, que contienen entre
6 y 22 ng cada 100 g (4). Otra fuente importante de vitamina D son los

alimentos fortificados: la leche fortificada aporta 1 ug cada 100 g (4).

Estabilidad (1,2)

Tratamientos fisicos:
Tratamientos térmicos: La vitamina D es estable frente a la temperatura.

Luz: Es sensible a la luz.

Agentes quimicos:
Oxigeno: La vitamina D es sensible al oxigeno.

pH: Es estable en medio acido y neutro (2).

Funcién y consecuencias de su déficit o exceso

Se considera que la vitamina D es en realidad una hormona, es decir un
mensajero quimico producido en un érgano o glandula, que es transportado por
la sangre a los érganos blanco donde ejerce su funcién: el 1,25-
dihidroxicolecalciferol se forma en los rifones y es transportado por la sangre a

sus organos blanco: el intestino y los huesos (5).
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La funcion principal de la vitamina D es mantener las concentraciones
plasmaticas de calcio y fésforo en sus valores normales. Para ello estimula la
absorcion en el intestino de ambos minerales, y cuando la ingesta de calcio no
es suficiente para mantener los niveles plasmaticos, estimula la movilizacion de
calcio de los huesos, junto con la hormona paratiroidea (4). Asi, su déficit
produce una mineralizacion inadecuada del esqueleto, causando raquitismo en
los nifios, y osteomalacia en los adultos, que se caracteriza por una
desmineralizacion ésea que predispone a fracturas (4).

El exceso de vitamina D es perjudicial, produciendo hipercalcemia, con la
consiguiente hipercalciuria, depositandose calcio en los tejidos blandos,

apareciendo lesiones irreversibles en rifidn y corazon (4).

Vitamina E
Estructura
3 CH3 CH3 CH3 CH3
R2 o)
CH3
HO™
R1
R1 R2 R3
a-tocoferol CH3 CH3 CH3
B-tocoferol  CH3 H CH3
y-tocoferol  H CH3 CH3
8-tocoferol H H CH3

Figura 4.3. Vitamina E (adaptado de (4))
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Varios compuestos tienen actividad de vitamina E: «, 3, y y 6 tocoferoles y a, B,
vy y & tocotrienoles (4). Son componentes naturales de las membranas

bioldgicas (2).

Algunos alimentos fuente de vitamina E

La principal fuente de vitamina E son los aceites vegetales. El aceite de girasol
y el de maiz, asi como las frutas secas, contienen entre 20 y 50 mg de vitamina
E cada 100 g, mientras que el aceite de oliva, menos insaturado, contiene entre
10y 20 mg cada 100 g (4).

Estabilidad

Los tocoferoles se oxidan en presencia de oxigeno o radicales libres (2), sobre
todo si estan en contacto con metales (4). Los mismos factores que favorecen

la oxidacion de lipidos favorecen la oxidacion de los tocoferoles (2).

Tratamientos fisicos:

Refinacion de aceites: Los tocoferoles se separan del aceite de soja durante el
paso de desodorizado, que consiste en una destilacion por arrastre.
Posteriormente se recuperan del destilado para preparar concentrados
comerciales de tocoferol (6).

Almacenamiento: No sufre grandes pérdidas por almacenamiento.
Tratamientos termicos: Los tratamientos térmicos en condiciones anaerobias,
como en el enlatado, no modifican mayormente el contenido de vitamina E (2).
Por el contrario, los tratamientos térmicos en condiciones aerobias pueden
ocasionar pérdidas importantes de vitamina E (2).

Luz: Es sensible a la luz.

Agentes quimicos:
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Oxigeno: La vitamina E se oxida en presencia de oxigeno. Asimismo, puede
actuar como antioxidante secuestrando al oxigeno singulete (2).

pH: Es estable tanto a pH acido como alcalino.

Actividad acuosa: La estabilidad frente a la oxidacion es maxima en la zona de

monocapa, al igual que los lipidos frente a la oxidacion (2).

Funcién y consecuencias de su déficit o exceso

La vitamina E se localiza en las membranas celulares e interrumpe la reaccion
de propagacion de la oxidacion de los acidos grasos poliinsaturados de las
membranas. Es muy rara la deficiencia de vitamina E en humanos; puede
darse en algunos casos asociada a otras patologias, siendo su principal
sintoma la neuropatia periférica (4).

Con respecto al exceso, se daria en los casos de consumo de suplementos o
de alimentos fortificados. En estos casos, la consecuencia son alteraciones

hemorragicas (4).

Funcién en alimentos

Se utiliza a-tocoferol para minimizar la formacién de nitrosaminas en el curado

de carnes (2). En determinadas condiciones se utiliza como antioxidante (6).

Vitamina K

Estructura

Entre los compuestos naturales con actividad de vitamina K encontramos la

filoquinona (vitamina K1) en las hortalizas de hojas verdes, y las menaquinonas
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(vitamina K2), que tienen una longitud de cadena variable y son producidas
principalmente por la flora intestinal (2,4). La menadiona es una forma sintética

que se utiliza en alimentos fortificados y en suplementos nutricionales (2).

o R: -H menadiona (sintética)

_CH3 |CH3 |CH3
“ " R: -CH2-CH= C(-CH2-CH2-CH2-CH)3-CH3
o) filoguinona (vitamina K1)

|CH3 CH3

I
R: -CH2-CH= C(-CH2-CH2-CH=C)n-CH3

menaquinonas (vitamina K2)

Figura 4.4. Vitamina K (adaptado de (2))

Algunos alimentos fuente de vitamina K

Los alimentos con mayor contenido de vitamina K son los vegetales de hoja
verde, entre ellos la espinaca, la acelga, las chauchas y el berro, con 200 a 500
ug cada 100 g, y el brdécoli, el repollo, los repollitos de Bruselas, la lechuga, los
esparragos, y los aceites de soja, canola y oliva, con un contenido de vitamina
K entre 50 y 190 ug cada 100 g (4).

Estabilidad
Tratamientos fisicos

Tratamientos térmicos: La vitamina K es resistente a las altas temperaturas.

Luz: Es sensible a la luz.
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Agentes quimicos:
Oxigeno: Es estable en presencia de oxigeno.

pH: Se destruye en medio acido o alcalino (1,2).

Funcién y consecuencias de su déficit o exceso

La vitamina K participa en la biosintesis de factores de coagulacién de la

sangre: su deficiencia, que no es frecuente, produce hemorragias. Su forma

sintética, la menadiona, puede producir toxicidad hepatica en lactantes (4).

Vitaminas hidrosolubles

Vitamina B; (tiamina)

Estructura

La tiamina puede encontrarse en varias formas fosforiladas, interconvertibles:
el monofosfato de tiamina, el trifosfato de tiamina, y el pirofosfato de tiamina
(PPT), siendo esta ultima la mas importante (7). El mononitrato y el hidrocloruro

de tiamina se utilizan en alimentos fortificados y en suplementos nutricionales

(7).
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Figura 4.5. Tiamina y pirofosfato de tiamina (adaptado de (5))

Algunos alimentos fuente de tiamina

Entre los alimentos con mayor contenido de tiamina podemos mencionar la
levadura de cerveza y la carne magra de cerdo, con un contenido de tiamina
entre 0,5 y 1,2 mg cada 100 g, y las legumbres, los cereales integrales y el

rindn, con 0,2 a 0,4 mg cada 100 g (7).

Estabilidad

Es, junto con la vitamina C, una de las vitaminas mas inestables (1).
Modificaciones enzimaticas:

El pescado y los mariscos contienen antitiamina (7). La degradacion de la
tiamina en estos casos se ha atribuido a la accién de la tiaminasa tipo |, que es

termolabil, por lo que se destruye al cocinar el alimento pero sigue activa en el

pescado crudo (7).
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Tratamientos fisicos:

Fraccionamiento: En la refinacion de cereales se pierde tiamina, que se
encuentra en los tegumentos.

Solubilizacion: Se pierden cantidades apreciables de tiamina por solubilizacion,
en el lavado, y en el agua que exuda la carne en el descongelamiento (1).
Tratamientos térmicos: Se destruye por calentamiento prolongado, por ejemplo

en el enlatado (2).

Agentes quimicos:

pH: Es labil a pH cercano a la neutralidad y también en medio alcalino (2,7).
Actividad acuosa: es muy estable a temperatura ambiente en sistemas de baja
actividad acuosa. Cuando la actividad acuosa aumenta la estabilidad disminuye
rapidamente, por ejemplo en enlatados, sobre todo si la temperatura supera los
45°C (2).

Sulfito y bisulfito: Se destruye con el sulfito y el bisulfito y con los nitritos
utilizados en el curado de carnes (1,2).

Cloro: EIl hipoclorito del agua potable puede provocar la degradacion de la
tiamina (2).

Otros compuestos: Es sensible a compuestos derivados del pardeamiento no
enzimatico y a los perdxidos formados durante la oxidacion de los lipidos (1).
Las hemoproteinas (hemoglobina y mioglobina) actuarian como catalizadores
no enzimaticos de la degradacion de tiamina (1,2).

Ciertos flavonoides, como la quercetina, la dihidroquercetina, y los acidos
clorogénico y cafeico, favorecen la degradacion de la tiamina a pH neutro,
formandose disulfuro de tiamina (8).

Los taninos pueden inactivar la tiamina, mientras que las proteinas y los
hidratos de carbono pueden retrasar su degradacion por el tratamiento térmico

o causada por el bisulfito (2).

Funcién y consecuencias de su déficit
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La tiamina actua como coenzima en reacciones de decarboxilacién oxidativa de
a-cetoacidos (pasaje de piruvato a acetil-CoA y de a-cetoglutarato a succinil-
CoA, para iniciar el ciclo de Krebs y obtener energia), y en reacciones de
transcetolacion en la obtencién de pentosas, que formaran parte de los acidos
nucleicos (7).

La deficiencia de tiamina se conoce como beriberi, y entre sus sintomas se
observa anorexia, pérdida de peso, apatia, confusion, irritabilidad y debilidad
muscular. Aparece primero el beriberi seco, caracterizado por una neuropatia
periférica, y si la deficiencia es mayor se llega al beriberi humedo, con

alteraciones cardiacas (7).
Vitamina B (riboflavina)

Estructura

La riboflavina consiste en un anillo heterociclico de isoaloxacina unido a una
molécula de ribitol (1). Es un componente de las coenzimas flavina
mononucleotido (FMN) y flavina adenina dinucleétido (FAD) (7). Los alimentos
pueden contener flavinas, principalmente riboflavina, FMN o FAD, pero también

antagonistas del transporte y metabolismo de la riboflavina (2).

CH-CHOH-CHOH-CHOH-CH 20H

|
H3C ~N /N\fo

H3 N N\H
O

Figura 4.6. Riboflavina (adaptado de (2))
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Algunos alimentos fuente de riboflavina

Los alimentos fuente de riboflavina son fundamentalmente alimentos de origen
animal ricos en proteinas, como el higado, el rifidn, la yema de huevo y los
quesos semiduros, con 0,5 a 2,0 mg de riboflavina cada 100 g, y la leche, el
pescado, la carne de vaca, ave y cerdo, y los quesos blandos, con 0,2 a 0,4 mg
de riboflavina cada 100 g (7).

Estabilidad

Tratamientos fisicos:

Fraccionamiento: Se pierden importantes cantidades de riboflavina en la
refinacion de harina de trigo, por eliminarse los tegumentos externos ricos en
numerosas vitaminas (2).

Solubilizacion: Al ser una vitamina hidrosoluble, se puede perder por
solubilizacion durante el lavado y coccidn de vegetales (1).

Tratamientos térmicos: Es estable al calor en medio acido, haciéndose
termolabil al acercarse a pH neutro y alcalino (1).

Luz: Es sensible a la luz, degradandose por un proceso fotoquimico, entre las
longitudes de onda 420 a 560 nm, perdiendo su cadena de ribitol. Uno de los
compuestos que se forman es la lumiflavina, un oxidante que destruye las
vitaminas A y C y transforma la metionina en metional y otros compuestos de
bajo peso molecular responsables del sabor caracteristico de la leche expuesta
a los rayos solares. Se evita en el caso de la leche utilizando envases opacos
(1,2,7).

Agentes quimicos:

Oxigeno: Es estable frente a la oxidacion.

pH: Se destruye rapidamente en medio alcalino (2).

Actividad acuosa: Permanece estable durante el almacenamiento en alimentos

de baja actividad acuosa, como los cereales de desayuno, pero la velocidad de
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degradacion aumenta para actividades acuosas superiores a la de monocapa,

a temperatura superior a la ambiente (2).

Funcién y consecuencias de su déficit

La flavina mononucledtido (FMN) y la flavina adenina dinucledtido (FAD)
forman los grupos prostéticos de varias enzimas que participan en reacciones
redox y en la cadena respiratoria. La FAD participa en la oxidacion de acidos
grasos, en la formacién de niacina a partir de triptofano, y en la reduccion del
acido folico (7). Su deficiencia provoca el sindrome orooculogenital,
caracterizado por prurito ocular y lagrimeo y dermatitis seborreica, entre otros
sintomas. Suele darse en estados de desnutricion graves, o asociado a otras

patologias, como la diabetes y el cancer (7).

Vitamina B3 o PP (niacina)

Estructura
c | c |
= C—OH = C—NH
¢ = C — ¢ = C - 2
C C C C
dcido nicotinico nicotinamida

Figura 4.7. Niacina (adaptado de (7))
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Llamamos niacina al acido nicotinico y a la nicotinamida derivada de este
acido. Las coenzimas activas de la niacina son la nicotinamida adenina

dinucleotido (NAD) y la nicotinamida adenina dinucleoétido fosfato (NADP) (7).

Algunos alimentos fuente de niacina

La niacina no so6lo es aportada por los alimentos, también se puede obtener por
biosintesis a partir del triptofano. Para la conversién de triptofano en niacina
son necesarios el hierro y como cofactores enzimaticos las vitaminas B, y Bs
(7).

Entre los alimentos ricos en niacina podemos mencionar el pescado, el higado,
el rifidn y el café, con un contenido de niacina entre 10 y 25 mg cada 100 g, la
levadura de cerveza, el trigo y la carne de vaca, con 5 a 10 mg de niacina cada
100 g, y los garbanzos, porotos, maiz y yema de huevo, con 1 a 5 mg cada 100
g (7). El café contiene un alcaloide, la trigonelina (acido N-metil nicotinico), que
en las condiciones de acidez suave del tostado se demetila a acido nicotinico,

una de las formas de la vitamina (2).

Estabilidad

Tratamientos fisicos:

Almacenamiento: Es una de las vitaminas mas estables. Presenta muy pocas
pérdidas durante el almacenamiento (2,7).

Fraccionamiento: Se producen importantes pérdidas de esta vitamina en la
obtencion de harina blanca, ya que en este proceso se eliminan los tegumentos
externos ricos en muchas vitaminas (2). En los cereales la niacina esta unida a
péptidos, por lo que solo el 30% esta biodisponible. En México y América
Central se utiliza un procedimiento de preparaciéon del maiz, principalmente,

llamado nixtalacion, que consiste en cocinarlo en agua con 1 a 3% de cal
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durante 20 a 40 min., y dejarlo luego en reposo 8 a 10 hs (1). En este medio
alcalino se libera parte de la niacina aumentando su biodisponibilidad (7).
Solubilizacion: Como otras vitaminas hidrosolubles, se pueden producir
pérdidas por solubilizacién durante el lavado, tratamiento térmico en agua, o en
el exudado de alimentos de origen animal (2).

Tratamiento térmico: Presenta muy pocas pérdidas por coccion (2,7).

Luz: Tampoco es afectada por la luz (2).

Funcion y consecuencias de su déficit

Esta vitamina, bajo sus formas NAD, NADP, NADH y NADPH, actua como
coenzima en reacciones de Oxido reduccion en la respiracion celular, en la
biosintesis de acidos grasos y esteroides (en este caso el NADPH actua como
donador de hidrégeno), y en la sintesis de ribosa-5P a partir de glucosa-5P (via
de las pentosas).

El déficit severo de niacina produce pelagra, que se caracteriza por dermatitis
(fisuras o escamas), trastornos digestivos (vomitos, diarrea o estrefiimiento),
inflamacion de la lengua, y trastornos neurolégicos (apatia, depresion, fatiga,
cefalea y pérdida de memoria) (7).

Los problemas asociados al exceso de niacina se han descripto s6lo en casos

de consumo de suplementos farmacolégicos (7).

Vitamina Bs (acido pantoténico)

Estructura
El acido pantoténico es un componente de la coenzima A (CoA). Quimicamente

es una B-alanina unida a través de un enlace amida al acido pantoico (2,4-
dihidroxi-3,3-dimetil butirico) (2).
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CH3

I
HOOC—CHz—CHz—NH—CO—CHOH—Cl—CH 20H

CH3

Figura 4.8. Acido pantoténico (adaptado de (2))

Algunos alimentos fuente de acido pantoténico

El acido pantoténico se encuentra ampliamente distribuido tanto en alimentos
de origen animal como en alimentos de origen vegetal, y se puede sintetizar en
el colon por la microflora presente. Se encuentra en mayor cantidad en
visceras, carne, hortalizas, huevo, leche y cereales integrales (2,7). La forma
sintética, el pantotenato de calcio, se utiliza en la fortificacion de alimentos y en

suplementos vitaminicos (2).

Estabilidad

Tratamientos fisicos:

Almacenamiento: Es estable durante el almacenamiento de alimentos,
especialmente a bajas actividades acuosas.

Solubilizacion: Como otras vitaminas solubles, el acido pantoténico se puede
perder por lixiviacion (extraccion soélido-liquido), entre un 30 y un 80% (1,2).
Tratamientos térmicos: Es sensible a la temperatura, dependiendo de la

severidad del tratamiento térmico (1,2).

Agentes quimicos:

pH: En solucion es mas estable entre pH 5y 7.
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Funcion y consecuencias de su déficit

El acido pantoténico se necesita para sintetizar acetil-CoA y para la sintesis de
acidos grasos (7). Se asocid su déficit con el sindrome del pie ardiente que
sufrian los prisioneros de guerra en Asia durante la Segunda Guerra Mundial.
Actualmente no se presenta por deficiencia alimentaria. Entre los sintomas de
carencia se pueden mencionar irritabilidad, fatiga, apatia, alteraciones del

suefio, nauseas, vomitos e hipoglucemia, entre otros (7).
Vitamina B

Estructura

Tienen actividad de vitamina Bg la piridoxina, el piridoxal y la piridoxamina. La
diferencia es el sustituyente del C en la posicion 4 (2). La principal forma activa

de la vitamina es el fosfato de piridoxal (PLP) (7).

R

C
HO\C/ \C/ CH20H R: CH20H piridoxina
| ” R: CHO piridoxal
_c CH R: CH2NH2 piridoxamina
H3C X N

Figura 4.9. Vitamina B (adaptado de (7))

Algunos alimentos fuente de vitamina Bg

Se encuentra tanto en alimentos de origen animal como en alimentos de origen

vegetal, aunque en estos ultimos la biodisponibilidad es menor, ya que se
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encuentra en una forma glicosilada (7). Entre los alimentos mas ricos en esta
vitamina podemos mencionar las visceras, las frutas secas, las legumbres y los
cereales integrales, con 1 mg cada 100 g (7). En la fortificacién de alimentos se

usa fundamentalmente el clorhidrato de piridoxina (2).

Estabilidad

Tratamientos fisicos

Fraccionamiento: En la molienda de trigo para obtener harina blanca se pierden
importantes cantidades de vitamina Bg, al igual que de otras vitaminas, ya que
éstas se encuentran en los tegumentos exteriores que se eliminan (2).
Solubilizacion: Al ser una vitamina hidrosoluble, se pueden producir pérdidas
por lixiviacion cuando se procesa el alimento en agua (2).

Tratamientos térmicos: Durante el procesado térmico de alimentos como la
carne y la leche, se puede producir la interconversion entre distintas formas de
esta vitamina, sin consecuencias nutricionales, con aumento de la forma amino
(piridoxamina o fosfato de piridoxamina) (2).

La estabilidad frente al procesamiento térmico depende de la forma de la
vitamina y del pH; la piridoxina es mas estable que el piridoxal, y es muy
estable a pH acido, aumentando su sensibilidad a pH neutro y mas a pH
alcalino (1,2).

El piridoxal puede inducir durante el tratamiento térmico de los alimentos la
eliminacién de H>S o metil mercaptano de aminoacidos azufrados, dando
origen a sabores particulares o color negro en alimentos enlatados debido a la
formacion de FeS. También se ha observado una interaccién entre el piridoxal
o el fosfato de piridoxal y el grupo e-amino de los residuos de lisina de las
proteinas lacteas y de carne e higado procesados térmicamente. Los restos
piridoxil-lisil formados tendrian la mitad de la actividad de la vitamina (2).

Luz: La vitamina Bg, en todas sus formas, es muy inestable a la luz,

aparentemente por un mecanismo que no requiere la presencia de oxigeno
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para iniciarse, y que no dependeria mucho de la actividad acuosa pero si de la

temperatura (2,7).

Agentes quimicos

pH: Todas las formas de la vitamina Bs son muy estables a pH muy acido (2).

Funcién y consecuencias de su déficit

La principal forma activa de la vitamina Bg es el fosfato de piridoxal, que actua
como coenzima de numerosas enzimas que intervienen en la biosintesis y
catabolismo de aminoacidos, en la sintesis de niacina a partir de triptofano, en
el metabolismo de neurotransmisores, en el metabolismo de hidratos de
carbono y en la biosintesis del grupo hemo (7). La falta de esta vitamina esta
generalmente asociada a la deficiencia de otras vitaminas del complejo B.
Entre los sintomas de su carencia podemos mencionar dermatitis seborreica,
anemia microcitica por una deficiente formacion del grupo hemo, alteraciones
neuroldgicas, probablemente por acumulacion en el cerebro de metabolitos del
triptofano (convulsiones, depresion y confusion, y alteraciones en el
electroencefalograma), y alteraciones inmunolégicas. No se han registrado

problemas asociados al exceso de esta vitamina proveniente de los alimentos

(7).

Vitamina Bg (acido félico)

Estructura
El &cido félico es el acido pteroil-L-glutamico, que consta de una molécula de 2-

amino-4-hidroxipteridina unida a través de un metileno al acido para amino

benzoico (PABA). Este esta unido a su vez, por su grupo amino, a una o varias
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moléculas de acido glutamico (2,7). El término “folatos” se utiliza para
denominar compuestos quimicamente similares al acido félico, que tengan su
actividad a nivel nutricional (2). En la naturaleza se encuentran principalmente
las formas poliglutamilo de los 5,6,7,8-tetrahidrofolatos, con distintos
sustituyentes de un atomo de carbono, como grupos metilo (-CH3), formilo (-
CHO), metileno(-CH2-) o metenilo (-CH=) en las posiciones N5 o N10, o
formando puentes entre estos nitrégenos (2). Estas son las formas de las
coenzimas activas (7). La forma principal que se presenta naturalmente en los
alimentos es el 5-metil tetrahidrofolato (2). En la reduccion a &cido

tetrahidrofdlico interviene la vitamina B2 (7).

OH

9 10
Ns_ - CH2-NH
71
\ ? T COOH 0

I\ . C1 NH |CH CH2-CH |C| OH
N/ I

O n
n=1:dcido félico

CH2
%’T U o]
Ho N/k C| NH-CH-CH2-CH2-C—OH

n
n>1 poliglutamil-tetrahidrofolatos
Figura 4.10. Acido félico y folatos. R: en general metilo (-CHs), formilo (-CHO), metileno (-CH-)

o metenilo (-CH=) en las posiciones N5 o N10 o formando puentes entre estos nitrégenos
(adaptado de (2))

Algunos alimentos fuente de folatos
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Entre los alimentos con mayor contenido de folatos podemos citar el higado, la
espinaca, las habas, los esparragos, las lentejas y los repollitos de Bruselas
(7). Se estima que la absorcion de acido fdlico sintético en suplementos en
ayunas es del 100%, cuando esta en alimentos fortificados, como cereales, su
absorcién se estima en 85%, y el folato natural de los alimentos se absorberia
en un 50% (7).

Estabilidad (1,2,4).

Tratamientos fisicos

Fraccionamiento: Al igual que otras vitaminas, se pierden importantes
cantidades de folatos en la refinacién de la harina (2). En la Argentina, por Ley
N° 25.630 de prevencién de las anemias y malformaciones del tubo neural, “la
harina de trigo destinada al consumo humano que se comercialice en el
mercado nacional, sea ésta de produccion nacional o importada, para su
consumo directo o procesada debe estar adicionada con hierro, acido fdlico,
tiamina, riboflavina y nicotinamida con el objeto de prevenir las anemias y las
malformaciones del tubo neural, tales como la anencefalia y la espina bifida”
(9).

Solubilizacion: Se pueden producir pérdidas de folatos por disolucion en el
agua de coccioén (1,2).

Tratamientos térmicos: Escaldado y posterior enlatado de hortalizas: durante
estos procesamientos, especialmente durante el tratamiento térmico de
escaldado, se pierden importantes cantidades de folatos (2).

Luz: Los folatos naturales se destruyen con luz UV (7).

Agentes quimicos:
Oxigeno: Los folatos son sensibles a la oxidacién; por el contrario, los agentes
reductores como el acido ascoérbico ejercen un efecto protector sobre los

tetrahidrofolatos (2). Los tetrahidrofolatos sustituidos en N5, como el 5-metil-
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tetrahidrofolato, son mas estables a la oxidacién que el tetrahidrofolato no
sustituido (2).

pH: Es mas estable a pH acido.

Otros compuestos: El SO, favorece la destruccion de los folatos (1). Los
nitritos, por otra parte, producen con el acido folico, acido 10-nitroso félico, que
es un cancerigeno deébil, aunque esta reaccion no es muy importante, ya que
los alimentos que contienen nitritos tienen muy pequena cantidad de acido

félico (2). Los folatos también son sensibles al hipoclorito (2).

Funcién y consecuencias de su déficit

El folato interviene en reacciones de transferencia de grupos de atomos de un
carbono en el metabolismo de aminoacidos (remetilacion de homocisteina a
metionina, con la vitamina B4, como cofactor, interconversion serina-glicina,
catabolismo de histidina a acido glutamico) y la sintesis de acidos nucleicos
(biosintesis de pirimidinas y purinas) (7).

El déficit de folatos conduce a un aumento en la concentracién plasmatica de
homocisteina, que se ha relacionado con enfermedades cardiovasculares. La
deficiencia de folatos produce también anemia megaloblastica, y aumenta el
riesgo de una malformacion congénita del sistema nervioso central, constituida
por defectos del tubo neural, que se producen en las primeras semanas de
gestacion. También se ha relacionado la falta de folatos con ciertos tipos de
cancer y con desoérdenes psiquiatricos (7). No se han presentado efectos
adversos debidos al consumo de folatos a través de alimentos. El consumo de
acido fdlico sintético a partir de suplementos en personas con deficiencia de
vitamina B4, puede desencadenar o exacerbar las alteraciones neurologicas, y

traer alteraciones gastrointestinales, cambios de conducta o hipersensiblidad

(7).

Vitamina B>
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Estructura

La estructura de la vitamina B1, consiste en un sistema de anillos de corrina,
parecido al sistema de la porfirina de la hemoglobina, con cuatro anillos
pirrélicos, y un atomo de cobalto coordinado con los cuatro atomos de
nitrogeno internos de la corrina. La vitamina Bi, posee también un
ribonucledtido, unido a la corrina por un enlace de coordinacion con el cobalto
central y por un enlace éster. La sexta posicién de coordinacion del atomo de
cobalto (R en la Figura 4.11) esta ocupada en la coenzima B4, por el grupo 5-

desoxiadenosilo, o por un grupo metilo (5).

NH2COCH2CHp  €H3
NH2COCH?

H3C  CH2CONH2
CH2CH2CONH2

SCH3
CH3

HOCH>©

Figura 4.11.Vitamina B, (adaptado de (5))
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Algunos alimentos fuente de vitamina B>

La vitamina B4, es sintetizada sélo por microorganismos (5), y se encuentra en
alimentos de origen animal, como el higado, el rifidén, las almejas y las ostras,
con mas de 10 ug cada 100 g de alimento, las sardinas, el salmén y la yema de
huevo, con un contenido de vitamina B¢, entre 3 y 10 pg cada 100 g, y las
carnes rojas, el lenguado, la merluza, el atun y los quesos fermentados, con 1 a
3 ug cada 100 g. La leche y los quesos cremosos contienen menos de 1 ug
cada 100 g (7).

Estabilidad

Tratamientos fisicos:
Almacenamiento: Se pierde poca vitamina B, durante el almacenamiento (2)
Tratamientos térmicos: Es inestable al calor en medio alcalino (1).

Luz: En medio alcalino es inestable a la luz UV (1).

Funcién y consecuencias de su déficit

La vitamina B4, es imprescindible para el desarrollo de los glébulos rojos. La
coenzima Bi, o 5°desoxiadenosilcobalamina se necesita para la accion de
varias enzimas. Por otro lado, la metilcobalamina (metil Bq;) actuia como
transportador de un grupo metilo del N°-metiltetrahidrofolato a moléculas
aceptoras como la homocisteina, que se transforma en metionina (4,5). Sin
vitamina B4, el metiltetrahidrofolato no puede pasar a su forma activa, el
tetrahidrofolato, alterandose la transferencia de grupos de atomos de un
carbono y la sintesis de acidos nucleicos (7).

La deficiencia de esta vitamina produce anemia megaloblastica. Si la anemia
es el resultado de la ausencia en el jugo gastrico de una glucoproteina llamada
“factor intrinseco”, que capta moléculas de vitamina B, y las transporta hasta

las células intestinales, se produce la anemia perniciosa (5,7). En algunos
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casos la carencia de esta vitamina puede presentar alteraciones neuroldgicas

(7).
Vitamina C

Estructura

La vitamina C quimicamente es una lactona de un azucar acido (5). Es un
poderoso reductor, transformandose al perder 2 H en acido dehidroascorbico,
que también presenta actividad de vitamina C. Si el anillo lactonico del acido
dehidroascérbico se hidroliza, pierde su actividad vitaminica (5). Lo que le da
su caracter acido es la ionizacion del hidroxilo del C-3 y, aunque menos

favorable, del C-2. Es muy polar y, por lo tanto, muy soluble en agua (2).

O:CIT O:CIT
HO - C o=cC

|l O | O
HO - C _2cH 0=C
| + 2H |
H—f H—f
HO-?-H HO-?-H
CH20H CH20H
dcido L-ascérbico dcido L-dehidroascérbico

Figura 4.12.Acidos ascérbico y dehidroascérbico (adaptado de (5) y (7))

Algunos alimentos fuente de vitamina C
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Las principales fuentes de vitamina C son las frutas y verduras (2). Entre los
alimentos ricos en vitamina C podemos citar al pimiento verde crudo, el berro y
el kiwi, con 100 a 130 mg cada 100 g de alimento, los repollitos de Bruselas, el
brécoli, el coliflor, las frutillas y la naranja, con 50 a 100 mg cada 100 g de
alimento, el repollo, el pomelo, la acelga, la espinaca, las frambuesas y el
tomate, con 20 a 50 mg cada 100 g, y las papas, las frutas no citricas, la
zanahoria, el apio y la lechuga, con menos de 20 mg cada 100 g de alimento
(7). La yerba mate contiene en sus hojas alrededor de 100 mg de vitamina C
cada 100 g de solido seco, pero en el procesamiento de la yerba mate se
destruye buena parte de la vitamina C, quedando alrededor de 22 mg cada 100
g. Finalmente, en el mate que se consume el contenido de vitamina C es entre

el 5y el 6% del contenido inicial de la planta (10).

Estabilidad

Modificaciones enzimaticas
La acido ascoérbico oxidasa transforma el acido ascérbico en dehidroascérbico.

Esta enzima se inactiva por calor (1).

Tratamientos fisicos

Solubilizacion: La vitamina C, por ser muy hidrosoluble, se puede perder por
solubilizacion.

Temperatura: La estabilidad disminuye con el aumento de la temperatura (1,2).
Si se compara el efecto de la coccidbn en agua, al vapor o la fritura de
zanahorias y calabazas, la coccidon en agua es la que mejor conserva la
vitamina C (11).

Luz: La luz favorece la destruccion de la vitamina C (2).

Agentes quimicos
Oxigeno: Favorece la destruccion de la vitamina C, aunque también se
destruye en condiciones anaerobicas (2).

pH: Es mas estable a pH acido (2).
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Actividad acuosa: La estabilidad disminuye con el aumento de la actividad

acuosa por arriba de 0,4 (1).
Metales: El hierro y el cobre catalizan su destruccion, lo que puede explicar que

la pérdida de vitamina C sea mayor a mayores actividades acuosas, por

solubilizarse los catalizadores (1).

Degradacion del acido ascorbico

OZ?T O:CIT C|300H
HO-C o=c¢C o=¢C

I O | O |
HO-C - 2H o=c¢C M, o=c¢C
| + 2H I |
H-f H-|C H-|C-OH
HO-Cl-H HO—?—H HO-?-H
CH20H CH20H CH20H
acido L-ascérbico acido L-dehidroascérbico dacido 2, 3-dicetogulénice

\ /
acido oxalico /

dcido L-treodnico /

GmiNOéCidO L-xi|osona
acido tartarico
degradacion de furfural
Strecker \ acido furoico

melanoidinas

Figura 4.13. Pardeamiento no enzimatico del acido ascorbico (adaptado de (1) y (2))

El acido ascorbico es un poderoso reductor que se oxida facilmente a acido
dehidroascérbico, que como ya dijimos tiene también actividad vitaminica. El
acido dehidroascorbico posteriormente se hidroliza a acido 2,3-dicetoguloénico,
que luego se oxida, pudiendo deshidratarse y formar polimeros, todos

compuestos sin actividad vitaminica (2). La reaccion ocurre facilmente en
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presencia de iones metalicos como el férrico y el cuprico, reaccién favorecida
por el calor y la luz (2). También influyen en la velocidad de reaccién la
concentracion de oxigeno, el pH, y la actividad acuosa. Es decir que en la
estabilidad de la vitamina C influyen el alimento y las condiciones de
procesamiento y almacenamiento (2). La degradacion puede ocurrir también en
condiciones anaerdbicas, siendo ésta mas importante en alimentos enlatados,
no teniendo mucha relevancia en alimentos frescos. En condiciones
anaerobicas la destruccion es maxima a pH 4, y se ha observado en jugos de
limén y concentrados de naranja (1,2).

La degradacion del acido ascoérbico es similar a la de los azucares. En medio
acido o neutro se producen entre otros compuestos L-xilosona, acido tartarico,
acido oxalico, furfural, acido trednico y acido furoico. En medio alcalino hay
mas fragmentacién. Se pueden formar compuestos coloreados en presencia de

aminoacidos (degradacion de Strecker) o en ausencia de éstos (Fig. 4.13) (2).

Funcién y consecuencias de su déficit o exceso

La vitamina C actua como cofactor de varias enzimas, que catalizan distintas
reacciones: hidroxilacion de prolina y lisina (constituyentes del colageno),
hidroxilacion de dopamina a noradrenalina, biosintesis de carnitina, y oxidacion
de fenilalanina y tirosina. Ademas, actua como reductor, pasando el Fe (lll) a
Fe (Il) y el acido fdlico a tetrahidrofdlico. Es posible que actue también
reduciendo reactivos oxidantes que podrian dafiar al ADN o a las lipoproteinas
de baja densidad, y regenerando la vitamina E oxidadapor reaccionar con un
radical libre (7).

La deficiencia de vitamina C provoca una inadecuada formacion de colageno
en las membranas basales capilares, lo que se traduce en fragilidad capilar y
hemorragias, con numerosos sintomas. La enfermedad se llama escorbuto (7).
El exceso de vitamina C puede provocar algunos trastornos, entre ellos

trastornos gastrointestinales (7).
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Funcién en alimentos

Debido a su caracter de antioxidante y reductor, el acido ascorbico se agrega a
numerosos alimentos. Entre sus funciones podemos citar:

o Inhibicion del pardeamiento enzimatico por reducir las ortoquinonas.

o Su uso en panaderia para mejorar las propiedades de la masa. En este
caso el acido ascorbico se oxida a dehidroascérbico por el oxigeno presente en
la masa. Posteriormente, el acido dehidroascorbico oxida al glutation de la
masa pasandolo a su forma disulfuro y evitando que el glutation reducido
despolimerice a las gluteninas del gluten ablandando la masa (12).

o Por sus propiedades reductoras y por secuestrar radicales libres y
oxigeno protege compuestos oxidables como los folatos, reduce iones
metalicos, e inhibe la formacidén de nitrosaminas en carnes curadas con nitritos

(2). Ademas se utiliza como antioxidante en aceites o en emulsiones (2).

Vitamina H (Biotina)

Estructura

La biotina tiene en su estructura los anillos del imidazol y del tiofeno

condensados (5).

fOOH
(|CH2)4
CH — CH—NH
/ H N\
S /c:o
\CHZ— CH—N

Figura 4.14. Biotina (adaptado de (5))



Algunos alimentos fuente de biotina

Esta presente en muchos alimentos, pero en concentraciones muy diferentes.
El higado tiene un contenido de biotina de cerca de 100 ug cada 100 g,
mientras las frutas 1 pg cada 100 g. La flora intestinal sintetiza biotina, que

puede absorberse en el colon (7).

Estabilidad

Es una vitamina muy estable. La avidina, una proteina de la clara de huevo,
forma un complejo con la biotina que evita su absorcidon. La avidina se
desnaturaliza por calor, por lo que se recomienda no consumir huevo crudo
(1,5).

Funcién y consecuencias de su déficit

La biotina interviene como grupo prostético en la actividad de cuatro
carboxilasas: la acetil-CoA-carboxilasa, transforma el acetil-CoA en malonil-
CoA, que interviene en la sintesis de acidos grasos, la piruvato carboxilasa,
enzima mitocondrial que forma oxalacetato a partir del piruvato (el oxalacetato
entra al ciclo de Krebs, reponiendo los intermediarios del ciclo de los acidos
tricarboxilicos cuando éstos estan en déficit (5)), la B-metilcrotonil-CoA
carboxilasa, que interviene en la degradacién de la leucina, y la propionil-CoA
carboxilasa, que interviene en la primera etapa de la transformacion del
propionil-CoA en succinato, un intermediario del ciclo de los acidos
tricarboxilicos (5,7).

La deficiencia es muy rara, y se puede dar cuando se consume clara de huevo
cruda en exceso. Los sintomas incluyen dermatitis, conjuntivitis, pérdida del

cabello y alteraciones del sistema nervioso central (7).
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Algunas consideraciones generales sobre la estabilidad de las

vitaminas

Los alimentos de origen vegetal se cosechan, y en muchos casos se procesan
y almacenan. En el caso de la carne, ocurren cambios post mortem, y tanto
ésta como otros alimentos de origen animal, habitualmente sufren un
procesamiento y almacenamiento.  Qué ocurre con las vitaminas durante estos
procesos? Hemos visto como se comporta cada vitamina frente a distintos

procesos y agentes, y ahora haremos algunas consideraciones generales.

Modificaciones enzimaticas

Durante la cosecha y el procesamiento de alimentos de origen vegetal se
puede danar el tejido, lo que puede ocasionar que se pongan en contacto
enzimas con sus sustratos, que en el tejido intacto se encuentran en
compartimientos celulares separados. Igualmente, tanto en alimentos de origen
vegetal como animal, se pueden producir cambios en la permeabilidad de
membranas, liberandose enzimas de organelas celulares. En el caso de las
vitaminas, los cambios enzimaticos son mas importantes en alimentos de
origen vegetal y, si bien son inevitables, se pueden minimizar con un
procesamiento adecuado (2).

Como ejemplos se pueden mencionar la lipooxigenasa, que actua sobre las
dobles ligaduras de los carotenoides (1), la tiaminasa tipo | de pescado y
mariscos, termolabil, y la tiaminasa tipo Il del té, los arandanos vy ciertas coles,

termoestable (7).

¢ Coémo evitarlo?

Se pueden inactivar enzimas por escaldado, un tratamiento térmico suave que
se aplica a vegetales, con el objeto de inactivar enzimas que pueden causar
deterioro, reducir la carga microbiana y ademas eliminar el oxigeno retenido en

los tejidos (1,2). De esta manera se destruye la ascorbico oxidasa (1).
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La tiaminasa tipo | de pescados y mariscos se destruye con la coccion.

Tratamientos fisicos

Fraccionamiento

Si se eliminan partes del alimento, como en el caso del pelado de una fruta o el
refinado de la harina de trigo, se pierden vitaminas que se encuentran en la
cascara. En el pelado industrial se utilizan alcalis para aumentar su eficiencia,
lo que puede incrementar las pérdidas de vitaminas sensibles al alcali, como el
folato, el acido ascérbico y la tiamina (2). En la refinacién de harina con un 70%
de rendimiento, es decir, obteniendo 70g de harina cada 100g de trigo, se
pierde mas del 60% de riboflavina y folato, y mas del 70% de biotina, niacina y

tiamina (2).

¢Como evitarlo?

A veces no se puede evitar eliminar partes de un alimento, pero otras veces es
posible consumir el alimento completo, por ejemplo en los cereales integrales.
Otras veces se adicionan vitaminas que se habian perdido por fraccionamiento:
en la Argentina la harina se enriquece con hierro, acido félico, tiamina,

riboflavina y nicotinamida (9).

Solubilizacion

Las vitaminas hidrosolubles se pierden por solubilizacion durante el lavado,
coccion, contacto con salmuera y otros tratamientos. La extraccidon
solido:liquido se conoce como lixiviacion.

Una vez solubilizada la vitamina, su estabilidad en agua va a depender de

factores como el pH, la fuerza ionica y la temperatura, y también del oxigeno
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disuelto, de la presencia de trazas de metales que catalicen reacciones de
pérdida de vitaminas, de la presencia de compuestos como el cloro que puede
destruir ciertas vitaminas, y de compuestos que las protegen, como los agentes

reductores (2).

¢Como evitarlo?

La solubilizacion de vitaminas hidrosolubles depende de las condiciones del
medio como pH, fuerza idnica, temperatura, superficie del alimento expuesta,
relacion agua:alimento, etc. (2). Algunos de estos factores se pueden manejar
dentro de ciertos limites: por ejemplo, se puede reducir la relacidon
agua:alimento o el tiempo de coccién en medio acuoso, o cocinar al vapor,

como mencionamos anteriormente para algunas vitaminas.

Tratamientos térmicos

Los alimentos suelen someterse a diferentes tratamientos térmicos, con
distintos objetivos: reducir la carga microbiana (pasteurizacion, esterilizacion),
eliminar componentes antinutricionales o téxicos termolabiles, como el inhibidor
de tripsina de soja, aumentar la digestibilidad, o en el caso del escaldado

inactivar enzimas que causan deterioro.

¢ Coémo evitarlo?

La destruccion de vitaminas durante el tratamiento térmico depende de factores
como el tipo de alimento, el pH, la actividad acuosa, la presencia de metales,
oxigeno u otros compuestos reactivos, la presencia de otras vitaminas u otros
componentes de los alimentos (1), y del tiempo y la temperatura del proceso.
Algunas de estas variables se pueden manejar dentro de ciertos limites, en
particular el tiempo y la temperatura del proceso. Si el objetivo del tratamiento
térmico es la destruccion de microorganismos, se pueden elegir las condiciones
mas adecuadas de tiempo y temperatura, de manera de lograr el objetivo

deseado perdiendo el minimo de nutrientes. En este sentido, se aprovecha el
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hecho que la energia de activacion para la destruccion de microorganismos es
alta en comparacion con la energia de activacion para la destruccidn de
vitaminas. La energia de activacion esta relacionada con la temperatura por la

ecuacion de Arrhenius:

k=AeFRT [4.1]

Donde k es la constante de velocidad de reaccion, Ea es la energia de
activaciéon, R la constante de los gases, T la temperatura absoluta, y A una
constante. Los procesos con una alta energia de activacion son muy
dependientes de la temperatura (1). La velocidad de una reaccién quimica
generalmente se duplica con un aumento de temperatura de 10°C, mientras
que la velocidad de destruccion de microorganismos aumenta diez veces con el
mismo aumento de temperatura (13). Asi, los tratamientos realizados a altas
temperaturas durante un tiempo corto conservan mejor el contenido de
vitaminas. Es el principio del proceso HTST (siglas en inglés de alta

temperatura corto tiempo), que se utiliza por ejemplo en leche (2).

Agentes quimicos

Agentes oxidantes

Los agentes oxidantes producen la degradacion de varias vitaminas, como el

acido ascorbico, el tetrahidrofolato, los carotenoides y las vitaminas Ay E (1,2).
¢ Coémo evitarlo?

Los reductores como el acido ascorbico, aumentan la estabilidad de vitaminas

oxidables como el tetrahidrofolato (2).
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En algunos casos es posible envasar los alimentos al vacio o en atmdsferas
libres de oxigeno. De esta manera se evita la pérdida de vitaminas sensibles al

oxigeno.

pH

La estabilidad de las vitaminas depende del pH. Asi, la tiamina y el acido

ascorbico son mas estables a pH acido que a pH alcalino (1).

¢ Coémo evitarlo?
En algunos alimentos se puede regular el pH de manera de perder menos

vitaminas.

Actividad acuosa

La estabilidad de las vitaminas depende de la actividad acuosa; el rango de
actividad acuosa en el cual la vitamina es mas estable depende de si se trata

de una vitamina hidrosoluble o liposoluble.

Vitaminas hidrosolubles: en general, las vitaminas hidrosolubles se conservan
bastante bien a actividades acuosas menores a 0,3. En la zona de hidratacion
de multicapa, a medida que la actividad acuosa aumenta, la velocidad de
degradacion de las vitaminas también aumenta, debido a su solubilizacion y a

la posible presencia de compuestos que favorezcan su destruccion (2).

Vitaminas liposolubles: la estabilidad de las vitaminas liposolubles vy
carotenoides con respecto a la actividad acuosa es similar a la de los lipidos
insaturados (pag. 90), es decir que es minima en la zona de hidratacion de
monocapa, que corresponde a actividades acuosas entre 0,2 y 0,3, y aumenta

por encima y por debajo de esta zona (2).
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¢Como evitarlo?
En algunos alimentos se baja la actividad acuosa para evitar el desarrollo
microbiano. Al mismo tiempo, se logra una mejor conservacion de los

nutrientes, dependiendo del tratamiento utilizado para disminuirla.

Otros compuestos

Cloro
El cloro puede estar en contacto con alimentos bajo las formas de HCIO, CIO,
Cl; o CIO2, y puede reaccionar con las vitaminas produciendo sustitucion

electrofilica, oxidacion y cloracion de dobles enlaces (2).

Sulfito, bisulfito y metabisulfito

Se utilizan en distintos alimentos: como ejemplo podemos citar su uso en la
elaboracién de vino como antimicrobiano y en alimentos deshidratados para
inhibir el pardeamiento enzimatico. En contacto con vitaminas, protegen a la

vitamina C pero destruyen la tiamina y reaccionan con la vitamina Bg (2).

Nitritos

Se utilizan en el curado de embutidos. Junto con el nitrito se agrega acido
ascorbico o isoascorbico para evitar la formacion de anhidrido nitroso (N2O3)
que produce nitrosaminas. En presencia de acido ascorbico o isoascorbico, en
lugar de anhidrido nitroso se forma oxido nitrico (NO), que se une a la
mioglobina formando nitrosomioglobina, que contribuye al color de la carne

curada (2).

Minerales
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Los minerales que se encuentran en los alimentos de origen vegetal dependen
de muchas variables, como el suelo, los fertilizantes, el agua y la genética de la
planta, por lo que puede haber variaciones en el contenido, en particular de
elementos traza (14). El contenido de minerales de los alimentos de origen

animal es menos variable, debido a mecanismos homeostaticos (14).

Funcion

Algunos minerales son nutrientes esenciales y hay que incorporarlos con la
dieta. Entre otras funciones, algunos forman parte de los tejidos, como el
calcio, el magnesio, el fluor y el fosforo de los huesos, otros son cofactores
enzimaticos, como el manganeso, el zinc y el cobre, o forman parte de
moléculas como el hierro de la mioglobina y hemoglobina, y el yodo de las
hormonas tiroideas, o intervienen en la presiébn sanguinea, como el sodio
(1,15).

Tabla 2. Elementos minerales (adaptado de (16))

Macrominerales Oligoelementos Elementos trazas
Arsénico

Calcio Hierro Boro

Fosforo Cobre Bromo

Sodio Zinc Cobalto

Potasio Manganeso Cromo

Cloro Yodo Molibdeno

Magnesio Selenio Niquel

Azufre Flaor Silicio
Vanadio

Segun las cantidades de ingesta diaria recomendadas, los minerales se
pueden dividir en tres grupos: macrominerales (las necesidades diarias son

mayores a 100 mg), oligoelementos (las necesidades diarias son menores a
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100 mg) y elementos trazas (las recomendaciones de ingesta son del orden de

los microgramos o nanogramos) (Tabla 2) (16).
Biodisponibilidad

Un factor importante a tener en cuenta es la biodisponibilidad del mineral, es
decir, la proporcidon en que un nutriente ingerido, en este caso un mineral,
puede ser utilizado por el organismo (14).

La biodisponibilidad depende de muchos factores. En el caso que el alimento
contenga ligandos que forman quelatos con el mineral, si los quelatos formados
son solubles en agua aumenta la absorcién del mineral (el EDTA favorece la
absorcién de hierro), mientras que si los quelatos son insolubles, disminuye la
absorcion del mineral (por ejemplo, el acido fitico, presente en el salvado de los
cereales, es un factor antinutricional por inhibir la absorcién de hierro, calcio y
zinc). Asimismo, si el alimento contiene componentes no digeribles que se
unen al mineral, como la fibra dietaria, disminuye la absorcién del mineral (14).
Ademas, las concentraciones altas de un mineral en el alimento pueden inhibir
la absorcion de otro (14). En el caso del hierro, si forma parte del grupo hemo
se absorbe mas que el hierro no heminico, y los reductores, como el acido

ascorbico, favorecen su absorcion (14).
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Figura 4.15. Acido fitico (adaptado de (12))

Pérdidas por procesado
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Los minerales no son afectados por los tratamientos térmicos, la luz, el pH, el
oxigeno, ni otros factores que afectan a las vitaminas. Pero pueden perderse
por lixiviacion o por refinado. En la molienda de cereales suelen eliminarse el
germen y los tegumentos, donde se encuentra la mayor parte de los minerales
(14).

También se pierden minerales por solubilizacion al cocinar en agua, mientras
que en la coccion al vapor las pérdidas son inferiores (14).

El pH influye en el contenido de calcio coloidal en el coagulo formado durante
la elaboracion de queso: si el pH es bajo aumenta el pasaje de calcio micelar al
suero, que después se elimina por drenado. El pH depende del tipo de queso
(14).

Pigmentos, compuestos fendlicos y otros compuestos minoritarios

Dentro de los pigmentos de los alimentos, sin considerar los aditivos, se
encuentran las melanoidinas producidas durante la caramelizacién o la
reaccion de Maillard, y también los pigmentos naturales.

Los pigmentos de origen vegetal mas comunes son los carotenoides, las
clorofilas, los pigmentos fendlicos, y las betalainas (17). La mayoria de estos
pigmentos se encuentran en plastidos en el citoplasma de la célula vegetal.
Entre los pigmentos de origen animal se encuentran los hemopigmentos, como
la mioglobina. Muchos pigmentos naturales se utilizan como colorantes para
alimentos. Entre ellos estan el azafran, el [(-caroteno, la remolacha
deshidratada, la enocianina, el pimentén, la curcumina y la riboflavina, que

estan en la lista de pigmentos exentos de certificacién por la FDA (17,18).
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Carotenoides

Estructura

A este grupo pertenecen mas de 600 compuestos. Su color va del amarillo al
rojo intenso (17).

Quimicamente consisten en ocho unidades de isopreno, la mayoria de
configuracion trans. Se clasifican en dos grupos: los carotenos y las xantofilas.
Los carotenos son hidrocarburos simétricos muy solubles en éter de petréleo y
poco solubles en etanol (17), dentro de los cuales estan los a-, - y y-carotenos
(con actividad de provitamina A, ya vistos, (pag. 137), y el licopeno (Fig. 4.16).
Las xantofilas, como la luteina, son acidos, aldehidos o alcoholes, solubles en

metanol, etanol y éter de petrdleo.

licopeno

Z OH

AN N\ " g

H o/ N
luteina

Figura 4.16. Licopeno y luteina (adaptado de (18))

Los carotenoides pueden encontrarse libres en la fase lipidica de los alimentos,
o formando complejos con proteinas (por ejemplo la astaxantina de los
crustaceos, que esta esterificada con una proteina, presentando de esta forma
un color rojo anaranjado), o unidos a hidratos de carbono, o como ésteres de

acidos grasos (17).
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Algunos alimentos que contienen carotenoides

Se encuentran principalmente en alimentos de origen vegetal: en frutas, como
los citricos, verduras, como la zanahoria y el tomate. En vegetales verdes se
observan cuando se va perdiendo la clorofila. También se encuentran en
ciertas algas, levaduras y bacterias (17).

Los carotenoides que se encuentran en alimentos de origen animal, como la
yema de huevo, los salmones y truchas salmonadas, los crustaceos como los
camarones, langostinos y cangrejos, se incorporan al animal en su

alimentacion, ya que los animales no pueden sintetizarlos (17).

Estabilidad

Al igual que la vitamina A, los carotenoides se pueden destruir por oxidacion o

por isomerizacion.

Modificaciones enzimaticas

Algunas lipooxigenasas, como la de la soja, papa, garbanzo, tomate y aji verde
pueden blanquear carotenoides. La accion de las lipooxigenasas sobre los
carotenoides es indirecta: la lipooxigenasa cataliza la oxidacion de acidos
grasos insaturados generando peroxidos, que son los que reaccionan con los
carotenoides (18). Este efecto se aprovecha para el blanqueado de la harina de

trigo, a la que se le puede agregar para este fin harina de soja (19).

Tratamientos fisicos
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Tratamientos térmicos: La alta temperatura favorece la oxidacién, lo que
provoca la pérdida de color. Igualmente, aun en ausencia de oxigeno, las altas
temperaturas favorecen la isomerizacion, que trae como consecuencia la
pérdida de color y de actividad biolégica. Durante el tratamiento térmico se
producen compuestos volatiles indeseados, de olor desagradable, como en las
zanahorias deshidratadas (17).

Comparando la coccidn en agua, al vapor o la fritura de zanahorias, calabazas
y brécoli, se observd que el método que mejor conservo los compuestos
antioxidantes, en especial los carotenoides, fue la coccion en agua (11).

Luz: La luz favorece la oxidacion de los carotenoides.

Agentes quimicos

Oxidantes: Como ya dijimos, los carotenoides son sensibles a la oxidacion.
Todo lo que favorezca la aparicion de radicales libres acelera la oxidacion de
los carotenoides. Por otro lado, inhiben la oxidacion de los carotenoides el
sulfito, los antioxidantes como el acido ascorbico, y los secuestrantes de
metales como el EDTA (17).

Actividad acuosa: Los carotenoides son mas estables a actividades acuosas
bajas. En algunos alimentos este comportamiento se puede explicar por la

concentracion de antioxidantes (17).

Funcién

Los a-, B- y y-carotenos tienen actividad de provitamina A, como ya vimos.

El licopeno, que se encuentra en el tomate, reduce el riesgo de contraer
enfermedades coronarias, entre otras propiedades beneficiosas para la salud.
Los carotenoides se agregan para dar color a alimentos como jugos, sopas,

gelatinas, postres, pastas, productos de reposteria, margarina, etc., y en la
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alimentacion animal para dar color a la yema de huevo y a las truchas

salmonadas, entre otros (17).

Clorofilas

Estructura

clorofilaa: X = CH 3
clorofilab: X = CHO

Figura 4.17. Clorofilas a y b (adaptado de (18))

Las clorofilas se encuentran en los cloroplastos de los vegetales verdes, unidas
a lipidos, proteinas, lipoproteinas y, a veces, a los carotenoides (17,18).
También se encuentran en las algas y en las bacterias que hacen fotosintesis
(18). Estructuralmente la clorofila es una dehidroporfirina, formada por cuatro
pirroles (I a IV en la Fig. 4.17), un anillo de ciclopentanona (V en la Fig. 4.17) y
un atomo de Mg. La cadena lateral de acido propidnico del anillo IV esta
esterificada con el fitol, un alcohol de 20 C, que le da su afinidad por los lipidos

y su insolubilidad en agua (17).
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La clorofila a esta presente en todas las células que realizan fotosintesis. Las
plantas verdes tienen ademas clorofila b, mientras que las algas marinas
contienen ademas clorofila ¢ (18,20). Las algas rojas contienen clorofila a y una

pequefa proporcién de clorofila d (18).

Estabilidad

Modificaciones enzimaticas

Sobre la clorofila puede actuar la clorofilasa, que se inactiva con el escaldado.
La clorofilasa actua durante la maduracion, catalizada por el etileno, una
hormona vegetal, durante el almacenamiento de vegetales frescos, y también
en la fermentacion de aceitunas verdes (17).

Esta enzima cataliza la hidrdlisis de la unidén éster con el fitol, y puede actuar
sobre la clorofila, produciendo clorofilida (clorofila sin fitol), o sobre la feofitina
(clorofila sin Mg), produciendo feoférbido (clorofila sin fitol ni Mg), ambos
productos solubles en agua (17). La feofitina a y el feoférbido a son color cafe,

mientras que la feofitina b y el feoférbido b son color verde oliva (17,21).

Tratamientos fisicos

Tratamientos térmicos: La alta temperatura produce la formacion de feofitina,
en la que en lugar del atomo de Mg hay dos atomos de H. Si el calentamiento
continua se reemplaza el grupo carboximetilo del anillo de ciclopentanona por
un atomo de H, formandose pirofeofitina (18). La eliminacién del atomo de Mg
es irreversible, aunque si estan presentes iones como Zn (ll) o Cu (ll), forman
complejos con la feofitina, de color verde brillante (17).

Luz: La luz favorece la oxidacion de la clorofila, sobre todo a pH acido (17).
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Agentes quimicos

pH: El medio acido favorece la formacion de feofitina. En los vegetales verdes

enlatados como las arvejas se puede elevar el pH para evitarlo (17).

Funcién en los alimentos

La clorofila le otorga a los alimentos de origen vegetal el color verde
caracteristico. Se busca conservar el color para no perder -calidad
organoléptica.

En la oxidacién de lipidos, la clorofila actuia como sensibilizador, pasando el

oxigeno triplete a singulete (22). En este sentido, su presencia es perjudicial.

Compuestos fendlicos

Este grupo abarca un gran numero de metabolitos secundarios de las plantas,
entre ellos acidos fendlicos, flavonoides, taninos, estilbenos y lignanos (23).

Los compuestos fendlicos contribuyen al sabor y color de los alimentos, y
tienen propiedades como capacidad antioxidante y actividad antimicrobiana.
Por otro lado, los compuestos fendlicos inhiben la absorcion del hierro de los
alimentos (23,24).

Acidos fendlicos
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Estructura

COOH cHO Hz20  Pi -OOH
C-0-PO3Hz  +  HFOH A4 f=0
QHZ H|COH |CHZ
CH20PO3H2 HOCH
dcido fosfoenolpirdvico D-eritrosa-4-fosfato HCOH
H|COH

CH20PO3H2
-
HQ COOH HQ COOH

dcido quinico I E—
HO OH
COOH COOH
dcido gdlico
%
HO OH F
OH

COOH

dcido siquimico
HoO™

Figura 4.18. Ruta del acido siquimico. Parte 1 (adaptado de (25))
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COOH COOH

o
— . I — — triptofano
HO~ OH 0O-C-COOH
OH OH dcido corismico
acido siquimico l
II
HOOC CH2-C-COOH

dcido prefénico

COOH
HzNCH

v <
tirosina @ CH2CHCOOH q

fenilalanina T cumarina

HO@—CH CHCOOH =<— @CH CHCOOH — — CH=CHCOOH

dcido cindmico

/ OH\
\

l dcido p-cumdrico OH
dacido o-cumarico
Ho—@—CH=CHCOOH HOOCH=CHCH20H
OH l dcido cafeico p-hidroxicinamil alcohol \
HO_Q CH=CHCOOH — HOO CH=CHCH20H ____, lignina
ici qli coniferil alcohol
CH36 l dcido ferdlico cH39
CH3Q CH30 /
HO CH=CHCOOH —— HO — CH=CHCH20H
CH3 6 dcido sindpico CH30 sinapil alcohol

Figura 4.19. Ruta del acido siquimico. Parte 2 (adaptado de (25) y (26))

Los acidos fendlicos tienen un anillo aromatico hidroxilado y una funcién acida
en su estructura. Como ejemplo podemos mencionar los acidos cafeico,

ferulico y cumarico, que se originan en la ruta del acido siquimico (26) (Fig.
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4.19). Estos acidos se encuentran muchas veces esterificados con hidratos de
carbono o con otros fenoles, o formando parte de taninos (26).

La ruta del acido siquimico comienza con la reaccidn de la D-eritrosa-4-fosfato
con el fosfoenolpiruvato (25) (Figs. 4.18 y 4.19). Por esta ruta se sintetizan
también los aminoacidos esenciales (es decir que deben ser incorporados con
los alimentos) tirosina, fenilalanina y triptofano, y también la lignina, un
polimero aromatico que se encuentra en las partes lefiosas de las plantas (26)

y en los alimentos es uno de los componentes de la fibra dietaria.

Alimentos que contienen acidos fendlicos

OH
HO. HOOC OoH

N

CH=CH-c0-0" OH
OH

| |
dcido cafeico | |

dcido quinico

dcido clorogénico

Figura 4.20. Acido clorogénico (adaptado de (27))

La principal fuente de acidos fendlicos son los alimentos de origen vegetal,
siendo su contenido mayor en las frutas que en las verduras. El contenido de
compuestos fendlicos va disminuyendo a medida que la fruta madura, aumenta
como consecuencia del estrés o al presentarse una infeccion por hongos,
teniendo una accidén protectora contra los patégenos (26). La papa, por
ejemplo, contiene varios acidos fendlicos, el predominante es el &cido

clorogénico, pero también tiene acido cafeico, cinamico, p-cumarico, ferulico y
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sinapico (23). La yerba mate contiene acido clorogénico y tres isomeros del
acido dicafeolquinico (28) (Fig. 4.21).

OH OH
HoO. HoOoC oH HO

CH=CH-c0-0” Y “0-CO-CH=CH
OH
dcido 3,5-dicafeolquinico

Figura 4.21. Acido 3,5-dicafeolquinico (adaptado de (28))

Flavonoides

Estructura

La estructura de los flavonoides consta de dos anillos aromaticos unidos por un
anillo heterociclico (17). Se han descripto mas de 5000 flavonoides diferentes,
y son responsables en gran medida del sabor y color de las frutas y las
verduras (23). La mayoria de los flavonoides en las plantas estan unidos a
azucares (glicosidos) (23).

Los fitoestrogenos como las isoflavonas presentes en la soja, entre ellos la
genisteina, tendrian actividad anticancerigena, actuarian previniendo Ia
oxidacion de las lipoproteinas de baja densidad (LDL) productoras de

ateromas, y aumentarian la masa 6sea (29).

En la Fig. 4.22 podemos ver la estructura de distintos grupos de flavonoides.

188



o™ e oo

flavona flavanona flavonol
o o) o)
OH \j\OH
o) o)
flavanonol flavanol o catequina isoflavona

+
ﬁ
ZOH
antocianidina

Figura 4.22. Estructura de distintos grupos de flavonoides (adaptado de (24))

Antocianinas: Las antocianinas son glicésidos cuyo aglicon es la antocianidina

(Fig. 4.22). Son responsables del color rojo, azul o morado de muchos

vegetales, dependiendo del pH, existiendo también formas incoloras (17). A

medida que baja el pH se tornan mas rojas, lo que explica en parte el color de

los vinos tintos: la enocianina, el colorante del vino, es una antocianina, los

vinos mas acidos son mas rojos, mientras que los menos acidos son mas

violaceos. Las antocianinas pueden formar complejos entre si o con otras

moléculas. En el caso de los vinos, el cambio de color de rojo purpura a un

color mas pardo con el tiempo se debe a la formacion de polimeros entre las

antocianinas y los taninos. Si el contenido de taninos es alto, se pueden formar

agregados que precipitan (17).
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Las antocianinas son bastante inestables, se hidrolizan con facilidad dando
antocianidinas, y cuando se oxidan toman un color pardo (18). También
influyen en el color la presencia de sales de sodio, potasio, calcio, magnesio,

aluminio, hierro o estafio (17,18).

Alimentos que contienen flavonoides

Los flavonoides son propios del reino vegetal, los encontramos en frutas,
verduras de hoja, raices, tubérculos, especias, legumbres, té, café, yerba mate,

vino tinto, entre otros (24). La yerba mate contiene rutina, un glicésido del

flavonol con un disacarido (28).

/@/OH
HO @) ~OH

(@)
OH O
HO 077
OH
HO
HO OH OH
rutina

Figura 4.23. Estructura de la rutina (adaptado de (28))

Antocianinas: son responsables del color rojo, azul y purpura de frutas como

uvas, manzanas, arandanos, ciruelas vy frutillas (17).

Funcién
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La mayoria de los flavonoides tienen actividad antioxidante (24). Los radicales
libres generados en el organismo pueden causar dafio en moléculas como
ADN, lipidos y proteinas, y se han asociado al riesgo de enfermedades como el
cancer y las enfermedades cardiovasculares. Los antioxidantes prevendrian su
formacion y se opondrian a su accion (23). Ademas, muchos flavonoides tienen
la capacidad de actuar como quelantes de metales (24). En los alimentos hay
diferentes compuestos con capacidad antioxidante: polifenoles, acido
ascorbico, carotenoides, tocoferoles, productos de la reaccion de Maillard, etc.,

muchos de los cuales estan incluidos en otras secciones de este libro.

Taninos

Estructura

Los taninos son compuestos fendlicos hidrosolubles, de peso molecular entre
500 y 3000, capaces de precipitar proteinas y alcaloides (18). Se pueden dividir
en dos grupos: las proantocianidinas o taninos condensados, que son
oligbmeros o polimeros de las catequinas (18), y los taninos hidrolizables,
constituidos por polimeros complejos derivados del acido galico o del acido
elagico, un dimero del acido galico (Fig. 4.24) (17). En realidad, ambos grupos
son hidrolizables. En su estructura intervienen acidos carboxilicos, acidos
fendlicos y azucares. El color de los taninos va del blanco amarillento al marrén
claro, y le dan sabor astringente a los alimentos (18).

Las proantocianidinas, también llamadas leucoantocianinas, son incoloras, pero
pueden convertirse en antocianinas coloreadas en el procesamiento de
alimentos (17,18).

El té debe algunas de sus propiedades a su contenido de taninos. Las hojas

frescas tienen alrededor de un 40% de polifenoles en peso seco,

principalmente epigalocatequina galato, epigalocatequina y galocatequina. Para
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obtener el té verde, se procede a un escaldado con el objeto de minimizar el
pardeamiento enzimatico. En el té negro se forman flavinas por oxidacion y
posterior condensacion de catequinas y galotaninos. Las flavinas le dan color
rojizo al té negro, mientras que el color marron se debe a un grupo complejo de

proantocianidinas poliméricas (26). El té oolong es el té€ semifermentado (24).

0. OH
HO OH

oH O

Figura 4.24. Acido elagico (adaptado de (17))

OH
OH
HO 0 R3
R2
R
OH !
catequinas
R1i R2 R3
catequina OH H H teaflavinas
epigalocatequina H OH OH
epigalocatequina galato H galato OH R1 R2
epicatequina H OH H teaflavina 3-galato galato  OH
epicatequina galato H galato H teaflavina OH OH
teaflavina 3" -galato OH  galato

teaflavina 3,3"-digalato  galato galato

Figura 4,25. Catequinas y teaflavinas (adaptado de (30))

Alimentos que contienen taninos
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Encontramos taninos en salvia, menta, vinos y té, contribuyendo a su sabor
(17). Dentro de los alimentos que contienen en particular proantocianidinas

podemos citar frutas, legumbres, cacao y vino (24).

Funcion

En los vinos los taninos contribuyen al sabor, y se utilizan como clarificante de
los mostos por su propiedad de precipitar proteinas (17). Los taninos participan
en reacciones de pardeamiento enzimatico en el café y el cacao, y le dan sabor
astringente a frutas no maduras, como manzana y pera, y a otros alimentos

como el té (17). La astringencia se debe a la precipitacion de los taninos con

las proteinas de la saliva, que disminuye su poder lubricante (17).

Estilbenos

{)-on

R: H o glucosa

/T

Figura 4.26. Resveratrol (adaptado de (31))

En el hollejo de la uva (Vitis vinifera) se han encontrado compuestos fendlicos
como el resveratrol (3,5,4 -trihidroxiestilbeno), en forma trans, o su derivado
glucosilado (Fig. 4.26) (24,31). El resveratrol también se encuentra en el vino
tinto, en las pasas de uva, en el mani y en las moras negras, y tendria
propiedades anticancerigenas, antioxidantes y protegeria contra las afecciones
cardiacas (24). En las plantas, ejerceria un efecto protector contra las

enfermedades (24). El estilbeno (la misma férmula de la Fig. 4.26 pero sin
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sustituyentes), es un disruptor enddcrino, por lo cual su uso en agricultura esta

prohibido en varios paises.

Curcumina

Es el pigmento principal del rizoma de la planta Curcuma longa Linn. El rizoma
en polvo se conoce como azafran de la India, y se utiliza como conservante y
colorante de alimentos. Es un poderoso antioxidante y antiinflamatorio, y

poseeria propiedades anticancerigenas (24).

Gingeroles

Se encuentran en el rizoma del jengibre (Zingiber officinale), siendo los
principales responsables de su sabor picante. El [6]-gingerol tendria

propiedades anticancerigenas (24).

o) 0]

CH3O© AN = OCH3
HO ~OH
curcumina
o) OH

CH30
HO
[6]-gingerol

Figura 4.27. Curcumina y gingerol (adaptado de (24))
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Estabilidad

Los compuestos fendlicos son muy diversos, y su estabilidad difiere de un
grupo a otro. Por esta razén, mencionaremos en cada caso, cuales son los

grupos mas susceptibles o mas estables.

Pardeamiento enzimatico

Sustratos: Los sustratos son mono, di o polifenoles, aunque no todos pueden

ser sustratos para el pardeamiento enzimatico. De hecho, algunos son

inhibidores de las enzimas que catalizan estas reacciones (19,27).

e
CH2-CH-COOH CH2-CH2-NH?
HO~ HO™
OH OH
DOPA dopamina

Figura 4.28. Estructura de la 3,4-dihidroxifenilamina (DOPA) y de la dopamina (adaptado de
(27))

Entre los sustratos podemos mencionar el catecol (o-difenol), la tirosina, la 3,4-
dihidroxifenilalanina (DOPA), que se formaria junto con la dopaquinona a partir
de tirosina en algunos mamiferos (27), la dopamina (3,4-dihidroxifeniletilamina)
(Fig. 4.28), que es el sustrato mas importante en el pardeamiento de las
bananas (27), algunos acidos fendlicos, como el acido galico, el cafeico y el

clorogénico (19).
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Reacciones:

Los dos primeros pasos de estas reacciones son catalizados por enzimas, y
consisten en la oxidacion de monofenoles a o-difenoles, seguida por la
oxidacion de estos ultimos a quinonas. El tercer paso es quimico, y consiste en
una condensacion que puede involucrar aminas y proteinas (ver pagina 52, Fig.
1.23), dando polimeros de color marrédn rojizo llamados melaninas (19).

Las enzimas y los sustratos se encuentran en compartimientos celulares
separados: las enzimas estan fundamentalmente en plastidos (cloroplastos vy
cromoplastos) y pueden estar complejadas con un inhibidor como el oxalato, y
los sustratos se encuentran en otros compartimientos celulares, como
vacuolas, o en otras células. Cuando hay ruptura de tejidos se ponen en
contacto enzimas con sustratos, y se activan las enzimas, dando lugar al

pardeamiento (19).

OH
2H++02 H20 1/202 H20

R
monofenoles or'To—d ifenoles quinonas

condensacién quimica

polimeros coloreados
Figura 4.29. Pardeamiento enzimatico (adaptado de (27))
Enzimas que intervienen en estas reacciones: Las enzimas que intervienen en
el pardeamiento enzimatico se agrupan bajo diferentes nombres, como
fenolasa, fenoloxidasa, polifenoloxidasa, tirosinasa, catecolasa y cresolasa

(19). Como el p-cresol es representativo de los monofenoles, el primer paso de
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estas reacciones se denomina actividad cresolasa. El o-difenol mas simple es
el catecol, asi que el segundo paso se denomina actividad catecolasa, aunque
también se llama a las enzimas que catalizan la segunda etapa
polifenoloxidasa, entre otros nombres (19,27). Las enzimas que catalizan
ambos pasos se suelen llamar tirosinasa (19).

Estas enzimas son de distinto origen, y existen isoenzimas. Se encuentran en
microorganismos, vegetales y animales. En los seres humanos producen la
pigmentaciéon de la piel, y en algunos crustaceos como las gambas producen
un defecto llamado mancha negra. En las plantas actuarian como defensa
contra el ataque de microorganismos (19). En alimentos adquieren importancia
en vegetales, tanto en frutas como en verduras.

En el centro activo contienen dos atomos de cobre, pudiendo estar como Cu (I)
o Cu (Il) (19,27). ElI pH 6ptimo en vegetales estda en el rango 4-7 (19),
particularmente entre 6 y 6,5 (27). El rango de temperatura 6ptima es entre 30
y 50°C. La estabilidad frente a la temperatura es bastante alta: su vida media a
temperaturas entre 55 y 80°C es de varios minutos, segun el origen de la
enzima (19). Esto hay que tenerlo en cuenta en el procesado, ya que durante
los tratamientos térmicos se pueden romper tejidos y poner en contacto

enzimas con sustratos, favoreciendo el pardeamiento (19).

Consecuencias: en algunos casos el pardeamiento enzimatico es deseable,
como en las pasas de uva, el té negro, el café, la sidra, los datiles y el cacao
(27,32).

Sin embargo, la mayoria de las veces es indeseable, por lo que se trata de
evitar. El pardeamiento enzimatico produce el color caracteristico que aparece
en ciertas frutas y verduras cuando se dafa el tejido por golpe, por pelado o
por corte, como por ejemplo en la manzana, pera, durazno, palta, banana, papa

y champifiones (27).

Coémo evitarlo:
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Hay muchas maneras de evitar o retardar el pardeamiento enzimatico.

Veremos algunas:

Inactivacion de enzimas por calor. En algunos casos se somete a la fruta o
verdura a un tratamiento térmico (escaldado) para inhibir las enzimas que
producen pardeamiento antes de congelarla o deshidratarla, ya que estos
procesos dafan los tejidos favoreciendo el pardeamiento (27). Como control
del proceso de escaldado se mide la actividad de peroxidasa. Estas enzimas se
encuentran entre las mas estables al calor de los tejidos vegetales, por lo que
si perdieron actividad, las otras enzimas que pueden provocar deterioro estaran

inactivas (19).

Evitar el contacto con oxigeno: Si bien el oxigeno favorece el pardeamiento
enzimatico, en los vegetales que se van a almacenar conservando su actividad
fisiologica se debe evitar la anaerobiosis, que provoca cambios indeseados
(19). Si se quiere evitar por ejemplo el pardeamiento de papas cortadas antes
de la fritura se pueden sumergir en agua ligeramente salada. Las frutas que se

van a congelar suelen recubrirse con jarabe de azucar (19).

Disminucion de pH: En este caso se aprovecha el rango de pH en el que
actuan estas enzimas. Se puede acidificar una ensalada de frutas con jugo de
limén para evitar el pardeamiento. Se utilizan también acido citrico, malico y

fosforico (19).
Agregado de compuestos reductores: Los reductores transforman las o-
quinonas en difenoles, retardando o inhibiendo el pardeamiento. Entre los

reductores que se utilizan para este fin estan el acido ascorbico, la cisteina y

los sulfitos. Estos compuestos actuarian ademas inhibiendo la enzima (19).

Otras modificaciones enzimaticas
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Antocianinas: Las antocianinas pierden su color por la accion de enzimas como

las glucosidasas, que separan los azucares del aglicon (17).

Tratamientos fisicos

Se han realizado numerosos estudios acerca de la posible pérdida de
compuestos fendlicos y actividad antioxidante debido al procesamiento vy
almacenamiento de vegetales. Mencionaremos los resultados de algunos de

ellos.

Almacenamiento: Muchos vegetales, entre ellos esparragos, apio, maiz, coliflor,
ajo, lechuga, cebolla, pimiento y espinaca, mantienen su poder antioxidante
después de una semana en la heladera. Durante la vida media de vegetales
congelados (8 meses) o en lata (18 meses) algunos pierden parte de su

actividad antioxidante, siendo la pérdida mayor en los vegetales en lata (33).

Lixiviacion: Las antocianinas se pierden por solubilizacion, ya que son solubles

en agua (17).

Tratamientos térmicos: Los compuestos fendlicos, y en particular los
flavonoides, serian relativamente estables frente a la coccién por hervido,
manteniéndose también la actividad antioxidante, en alimentos como
pimientos, calabaza, arvejas, puerro, espinaca, brocoli, ajo y cebolla (34-37).
Por otra parte, en ensayos realizados en papas, cocinadas por hervido,
microondas o al horno, se observaron importantes pérdidas de compuestos
fendlicos, flavonoides, flavonoles, antocianinas, luteina y actividad antioxidante.
Las menores pérdidas fueron por hervido (23).

Las antocianinas, por su parte, se degradan por calor. La degradacién es
menor, como ocurre con las vitaminas, cuando se emplean tratamientos de alta
temperatura-corto tiempo (17).

Los gingeroles son sensibles a la deshidratacion y al procesado térmico (24).
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Luz: La luz favorece la degradacion de las antocianinas (18).

Agentes quimicos

pH: Las antocianinas son muy sensibles a los cambios de pH: cuando el pH
cambia, cambia el color, muchas veces en forma reversible, actuando como

indicadores de pH. Son mas estables a pH acido (18).

Actividad acuosa: Las antocianinas son mas estables a actividades acuosas
entre 0,63y 0,79 (18).

Oxigeno: Las antocianinas, al tener dobles enlaces, son inestables en
presencia de oxigeno. Se recomienda envasar el vino o las frutas llenando bien

la botella o los frascos o en atmdsferas sin oxigeno (17,18).

Metales: Ya mencionamos que las antocianinas cambian de color en presencia
de sales de algunos metales, con los que forman complejos (18).

Los taninos y las antocianinas reaccionan con el Fe (lll) en el vino,
fundamentalmente el vino tinto, que es mas rico en taninos, dando un
precipitado de color azul, llamado “cassé” férrico, una de las enfermedades del
vino. Para que esto ocurra el Fe(ll) debe oxidarse a Fe (lll), usualmente sucede

cuando el vino queda expuesto al aire (38).

Azucares: Los azUcares en altas concentraciones, como en las conservas de
fruta, tienen un efecto estabilizador sobre las antocianinas, probablemente por

disminuir la actividad acuosa (18).
Proteinas: Los flavonoides se unen a proteinas, y esto provoca una

disminuciéon de su poder antioxidante. Es lo que ocurre con los flavonoides del

té al agregarle leche. Los flavonoides del t¢ que muestran el mayor grado de
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enmascaramiento con la B-caseina de la leche son la epigalocatequina galato y

el acido galico (39).

Sulfitos: El sulfito puede producir la decoloracién de las antocianinas, ya que se
producen los derivados sulfénicos en posiciones 2 0 4, que son incoloros (17).
Se cree que en el vino las antocianinas sufren una autocondensacion a través
de uniones covalentes que involucran al C4, que hace que su color sea mas

estable, aumentando también su estabilidad frente al SO, (18).

Compuestos azufrados e indoles

Las verduras del género Allium, como el ajo y la cebolla, contienen sulfuros con
propiedades beneficiosas para la salud: disminuirian el colesterol total, el
colesterol LDL vy los triglicéridos, y ademas tendrian propiedades antitumorales
(24). La alicina seria el principal de estos compuestos, y se forma en el ajo

picado o machacado por accién enzimatica (24).
Los glucosinolatos, un grupo de glucdsidos azufrados presentes en las
cruciferas, son los precursores de isotiocianatos e indoles, que se forman

durante la masticacién por accidon enzimatica. Estos compuestos tendrian un

efecto protector contra el cancer (24).

Betalainas
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Estructura

Las betalainas son pigmentos de colores similares a las antocianinas; las

plantas pueden tener uno u otro grupo de pigmentos, pero no ambos (18).
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BETAXANTINAS

Figura 4.29. Estructura de las betalainas (adaptado de (18))
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Se dividen en dos clases: betacianinas (color rojo) y betaxantinas (color
amarillo) (17). Su estructura deriva de la condensaciéon de una amina primaria o
secundaria con el acido betalamico. Estan en las vacuolas de las células

vegetales y son solubles en agua (18).

Alimentos que contienen betalainas

Entre los alimentos que contienen betalainas estan la remolacha roja y el

amaranto (18). En la remolacha roja encontramos principalmente betanina e

isobetanina, mientras que en el amaranto hay principalmente amarantina e

isoamarantina (18).

Estabilidad

Las betaxantinas se degradan mas rapido que las betacianinas (17), pero se

sabe mas acerca de la degradacion de estas ultimas (18).

Tratamientos fisicos

Tratamientos térmicos: La betanina se degrada por calentamiento,

especialmente en medio acido, dando &cido betalamico y ciclodopa-5-O-

glucésido. Esta degradacidon es reversible, recuperandose parcialmente el

pigmento luego del tratamiento térmico (18).

Luz: La luz aumenta la velocidad de degradacion de las betalainas (18).

Agentes quimicos
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pH: A diferencia de las antocianinas, la betanina no cambia de color en el rango
de pH de 4 a 7 (18). A pH menor a 3,0 adquiere un color violeta, menos

intenso, mientras que a pH superior a 7,0 el color es mas azul (17).

Actividad acuosa: La betanina es muy estable en sistemas sin agua disponible,
por lo que se recomienda para la remolacha en polvo una actividad acuosa de
0,12 (18).

Oxigeno: La betanina es sensible al oxigeno, oxidandose por un mecanismo no
mediado por radicales libres, actuando como antioxidante (18). Los iones de

metales como hierro y cobre aceleran la oxidacion por el oxigeno (17).

Sulfitos: Los sulfitos aceleran la pérdida de color de la betanina (18).

Hemopigmentos

Estructura

Son proteinas globulares, solubles en agua y en soluciones salinas diluidas.
Estan formadas por un grupo hemo, porfirinico, responsable del color, unido a
una proteina, la globina (18). La porfirina tiene un atomo de hierro en el centro,
con seis sitios de coordinacion, cuatro de los cuales estan ocupados por
atomos de nitrogeno del anillo de porfirina, el quinto esta unido a un residuo de
histidina de la globina, y el sexto esta disponible para unir distintos ligandos
(17,18). La mioglobina es un mondémero, mientras que la hemoglobina es un

tetramero, formado por cuatro globinas, cada una unida a un grupo hemo (18).
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O=C-0O- O=C-0O-

Figura 4.30. Estructura del grupo hemo (adaptado de (18))

Alimentos que contienen hemopigmentos

Los hemopigmentos, la hemoglobina y la mioglobina, se encuentran en la
carne, es decir, en alimentos de origen animal. La hemoglobina, pigmento de la
sangre que transporta oxigeno a los tejidos, se encuentra en muy pequefa
cantidad en la carne en comparacion con la mioglobina, ya que la mayor parte
de la hemoglobina se elimina durante el sacrificio y sangrado de los animales
(18). La mioglobina se encuentra en el tejido muscular, donde recibe y
almacena el oxigeno transportado por la hemoglobina (18).

El tipo de musculo, la especie, sexo, edad y actividad fisica influyen en el
contenido de mioglobina: asi, la carne de ternera es mas clara que la de vaca
(18,40).

Estabilidad y color
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El color de la carne depende en gran medida de la mioglobina. Esta, a su vez,
adquiere diferentes colores de acuerdo al estado de oxidacién del hierro, al
ligando unido al grupo hemo en la sexta posicion, y al estado en que se
encuentre la globina (18).

Asi, tenemos varias formas de mioglobina:

Carne fresca:

Mioglobina o desoximioglobina: Fe (Il)
Ligando unido al grupo hemo: ninguno
Estado de la globina: nativo
Color: rojo purpura

Oximioglobina: Fe (Il)

Ligando unido al grupo hemo: O,
Estado de la globina: nativo
Color: rojo brillante

Metamioglobina: Fe (lII)

Ligando unido al grupo hemo: agua
Estado de la globina: nativo

Color: pardo

La carne fresca tiene distintas proporciones de estos tres pigmentos, que se
pueden interconvertir, dependiendo de la presidén parcial de oxigeno. A altas
presiones de oxigeno tenemos la oximioglobina rojo brillante de la superficie de
la carne fresca, a bajas presiones de oxigeno tenemos la mioglobina rojo
purpura del interior. El pasaje a metamioglobina se puede producir por
autooxidacion, ocurre mas rapidamente a partir de desoximioglobina que de
oximioglobina, se acelera a pH bajo y con trazas de metales, y se puede

minimizar conservando la carne al vacio (18,40).
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Tratamientos térmicos:

La coccion de la carne desnaturaliza la globina, que habitualmente se separa
del grupo hemo, favoreciéndose la oxidacién del Fe (ll) a Fe (lll). Se forman asi
el ferrohemocromo, de color rojo mate, y el ferrihemocromo, de color pardo,
con Fe(ll) o Fe(lll), respectivamente (17,18,40).

La mioglobina en presencia de monodxido de carbono forma carboximioglobina,
de color rojo. Esto ocurre en algunas carnes cocinadas al horno, cuando no hay
un contenido suficiente de oxigeno para la combustion, por lo que se forma CO
(40).

Ferrohemocromo: Fe (ll)
Estado de la globina: desnaturalizado
Color: rojo mate

Ferrihemocromo: Fe (lII)
Estado de la globina: desnaturalizado
Color: pardo

Carboximioglobina:
Ligando unido al grupo hemo: CO

Color: rojo

Carne curada:

En el curado de la carne suelen agregarse nitratos y nitritos para inhibir el
desarrollo del Clostridium botulinum, mejorar el sabor y el color (18). La
reaccion entre el oxido nitrico y la mioglobina produce nitrosomioglobina, de
color rojo, y si se somete a un tratamiento térmico se produce
nitrosohemocromo, de color rosa, muy estable. El agregado de compuestos
reductores como el ascorbato, favorece la conversion de nitritos en éxido nitrico
en lugar de anhidrido nitroso, que conduce a la formacion de nitrosaminas,

como vimos anteriormente (Pags. 168 y 175).
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Nitrosomioglobina:
Ligando unido al grupo hemo: NO
Estado de la globina: nativo
Color: rojo

Nitrosohemocromo:
Ligando unido al grupo hemo: NO
Estado de la globina: desnaturalizado

Color: rosa

Acido sulfhidrico y peréxido de hidrégeno:

En presencia de oxigeno y acido sulfhidrico, que puede formarse por desarrollo
microbiano, se puede producir sulfomioglobina, de color verde, y en presencia
de peroxido de hidrogeno, que también podria formarse por desarrollo
microbiano, se forma colemioglobina, también de color verde. En ambos casos

un doble enlace del grupo hemo esta saturado (18).
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BHA, 93, 94

BHT, 93, 94
biodisponibilidad, 177
biotina, 168, 169, 171
birrefringencia, 113
bromelina, 21

C

cacao, 47, 75, 193, 197
cadaverina, 20

cafeico, 51, 149, 186, 187, 195
calcio, 16, 119, 143, 155, 176, 177,
178, 190

calorimetria diferencial de barrido,
113, 117, 118

cancer, 27, 140, 152, 161, 191, 201
cancerigeno, 18, 25, 27, 46, 60, 161
canola, 87, 146

capacidad de retencion de agua, 17
capacidad emulsificante, 13, 21
caramelizacion, 37, 129, 130, 178
caramelo, 108, 131
carboximetilcelulosa, 17

carne, 21, 23, 24, 27, 29, 31, 35, 60,
61, 68, 145, 148, 149, 151, 153,
155, 157, 163, 170, 175, 205, 206,
207



carotenoides, 136, 137, 138, 139,
170, 173, 174, 178, 179, 180, 181,
182, 191

caroteno, 97, 137, 138, 139, 140,
178, 179, 181

carragenanos, 120, 121, 122
caseina, 16, 201

catepsinas, 21

celulosa, 104, 118, 119, 121

cera, 66

cereales, 46, 47, 148, 149, 151,
153, 155, 157, 160, 171, 177, 178
cetal, 105

chocolate, 47, 72, 131

citricos, 180

clarificante, 193

cloro, 81

clorofila, 78, 91, 97, 182, 183, 184
clorofilasa, 183

cloroplasto, 138, 196

Clostridium botulinum, 59, 207
cobre, 91, 156, 176, 197, 204
colageno, 16, 31, 57, 167
colecalciferol, 141, 142
colesterol, 67, 68, 69, 141, 201
colina, 67

colorante, 17, 178, 189, 194
conformacion, 13, 15
cristalizacioén, 69, 70, 71, 107, 115
cruciferas, 201

cruz de malta, 109

curcumina, 194

D

degradacion de Strecker, 40, 41,
167

dehidroalanina, 30, 33, 53
degomado, 67

deshidratacion, 15, 38, 40, 125, 127,
128, 130, 199

desnaturalizacion, 13, 14, 15
desodorizacion, 87, 88, 95, 97
desoxiazucares, 120

dextrina, 123

difraccion de rayos X, 110, 112, 113
dioxido de azufre, 45, 58

dulce de leche, 37, 42, 131
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E

EDTA, 95, 96, 177, 181
Emulsificante, 12, 67, 73, 109, 120
Emulsiones, 66, 69, 73, 89, 96, 168
Endoenzima, 123

energia de activacion, 38, 69, 71,
173

enolizacion, 40, 106, 125, 126, 128
enzima, 16, 20, 21, 44, 55, 74, 92,
117, 123, 124, 132, 133, 152, 158,
163, 165, 167, 169, 170, 172, 183,
195, 196, 197, 198, 199
ergocalciferol, 141

escaldado, 16, 139, 160, 170, 172,
183, 192, 198

escorbuto, 167

espumante, 12, 13, 17, 21
esteroles, 67, 68

exoenzima, 123

F

Fehling, 127

feofitina, 183, 184

feoférbido, 183

fibra, 118, 119, 120, 121, 122, 177,
187

filoquinona, 145, 146
fitosteroles, 67, 68, 141
flavanonas, 189

flavonas, 189

flavonol, 189

flavonoides, 184, 188, 189, 190,
191, 200

folatos, 159, 160, 161, 168
fosfolipasa, 67

fosfolipidos, 66, 67, 117
fosforo, 143, 176

fotosintesis, 182, 183
fotooxidacion, 53, 97

fritura, 66, 74, 85, 97, 99, 100, 101,
165, 181, 198

fructosa, 38, 48, 104, 125, 127
furfural, 40, 127, 130

G



galactosa, 106, 118, 119, 120, 121
gelatina, 181

gelatinizacion, 109, 111, 113, 114,
116, 117

gelificacion, 15, 17

gelificante, 12, 21, 23, 120
glucosa, 38, 46, 48, 104, 109, 118,
119, 120, 125, 128, 132
glucosidos, 201

glucosinolato, 201

glutation, 168

gluten, 14, 55, 168

gluteninas, 168

glicerol, 67, 68, 69, 75, 89, 99
goma, 118, 120, 121, 122

H

hemiacetal, 105

hemicelulosa, 104, 118, 119, 121
hemicetal, 105

hemoglobina, 46, 204, 205
hidrocoloide, 104, 120
hidrogenacion, 75

hidroperéxidos, 34, 35, 78, 79, 80,
81, 82, 83, 84, 87, 90, 93, 95, 97,
100, 101

hierro, 91, 139, 140, 152, 160, 166,
171,176, 177, 184, 190, 204, 205,
206, 207

histamina, 19

homocisteina, 161, 163

hongos, 187

huevo, 14, 15, 138, 151, 153, 155,
163, 169

|

Inhibidores, 16, 45, 57, 195

Inulina, 104

Isoflavonas, 188
Isomerizacion, 18, 23, 24, 101, 125,
126, 127, 130, 139, 180, 181

L

lactosa, 12, 38, 39, 104, 107

lantionina, 31, 33

leche, 12, 21, 26, 27, 37, 38, 39, 42,
67, 68, 107, 136, 138, 142, 151,
155, 157, 163, 173

lecitina, 66, 67
levadura, 48, 148, 152, 180
licopeno, 179, 181
lignina, 118, 187
lipasas, 16, 74, 75, 92

lipidos, 34, 35, 36, 37, 45, 48, 53,
57, 66, 67, 68, 70, 75, 76, 77, 78,
81, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 96, 97,
98, 99, 100, 101, 110, 117, 140,
144, 145, 149, 174, 182, 184, 191
lipdlisis, 69, 73, 74
lipoproteinas, 67, 68, 167, 182, 188
lipooxidasa, 92
lipooxigenasa, 76, 180

lisina, 31, 33, 36, 37, 39, 44, 51, 52,
59, 157, 167

lisinoalanina, 33, 34
lixiviacion, 155, 157, 171, 178, 199

M

Maduracion, 133, 183

Magnesio, 119, 176, 190

Maillard, 35, 36, 37, 38, 39, 43, 44,
47, 49, 51, 58, 178, 191

maiz, 71, 116, 121, 125, 144, 153,
199

malta, 123

maltosa, 38, 123, 124

margarina, 68, 71, 72, 96, 181
mayonesa, 73, 96

melanoidinas, 41, 42, 44, 178
menadiona, 146, 147
menaquinona, 145
metamioglobina, 206

miel, 127, 132

minerales, 175, 176, 178
mioglobina, 17, 204, 205, 206, 207
mutarrotacion, 105, 106, 125

N

neutralizacion, 74
niacina, 153, 154, 158, 171



nicotinamida, 153, 160, 171

nitrato, 59, 60, 61, 207

nitrito, 59, 60, 61, 149, 161, 168,
175, 207

nitrosaminas, 60, 145, 168, 175, 207
nitrosomioglobina, 175, 207, 208
nitrosopirrolidina, 59

nixtalacion, 153

O

oleaginosas, 34, 35
oligosacaridos, 104, 123
ornitina, 30, 33
ornitinoalanina, 33
ovoalbumina, 16
oximioglobina, 206, 207

P

papa, 42, 45, 46, 47, 48, 133, 165,
180, 187, 197, 198, 199

papaina, 21

pasteurizacion, 37, 172,

pectina, 104, 118, 119, 120, 122,
124,133

pelagra, 154

pentosas, 38, 118, 119, 120, 127,
130, 150, 154

pepsina, 21

péptidos, 12, 21, 153

peroxidasa, 198

picante, 194

pigmentos, 42, 45, 68, 77, 78, 91,
130, 178, 202, 206

piridoxal, 156, 157, 158
piridoxamina, 156, 157
piridoxina, 156, 157

pirroles, 182

polifenoles, 51, 52, 53, 191, 195
polifenoloxidasa, 16, 51, 196, 197
poligalacturonasa, 124
polimorfismo, 70
polisacaridos,104, 109, 118, 123,
133

proteasas, 13, 18, 21, 23, 32
proteinas, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19, 20, 21, 22, 23, 25, 31, 32, 33,
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34, 35, 36, 37, 44, 46, 51, 52, 53,
55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 140, 149,
151, 157, 179, 182, 191, 193, 196,
200, 204

protedlisis, 20, 21, 23

puentes hidrogeno, 13, 15, 17, 90
punto de fusién, 69, 70, 71,72, 75
putrescina, 20

Q

quelantes, 91, 95, 96, 191
queso, 19, 136, 138, 151, 163, 178
quinonas, 51, 52, 196, 198

R

racemizacion, 23

radiaciones, 91

radicales libres, 35, 68, 76, 77, 78,
79, 80, 82, 88, 95, 96, 99

rafinosa, 104

raquitismo, 143

remolacha, 138, 178, 203, 204
renina, 21

resveratrol, 193

retinal, 137

retinol, 137, 138, 140
retrogradacion, 109, 115, 116, 117,
118

reversion, 87

riboflavina, 78, 150, 151, 160, 171,
178

ribosa, 38, 154

rodopsina, 140

S

sabor, 12, 34, 66, 76, 130, 151, 157,
184, 188, 191, 193, 194, 207
sacarosa, 38, 45, 104, 107, 108,
125, 130, 131

sitosterol, 67

sodio, 53, 56, 61, 96, 176, 190

soja, 12, 14, 15, 16, 66, 67, 71, 87,
88, 96, 144, 146, 172, 180, 188
suero de leche, 12, 2



sulfitos, 57, 58, 131, 149, 175, 181,
198,201, 204

T

taninos, 51, 149, 184, 187, 189,
191, 192, 193, 200

tiamina, 147, 148, 149, 150, 160,
171,174,175
tomate, 138, 165, 180, 181
toxinas, 16, 23
transicion vitrea, 91, 107, 108, 111
triglicéridos, 66, 68, 69, 70, 71, 72,
74,75, 81, 87, 92, 99, 201

trigo, 47, 121, 123, 151, 153, 157,
160, 171, 180

tripsina, 16, 172

U

urea, 30
uva, 46, 190, 193, 197

V

vino, 46, 58, 175, 189, 190, 193,
200, 201
viscosidad, 109, 115, 116, 117, 120,
122
vitamina

A, 136, 137, 138, 139, 140, 141,

179, 180, 181

B4, 147

B,, 150

Bs, 152

Bs, 154

Bs, 156, 157, 158, 175

Bo, 158

B12, 159, 161, 162, 163

C, 136, 148, 164, 165, 166, 167,

175

D, 67, 136, 141, 142, 143

E, 96, 136, 143, 144, 145, 167

H, 168

X

xantofila, 179
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xilosa, 118, 119, 120

Y

yema, 67, 68, 151, 153, 163, 180,
182

yerba mate, 188, 190

y4

zinc, 119, 176, 177, 183
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