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1. Objetivos

Objetivo principal:

- Revisar y analizar los avances mas recientes sobre las principales reacciones
que ocurren durante la caramelizacion.

Objetivos particulares:

- Hacer una compilacion sobre las principales reacciones quimicas y productos
de la caramelizacion.

- Investigar y comprender algunas rutas quimicas que expliquen la formacién
de productos de la caramelizacion de importancia sensorial, antioxidante y
toxicologica.

- Analizar la informacion y evaluar la existencia de las propiedades
antioxidantes y toxicoldgicas en el caramelo y, si es el caso, identificar
aquellas sustancias responsables de estos efectos.



2. Introducciodn

Uno de los métodos mas antiguos para impartir color, sabor y aroma a los alimentos

es el calentamiento de carbohidratos y de los alimentos que los contienen.

A la generacién de colores pardos por calentamiento o almacenamiento prolongado
de los alimentos se le conoce como pardeamiento u oscurecimiento no enzimatico,
que consiste en una mezcla compleja de reacciones quimicas parcialmente
conocidas que, ademas de ser responsables de algunos atributos sensoriales
deseables, también lo son de la generacion de sustancias con poder nutraceutico o

incluso toxicas.

Uno de los retos de la industria alimentaria, y de la Quimica de Alimentos, en
relacion con la caramelizacion y otras reacciones de pardeamiento, es conseguir
determinadas caracteristicas sensoriales sin afectar al valor nutritivo de los alimentos

(Jeantet et al.,2010), disminuyendo simultdneamente su potencial toxicoldgico.

La caramelizacion es, después de las reacciones de Maillard, una de las
transformaciones quimicas mas comunes e importantes que ocurren en los
alimentos, la cual, paraddjicamente, no goza de una amplia descripcién en los textos

basicos de Quimica de Alimentos.

Debido a la amplia utilizacion de aditivos como el caramelo en la industria
alimentaria, cobra especial importancia un estudio detallado relativo a la quimica de

la caramelizacion.

En la presente investigacion se busca informar y describir las principales reacciones
y mecanismos de transformacion que ocurren en la caramelizacion, lo que permitira
al profesional del area de los alimentos contar con un esquema basico de la quimica

del caramelo.



3. Marco teérico

La caramelizacion, una de las reacciones del llamado pardeamiento no enzimatico
de los alimentos, ha sido definida y estudiada por diversos autores (Braverman,
1980; Belitz, Grosch y Schieberle, 2004; Fennema, 1996), que la consideran un
grupo complejo de reacciones que ocurren debido al calentamiento directo de
carbohidratos, frecuentemente sacarosa. La caramelizacion, también conocida como
pirolisis o termdlisis de sacaridos, se presenta cuando dichos componentes se
calientan por encima de su punto de fusion (Astiasaran y Martinez, 2002). De
acuerdo con la incorporacion de ciertos aditivos en su preparacion, se distinguen

varias clases de caramelo (Damodaran, Parkin y Fennema, 2007).

Antes de desarrollar el tema principal de este trabajo, las reacciones de
caramelizacion, a continuacion se revisaran los conceptos basicos de las reacciones

de pardeamiento.



3.1 Carbohidratos

Los carbohidratos son moléculas de importancia bioldégica. Quimicamente son
compuestos polihidroxilados que contienen un grupo funcional aldehido o cetona,
por lo que se conocen, de manera respectiva, como aldosas y cetosas; poseen al
mismo tiempo al menos un centro quiral, por lo que son compuestos opticamente
activos. Asi, aunque los enantiomeros D- y L- son posibles, la mayoria de los
carbohidratos se encuentran en la naturaleza en la configuracion D (Fennema,
1996), que es la nutricionalmente importante para el humano (Chopra y Panesar,
2010). También se les conoce como sacaridos y se agrega un prefijo para distinguir

el numero de constituyentes. (Tomasik, 2003)

Hay dos clases de carbohidratos: los simples y los complejos. Los carbohidratos
simples son monosacaridos, es decir, moléculas que no pueden ser degradadas por
hidrolisis, mientras que los complejos contienen dos 0 mas monosacaridos unidos
entre si mediante enlaces glucosidicos, y reaccionan frente a la hidrolisis (Fennema,
1996). Los disacaridos cuentan con dos monosacaridos; los oligosacaridos tienen de
tres a diez, y los polisacaridos mas de diez (Bruice, 2008). Otras fuentes (Fennema,
1996; Belitz et al., 2004) consideran a los oligosacaridos como moléculas que

contienen de 2 a 20 unidades de monosacarido.

Los grupos carbonilo de las aldosas, y de los aldehidos en general, son reactivos y
pueden sufrir facilmente una unién nucleofilica con el atomo de oxigeno de un grupo
hidroxilo para producir un hemiacetal. El grupo de una cetosa reacciona de manera
similar. La formacion de hemiacetales puede darse dentro de la misma molécula de
aldosa o cetosa, en donde la funcion carbonilica reacciona con uno de los grupos
hidroxilo para dar un anillo monoxigenado de seis atomos denominado piranosa. Los
carbohidratos se presentan también, aunque menos frecuentemente, en anillos de
cinco atomos llamados furanosas. Los monosacaridos de seis carbonos (hexosas) y
un grupo aldehido, llamadas aldohexosas, dan lugar a piranosas, mientras que los

de cinco (pentosas) y las cetosas de seis carbonos, llamadas cetohexosas, son
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comunes en forma de piranosa (Fennema, 1996). Las estructuras de piranosa y

furanosa se muestran en la Figura 1:

OH
HO
HO HO o
HO
O HO
OH OH
OH
HO
Piranosa Furanosa

Figura 1. Estructura de una piranosa y una furanosa.

De acuerdo con su reactividad y propiedades de 6xido-reduccion, los carbohidratos
pueden clasificarse en reductores y no reductores (Gaman y Sherrington, 1990), un
ejemplo de la primer categoria es la glucosa y la fructosa, y de la segunda, la
sacarosa. Estructuralmente, los carbohidratos reductores poseen grupos
hidroxiglucosidicos libres, ya sea hemiacetalicos, si la formacion del ciclo ocurre a
partir de una aldosa, o hemicetalicos si se parte de una cetosa; mientras que los no
reductores pueden presentar carbonos acetalicos si provienen de una aldosa, o
cetalicos si lo hacen de una cetosa (Clayden et al., 2012). Las estructuras
correspondientes se muestran en la Figura 2 (Mendoza y Calvo, 2010). La ausencia
de estos grupos incrementa la estabilidad térmica del carbohidrato. También influye
el tamafno del anillo, puesto que las furanosas son menos estables que las
piranosas, asi como el numero de unidades constituyentes, ya que los disacaridos
inician su descomposicion a una temperatura 20°C mayor que los monosacaridos
(Tomasik et al., 1989).
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C hemiacetalico _ C acetalico

Carbohidrato reductor Carbohidrato no reductor

Figura 2. Estructuras de carbohidratos reductores y no reductores.

3.1.1 Sacarosa

La sacarosa o azucar de mesa es el carbohidrato mas comunmente empleado en la
elaboraciéon doméstica e industrial de caramelo. Estructuralmente esta formada por
glucosa y fructosa (Figura 3). Su nombre quimico es a-D-glucopiranosil-3-D-
fructofuranésido. En virtud de que los grupos reductores de los monosacaridos estan
unidos mediante un enlace glucosidico, la sacarosa es un carbohidrato no reductor.
(De Man, 1990; Fennema, 1996)

12



OH

O
OH

OH
HO OH
OH

Figura 3. Estructura de la sacarosa.

La sacarosa es altamente soluble en agua en un amplio rango de temperaturas. Es
muy labil en medio acido y se hidroliza mas rapidamente que cualquier otro
oligosacarido. Cuando se calienta hasta alcanzar los 210°C, ocurre su

descomposicion parcial y se empieza a formar caramelo. (De Man, 1990)
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3.2 Pardeamiento no enzimatico

El pardeamiento u oscurecimiento no enzimatico comprende una serie de reacciones
quimicas que se presentan en la preparacion o almacenamiento de los productos
alimenticios. Es responsable de la formaciéon de compuestos de color marrén, asi
como de sustancias volatiles y sapidas que condicionan la calidad sensorial. Se
propicia en tratamientos como el tostado de los granos de café y cacao, en asados,
en productos de panaderia y pasteleria, en la elaboracion de cerveza, whiskey,

vinagre balsamico. (Jeantet et al., 2010)

Los carbohidratos desarrollan e imparten colores pardos a los alimentos por dos vias
no enzimaticas fundamentales: las reacciones de Maillard y la caramelizacion
(Ajandouz y Puigserver, 1999). En el presente trabajo se toman en cuenta dichas
reacciones para explicar los cambios quimicos que ocurren en la elaboracién de las

diferentes clases de caramelo.

Las reacciones de Maillard consisten esencialmente en la condensacion del grupo
carbonilo de un carbohidrato reductor con el grupo amino de un aminoacido o
proteina (Vaclavik, 2002). La reaccion de Maillard es excepcionalmente amplia y
ubicua; se verifica en los productos alimenticios, en particular durante el
procesamiento a temperaturas elevadas (de tostado, hornear, extrusién) o en
almacenamiento por periodos prolongados. Es importante en la fabricacién de

aromas de café y chocolate. (Nursten, 2005)

Cuando los carbohidratos se exponen a altas temperaturas en ausencia de otros
compuestos, ocurren reacciones similares a las de Maillard, pero al no haber
interaccion con compuestos amino, no resultaran productos nitrogenados; a estas
reacciones se les conoce como caramelizacion (Nursten, 1980). Sin embargo, la
revision de los modelos propuestos para las reacciones de Maillard resulta esencial
para comprender y plantear las interacciones que presentan los carbohidratos al ser
calentados en presencia de compuestos como el amoniaco y sus sales, que se

emplean en la elaboracion de algunas clases de caramelo. (Tomasik et al., 1989).
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3.3 Reacciones de los carbohidratos en medio acido

El calentamiento de monosacaridos bajo condiciones acidas da lugar a un gran
numero de compuestos que contienen el heterociclo furano o pirano (Belitz, et al.
2004), que se forman a partir de la enolizacién, deshidratacion y formacién de ciclos,
y cuyos intermediarios comunes son estructuras dicarbonilicas. Uno de los
principales compuestos que se generan por la degradacién acida de hexosas es el
5-hidroximetilfurfural (HMF) (Belitz et al., 2004; Coultate, 2007; Jeantet et al., 2010).

Otros ejemplos son los presentados en la Figura 4:

[}\“/” HoH C/[}\'f”

o

Furfural 5-Hidroximetilfurfural

/[}\'f " [}\'f%

(e}

5-Metilfurfural 2-Acetilfurano

OH

U\"/CHS [}\'f\

o

Isomailtol 2-Hidroxiacetilfurano

o]
HO\EUIOH
o CHs

3,5-Dihidroxi-2-metil-5,6-dihidropiran-4-ona

Figura 4. Algunos compuestos de la degradacion acida de carbohidratos.
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El HMF vy los furfuraldehidos no son de modo alguno los unicos productos de esta
ruta. Un ejemplo de los intermediarios que les da origen es el dicarbonilo 3-

desoxiglucosulosa, una 3-desoxiosona, que se muestra en la Figura 5. (Coultate,
2007)

CH,0H

Figura 5. Estructura de un compuesto o-dicarbonilico: la 3-desoxiglucosulosa 6 3-desoxiosona.

La secuencia de reacciones que llevan a la formacion de derivados del furfural se
presenta en la Figura 6. (Wong, 1989)

H OH H o) H o]
cHO ~c N ~NF
H——C——OH ¢ OH C——OH c=—o
H,0 ” |
HO——C——H HO——C——H -/A H—C H——C——H
H——C——O0H H—— C——OH H——C——OH H——C——O0H
H——C——0H H——C——OH H——C——OH H——C——O0H
CHz0H CH,OH CH,OH CH,OH
D-glucosa 1,2-enodiol 3-desoxiosona
H,0
H o
\ /
(|: H H
c—o (l;_(l; / \
NS a 2
[ NN i
C—H ” OH CHZ0H H,0 o

CH,OH

Hidroximetilfurfural (HMF)
3,4-didesoxiosona

Figura 6. Formacion del 5-hidroximetilfurfural a partir de la glucosa.
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Asimismo, el 1,2-enodiol no es el unico intermediario reactivo presente durante el
calentamiento en medio acido de carbohidratos como las aldosas y cetosas, debido
a que para la formacion de compuestos como el isomaltol y el 2-hidroxiacetilfurano,

tendria que estar implicado el 2,3-enodiol. (Eskin, 1994)

El mecanismo de degradacion de los carbohidratos esta significativamente
influenciado por la temperatura. El calentamiento en presencia de un bajo contenido
de agua favorece la formacion azucares-anhidro y de compuestos como el HMF
(Quintas et al., 2007). En particular, se ha informado que durante el tratamiento de
soluciones acuosas de D-glucosa y D-fructosa a 160°C y en pH acido, se produce
mayoritariamente el HMF, y compuestos fendlicos como la isobenzofuranona y la
alginetina (Figura 7), que pueden contribuir a la potencial actividad antioxidante del
caramelo. (Eskin, 1994)

OH

o} CHj
o
HO on
OH 0 o
Isobenzofuranona Alginetina
Figura 7. Estructura de los fenoles predominantes en la degradacion acida de las hexosas.
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3.4 Reacciones en medio alcalino

En presencia de una base diluida, la D-glucosa enoliza para dar una mezcla de
isdmeros de D-glucosa, D-fructosa y D-manosa, siguiendo el equilibrio propuesto por
Lobry de Bruyn Alberda-van Ekenstein (Belitz et al., 2009), que se muestra en la
Figura 8, y que consiste en una tautomeria ceto-endlica reversible entre aldosas y
cetosas, via sus formas de cadena abierta, pasando por un intermediario 1,2-cis-
enodiol (Chopra y Panesar, 2010). Es necesario precisar que la enolizacién ocurre
tanto en condiciones acidas como alcalinas, sin embargo, en las ultimas procede a

una mayor velocidad (Belitz et al., 2009).

CHO CHO CH,OH (|ZHZOH CH,OH
H——C——OH HO——C—H ¢=0° Tl_OH =0
HO——C—H HO——C——H HO——C—H HO—¢C A

- | =
[o] o —
H c oH H——C——OH H——C——O0H H——C——OH H——C——0OH
H c OH H -C——OH H——C——OH H——C——OH H——C——OH
CH,0OH CH,0H CH,0OH CH,OH CH,OH
D-Glucosa D-Manosa D-Fructosa 2,3-enodiol D-Psicosa

A 4

H——C——OH
C—OH
HO——C—H
H——C——O0H
H——C——OH
CH,0H

1,2-enodiol

Figura 8. Equilibrio de Lobry de Bruyn-Alberda- van Ekenstein.
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Cuando los carbohidratos son tratados con soluciones alcalinas concentradas, por
ejemplo > 0.5 N, la tautomeria ceto-enol lleva también a la formacién de los 1,2-; 2,3-
y 3,4-enodioles (Figura 9), que son muy inestables, ya que conforme aumenta la
concentracion de anién hidroxido pueden fragmentarse para rendir una mezcla

compleja de diversos productos. (Chopra y Panesar, 2010)

CHO H—C——OH CH,OH CH,0H
H—C——OH C—OH =% (G—or
HO—C—H HO—C—H HO—CB—H CC)H
H—C—OH H—C—OH H— C——OH H—C—OH
H—C——OH H—C——OH H— C——OH H—C——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucosa 1,2-Enodiol D-Fructosa 2,3-Enodiol
CH,OH CH,OH
HC—OH HC—OH
|
(|:|—OH (|3=O
-
—_—
C—OH Hﬁc—OH
H—C——OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
3,4-Enodiol 3-Cetosa

Figura 9. Formacion de 1,2-, 2,3- y 3,4- enodioles de la glucosa.

En solucion fuertemente alcalina, el 1,2-enodiol experimenta deshidratacion en el
carbono 3 para dar el dicarbonilo 3-desoxiglucosulosa (Figura 5), que a su vez sufre
una reorganizacion de tipo bencilico para dar la sal del acido metasacarinico. El 2,3-
enodiol, por su parte, conduce a las sales de los acidos sacarinico e isosacarinico.
Cuando la eliminacion del grupo hidroxilo tiene lugar en el carbono 1, se favorece la
produccion del primero, y si ocurre en el carbono 4, rinde el segundo. En ambos

casos también se presenta una reorganizacion de tipo bencilico. A titulo de ejempilo,
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en la Figura 10 se muestran las reacciones que llevan a la formacion de los acidos

metasacarinico e isosacarinico a partir de los enodioles respectivos.

oH oH COOH
H—C—0—H H—Cc=o0 H=C=o0 H—C—0H ?:0 HC—OH
— ] |
C—O0—H -H,0 c—O0—H =0 HO ¢=° HE—O H20 CH,
e 1 — — |
HO—C—H C—H =— ?Hz = ?Hz -~ ?Hz ~— H—C—OH
| ]
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
1 1 1
—Cc— —Cc— H—C—OH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH CH,OH
CH,OH CH,OH CH,0H CH,0OH CH,OH L.
acido
. metasacarinico
1,2-enodiol
H,C—OH H,C—OH H,C—OH HO
&-0-H oo loo HOHzc—cI:—c';.‘? COOH COOH
I I ] H,0 = —c-56° HO—C— CH,0H
HO—C - H-0-C -H,0 loo 2 ¢=o HOH,C—C=0: H,0 | 2
! ] > 1 - —_— CH
CH, CH, 2
H —C—OH CH CH, i i He G OH
; _& _oo —Cc-
H—C—OH H—C—OH HeC—OH H-C—OH H-C—OH
CH,OH CH,OH
CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH ., .,
acido
2,3-enodiol isosacarinico

Figura 10. Formacién de los 4cidos metasacarinico e isosacarinico.

La ruptura entre el C3 y C4 del 1,2-enodiol del monosacarido, por una reaccion
retroalddlica da origen a dos triosas, que pueden deshidratarse, sufrir un ataque por

el anion hidréxido y una reorganizacion bencilica para dar acido lactico.

Los anteriores son soélo algunos ejemplos de los productos que pueden formarse en
la degradacion alcalina de carbohidratos, tanto a temperatura ambiente como en

condiciones de calentamiento. (Belitz et al., 2009)
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3.5 Caramelizacion

La mayoria de los compuestos responsables de los colores oscuros o dorados
producidos en los alimentos que reciben tratamiento térmico son producidos por las
reacciones de pardeamiento no enzimatico, principalmente via las reacciones de

Maillard y la caramelizacién. (Purlis, 2010)

En particular, cuando los carbohidratos se calientan en ausencia de otros
componentes a temperaturas > 100°C, se produce una serie compleja de
reacciones, conocidas como caramelizacion, en las que, ademas de los pigmentos
pardos, se generan compuestos responsables de aromas y sabores especificos que
son caracteristicos del flavor de los alimentos procesados. (Coultate, 2007; Purlis,
2010; Yahyab y Linfortha, 2013)

Cabe mencionar que el “flavor” es la interaccion de gusto, olor y sensacion de

textura que se percibe cuando se consume un alimento. (Belitz et al., 2009)

El producto comercial que se utiliza como colorante, mejor conocido como
“caramelo”, “colorante caramelo” o “color caramelo”, se define como una mezcla
compleja de compuestos, algunos de los cuales se encuentran como agregados
coloidales. Otros nombres con los que se le conoce son “azucar quemado” o “azucar
caramelizado”. Puede presentarse también como liquido o sodlido café oscuro o
negro soluble en agua. Se fabrica calentando carbohidratos solos o en presencia de
acidos alcalis y/o sales de grado comestible. Los carbohidratos comunmente usados
para su elaboracién son fructosa, glucosa, azucar invertido, sacarosa, jarabe de
malta, melazas e hidrolizados de almidén. Generalmente, el caramelo aromatico se
obtiene por calentamiento de sacarosa en presencia 0 no de catalizadores acidos o
basicos. Entre dichos compuestos destacan acidos de grado alimentario como
sulfurico, sulfuroso, fosférico, acético y citrico; alcalis como el hidroxido de amonio,
sodio, potasio o calcio; sales inorganicas: carbonato, bicarbonato, fosfato, bisulfito,

sulfato de amonio, sodio o potasio; y organicas, por ejemplo citratos, fumaratos,
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malatos y tartratos. Como agentes antiespumantes se emplean ésteres de acidos

grasos de poliglicerol. (Codex Alimentarius, 2003)

A pesar de la importancia de esta reaccion en la generacién de aromas y color en
los alimentos, queda mucho de la quimica detallada sin conocer, y las vias de
formacion de numerosos productos de pirdlisis permanecen inciertas. (Paine, 2008).
La reaccion de caramelizacion, que es una pirdlisis o descomposicion térmica de
carbohidratos, se presenta cuando dichos componentes, o los alimentos que los
contienen, son calentados a temperaturas por arriba de su punto de fusion, en donde
los monosacaridos forman enoles y enodioles como paso inicial. A medida que se
sigue calentando, se presentan reacciones de deshidratacién: la forma ciclica del
sacarido se abre, y es la estructura lineal la que se deshidrata; posteriormente se
generan los compuestos pardos, y simultdneamente se desarrolla un sabor y aroma
a caramelo conforme aumenta la temperatura (Vaclavik, 2002; Praine, 2008). La
caramelizaciéon se favorece por la presencia de acidos carboxilicos, metales y en pH
alcalino (Astiasaran y Martinez, 2002; Phongkanpai, 2005; Chen, 2012)

En la Tabla 1 se muestra la temperatura de caramelizacion de algunos carbohidratos

de uso comun.

Tabla 1. Temperatura inicial de caramelizacion de algunos carbohidratos.

Carbohidratos Temperatura
Fructosa 110°C
Galactosa 160° C
Glucosa 160° C
Maltosa 180° C
Sacarosa 160° C

Fuente: Sitio Web Food-info de Wageningen University (Gltima visita 25/06/ 2013).

Para que ocurran las reacciones de pardeamiento, es necesario que los grupos
carbonilo reductores de los carbohidratos estén expuestos. La sacarosa, a pesar de

no ser un carbohidrato reductor, es la materia prima mas frecuente para la
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elaboracién de caramelo. Este disacarido, al igual que otros carbohidratos, tanto
reductores como no reductores, puede ser degradado a altas temperaturas en
ausencia de grupos amino y participar en la caramelizacion (Jeantet et al., 2010); sin
embargo, primero debe hidrolizarse (Quintas et al., 2007), reaccion conocida como
inversion, que producira una mezcla equimolar de los monosacaridos reductores que
la constituyen, es decir, glucosa y fructosa (azucar invertido). Esta reaccion puede
originarse por calentamiento con o sin la presencia de catalizadores acidos (Gaman

y Sherrington, 1990). A continuacién, en la Figura 11, se presenta la hidrdlisis de la

Sacarosa:
OH o OH
o °© o
OH TOH
HO OH O " " Ho
+
OH HO ___ wd oH
HO HO
HO HO
Ho HO
Sacarosa Glucosa Fructosa
Figura 11. Hidrdlisis o inversion de la sacarosa.

La sacarosa en presencia de agua o humedad se hidroliza en condiciones de alta
temperatura. Simkovic, et al. (2003) observaron que en la degradacion térmica a
185°C en ausencia catalizador, se llevan a cabo reacciones primarias que implican,
la division del enlace glicosidico, deshidratacion y cambios en la configuracién, lo

que puede resultar en la formacion de estereoisomeros del disacarido.
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3.6 Productos de la caramelizacion

Los monosacaridos en ausencia de compuestos amino son relativamente estables
en el intervalo de pH 3-7. Fuera de estos limites, ocurren conversiones mas o0 menos
extensas, dependiendo de las condiciones particulares de reaccion. Enolizaciones y
eliminaciones subsecuentes de agua con retencion de la cadena de carbono
predominan en medio acido, mientras que en condiciones basicas prevalecen las
enolizaciones con fragmentaciones subsecuentes y reacciones secundarias de los

fragmentos. (Belitz et al., 2004)

Tal como ocurre en medio acido y medio basico, la primera etapa de degradacion de
los monosacaridos o carbohidratos reductores a temperaturas elevadas, es una
isomerizacion reversible, la ya mencionada transformacién de Lobry de Bruyn
Alberda-van Ekenstein, que al ser una enolizacion o tautomeria ceto-endlica,
representa un equilibrio fundamental para el desarrollo de la caramelizacion, ya que

da lugar a la formacion de los intermediarios reactivos.

La estructura hemiacetalica de los carbohidratos es estable en medio acido diluido;
sin embargo, a pH > 7, la proporcion de carbohidratos en conformacion lineal y
reactiva aumenta notablemente. Asimismo, a pH < 3, los carbohidratos generan
intermediarios inestables que favorecen el aumento de la velocidad de reaccion. Asi,
en presencia de catalizadores acidos o basicos, la caramelizacidn se ve potenciada
(Wong, 1989).

La explicacion de los mecanismos de la caramelizacion en esta investigacion tomara
como punto de partida a la sacarosa e, indistintamente, a sus productos de hidrdlisis:

glucosa y fructosa.

En condiciones neutras, la inversién de la sacarosa produce D-glucosa y el ion
oxocarbonio de la fructosa, que es un carbocatiéon intermediario que puede
reaccionar con una molécula de agua y rendir fructosa o, bien, con otra molécula de

carbohidrato, y rendir oligosacaridos. Este intermediario puede también seguir otras
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reacciones y producir una amplia variedad de compuestos, tales como azucares-

anhidro, HMF y acidos organicos. (Quintas et al., 2007)

La formacion de azucares-anhidro, es una de las primeras etapas de la
caramelizacién (De Man, 1990). Estos también pueden formarse en el procesado de
algunos alimentos, particularmente con calentamiento en seco, sobre todo a partir de
D-glucosa o sus polimeros (Fennema, 1993). Algunos productos comunes son la
1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa; 1,6-anhidro-3-D-glucofuranosa; 1,4: 3,6-dianhidro-D-

glucopiranosa; y la levoglucosenona. Sus estructuras se muestran en la Figura 12.

o HO~ /\o

R 0o 1,6-Anhidro-B-D-
OH glucofuranosa

H,C

1,6-Anhidro-f3-D-
glucopiranosa OH

OH OH
OH

CH, H,C O

o Levoglucosenona

OH fe)

Figura 12. Estructuras de algunos azicares-anhidro comunes.

La reaccion global de caramelizacion de un carbohidrato como la sacarosa en
condiciones de pH neutro y altas temperaturas puede ilustrarse, de manera general,
en la Figura 13, que se tomdé como base de algunos estudios (Quintas et al., 2007).
Dicha reaccién se ve potenciada por el efecto catalitico de los acidos débiles que se

van formando conforme transcurre la reaccion.
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Figura 13. Representacion esquematica del mecanismo de descomposicion térmica de la sacarosa.

En la hidrélisis de sacarosa en condiciones de actividad acuosa (Aw) baja, el agua
puede actuar simultaneamente como disolvente y reactivo, lo que hace muy
complicado establecer un modelo unico que defina el mecanismo de caramelizacion.
Con respecto al HMF, su formacion esta cinéticamente mas favorecida a partir de
fructosa que de glucosa. Esta ruta preferencial ya ha sido descrita por varios autores

cuando se discute la reactividad de los monosacaridos. (Quintas et al., 2007)

Ademas de los compuestos indicados, la fraccién no volatil de alto peso molecular
del caramelo producido en ausencia de catalisis, contiene tres componentes
principales cuya estructura aun no ha sido elucidada: caramelano, carameleno y
caramelino o caramelina. Actualmente la literatura solo refiere sus férmulas

condensadas (Wong, 1989; Fennema, 1993; Miller, 2001):

6 C12H1209 2 Cs3pH18024 3 C24H26013

Caramelano Carameleno Caramelino
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3.7 Clases de caramelo

El caramelo se elabora comercialmente para aportar color y sabor a algunos
alimentos, como es el caso de bebidas de cola, cerveza, café instantaneo, productos
horneados, derivados carnicos, lacteos, salsa de soya, y por supuesto productos de

confiteria y pasteleria. (JECFA, 1995, ultima revisién en 2013)

El caramelo resulta del calentamiento controlado de carbohidratos, asi como de
jarabes elaborados a partir de almidon, por ejemplo el jarabe de maiz, con un
contenido de 75% de glucosa (Wong, 1989). Originalmente los colorantes caramelo
comerciales eran producidos por simple calentamiento de los carbohidratos en
vasijas abiertas. Conforme su uso se extendio, se introdujeron modificaciones en su
elaboracién, a fin de obtener productos con las caracteristicas funcionales

requeridas para aplicaciones especificas (Myers y Howell, 1992).

Como ya se menciond, los colorantes caramelo varian ampliamente en intensidad,
pudiendo ir desde un café muy oscuro hasta negro; asimismo, pueden tener distinta
consistencia, ser liquidos, jarabes espesos o polvos. Desde 1987 (Smolnik, 1987),
se han clasificado en cuatro grupos distintivos (Tabla 2), basandose en las
diferencias en propiedades funcionales como la intensidad de color, propiedades
emulsificantes, asi como en propiedades nutraceuticas, tales como su capacidad
antioxidante (Eskin, 1994), los cuales equivalen a los cuatro tipos de caramelos
comerciales o industriales empleados como aditivos (Tabla 3). Ademas, cada

caramelo tiene un perfil quimico caracteristico (Myers y Howell, 1992).

Tabla 2. Clasificacion de los colorantes caramelo.

Clasificacion Uso en alimentos
l. Caramelo simple Spirits
Il. Caramelo sulfito caustico Spirits
. Caramelo de amonio Cerveza
V. Caramelo con sulfito de amonio Refrescos

Fuente: Eskin, 1994. Clasificacion segun Smolnik (1987)
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Los caramelos comerciales se fabrican por calentamiento de sacarosa con
cantidades cataliticas de acido o alcali (caramelo clase 1), sulfito (clase Il), amoniaco
(clase 1ll) o amoniaco mas sulfito (clase V). La adicion de amoniaco o sus sales
genera una carga positiva en el caramelo, lo que lo hace compatible en términos de
solubilidad con productos no acidos, mientras que la adicion de sales de amonio y
sulfito le proporciona una carga neta negativa, haciéndolo compatible con productos
de pH bajo (Myers y Howell, 1992). En |la Tabla 3 se resume la composicion basica

de las cuatro clases de caramelo.

Tabla 3. Clasificacion comercial de las cuatro clases de caramelo.

Caramelo Composicion pH en medio acuoso
Carbohidrato con o sin cantidades
Clase | -——
cataliticas de acido o base
Clase Il Carbohidrato + sal de sulfito 3-4
Clase Il Carbohidrato + sal de amonio 42-48
Clase IV Carbohidrato + sal de sulfito de amonio 2-45

----: no informado. Fuente: Damodaran et al., 2007.

La inocuidad del caramelo se garantiza mediante pruebas biolégicas y quimicas
apropiadas. Las cuatro clases presentan varias diferencias (Litch et al., 1992). El tipo
de reactivos y su concentracion son factores clave en su manufactura porque
determinan su composiciéon especifica. Los caramelos | y I, preparados en ausencia
de sales de amonio, generalmente requieren de una temperatura mayor de reaccion

que los de clase Il y IV, que si las contienen.

Los compuestos de amonio catalizan la deshidratacién de los carbohidratos, por lo
que la formacion de color en los caramelos Il y IV se da con mayor facilidad y
rapidez que en los caramelos | y Il. Asi, el uso de compuestos de amonio permite la

fabricacion de productos con mayor intensidad de color.
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Cuando se adicionan sulfitos como reactivos (caramelos Il y IV), se forman enlaces
C-S, que dan lugar a acidos sulfonicos. Los sulfitos se adicionan tanto a los
polimeros como a los compuestos de bajo peso molecular. En cambio, cuando se
usan compuestos de amonio su incorporacion ocurre en los constituyentes de alto
peso molecular, confiriéndoles carga positiva, mientras que el reactivo nitrogenado

remanente se incorpora a los compuestos N-heterociclicos polares.

El caramelo en solucion acuosa puede estar cargado positiva o negativamente,
dependiendo del proceso de manufactura y del pH del medio. Un caramelo cargado
positivamente puede interactuar con otras moléculas cargadas negativamente
presentes en los sistemas alimentarios y eventualmente precipitar. El caramelo
empleado en bebidas requiere de una carga fuertemente negativa. Para productos
de pasteleria, cerveza y salsas tipo gravie es necesario un caramelo con carga
positiva (Wong, 1989). Los caramelos clase Il y IV estan cargados negativamente, el
de clase lll esta cargado positivamente y el de clase | no tiene carga, es neutro.
(Licht et al., 1992).

Ademas de los compuestos nitrogenados caracteristicos de los caramelos Il y IV, es
decir, melanoidinas y compuestos heterociclicos, también se producen azucares-
anhidro, diversos furanos, oligosacaridos y acidos, que se forman tanto en presencia

como en ausencia de compuestos nitrogenados o azufrados. (Belitz et al., 2009)
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3.8 Propiedades de los compuestos formados en la caramelizacidon

Las reacciones de caramelizacion involucran la deshidratacion de carbohidratos
dando como productos especies insaturadas muy reactivas que pueden
polimerizarse y rendir productos coloridos finales de alto peso molecular; algunas
reacciones llevan también a la formacion de compuestos de bajo peso molecular,
como el HMF (Chen et al., 2012; Niklov y Yaylayan, 2011), y en el caso de los
colorantes preparados con sales de amonio se forman N-heterociclos como el 4(5)-
metilimidazol (4-metilimidazol 6 4-Mel). (Hengel y Shibamoto, 2013; Schilee et al.,
2012; Moretton et al., 2011)

En el caramelo industrial, se puede encontrar sacarosa que no reacciono, mono- y
oligosacaridos, principalmente glucosa y fructosa en una relacion de fructosa:
glucosa: sacarosa de 3:4:3, muchos compuestos de degradacion, principalmente
HMF, melibiosa y xilosa, asi como algunas trazas de especies de alto peso
molecular. Pons et al. (1991), identificaron treinta y tres compuestos de la extraccion
directa de la solucion acuosa de caramelo aromatico (que se obtuvo por
calentamiento de sacarosa en presencia de catalizador acido), otros veinte en el
analisis del vapor, y otros veinte mas con otra técnica. En diversos estudios (EFSA,
2011; Homoki-Farkas et al., 1997; Myers y Howell, 1992; Patey et al., 1987) se ha
informado sobre la extraccion por diversas técnicas de los productos mas comunes
del caramelo. Se ha registrado que la mayor parte de ellos coincide en las cuatro
clases de caramelo, en tanto que otros son especificos segun el caramelo en

cuestion.

La composicion quimica del caramelo es extremadamente compleja, y todavia poco
conocida, no obstante, los caramelos producidos a partir de diferentes carbohidratos
muestran una composicién similar, por lo tanto, se puede suponer que la
composicion depende mas bien de las condiciones de elaboraciéon que del azucar
empleado. La extensa variedad de productos generados aporta diversas

caracteristicas al caramelo y a los alimentos en los que se presenta la
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caramelizacién. Algunas de ellas son bastante deseables, como el sabor y olor a
‘caramelo”. Sin embargo, si la reaccién no es cuidadosamente controlada, puede
llevar a la produccion de compuestos indeseables, responsables de sabores a

“‘quemado” y amargo. (Eskin, 1994).

Después de identificar y caracterizar los compuestos responsables de propiedades
sensoriales deseables, se han sintetizado algunos de ellos, por ejemplo, compuestos
del furano (3-acetil-2,5-dimetilfurano), algunas furanonas (4-acetoxi-2,5-dimetil-
3(2H)-furanona), pirazinas (acetilpirazina) y piridinas (3-etilpiridina) (Burdock, 2002);

los mas representativos son indicados en el Anexo A.

Por otro lado, se sabe que el caramelo tiene un “caracter polimérico”, que ha sido
descrito como una dispersion coloidal. Dependiendo de su punto isoeléctrico, puede
dividirse, grosso modo, en tres grupos: 1) positivo, 2) negativo, y 3) caramelos para
bebidas, también llamados espirituosos. Los puntos isoeléctricos se encuentran
entre 5.0-7.0 para los “caramelos positivos”; 4.0-6.0 para los negativos; y < 3.0 para
los espirituosos. Aquellos que tienen carga positiva se preparan bajo condiciones
acidas en presencia de catalizadores inorganicos, y organicos, mientras que para los
negativos se usan condiciones alcalinas, empleando amoniaco o sus sales. El peso
molecular promedio del “caramelo negativo” es mayor que para el positivo. (Tomasik
et al., 1989)

El caramelo posee también propiedades funcionales (Boatella Riera, Codony
Salcedo y Lépez Alegret, 2004) y nutraceuticas que son explotadas en la industria
alimentaria con fines mercadotécnicos. También se ha demostrado que algunos de
los compuestos de la caramelizacion son toxicos, lo que ha sido objeto de
numerosos estudios (Capuano y Fogliano, 2011; Gaunt, Lloyd, Grasso, Gangolli y
Butterworth, 1977; Yu, Chen, Ding, Cai y Li, 1984).
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3.8.1 Propiedades sensoriales

Las reacciones de oscurecimiento son muy importantes en los alimentos, debido a
que les imparten caracteristicas sensoriales como sabor, aroma y textura (Astiasaran
y Martinez, 2002). Segun la concentracion relativa de los diversos productos finales,
pueden inducirse distintos sabores, yendo desde dulce a picante, o amargo.
(Braverman, 1980)

El oscurecimiento en los productos horneados es el resultado de las reacciones de
Maillard y de la caramelizacién, principalmente. Componentes de alimentos
horneados como pan, pasteles y galletas, incluyen carbohidratos, proteinas y agua,
que son los sustratos de estas reacciones, y que son catalizadas por condiciones de

baja humedad y alta temperatura. (Purlis, 2010)

Los pigmentos pardos que caracterizan al caramelo proceden de un grupo
escasamente definido de reacciones de polimerizacidon en las que participan
principalmente el HMF, sus precursores y moléculas similares derivadas de la
reacciones de Maillard. Las moléculas que constituyen los pigmentos tienen una
masa molecular elevada y, por ello, no parecen absorberse en el intestino. (Coultate,
2007)

Las reacciones de oscurecimiento se favorecen a partir del descenso del Aw, entre
0.4 y 07, y cuando la temperatura se encuentra entre 105-120°C. En esas
condiciones, soélo la parte exterior de los alimentos puede mostrar cambios
significativos de color durante el horneado, un ejemplo de ello es que en pan, el

HMF es detectado exclusivamente en la superficie o costra. (Purlis, 2010)

El requerimiento de temperatura esta relacionado con la energia necesaria para
iniciar las reacciones quimicas (energia de activacion), mientras que un bajo Aw
favorece la formacion de compuestos de color (Purlis, 2010). El perfil de compuestos
depende también de la temperatura alcanzada y de la concentracién inicial de los
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reactivos. De esta manera, el grado de formacion de color es proporcional al tiempo

de calentamiento. (Tomasik et al., 1989)

La concentracion de HMF aumenta con el contenido de carbohidratos, aunque,
dependiendo de las condiciones de calentamiento, la degradacion procede por
diferentes vias. A temperaturas de horneado, préximas e inferiores a 300°C, la
sacarosa presenta estabilidad, en tanto que la fructosa y la glucosa producen mayor
cantidad de HMF; sin embargo, para condiciones de horneado mas drasticas, la
sacarosa puede ser completamente hidrolizada. La fructosa puede generar mayor

cantidad de HMF que la glucosa bajo cualquier condicién de horneado. (Purlis, 2010)

Uno de los efectos secundarios mas importantes del pardeamiento no enzimatico es
la formacion de sustancias volatiles, mismas que imparten a los alimentos sabores
caracteristicos que pueden resultar deseables o, bien, lo contrario (Braverman,
1980). La caramelizacién genera compuestos especificos relacionados con el sabor
y aroma a “caramelo”. Algunos compuestos caracteristicos deseables en el ambito
sensorial y funcional son la 2-acetil-1-pirrolina, 4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona,

metilpropanal, 2,3-butanodiona, maltol e isomaltol. (Purlis, 2010)

La manufactura también influye en los atributos sensoriales, aquellos caramelos
procesados en vasijas abiertas son mas ligeros en sabor y aroma, que los
preparados en vasijas bajo presion. El sabor del caramelo se puede agrupar en dos
tipos, el derivado de la acidez y el que se atribuye a la naturaleza del producto. El
primero depende de la clase de caramelo, y puede ser modificado, pero el que se

debe a la naturaleza del caramelo es inalterable. (Tomasik et al., 1989)

El perfil aromatico y la intensidad del color varian segun el tiempo y la temperatura
aplicada, debido a que el pardeamiento no enzimatico se ve fuertemente estimulado
por un incremento de temperatura y, por el contrario, se frena a baja temperatura,

aunque sigue desarrollandose incluso por debajo de 0°C. (Coultate, 2007)

Los compuestos dicarbonilicos que se generan en las reacciones de pardeamiento,
tales como la 3-desoxiglucosulosa (Figura 5), que proviene de la deshidratacién de
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los intermediarios enodioles en el caso de la caramelizacion y de las reacciones de
degradacion acida (Figuras 5 y 6) o basica de carbohidratos (Figura 10), y de
desaminaciones y deshidrataciones en el caso de las reacciones de Maillard
(Fennema, 1993), son los sustratos responsables del desarrollo del “flavor” de
algunos alimentos, via la formacién de sustancias tales como el diacetilo
(butanodiona) y el acetol (hidroxipropanona), asi como el piruvaldehido y glioxal
(Coultate, 2007). Estos dos ultimos son responsables del olor acre caracteristico del
azucar quemado junto con la acroleina (propenal) y pequenas cantidades de
numerosas sustancias que se producen. Compuestos como la acetilformoina y la 4-
hidroxi-2,5-dimetilfuran-3-ona (furaneol) otorgan el “flavor” a “caramelo”. En la Figura

14 se muestran las estructuras quimicas de algunas sustancias responsables del

“flavor”.
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acroleina priruvaldehido glioxal
HO (0]
(@) OH
HO \ /
H3C
He No”  CHs g o CHs
Acetilformoina 4-Hidroxi-2,5-dimetilfuran-3-(2H)-ona

3
furaneol

Figura 14. Estructura de algunos compuestos responsables del “flavor”.

Un grupo muy importante de constituyentes aromaticos y de sabor de los alimentos
son las pirazinas, que son responsables de los aromas parecidos a caramelo, a
canela, a tierra y a nuez, que se obtienen predominantemente en sistemas modelo
de carbohidratos y compuestos aminicos calentados en medio alcalino. (Mili¢ y
Pileti¢, 1984; Muller y Rappert, 2010)
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Los furanos, furanonas y piranonas se encuentran en casi todos los alimentos.
Desprenden un “flavor” fuerte, azucarado y a “caramelo” (Jeantet et al., 2010). Entre
los compuestos responsables del aroma caracteristico de azucar quemado,
destacan el furfural y sus derivados, asi como el maltol y la 2-hidroxi-3-
metilciclopent-2-en-1-ona (Braverman, 1980; Yahyab y Linfortha, 2013). Esta ultima
se genera por tratamiento alcalino de la D-fructosa, produciendo un fuerte olor a
“‘caramelo”, y se ha aislado junto con otros compuestos aromaticos del café tostado.

(Eskin, 1994). En la Figura 15 se muestran algunos de ellos.

‘ ‘ OH

(0] CHg CHs

Figura 15 Estructuras del maltol y de la 2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona.

En algunos casos, la formacién de un tipo de moléculas aromaticas podra participar
favorablemente en el “flavor’ de los alimentos, mientras que en otros, puede
percibirse como un defecto (Jeantet et al., 2010). Un ejemplo son los pirroles, que
poseen sabores y aromas potentes. Otro caso es el sotoldn (Figura 16, que posee el
aroma caracteristico de la “cafia de azucar sin refinar’, y de “azticar quemado”. Este
ultimo, aunque se detecta en concentraciones de ppb, se considera deseable en
muchos alimentos, sobre todo en confiteria, pero puede también ser responsable de

la aparicién de aromas anémalos en otros alimentos. (Coultate, 2007)

HsC OH

H,C (0]

Figura 16. Estructura del soloton.
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3.8.2 Propiedades funcionales

En la elaboracion de las diferentes clases de caramelo se busca la mayor estabilidad
de acuerdo con el tipo de alimento, puesto que en algunos casos se desea evitar la
precipitacion o turbidez. Tales defectos son resultado de las interacciones de
componentes macromoleculares con carga eléctrica presentes en el caramelo que
interactuan con los demas sustratos del alimento. Por lo tanto, la carga idnica neta
de las macromoléculas del caramelo y el pH del producto son determinantes en la
compatibilidad entre el colorante y el alimento en el que se emplea. (Myers y Howell,
1992)

Las propiedades funcionales del caramelo, tales como la intensidad de color,
estabilidad y emulsificacién estan determinadas por la composicién, y ésta, a su vez,

por los reactivos utilizados en su elaboracion.

La solubilidad es una propiedad muy importante en los caramelos, y parece haber
una relacion entre ésta y la viscosidad: usualmente, los caramelos menos viscosos
se disuelven con mayor facilidad, tienen mejor estabilidad de color y mayor vida de
anaquel. Por ello, la disminucion de la viscosidad es una de las tareas en las que la

industria alimentaria pone especial atencién.

La solubilidad también depende de la relacién entre caramelano y carameleno. El
caramelo producido a partir de sacarosa calentada a 170°-190°C por 8 horas, se
disuelve facilmente en una solucion acuosa al 84% de etanol. Contiene
principalmente caramelano. Después de 11 horas de termdlisis, la solubilidad del
caramelo en la misma solucion disminuye, y aumenta en agua en condiciones de
temperatura ambiente. El contenido de carameleno en este producto es mayor que
de caramelano. El caramelino se disuelve unicamente en agua caliente. (Tomasik et
al., 1989)

Ademas de la solubilidad, otra propiedad de suma importancia en la estabilidad de

los productos alimenticios es la emulsificacién. La adicion de sulfito y amonio como
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reactivos confiere buenas propiedades emulsificantes que son de gran utilidad en la
fabricacion de refresco, producto en el que es necesario que el caramelo interactue

con los demas ingredientes a pH bajo. (Tomasik et al., 1989)

Ademas de buscar estabilidad en un producto, la funcion mas importante de un
colorante es impartir color. En el caramelo, la intensidad de color esta determinada
por la cantidad de productos coloridos finales, que en su mayoria son los
compuestos poliméricos formados en las ultimas etapas de la reaccion. Hay varios
factores involucrados en esta transformacion: la temperatura, el tiempo de reaccion y
los reactivos presentes. Ademas, como se menciond en el apartado de clases de
caramelo (3.7), en los caramelos Ill y IV se forman con mayor facilidad compuestos
coloridos, debido al efecto catalitico de los compuestos de amonio, que catalizan la

deshidratacion los carbohidratos, crucial en la formacién de color.

Otra de las propiedades de los caramelos relacionadas con el color es, la fuerza de
tincion, uno de los parametros mas importantes, el cual se complementa con el
indice de tincion, que se define como el logaritmo de la razén de las absorbancias
medidas a 510 y 610 nm, respectivamente, multiplicado por 10. El valor que da como
resultado indica la “rojez” o intensidad de color rojo del caramelo. (Tomasik et al.,
1989)

Algunos productos de las reacciones de oscurecimiento han mostrado ser benéficos
para la salud, debido a su efecto nutraceutico antioxidante. Las reductonas y
melanoidinas son responsables de dicha actividad, gracias a su poder reductor y a
la capacidad de complejar metales (Purlis, 2010). Esta propiedad se menciona con
fines mercadotécnicos y podria tener un efecto en la demanda de productos que
contiene caramelo. Por lo anterior, resulta fundamental el estudio y entendimiento de

las moléculas involucradas en la caramelizacion.
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3.8.3 Propiedades nutraceuticas

Recientemente se ha informado sobre los beneficios del oscurecimiento no
enzimatico en el crecimiento de bacterias del género Bifidus, al constituir los
polimeros formados un factor prebiético para estos microorganismos. También se ha
hablado de un efecto antimicrobiano, antihipertensivo y anticancerigeno de dichos
componentes, y en particular de las melanoidinas. Por otro lado, la inhibicion de la
oxidacion en algunos alimentos procesados se atribuye a la capacidad antioxidante
de ciertos compuestos generados en la caramelizacion, entre los que destacan los
de caracter polimérico. (Langner y Rzeski, in press; Wang et al., 2011; Phongkanpai,
Benjakul y Tanaka, 2006)

La capacidad antioxidante ha sido ensayada en diversos alimentos y bebidas. En
primera instancia se atribuye al contenido de polifenoles, lo que no siempre es
posible, ya que en el caso de diferentes brandies se encontré que una parte de ésta
se debe a la presencia de caramelo, particularmente en bebidas comerciales
(Schwarz et al., 2009). También, las bebidas tipo cola, que tienen bajo contenido
polifendlico, presentan actividad antioxidante, la que se adjudica al caramelo

afiadido. (Brenna, Ceppi y Giovanelli, 2009)

En los alimentos procesados, la capacidad antioxidante se asocia generalmente con
la formacion de pigmentos pardos o marrén, es decir, aumenta conforme se
desarrolla el pardeamiento. Sin embargo, algunos compuestos de bajo peso
molecular también exhiben esta capacidad, particularmente heterociclos como

pirroles y furanos (Yanagimoto , Lee , Ochi y Shibamoto, 2002).

Se han propuesto distintos mecanismos para explicar el poder antioxidante. Uno de
ellos es que el alimento posee estructuras aromaticas que pueden transferir
facilmente atomos de H a los radicales libres que se forman durante el
procesamiento de alimentos, y de esta manera pueden bloquear las reacciones de

propagacion, tales como la autoxidacién de lipidos; siendo capaces también de
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complejar metales pesados con actividad prooxidante, e incluso atrapar a las

moléculas de oxigeno en estado de singulete. (Jeantet et al., 2010)

En algunos casos se ha informado sobre las propiedades de oxido-reduccion del
caramelo clase lll, asi como de algunas bebidas que lo contienen, en particular en la
oxidacion de S (IV) catalizada con Cu (ll) (Wedzicha y Clayton, 1994). También se
ha informado de la presencia de radicales libres en éste y en otras clases de
caramelo (Tue et al., 2007; Tomasik et al., 1989), lo que no necesariamente resulta
perjudicial, ya que algunos radicales estabilizados por resonancia podrian contribuir
a la actividad antioxidante y participar en reacciones de terminacion eliminando

radicales mas reactivos en un sistema alimentario.

En resumen, la actividad antioxidante del caramelo se adjudica principalmente a dos
tipos de compuestos: las reductonas y las melanoidinas, siendo las ultimas las mas
importantes, cuya formacién ocurre en el caramelo clase Ill y IV (Wedzicha y
Clayton, 1994). En algunos estudios (Guan et al., 2011), ademas de proponer la
estructura y mecanismo de formacién de dos melanoidinas en el caramelo clase 1V,
se menciona que la transferencia de electrones es el principal mecanismo que opera

en el efecto antioxidante.

Las diferencias en los procesos de elaboraciéon de las cuatro clases de caramelo se
ven reflejadas en sus caracteristicas. Los de clase Ill y IV son mas oscuros que los
de clase | y Il, tienen niveles muy bajos de HMF y mayor actividad antioxidante, en
especial el caramelo clase Il (Brenna et al., 2009). En algunos estudios
(Phongkanpai, 2006; Tsai et al., 2009), después de evaluar la capacidad
antioxidante para distintas soluciones de caramelo, se observé que ésta depende
mas del pH que de la concentracion de carbohidrato, llegando a la conclusion de que
tanto una condicion alcalina como una alta concentracién de sacarido la mejoran.
Finalmente, se observa que las variaciones de pH correlacionan con caracteristicas
del caramelo como color y con la misma capacidad antioxidante: aparentemente un
color mas oscuro resulta en una mayor capacidad, por lo que la intensidad del
pardeamiento puede ser un buen indicador para monitorear y medir esta propiedad.
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3.8.4 Propiedades toxicoldgicas

Las moléculas a-dicarbonilo tales como el glioxal, piruvaldehido y diacetilo (Figura
14) son muy reactivas; han sido encontradas en cafés instantdneos comerciales.
Tales compuestos poseen actividad mutagénica, aunque no se ha evidenciado
ninguna correlacion cancerigena (Jeantet et al., 2010). El piruvaldehido es soluble
en agua y se polimeriza facilmente, tiene efectos mutagénicos y citotoxicos. Ademas
del caramelo, se encuentra en pan, papas cocidas, café, vino, aceites vegetales y en
varios productos horneados. Entre los intermediarios mas importantes en la
caramelizacién y las reacciones de Maillard, que determinan la reactividad, se
encuentran las osulosas, tal como la 3-desoxiosulosa (Figura 5), que se reconocen
como intermediarios en la formacién de productos como el piruvaldehido en ambos

tipos de reacciones. (Coca et al., 2004; Homoki-Farkas et al., 1997)

3.84.1 Derivados del furano

El furano y algunos de sus derivados: 2-metilfurano, 2,5-dimetilfurano, furfural,
alcohol furfurilico, 2-furilmetilcetona, 5-metilfurfural y HMF, muestran actividad
clastogénica en células ovaricas de hamster e inducen conversion mitdtica en genes
de Saccharomyces cerevisiae (Stich et al., 1981). Ademas, el furano es
posiblemente una sustancia carcinogénica. Se encuentra en alimentos tratados
térmicamente, especialmente en café tostado, asi como en preparados para bebé
elaborados con mezclas de zanahoria, papa y espinacas, en una concentracion de
74-75 ug/kg. La formacion del furano se puede explicar a partir de acetaldehido y
glicolaldehido presentes en la degradacidon térmica de carbohidratos. También se

puede producir en la termdlisis del acido ascorbico. (Belitz et al., 2009)

El HMF es un compuesto furanico que se produce como intermediario en las
reacciones de Maillard o a partir de la deshidratacion de carbohidratos bajo

condiciones acidas durante el tratamiento térmico de los alimentos. Las cuentas
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detectadas de HMF estdn directamente relacionadas con la intensidad del
calentamiento aplicado durante el procesado de alimentos ricos en carbohidratos.
Las concentraciones en alimentos varian ampliamente, excediendo en ocasiones
1g/kg en ciertas frutas deshidratadas y en productos del caramelo. También puede
ser encontrado en productos horneados, malta, jugos de fruta, café, miel, leche y

vinagre. (Capuano y Fogliano, 2011)

El metabolismo del HMF en mamiferos sigue las mismas rutas involucradas en la
biotransformaciéon de los compuestos del furfural. La via principal comprende su
oxidacion, transformandose en el acido 5-hidroximetil-2-furoico (HMFA), con su
subsecuente conjugacion con la glicina para producir N-(5-hidroximetil-2-furoil)-
glicina (HMFG); como la mayoria de los metabolitos, son excretados por la orina.
Adicionalmente, el HMF es bioactivado in vitro cuando se transforma a 5-
sulfoximetilfurfural (SMF), a través de la sulfonacion del grupo funcional hidroxialilico,
reaccion catalizada por sulfotransferasas. Cuando el sulfato, que es un buen grupo
saliente (Wade, 2004), es eliminado del SMF, se produce un intermediario altamente
reactivo que puede condensarse con el ADN y otras macromoléculas, lo que resulta

en efectos toxicos y mutagénicos. (Capuano y Fogliano, 2011)

Actualmente no existen estrategias disponibles de mitigacidn dirigidas
especificamente a reducir el contenido de HMF en alimentos, debido a que resulta
imposible controlar su formacion sin intervenir en la generacion del resto de los
compuestos deseados. El control de la temperatura y el tiempo de procesamiento
parecen reducir las concentraciones finales del compuesto, pero al mismo tiempo,
resulta una disminucion en el desarrollo de color, lo que puede comprometer
potencialmente la calidad y aceptacién del producto final. (Capuano y Fogliano,
2011)

3.8.4.2 Compuestos nitrogenados

Desde el descubrimiento de que la alimentacion con melazas tratadas con amonio

ocasionaba deterioro neuronal en ganado, se realizaron diversos estudios de
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toxicidad de los caramelos. Entre los resultados, se detectd que el caramelo clase llI
tiene un efecto mutagénico contra Salmonella typhimurium, mientras que, en otros
ensayos, no hubo evidencia de genotoxicidad de los diferentes caramelos sobre el
mismo microorganismo. La toxicidad se atribuye parcialmente a los productos
nitrogenados. Investigaciones adicionales en ratones demostraron que el caramelo
clase IV en una dosis de 10 g/kg de peso corporal no es téxico ni carcinogeénico.
(Lee et al., 2012)

Los carbohidratos producen una gran cantidad de compuestos heterociclicos cuando
son calentados en presencia de compuestos aminados como amoniaco o
aminoacidos (Lee et al., 2012). Por lo ello, el mejor modelo que describe las
reacciones que se desarrollan en la elaboracién del caramelo clase Il y IV es la
reaccion de Maillard, y es éste el que se utiliza en esta tesis para explicar la

formacion de compuestos nitrogenados en estas clases de caramelo.

Entre los compuestos heterociclicos generados en los sistemas de reaccién de
Maillard, el 4-metilimidazol (4-Mel) ha recibido especial atencién por las agencias
reguladoras, el Comité Mixto de expertos en Aditivos Alimentarios y la Autoridad
Europea en Seguridad Alimentaria (JECFA y EFSA, por sus siglas en inglés), a partir
de que el National Toxicology Program en 2007 lo identific6 como cancerigeno. Lo
anterior fomento el desarrollo de un mayor nimero de investigaciones encaminadas
a examinar las posibles fuentes de ingesta de este heterociclo, encontrandose que
los caramelos de clase Ill y IV contienen de 20 a 500 ppm, y que esta presente en
cantidades significativas en bebidas suaves de cola y en salsa de soya. En
particular, en un estudio se descubridé que la principal fuente de 4-Mel en la salsa de
soya, fue el caramelo clase Ill empleado en su elaboracion (Lee et al., 2012). Los
estudios toxicoldégicos mostraron un efecto convulsivo que puede conducir a un
estado de hiperexcitacion en animales como ratones, conejos y gatos. Esta molécula
también puede inhibir una enzima (citocromo P450) que puede oxidar algunas de las
sustancias conocidas o sospechosas como carcindgenas. (Moretton et al., 2011)
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El 4-Mel se puede encontrar tanto en el caramelo clase Ill como en de clase IV. En
particular, en el ultimo, la adicion de sulfito juega un papel muy importante en la
formacion de productos durante la caramelizacion. Un ejemplo de ello es la alta
proporcion de 4-Mel y pirazinas conforme disminuye el nivel de sulfito (caramelo Ill),
y lo contrario cuando aumenta (que es el caso del caramelo V). Asi, se ha registrado
que la adicion de cantidades apropiadas de sulfito reduce la formacién de 4-Mel sin

modificar significativamente el sabor o color del producto final. (Lee et al., 2012)

Aunque el 4-Mel puede eventualmente ser removido del caramelo por adsorcion,
extraccion, centrifugacion o ultrafiltracion, otros componentes toxicos o
potencialmente toxicos pueden permanecer; tal es el caso del 2-acetil-4(5)-(1,2,3,4-
tetrahidroxibutil)-imidazol (THI), otro de los heterociclos presentes en el caramelo
clase lll, que también se forma en las reacciones de Maillard y que es responsable
de la inmunotoxicidad observada en los caramelos elaborados con sales de amonio
(Elsinghorst et al., 2013; Lee et al., 2012), siendo capaz de inducir linfopenia
(Elsinghorst et al., 2013; EFSA, 2011).

La toxicidad del caramelo clase Ill ha sido atribuida principalmente al THI. Con el fin
de emplear una cantidad de caramelo que resulte inocua para el consumidor,
ademas de evaluar la gravedad sus efectos, se han investigado las dosis que
producen el dafio toxicoldgico. En otros estudios (Mackenzie, et al., 1992) se informa
que el efecto hematoloégico del THI en ratas se limita a los linfocitos, lo que indicé
una accién citotdxica especifica, y no general, particularmente en ratas con una dieta
deficiente en vitamina Bg (Houben et al., 1992b). Este efecto téxico no se observo en
humanos con dietas marginalmente deficientes en este nutrimento (Houben et al.,
1992a). ElI THI no se ha encontrado en el caramelo IV, por la posible inhibiciéon en
presencia de sulfito (EFSA, 2011).

Por otro lado, en los ensayos realizados con células ovaricas de hamster Chino
(Stich et al., 1981), se observd que cada uno de los diferentes caramelos
ensayados, que se prepararon a partir de diversos monosacaridos: a) sacarosa, b)

glucosa, ¢) manosa, d) arabinosa, €) maltosa, y f) fructosa, asi como g) un caramelo
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amoénico en polvo, inducian la ruptura cromosdmica o clastogenia, asi como
intercambios cromosomicos en un corto periodo de exposicion; por lo que no fue
dificil suponer que los colorantes caramelo disponibles comercialmente, asi como los

productos que los contienen, también generan este efecto.

En estudios realizados en cultivos celulares, las pirazinas han mostrado tener
propiedades mutagénicas y cancerigenas. En ensayos con Salmonella typhimurium,
Saccharomyces cerevisiae y células ovaricas de hamster Chino (Stich, Stich, Rosin y
Powrie, 1980), se observd que la pirazina y cuatro de sus derivados: 2-metilpirazina,
2-etilpirazina, 2,5-dimetilpirazina, y 2,6-dimetilpirazina, inducen rupturas e
intercambios cromosomicos significativos, de tal manera que su capacidad de dafo
genético es comparable con el que produce una solucién 10° M de N-metil-N-
nitrosoguanidina, un conocido mutageno y carcinégeno. Las pruebas con la levadura
mostraron un incremento en el desarrollo de colonias aberrantes en aquellas placas
tratadas con pirazina y sus derivados. En contraste, las pruebas de mutagenicidad

en S. typhimurium resultaron negativas.

Por otro lado, la acrilamida, compuesto toxico formado térmicamente via las
reacciones de Maillard en presencia del aminoacido asparagina (Amrein et al., 2010;
Belitz, et al., 2009; Capuano y Fogliano, 2011; EFSA, 2011), es otra sustancia que
se piensa que puede formarse durante la caramelizacién en presencia de fuentes de
nitrdgeno. Se ha estudiado especialmente por razones de salud, concluyéndose que
en una exposicion cronica se condensa con la hemoglobina y, por otro lado, que se
metaboliza a un epdxido de glicidamida muy reactivo, que es carcinogeénico. Por lo
anterior, la acrilamida ha sido catalogada como carcinogénica. Cabe senalar que
aun cuando su presencia ha sido reconocida por afios en el humo de tabaco, no fue
sino hasta 2002 que se documentdé como constituyente de varios alimentos tratados
térmicamente, particularmente en productos procesados de papa, aunque también el

pan y pasteles presentan cantidades relativamente elevadas (Belitz, et al., 2009).
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Tabla 4. Presencia de acrilamida en diversos alimentos.

Alimento Concentracion (ug/kg)

Pan de jengibre 80-7800

Papas fritas (chips) 100-3700

Pan crujiente 25-2800

Nueces tostadas 10-2000
Café molido 500
Carne rostizada 50
Pan 40

Fuente: Belitz, et al., 2009.

Ademas de la naturaleza de las materias primas, el tipo de procesamiento térmico
influye en la formacion de acrilamida, la cual se genera durante el freido, rostizado y
horneado, pero no se ha encontrado en alimentos hervidos o cocinados en
microondas. Los mayores niveles estan presentes en papas fritas, pan, café y en
alimentos horneados; también en oleaginosas tostadas: avellanas, almendras,

aceitunas, asi como en frutas deshidratadas. (Belitz et al., 2009)

La presencia de acrilamida en papa cocinada se modifica en funcién de la variedad,
debido a la distinta concentracion de carbohidratos y asparagina. En el caso del pan
de jengibre, la adicion de NH4HCO3; como polvo para hornear, favorece su formacion.
(Belitz et al., 2009)

Tanto la acrilamida como el HMF son probables o potenciales carcindbgenos en
humanos. Ambos compuestos son probablemente los mas importantes

contaminantes inducidos térmicamente en los alimentos. (Capuano y Fogliano, 2011)
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3.9 Aplicaciones

El caramelo de amonio (Ill), el de sulfito de amonio (IV), y el caramelo sulfito caustico
(clase Il) son los aditivos mas ampliamente utilizados como colorantes en un amplio
rango de alimentos y bebidas. Las cuatro clases de caramelo difieren ligeramente en
sus propiedades y aplicaciones, por ejemplo, los de la clase | y Il se utilizan en
bebidas alcohdlicas como el whiskhey, el de clase lll en cerveza, y el IV en bebidas

de cola no alcohdlicas. (Coultate, 2007)

Como ya se ha discutido, el uso particular de un colorante depende de la
compatibilidad que existe entre los componentes del caramelo y los alimentos, lo que
incluye la carga neta del caramelo: aquellos que se preparan en ausencia de amonio
(I'y Il) tienen carga negativa y son compatibles con bebidas de alto grado alcohdlico,
por ello, su principal aplicacion se encuentra en licores y en whiskhey. (Myers y
Howell, 1992)

Se ha observado también que la concentracion de HMF en soluciones de colorantes
caramelo aumenta conforme progresa la caramelizacion. Asi, esta reaccién puede
ser estudiada cinéticamente, tal como sucede con otros productos alimentarios.
(Kroh, 1994)

El caramelo es extensamente empleado como colorante en salsa de soya, en
bebidas, cerveza y productos carnicos (Yu et al., 1984). Su aplicaciéon debe tomar
en cuenta las propiedades especificas de cada clase, a fin de conseguir el resultado
deseado. Dos propiedades son relevantes ademas del “flavor”: el punto isoeléctrico y
la fuerza de tincion. Especificamente, el caramelo clase Il debe ser estable a bajas
temperaturas y no causar turbidez en la cerveza. Su pH asegura que el sabor de la
bebida se mantendra inalterable (Tomasik, et al., 1989). A ese respecto, un buen
caramelo debe contener particulas coloidales que no precipiten durante el
almacenamiento. Por ello, el proceso de elaboracién debe estar estrictamente
controlado, ya que de otra manera, las particulas en suspension pueden perder su
caracter micelar, y eventualmente precipitar. Con la finalidad de fabricar un buen
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caramelo, el punto isoeléctrico se debe ajustar desde el inicio del proceso. (Tomasik
et al., 1989)

Ademas de los conocidos usos en alimentos, como colorante o saborizante, el
caramelo se usa en la industria farmacéutica para estabilizar la pigmentacion y
conferir resistencia al calor a composiciones de gelatina para recubrimientos de
capsulas y grageas, asi como para incrementar la velocidad de disolucién de éstos

en el agua y la saliva. (Tomasik et al., 1989)

Adicionalmente, el caramelo es usado como colorante permanente en varios tipos de
cosmeéticos, siempre y cuando se confirme que no es perjudicial para la salud, y
como componente en las trampas atrayentes para eliminar la mosca doméstica,
pues tiene un efecto sinérgico con el 9-cis-tricosano, agente comunmente utilizado

como repelente de este insecto. (Tomasik et al., 1989)

Finalmente, el amplio rango de tonalidades que proporciona el caramelo ha
despertado el interés de industrias de recubrimientos y articulos con apariencia
similar al corcho, cuyas resinas termoplasticas se pigmentan con este producto.
(Tomasik et al., 1989)
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3.10 Marco regulatorio

El caramelo es un aditivo de uso comun. Aunque se produce comercialmente en
Estados Unidos desde 1963, el estudio de su toxicidad ha sido mas bien lento (Lee
et al.,, 2012). Actualmente, se cuenta con diversas investigaciones en torno a la
seguridad alimentaria realizadas por varias instituciones (Chappel y Howell, 1992).
Una de las principales autoridades regulatorias de aditivos a nivel internacional es el
Comité Mixto FAO/OMS de Expertos en Aditivos Alimentarios (JECFA por sus siglas
en inglés), que en su trabajo monografico numero 11 (2011) define el caramelo
como: “‘una mezcla compleja de compuestos, algunos de los cuales se encuentran
en forma de agregados coloidales, manufacturada por calentamiento de
carbohidratos solos o en presencia de acidos, bases o sales de grado alimentario”, y

los clasifica de acuerdo con los reactivos usados en su manufactura:

e Clase |: Preparado por calentamiento de carbohidratos con o sin acidos o
alcalis; no son empleados compuestos de amonio ni de azufre.

e Clase Il: Preparado por calentamiento con o sin acidos o alcalis en presencia
de compuestos de azufre; no son empleados compuestos de amonio.

e Clase lll: Preparado por calentamiento con o sin acidos o alcalis en presencia
de compuestos de amonio; no son empleados compuestos de azufre.

e Clase IV: Preparado por calentamiento con o sin acidos o alcalis en presencia

de compuestos de amonio y compuestos de azufre.

Desde1979, la Asociacion Europea Técnica del Caramelo (EUTECA) y la Asociacion
Internacional Técnica de Caramelo (ITCA) han publicado y estandarizado las
propiedades de las cuatro clases de caramelo (Tomasik et al., 1989). La Tabla 5
muestra especificaciones sobre algunas caracteristicas fisicas y contenido residual
de algunos elementos presentes, publicados recientemente por estas
organizaciones (EFSA, 2011). En ella figuran las cantidades permitidas, en mg o ug,
por Kg de peso corporal por dia, es decir, la Ingesta Diaria Admisible (IDA) de 4-Mel
y THI:
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Tabla 5. Clases de colorantes caramelo de acuerdo con ITCA/EUTECA.

@) zZ = Q0 Q= <2 > [V ) L Z B QN
5 g gl 2s| g5| 5| E|Eg| 35| 3z g3
o 3 * @ 3 Q35 o) =h = X o o. @ X O
o o o3 Y @ Q @ oo 3.@ = g &
3 52 | S| 5| eS| 83| 5| &%
3 8 8l 3| §|&| 83| 2|5
$ g S — 3 52
> ® 5 S g 8| §8
~ - N =
o T
Caramelo Max Max
| 1502 62-77 0.01-0.12 - - - -
puro 0.1 0.3
Caramelo de Max Max
I i 150b 65-72 0.06-0.10 1.3-2.5 - - -
sulfito 0.2 0.2
Max Max
Caramelo de Max Max
1l ) 150c 53-83 0.08-0.36 | 1.3-6.8 - 300 40
amonio 0.3 0.4
mg/kg mg/kg
Caramelo de Max
) Max Max
v sulfito y 150d 40-75 0.1-0.6 0.5-7.5 | 1.4-10 - - 1000 -
amonio . ' mg/kg

*INS: Sistema Internacional de Numeracion establecido por el CODEX Alimentario para clasificar aditivos. **La intensidad de color esta definida

como la absorbancia de una solucion de solidos de colorante caramelo en agua al 0.1% (w/v), en una celda de 1 cm a 610 nm.

Ademas de los resultados anteriores, también la industria ha aportado informacion

sobre los productos detectados en la caramelizacién. En la mencionada revision de

la EFSA, se agrupan datos recabados por la industria sobre los colorantes caramelo.

En el periodo de 2008 a 2010 se midieron los niveles de algunos de los compuestos

téxicos de importancia en las diversas clases de caramelo, como se muestra en la

Tabla 6, donde también se indican los datos de IDA.

Tabla 6. Contenido de los principales compuestos de interés en colorantes caramelo industriales.

Compuesto Clase | Clase ll Clase lll Clase IV
HME 700-27,300 3,300-33,700 10-3,900 4,900-21,400
mg/ kg mg/ kg mg/ kg mg/ kg

Furano 151 pg/ kg 52 ug/ kg 177 pgl/ kg Max. 59 ug/ kg
THI - - 2.4-10 mg/ kg -

4-Mel - - 5-140 mg/ kg 48-183 mg/ kg

No detectado No detectado

Acrilamida - - (limite de deteccién | (limite de deteccion

100 pg/ kg)

1 pg/ kg)

Fuente: EFSA, 2011.
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Ademas, la Autoridad Europea en Seguridad Alimentaria (EFSA, por sus siglas en
inglés) publico su propia reevaluacion de los colorantes caramelo como aditivos
alimentarios, en la que, ademas de considerar aspectos relativos a la seguridad
alimentaria, y de establecer la IDA, menciona las especificaciones de las clases de
caramelo de acuerdo con la Comision Directiva 2008/128/EC (publicacion oficial de

la Autoridad Europea), que se muestran resumidos en la Tabla 7:

Tabla 7. Especificaciones de las diferentes clases de caramelo de acuerdo con la Directiva

2008/128/EC.
Colorantes de caramelo
Caracteristicas

Clase | Clase Il Clase lll Clase IV

Intensidad de color* 0.01-0.12 0.05-0.13 0.08-0.36 0.1-0.6
Nitrogeno total <0.1% <0.3% 0.7-3.3 % 0.3-1.7%
Azufre total <0.2% 0.3-3.5% <0.2% 0.8-2.5%

Dioxido de azufre - <0.2% - <0.2%

Nitrégeno amoniacal - - <0.3% <0.6%

4-Mel - - <250 mg/kg <250 mg/kg
THI - - <10 mg/kg -

*La intensidad de color esta definida como la absorbancia de una solucién de sélidos de colorante caramelo en agua al 0.1% (p/v), en una

celdade 1 cm a 610 nm.

La estandarizacion del caramelo con amonio representa un reto especial, pues en la
formacion de caramelos Il y IV se forman compuestos como el 4-Mel, que es
neurotdxico, de ahi que las autoridades de diferentes paises pongan especial
atencion en regular su aplicacién. Por ejemplo, en 2011, El Panel Evaluador de
Aditivos Alimentarios y Fuentes Nutritivas para Alimentos de la EFSA (ANS, por sus
siglas en inglés), después de revisar diversos estudios sobre la toxicidad de los
colorantes caramelo, consideré que, debido a la consistencia en diversos estudios
toxicologicos, a las cuatro clases se les puede considerar como un solo grupo en
términos de seguridad, no obstante la falta de una caracterizacion quimica completa
en cada caso. Por otra parte, en vista de la preocupacion por la inmunotoxicidad del
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THI, presente en el caramelo clase lll, el panel decidid definir una IDA individual

unicamente para este caso.

A partir de los datos del nivel de efecto adverso no observado (NOAEL, por sus
siglas en inglés), obtenidos en diversos estudios realizados previamente por la
JECFA y el Comité Estadunidense Cientifico para Alimentos (SCF, por sus siglas en
inglés), el ANS de la EFSA definié los IDA respectivos usando el NOAEL mas
elevado, de 30 g/kg y, después de aplicar un factor de incertidumbre de 100%, se
establecié una IDA de 300 mg/kg. Con relacién al caramelo clase lll, en virtud de la
informacion disponible sobre la inmunotoxicidad del THI, se establecié una IDA de
100 mg/kg.

Por su parte, el Codex Alimentario (2003) desarroll6 una lista de los posibles usos y
de IDA unicamente para los caramelos Ill y IV en diversos tipos de alimento (Tabla
8):
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Tabla 8. Dosis maximas permitidas en el uso de colorantes caramelos en alimentos.

Caramelo lll Caramelo IV
Categoria de alimento IDA IDA
Bebidas lacteas aromatizadas y/o fermentadas 2000 2000
(salvo en leche chocolatada)
Queso no madurado (sol'o para uso en productos 15000 50000
aromatizados)
Cuajada No se usa *BPF
Postres lacteos 2000 2000
Emulsiones grasas 20000 No se usa
Frutas en vinagre, aceite o salmuera 200 7500
Frutas en conserva 200 7500
Hortalizas (s6lo para uso en papas) 50000 No se especifica
Hortalizas (excepto para salsas de jitomate) 500 50000
Mezclas de cacao 50000 50000
Dulces 50000 50000
Bebidas a base de soya 1500 No se usa
Productos de la panaderia ordinaria y “crackers” 50000 50000
Carne y productos carnicos (tratamiento
superficial, para decoracion, sellado o marcado al *BPF *BPF
fuego)
Pescado y productos pesqueros frescos (para
decoracion, sellado o marcado al fuego; para uso 30000 30000
en glaseado y rebozado)
Huevos frescos (para decoracion, sellado o 20000 20000
marcado al fuego)
Aderezos y condimentos 50000 No se usa
Salsa de soya fermentada 20000 60000

Vinagres 1000 (para encurtidos) 50000 (balsamicos)
Edulcorantes de mesa (solo.productos liquidos No se usa 1200
de gran intensidad)
Hierbas aromaticas, especias No se usa 10000
Café (solo para sucedaneos y para productos 10000 10000
listos para tomar)
Cerveza y bebidas a base de malta 50000 50000
Licores 50000 50000
Bebidas alcohdlicas aromatizadas 50000 50000

IDA: Ingesta Diaria Admisible. Expresada en mg/kg.
*Nota: BFP = Buenas Practicas de Fabricacion.
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En cuanto a la legislacién mexicana, a continuacién se enlistan las Normas Oficiales

que hacen referencia al uso decolorantes caramelo:

e NOM-147-SSA1-1996. Bienes y servicios. Cereales y sus productos. Harinas
de cereales, sémolas o semolinas. Alimentos a base de cereales, de semillas
comestibles, harinas, sémolas o semolinas o sus mezclas. Productos de

panificacion. Disposiciones y Especificaciones Sanitarias y Nutrimentales.

e NOM-185-SSA1-2002. Productos y servicios. Mantequilla, cremas, producto

lacteo condensado, dulces de leche. Especificaciones sanitarias.

e NOM-159-SCFI-2004. Bebida alcohdlicas -Sotol-. Especificaciones y métodos

de prueba.

¢ NOM-006-SCFI-2005. Bebidas alcohdlicas Tequila-especificaciones.

e NOM-242-SSA1-2009. Productos y servicios. Productos de la pesca frescos,
refrigerados, congelados y procesados. Especificaciones sanitarias y métodos
de prueba.

e NOM-243-SSA1-2010. Productos y servicios. Leche, férmula lactea, producto
lacteo combinado y derivados lacteos. Disposiciones y especificaciones
sanitarias. Métodos de prueba.

¢ NOM-218-SSA1-2011. Productos y servicios. Bebidas saborizadas no
alcohdlicas, sus congelados, productos concentrados para prepararlas vy

bebidas adicionadas con cafeina. Especificaciones y disposiciones sanitarias.
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4 Discusion

A partir de la revision de diversas fuentes bibliograficas, es posible advertir que
existe informacién limitada sobre mecanismos de reaccién detallados para la
mayoria de los productos de la caramelizacién. En diversos textos de Quimica de
Alimentos se pueden encontrar mecanismos generales y propuestas para la
formacion de algunos de los compuestos mas comunes ya identificados en todas las
clases de caramelo, empero la informacién y descripcion de los productos resulta
claramente insuficiente. Por lo anterior, en la presente investigacion se llevé a cabo
la tarea de abundar sobre el particular empleando fuentes hemerograficas recientes,
lo que permitié contrastar la informacién y encontrar explicaciones sobre las rutas y

reactividad propias de la reaccion y sus etapas.

Debido a la diversidad de compuestos que se pueden generar en la caramelizacion
al variar la composicion y condiciones de reaccion de la materia prima, resulta
fundamental la comprensién de los principales mecanismos y productos
involucrados, sobre todo de aquellos que representan algun interés particular dada
su toxicidad o efecto benéfico. Lo anterior permitira conocer y controlar las
condiciones del proceso que puedan, segun la conveniencia, reducir o inducir su

formacion, modificando finalmente las propiedades fisicas y quimicas del caramelo.

Con la intencion de resumir la naturaleza de los productos de la caramelizacion, se
elaboré el esquema mostrado en la Figura 17, que indica, de manera general, los
principales grupos de sustancias. Posteriormente se muestran las rutas y
mecanismos de reaccién de algunos productos representativos de todas las clases
de caramelo; tal es el caso de anhidro-azucares, furano y algunos de sus derivados,
diversos productos de fragmentacion y condensacién: aldehidos y quinonas, asi
como ciclopentenolonas, furanonas, piranonas y productos acidos. En cuanto a los
caramelos lll y IV, se ejemplifica la formaciéon de melanoidinas, pirroles, imidazoles,
pirazinas y piridinas, asi como de la reaccion de sulfito con algunos intermediarios y

compuestos.
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Figura 17. Productos principales de la caramelizacion.
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4.1 Mecanismos de reaccion de productos representativos de la
caramelizaciéon

4.1.1 Reacciones generales en los cuatro tipos de caramelo

Los primeros compuestos que se forman cuando inicia el calentamiento de los
carbohidratos son los azucares-anhidro. Simkovic et al., (2003) observaron que en
las primeras etapas de la degradacion de la sacarosa a 185 °C se producen, entre
otros productos, dos isdmeros de la glucopiranosa, y como resultado del
rompimiento del enlace glucosidico, isomeros del levoglucosano, asi como
estereoisdmeros de la sacarosa. Los autores concluyeron que las reacciones
primarias que se llevan a cabo en la degradacién térmica de sacarosa son la
hidrdlisis del enlace glucosidico, la deshidratacion y cambios en la configuracién
de la molécula de sacarosa. La reaccion general de degradacién de la sacarosa y

sus principales productos se esquematiza a continuacion (Figura 18):
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Figura 18. Formacién de azilicares-anhidro a partir de sacarosa.



También es posible la formacion de azucares-anhidro a partir de monosacaridos,
como se esquematiza en la Figura 19, en la que tiene lugar la 1,4: 3,6-dianhidro-D-

glucopiranosa a partir de glucosa.

HOH,C CH,

OH 0

OH OH

Figura 19. Formacion de 1,4: 3,6-dianhidro-D-glucopiranosa.

Una parte importante de los productos encontrados en el caramelo tiene su origen
en la termdlisis de las moléculas de carbohidrato. (Belitz et al., 2009; Paine Il et
al., 2008a). A partir del estudio de la pirdlisis de la glucosa marcada
isotopicamente con '°C, Paine Ill et al., (2008a) analizaron sus posibles rutas de
fragmentacion, aplicando los mecanismos de la fragmentacion ciclica de Grob vy el
Reordenamiento Tandem pinacol/ fragmentacion retroalddlica (Figura 20),

descubiertos en estudios anteriores realizados con glicina (Paine Ill et al., 2007).
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Fragmentacion ciclica de Grob
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Figura 20. Mecanismos de la Fragmentacion ciclica de Grob y reordenamiento Tandem pinacol alcalino/
fragmentacion retroalddlica.

En la fragmentacion ciclica de Grob se rompe un sistema 1,2,3-triol asimétrico de
dos maneras distintas a través de una reaccién electrociclica, lo que dependera de
la orientacion del esquema de enlaces de hidrogeno dentro del 1,3-diol, que se
intercambia de manera similar a un limpiaparabrisas. Los productos obtenidos de
dicha fragmentacion son dos pares de aldehidos, uno de ellos se forma
directamente y el otro, un aldehido metilénico, se genera originalmente como enol.
(Paine Il et al., 2008a)
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Entre los diversos productos de fragmentacion se encuentran piruvaldehido,
formaldehido, acetaldehido, acido formico, acido acético, cetonas de cadena corta,
acroleina, entre otros (Belitz et al., 2009; Paine lll et al, 2008a; Nursten, 2005). En

algunos casos se mostrara el mecanismo de formacion.

Con base en los resultados del marcaje de la glucosa en pirdlisis, Paine Il et al.
(2008a) proponen dos mecanismos dominantes para la formacion de
piruvaldehido (Figura 21), que implican la conversion de los ultimos tres carbonos

de la D-glucosa en gliceraldehido.
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Figura 21. Formacion de piruvaldehido (metilglioxal) a partir de D-glucosa.
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Otro compuesto derivado de la fragmentacién de los azucares durante la pirdlisis
es la acroleina (Paine lll et al., 2008a; Belitz et al., 2009). El mecanismo particular

ha sido informado por Paine Il et al. (2008).
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Figura 22. Formacion de acroleina a partir de D-glucosa.

La formacion de la acroleina, como se observa en la Figura 22, sigue una ruta de
dos etapas, una fragmentacién de Grob que implica que la funcionalidad en C-5 y
C-3, la pérdida del oxigeno 5 como agua, y la ruptura del enlace C-3/C-4 para
proporcionar el enol de 3-hidroxipropionaldehido, el 1,3-propenodiol. Es posible
que el enlace de hidrogeno interno entre el grupo hidroxi en C-4 y C-6 de la
glucosa promuevan la formacién de este enol en la configuracion Z. Si es asi, éste
experimentara inmediatamente una deshidratacion electrociclica, para generar

directamente acroleina. (Paine Il et al., 2008a).

Muchos de los productos encontrados en el color caramelo son heterociclos
oxigenados de tipo furano. Precisamente, esta sustancia ha sido encontrada en

las cuatro clases, y es uno de los productos ampliamente estudiados, del que
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existen mecanismos detallados de formacion. Por ejemplo, Paine Il et al. (2008c),

propone la siguiente ruta (Figura 23):

D-glucosa

HO IS

H
~—
s Ho/\i/\”/
OH OH

Furano

Figura 23. Ruta dominante de formacion del furano.

El caramelo contiene una gran cantidad de derivados del furano, tales como el
HMF y el furfural. EI HMF, por ejemplo, es también uno de los productos
encontrados en todas las clases. De éste y del furfural ya se han propuesto rutas
de formacion (Pain Ill et al, 2008c; Belitz et al., 2004; Fennema, 1993; Wong,
1989). En el siguiente esquema, propuesto por Prain Ill et al. (2008c), se detalla el

mecanismo para los dos compuestos (Figura 24).
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Figura 24. Rutas predominantes de formacion de Furfural y 5-hidroximetilfurfural.

La primera etapa de formacion HMF vy furfural, asi como de compuestos
estructuralmente relacionados, como el 5-metilfurfural (Figura 13), consiste, segun
se puede observar en la Figura 24, en la migracién del carbonilo funcional para
formar D-fructosa, que posteriormente como fructofuranosa sera capaz de
someterse a una fragmentacion ciclica de Grob en el C-6 para resultar en
formaldehido, lo anterior esta yuxtapuesto con una etapa de deshidrataciéon, que
implica la pérdida del grupo 3-hidroxilo de la glucosa y la formacién de furfural. El
ion oxonio intermediario resultante puede perder un protén en C- 5 para producir el

sistema de furano aromatico, asi como HMF. (Paine 1ll, 2008c).
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Como se muestra en la Tabla 6 (apartado 3.10), el furano y el HMF estan
presentes en todas las clases de caramelo, siendo mayor la presencia del primero
en el de clase Illl y menor la del segundo. Lo anterior puede explicarse por el
efecto de las sales de amonio: mientras que por un lado catalizan la ruptura de
derivados de las hexosas, incluyendo al HMF; por el otro, el amoniaco puede
condensarse con HMF, contribuyendo a su polimerizacion, lo que finalmente
reduce su concentracion y aumenta la de polimeros coloridos nitrogenados
(melanoidinas), un hallazgo que se refleja en la intensidad de color de este

caramelo.

Como se menciond previamente, los compuestos de la fragmentacion son parte
importante de las reacciones de caramelizacion, no solo por aportar caracteristicas
especificas al caramelo, sino porque fungen a su vez como intermediarios en la
formacion de otros compuestos. Por ejemplo, el piruvaldehido puede
transformarse en acido lactico o participar en muchas otras reacciones de
condensacion, tales como la formacién de 1,4-benzoquinona, de acuerdo con las

reacciones descritas por Tomasik, et al. (1989), y Nursten (2005) (Figura 25).
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Figura 25. Formacion de 1,4-benzoquinona a partir del 1,2-enodiol.
La importancia de las benzoquinonas radica en su capacidad antioxidante. En el
mecanismo de la Figura 25 se resume la condensacion de dos moléculas de

piruvaldehido, obviando su enolizacién, no obstante en la Figura 26 se especifica.

< o

C
c H.
H\C/ \’QIH —— C/ \f% H
i | ~H ! M
H

H " 0

H | Il ~C C

\C < e H \ ~
HCN H M~ H

Figura 26. Enolizacion y condensacion de dos moléculas de piruvaldehido.
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En el caramelo se forman también las ciclopentenolonas, caracteristicas por su
aroma a “caramelo” (Belitz et al., 2009) y “flavor” dulce (Ver Anexo A de la
presente tesis). Un ejemplo lo constituye la 3-ciclopenten-1,2-diona, para la que

Paine Il et al. (2008b) proponen el siguiente mecanismo (Figura 27):

HO Y
= —_— Py
OH OH 0 OH e H/
D-glucosa
-H,0
OH
OH (e}
HO H
-H0 H,C.
’_>< -— \ %
CH, C
” OH /O) (O
o H H
HO
HOY
HO
_—
k" o
O—H

3-ciclopenten-1,2-diona
Figura 27. Formacién de la 3-ciclopenten-1,2-diona.
Las furanonas son otros productos comunes presentes en todas las clases de
caramelo, son responsables de aromas a “caramelo” y a “dulce” desarrollados
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durante la caramelizacion (Anexo A). Como pertenecen al grupo de las
reductonas, también poseen actividad antioxidante. Su formacion ha sido
parcialmente propuesta por Belitz et al. (2009) y Tomasik (2003). No obstante, en
los estudios de Paine Ill et al. (2008) se proponen pasos intermediarios que
detallan su formacion. En la Figura 28 se esquematizan las rutas que sigue la

glucosa para producir 3(2H)-furanona y la 4-hidroxi-tetrahidrofuran-3-ona:

OH OH OH o
H
—_—
HO Y PN HO : N
OH o\/'H\ (¢} OH o O
\<‘H\ H
D-glucosa D-Fructosa
\ / ° \
OH OH
o
\ H H \C
+ HO + Xcn,

Ol
I

(¢]
OH

HO, OH HO OoH OH
H20 U -H20 U
— —  / \
oH o o

HO, o] (o]

/

O o
4-hidroxi-tetrahidrofuran-3-ona 3-[2H]-furanona

Figura 28. Formacion de 3(2H)-furanona y 4-hidroxi-tetrahidrofuran-3-ona.

Otro producto que se forma en la caramelizacién es la acetilformoina, compuesto

inestable que también pertenece al grupo de reductonas y furanonas, y que posee
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un fuerte aroma a caramelo. Para explicar su formacion Belitz et al.

propone el siguiente mecanismo (Figura 29):

THs CHy CHs
|=0 C:I=O (|)=O
|
Cc=0 — —Cc—
d (C” OH H c|: OH
H+C—OH C—O+H c=0
| | A
H_T_OH H—C—OH H-C—oH
CHZOH C|HzOH C|)H20H
1-desoxiosona
THa CH,
0 OH (|:|—0H (|;=\9
HO \ =— C—OH Hd—OH
CH, | |
HC o c=o0 t=o
2,4—Dihidroxi—Z_,S—dimetil—S—furanona (|;=o (|)=O
(acetilformoina) | |
CHs CHg

Figura 29. Formacion de acetilformoina.

[
o

(2004)

En todas las clases de caramelo es comun la presencia de piranonas. Como

ejemplo, la 3,5-dihidroxi-2-metil-5,6-dihidropiran-4-ona ha sido identificada en

muestras de las cuatro clases, en tanto que su cuantificacion se ha utilizado como

un indicador de la intensidad del tratamiento térmico (Belitz et al., 2004), y por

tanto de la degradacion de carbohidratos. En la Figura 30 se muestra el

mecanismo de formacion a partir del compuesto dicarbonilico 1-desoxiosona, que

proviene de la degradacion de cualquier hexosa, ya sea aldosa o cetosa.

67



Hs

cl
| OH o \H
0= : :
HO
HO. .~ HO.
c= CcH H\c(;o CH/ \C,OH OH
| 3 | | -H,0
H—C— |
[ HoC c—CHs HoC C=CHs CHy
\
H_T_ \O/ oH \o/(o: .
L

HoOH

1-desoxiosona

Figura 30. Formacién de la 3,5-dihidroxi-2-metil-5,6-dihidropiran-4-ona.
Ademas de los compuestos de fragmentacién, es bien conocida la formacién de
acidos en la caramelizacion (Tomasik et al., 1989), algunos ejemplos son el acido
acético, formico y levulinico (Durham et al., 1982). Recientemente, Paine IlI et al.
(2008) observaron que la mayor parte del acido formico proviene del C1 de la D-
glucosa, lo que implica su formacion a partir de la interaccién del 1,3-diol de la D-
glucosa en su completa conformacion axial de alta energia. La apropiada
interaccion 1,3-diol entre el hidroxilo axial del C1 con el grupo hidroxilo syn-axial
del C3, permite la pérdida del hidroxilo del C3 en forma de agua, en combinacion
con la protonacion del grupo hidroxilo del C1 y la fragmentacién ciclica de Grob
que propone la ruptura del enlace entre C1 y C2, generando como intermediario
un éster formico que facilmente dara el acido formico. Por otro lado, los autores
también describieron el mecanismo de formacion del acido acético a partir de la

degradacion térmica de la D-glucosa (Figura 31).

68



e [ o

OH OH
OMH O=—=C==CH,
0 ¢}
HZC‘> (
Sh H

AN l H,0
l o
H,0

/o CH;
H
H,C—C=—0 > \T‘/
¢}

Acido acético

Figura 31. Formacion de acido acético a partir de glucosa.

4.1.2 Reacciones particulares en el caramelo Illl y IV: formacidon de productos
nitrogenados

El tratamiento con amoniaco o sus sales produce un caramelo que contiene
compuestos nitrogenados heterociclicos, que se caracteriza por ser rico en
aromas y sabor. Ademas de compuestos como el 4-metilimidazol, también se

forman furanos, pirroles, piridinas y pirazinas. (Tomasik et al.,1989)

En presencia de amonio y a pH 9.0 se favorece la fragmentacion de carbohidratos,
misma que lleva a la formacion de pirazinas, pero no de pirroles, que se forman

preferentemente en medios débilmente acidos o neutros. (Mili¢ y Pileti¢, 1984)

Basandose en el esquema de Hodge (1954), que ilustra las principales etapas de
las reacciones de Maillard (Eskin, 1994), asi como en la literatura que argumenta
que éstas también ocurren en los caramelos nitrogenados (Belitz et al., 2009;
Damodaran et al., 2007; Jeleh, 2012; Tomasik et al., 1989), se realiz6 una
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adaptacién de dicho esquema (Figura 32) para ilustrar las rutas posibles que sigue
la degradacion de azucares en presencia de sales de amonio. En particular, en
esta versién se omite la degradacion de Strecker, que requiere de aminoacidos
como sustrato, mismos que no se utilizan en los caramelos comunes; y se cambia
la fuente de nitrdgeno por amoniaco, que proviene de la disociacion de las sales

de amonio empleadas en la fabricacion del caramelo Il y IV.
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Figura 32. Esquema de Hodge adaptado para ejemplificar la reaccion de caramelizacion en presencia de
amoniaco y/o sus sales.



En virtud de la importancia del color en el caramelo, es necesario comprender la
quimica de los pigmentos responsables: las melanoidinas que, ademas de ser los
principales responsables de proporcionar el color al caramelo, son antagonistas de
algunos mutagenos y carcinégenos debido a sus propiedades antioxidantes. Lo
anterior permite sugerir que el efecto nocivo de algunos compuestos tdéxicos puede
ser parcialmente contrarrestado con la fraccion de alto peso molecular, rica en
melanoidinas. En los caramelos Il y IV, la generacion de estos compuestos, de
estructura molecular muy heterogénea, se puede explicar por medio de las
reacciones de Maillard (Tomasik et al., 1989); el piruvaldehido y el HMF se han

aceptado como algunos de sus precursores.

Considerando el esquema propuesto por Hodge para la descomposicion de
azucares (Figura 32), el HMF ha sido confirmado como el principal factor para la
formacion de polimeros coloridos (Nikolov y Yaylayan, 2011; Tressl et al., 1998),
los cuales pueden contener nitrégeno (melanoidinas), como es en el caso de los
caramelos Il y IV, o no, y so6lo formarse a partir de condensaciones entre los
productos de las primeras etapas de la reaccién. Para este ultimo caso, Niklov y
Yaylayan (2011) sugieren que una adicion vinil-alddlica puede ser considerada
como posible mecanismo de la generacidon de estructuras diméricas, basada en la
condensacion aldolica de dos moléculas de HMF. La Figura 33 esquematiza la

estructura polimérica propuesta por dichos autores.

f0) HO

hore O Hot,C. O Jf E}\ \ J 0 HO o
Loy — T —
\Sa=ag M PNENG

Figura 33. Estructura polimérica originada por HMF propuesta por Niklov y Yaylayan.
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Por otro lado, Tressl et al., (1998) proponen que los diferentes derivados del
furfural, como el HMF, pueden servir como bloques de construccion de estructuras
poliméricas. Para explicar lo anterior esquematizaron los dos tipos de

polimerizaciéon (Figura 34):

Tipo 1 Polimerizaciones subsecuentes

|90 |

lH+ H+
Tipo 2 HO)

N /

Figura 34. Reacciones de polimerizacion tipo 1y tipo 2, propuestas por Tressl et al. (1998).

Debido a la complejidad de los polimeros resultantes, la elucidacion estructural
frecuentemente se basa en la identificacion de las subunidades liberadas durante

la degradacion de los polimeros aislados y en la identificacion de la estructura de
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los “bloques de construccidn” mas pequenos, tales como dimeros u oligobmeros
que tienen el potencial de polimerizacion. Los derivados del furano o del pirrol que
poseen un grupo hidroximetilo como cadena lateral puede sufrir una
polimerizacién de tipo 1 (Figura 34), a través de una sustitucidon aromatica
electrofilica para generar un polimero lineal; por otra parte, si poseen grupos
carbonilo como cadenas laterales, puede ocurrir una polimerizacion a través de
reacciones de adicion electrofilica aromatica y generar un polimero ramificado.
(Niklov y Yaylayan, 2011).

Dentro de otros compuestos nitrogenados descubiertos en muestras de colorantes
caramelo clase Il y IV, se encuentran pirazinas, piridinas, derivados del pirrol y del
imidazol, entre los que destacan el 4-Mel y el THI, este ultimo presente sélo en el
de clase lll. Ambos compuestos, asi como también el furano y el HMF, se han
considerado indicadores de la inocuidad del caramelo, dada su comprobada
toxicidad. En tanto que la acrilamida no ha sido detectada en ninguna clase (Tabla
6). De esta manera, se puede comprender que el conocimiento sobre los
mecanismos de formacion de éstos y otros productos resulta esencial para
determinar los parametros que se deben controlar en el proceso de elaboracion
del caramelo, incluyendo los factores que resulten en la posible inhibicién de los

toxicos formados.

La formacién de 4-Mel se ha sugerido a partir de la reaccion de amoniaco con
compuestos a-dicarbonilicos como el piruvaldehido, que provienen de la
degradacion de carbohidratos (Jang, Jiang, Hengel y Shibamoto, In press; Moon y
Shibamoto, 2011). La sintesis de Debus-Radziszewski sigue siendo valida cuando
se explica la formacion de alquilimidazoles, en cuyo mecanismo se parte de un
compuesto a-dicarbonilico que reacciona con dos moléculas de amoniaco, y se
produce un intermediario reactivo que reacciona con un aldehido para formar el
alquilimidazol (Hengel y shibamoto, 2013). La ruta general de formacién de

imidazoles se presenta en la Figura 35:
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Figura 35. Mecanismo de sintesis del imidazol de Debus-Radziszewski.

Tomando en cuenta lo ilustrado en la Figura 35, cuando el metilglioxal (R1= CHszy
R,=H) reacciona con formaldehido (R3;=H), ambos compuestos formados en la
caramelizacion, se produce el 4-Mel. Este mecanismo sugiere que los azucares
son los precursores ideales para la formacién de imidazoles, dada su facilidad de

formar intermediarios dicarbonilicos. (Hengel y shibamoto, 2013).

Considerando el mecanismo de Debus-Radziszewski, es posible sugerir que, para
el caso del THI, el mecanismo de reaccién involucra el a-dicarbonilo de la glucosa,
piruvaldehido y dos moléculas de amoniaco. EI mecanismo se detalla a

continuacion: (Figura 36)
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Figura 36. Formacion de 2-acetil-4(5)-tetrahidroxibutilimidazol (THI).

La Figura 36 muestra el mecanismo en el que se parte de un 1,2-dicarbonilo
oxigenado en la posicion 3, proveniente de una hexosa, mismo que reacciona con
amoniaco para producir un intermediario carbinol-amina que reacciona a su vez
con piruvaldehido, se deshidrata y forma una base de Schiff, que ahora sufre el
ataque nucleofilico de otra molécula de amoniaco. El intermediario resultante tiene
un nitrégeno nucleofilico muy afin a los grupos C=N (imina), por lo que
experimenta un ataque favorable que lo lleva a una ciclodeshidrataciéon, con la

pérdida de dos moléculas de agua. Finalmente se llega a la formacion del THI.

El 1,2-dicarbonilo oxigenado puede producirse por condensacion alddlica entre el

3-hidroxilactaldehido y el gliceraldehido provenientes de la fragmentacién de
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carbohidratos, un tipo de intermediarios y reacciones propuestas por Weenen
(1998) y Belitz et al. (2009).

Los anteriores no son en absoluto los unicos productos nitrogenados descubiertos
en el caramelo lll y IV. Mili¢ y Piletic (1984) identificaron siete pirroles, veinte
pirazinas y una piridina, la 2-metil-5-hidroxi-6-propilpiridina, que se extrajeron con
diclorometano de la mezcla de reaccion de D-glucosa e isdbmeros del acido
aminobutirico. Las pirazinas, que estaban presentes en mayor concentracion, son
los heterociclos responsables de las propiedades aromaticas del caramelo.
También Patey et al. (1987) separaron por cromatografia de gases los
compuestos solubles en la mezcla cloroformo-etanol de quince distintos colorantes
caramelo, de los que se identificaron diez compuestos, entre los que se
encontraron la 3-hidroxipiridina, 2-hidroximetilpiridina, 2-hidroximetilpirazina y la 2-
hidroximetil-5-metilpirazina. Otras pirazinas con sustituyentes polihidroxilados,
precursoras potenciales de alquilpirazinas, han sido identificadas por otros autores

(Tsuchida, Morinaka, Fujii, Kbmoto y Mizuno, 1986).

Asi, ademas de producirse en los caramelos Ill y IV, las pirazinas se generan en
las reacciones de Maillard, y son importantes desde el punto de vista sensorial y
toxicoldgico (apartados 3.8.1 y 3.8.4). Se producen durante el tostado de café o en
alimentos fritos, como papas y cacahuates, contribuyendo a los aromas
caracteristicos (Astiasaran y Martinez, 2002). Su formacién en los caramelos Il y
IV implica el ataque nucleofilico del amoniaco en el grupo carbonilo de la aldosa, o
cetosa, con la produccion de un compuesto amino-carbonilico, pero sin pasar por
la degradacion de Strecker debido a la ausencia de aminoacidos. Con respecto a
los detalles de su mecanismo, se ha concluido que los radicales del cation 1,4-
dialquilpirazinio (Figura 37) estan implicados (Mili¢ y Pileti¢, 1984). EI mecanismo
(Figura 38) inicia con el producto de Amadori que se muestra en la Figura 31,
mismo que se forma por reaccion entre la glucosa y amoniaco (Damodaran et al.,

2007; Jelen, 2012), que proviene de la disociacion de las sales de amonio.
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Figura 37. Estructura del cation 1,4-dialquilpirazinio.
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Figura 38. Mecanismo de formacion de una pirazina.

Las piridinas son, por otro lado, productos de las reacciones de Maillard que
también se generan en la elaboracidn de caramelos nitrogenados (Mili¢ y Piletié,
1984; Tomasik et al., 1989), para los que hay informacién limitada respecto a su

formacion.

La produccion de pirroles tampoco esta muy clara, sin embargo, se han realizado
estudios en los que se ha podido confirmar que los compuestos a-
aminocarbonilicos son intermediarios provenientes de la reaccién entre

compuestos a-hidroxicarbonilicos y amoniaco con posterior arreglo de Amadori
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(Yaylayan et al., 2000). En este sentido, es bien conocida la presencia de los
compuestos a-hidroxicarbonilicos en las reacciones de caramelizacion, por lo que
es posible suponer que en las condiciones de los caramelos Ill y IV, en presencia
de sales de amonio, estos compuestos sigan rutas similares a la reaccion de

Maillard rindiendo derivados del pirrol.

Yaylayan y Keyhani (2001), también proponen la condensacién alddlica del amino-
etanal con acetaldehido seguido de la formacion de un ciclo y la pérdida de agua
como mecanismo de formacién de pirroles sustituidos. Algunos de los precursores

planteados se muestran a continuacién (Figura 40):
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Figura 39. Posibles precursores involucrados en la formacion del pirrol y algunos de sus derivados.
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La presencia de acetaldehido en el caramelo ha sido confirmada por diversos
autores (Belitz et al., 2009; Praine Il et al., 2008; Nurstein, 2005), mientras que la
de los otros precursores a-aminocarbonilo de la Figura 39 puede ser explicada si

se considera la interaccion de los compuestos de fragmentaciéon y el amonio.

Por otro lado, el calentamiento de jarabe de glucosa con acido sulfurico grado
comestible en presencia de amoniaco, genera polimeros intensamente coloridos
cuya estabilidad y solubilidad mejora por la adicién del anion bisulfito a las dobles
ligaduras (Belitz et al., 2009), tal como se presenta en las Figuras 40-43. Por su
naturaleza quimica, tanto esta especie como el sulfito presentan afinidad por
grupos funcionales electrofilicos como los carbonilos, y mas aun por los
dicarbonilos. Los sulfitos presentan tanto equilibrios redox como acido-base. La
reactividad nucleofilica aparente del S (IV) del sulfito y bisulfito es dependiente del

pH, y aumenta con el ascenso del pH (Birch y Linley, 1986; Guan et al., 2011).

\C/ eSOH \E/ o
| R Y
PN ~7ON

Figura 40. Adicion del ion bisulfito a compuestos insaturados.
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Figura 41. Adicién del ion sulfito al grupo carbonilo de un compuesto tipo furfural.
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El bisulfito y sulfito que se muestran, de manera respectiva, en las figuras 40 y 41.
Pueden reaccionar nucleofilicamente con compuestos carbonilicos saturados e
insaturados, dando lugar a acidos sulfénicos. Si la reaccion se da entre el sulfito y
el grupo aldehido del HMF, se inhibe la polimerizacion. Otro ejemplo de la
reaccion lo constituye la adicion de sulfito al C2 de un anillo de pirimidina (Figura
42), que se favorece por la protonacién de uno de los nitrégenos, lo que aumenta
la electrofilicidad del C adyacente, mientras que la forma desprotonada es menos
reactiva (Guan et al., 2011; Birch y Linley, 1986).

| N SO,>
K@/ */

N
I
H
Figura 42. Ataque del ion sulfito al anillo de pirimidina.

Es necesario precisar que cuando las reacciones de Maillard no son deseables, se
pueden inhibir controlando las condiciones de procesamiento de los alimentos,
tales como el pH y la temperatura, o con la adicién de sulfito (Belitz et al., 2009).
Lo anterior permite entender por qué el caramelo Il tiene un color menos intenso
que el caramelo lll, y porque en el caramelo IV, que contiene aditivos nitrogenados
y de sulfito, se suprimen algunos compuestos carbonilicos precursores de las
moléculas pigmentantes. Asi, el hecho de que el THI no se forme en el caramelo
IV, puede indicar la reaccion del sulfito con reductonas intermediarias del tipo de la

3-desoxiglucosulosa (Figura 5), con su consecuente inhibicién.
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4.2 Discusion de la normatividad

En la Tabla 7 (apartado 3.10) se puede observar que, en general, los caramelos |l
y IV, practicamente se usan en las mismas cantidades y productos. Sin embargo,
hay algunos alimentos en los que solo se emplea el caramelo I, tal es el caso de
aderezos y condimentos, bebidas a base de soya y emulsiones agua/ aceite
(W/O), debido a la intensidad de color que puede proporcionar a los alimentos.
Asimismo, existen algunas diferencias en los limites permitidos para algunos
productos, por ejemplo, en vinagres se autoriza una IDA mayor en el uso del
caramelo IV en comparacion con lo permitido para el caramelo lll, y lo mismo

sucede con las hortalizas y frutas, lo que sin duda obedece a su toxicidad.

En lo que se refiere a México, son escasas las referencias al caramelo, y en la
mayoria de los casos se indica el uso de Buenas Practicas de Fabricacion, a
excepcion de algunos casos, como la NOM-185-SSA1 y la NOM-218-SSA1-2011,
en las que se hacen especificaciones adicionales. En particular, en la NOM-185-
SSA1 se dice que el caramelo podra usarse como aditivo en productos lacteos
condensados azucarados como sigue: para el caramelo clase | se indican las BPF
como limite; para los caramelos clase Il, Ill y IV se establece un limite de 150
mg/kg. En cuanto a la NOM-218-SSA1-2011, se establece que para los caramelos
clase | y Il deberan emplearse BPF, mientras que para el de clase lll y el IV los
limites en bebidas congeladas son, de manera respectiva, de 5,000 mg/L y de
50,000 mgl/L.

La revisidén y analisis de la regulacién nacional permite concluir que, a pesar del
amplio uso de este aditivo en la industria alimentaria en México, asi como de su
potencial aplicacion en un mayor numero de productos, no se ha desarrollado
suficiente investigacion en cuanto al uso seguro de los colorantes caramelo. Por lo
anterior, resulta importante la implementacion de nuevos instrumentos que
establezcan limites claros para este aditivo, con el fin de garantizar la salud de los

consumidores.
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Conclusiones

- En el presente documento se agrupa informacién actualizada de los ultimos
cinco afos relativa a las reacciones de caramelizacién y sus productos. Se
resumen de manera concisa las principales propiedades del caramelo y sus

componentes.

- Se investigo, recopild6 y amplié informacion sobre los mecanismos de
reaccion de algunos de los principales productos de la caramelizaciéon que
son representativos en el aspecto sensorial, funcional, toxicologico y

nutraceutico.

- En las cuatro clases de caramelo estan presentes sustancias con
propiedades nutraceuticas: antioxidantes, prebidticas; asi como aquellas

con propiedades toxicoldgicas.

- Los caramelos de mayor importancia toxicoldgica son los de clase Ill y IV.

En particular, el que presenta mayor evidencia toxicologica es de clase lll.

- Tanto a nivel nacional como internacional hace falta un mayor numero de
estudios sobre la totalidad de sustancias con potencial toxicoldgico
producidas en el caramelo. Respecto al ambito nacional, es necesario
establecer limites de Ingesta Diaria Admisible para una amplia variedad de

productos alimentarios.
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Anexo A. Productos formados en la caramelizacion.

Estructura

Propiedades

Fisicas

Propiedades
SENEIES

Presencia en alimentos

Solubilidad:
soluble en etanaol,
éter, acetona y

Color: de café
palido a muy
oscuro, y de rojo

Furfural cloroformo, en palido a rojo S/
0 agua su solubilidad Aroma:
O es de 8.3 g/100 mL pungente,
pH: 3.5-4.5 almendrado
OH Solubilidad: Color: incoloro
Acido férmico | soluble en agua, Aroma: S/
Cx alcohol, glicerina, pungente y
H o éter penetrante
Se encuentra naturalmente
en la mayoria de los tejidos
animales y vegetales.
OH Solubilidad: CoIor:'lncoIoro Se usa como acidulante en
- - | N Aroma: fuerte y | mantequilla, queso, frutos.
Acido acético I miscible en agua, ol
PAN L pungente a También se emplea en
H5C o) glicerina y alcohol .
vinagre aderezos y como
saborizante, vinagre. Esta
presente en diversos
alimentos.
Apariencia:
Solubilidad: Ilqgldo Se ha encontrado
Y amarillento naturalmente en manzanas
O H miscible en agua, . . }
| . . Aroma: suave, frescas, mantequilla, café
. propilenglicol y ~
Acetoina H,C—C——C—CH; i’ lefioso y a tostado, quesos.
| alcohol; insoluble 3 ;
) yogurt Se usa como ingrediente
OH en aceites .
Sabor: cremoso que aporta sabor a
vegetales - !
similar a la mantequilla, leche, yogurt.
mantequilla
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Nombre

Estructura

Propiedades
Fisicas
Solubilidad:

Propiedades
SENIEIES
Color: incoloro

Presencia en alimentos

Se usa como aditivo en jugo

A , miscible en agua, Aroma: .
cetaldehido C alcohol y solventes pungente y de naranja para ayudar a
ne” \O > crear “naturalidad”.
3 organicos penetrante
Se ha encontrado en aceites
de lavanda y pino, en
o o Solubilidad: Color: incoloro guayabas, fresas, tomate,

miscible 1:4 en

Aroma: fuerte y

yogurt, leche y pollo.

Diacetilo L r
agua, soluble en similar a Se usa como aditivo en
H;C——C——C——CHj ) . o
alcohol mantequilla productos lacteos, carnicos
y horneados,
principalmente.
ha encontr m
pvoma suave | o8 encanede oo
0 Solubilidad: parecido a P P
I o destilados de madera, en el
miscible en alcohol, chabacano ) - )
2-Butanona C—CH, . ) aceite de té negro, café.
\ éter, 1mL/4 mL de Sabor: o
CH ; Se usa como aditivo en
Hs3C 3 agua ligeramente a . o
quesos, bebidas alcohdlicas
frutas verdes .
y no alcohdlicas.
Presente naturalmente en
OH OH Solubilidad: Aromay sabor: vino y leche agria.
;. c . | | completamente ligeramente Se usa como aditivo en
Acido lactico CH—C . s
; AN soluble en agua y agrio quesos, productos carnicos,
HaC o etanol bebidas alcoholicas y no
alcohdlicas.
Aroma: tiene un
. n liger i
e Q Solubilidad: qta_ gera Se usa como aditivo en
|| | e similar a
. miscible en alcohol, : cereales para el desayuno,
2,3-Pentanodiona C—C—CH, : : quinona A
/ propilenglicol, Sabor: productos carnicos,
HsC CH insoluble en agua ' caramelos duros.
3 penetrante a
mantequilla
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Nombre

Estructura

Propiedades

Fisicas

Propiedades
SENIEIES

Presencia en alimentos

2-Hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona

Solubilidad:
miscible en alcohol
y propilenglicol,
soluble 1g/72 ml de

Aroma: a nuez
y maple
Sabor: tiene un
sabor dulce

Se usa principalmente como
aditivo en productos
carnicos, horneados y en
bebidas.

agua similar a regaliz
CH,
CHs . "
Constituyente volatil en el
Apariencia: aroma a café y cerdo
3,5-Dimetil-1,2-ciclopentadiona OH Solubilidad: polvo de color cocinado.
forma endlica insoluble en agua amarillento a Se usa como aditivo en
marrén productos horneados y
HyC o derivados de vegetales.
GHa Apariencia: Constituyente natural del
polvo amarillo café.
3,4-Dimetil-1,2-ciclopentanodiona Solubilidad: palido Se usa como aditivo en
forma endlica insoluble en agua Sabor: dulce, a vegetales reconstituidos,
maple y productos de nuez,
caramelo horneados y en bebidas.

/

Solubilidad:
ligeramente soluble

Color: marrén
oscuro
Aroma: dulce
picante con una

Se ha encontrado de forma
natural en muchos
productos, en cerezas,
manzanas, jugo de naranja,
guayabas, uvas,

5-Metilfurfural en agua, soluble en ligera nota a . :
HsC i o esparragos, licores de
aceite y miscible en caramelo
. malta.
etanol Sabor: dulce, a .
Se usa como aditivo en
caramelo, S ,
. productos carnicos, gravies
similar al maple : .
y bebidas no alcohdlicas.
. Color: amarillo
Solubilidad:

2-Acetilfurano

| N

insoluble en agua,
soluble en alcohol,
éter y propilenglicol

claro
Aroma:
balsamico,
dulce

S
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Nombre

3-Acetil-2,5-dimetilfurano

Estructura

COCH;

Propiedades
Fisicas
Solubilidad:
soluble en alcohol,
propilenglicol,

Propiedades
Sensoriales
Apariencia:
liquido amarillo
Sabor: dulce,

Presencia en alimentos

Se usa como aditivo en

a-Angélica lactona

soluble en agua,

. ligeramente productos horneados.
ligeramente soluble .
rostizado,
en agua -
similar a la nuez
Solubilidad:
Ligeramente

Aroma: dulce,

herbaceo,
- S/
soluble en alcohol, reminiscente a
© éter y en disulfuro tabaco
de carbono
- Color: amarillo
/ \ Solubilidad: en
2-Acetil-5-metilfurano HaC cs agua, soluble en claro S/
3 o . , Aroma: fuerte a
aceite de maiz
o nuez
Apariencia: Se encuentra naturalmente
- liquido incoloro en cebolla, crema, leche,
0 Solubilidad: q i )
Aroma: quesos, cocoa y vino.
, S . . Soluble en alcohol, -
Aldehido piravico o piruvaldehido ter. benceno agradable sabor Se usa como aditivo en
HyC CHO ,alcohol y agrio con una lacteos, derivados carnicos
suave nota a y productos horneados.
quemado.
Sabor: se
emplea para dar
CaHs el sabor a
Solubilidad: caramelo o Se usa como aditivo en
. . . . soluble en etanol, impartir notas a bebidas alcohdlicas y no
3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopent-2-en-1-ona . P o y
oH glicerol, alcohol €oco en alcohdlicas, caramelos
bencilico y agua alimentos. suaves y gelatinas.
o} También es
potenciador de
sabor.
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Propiedades

Propiedades

Presencia en alimentos

2-Etil-4-hidroxi-5-metil-3(2H)-furanona

Nombre Estructura
Fisicas Sensoriales
e Presente en caldo de carne,
3 OH . s
cerveza, café, té.
N . . - — Solubilidad: Color: amarillo Se usa como aditivo en
4,5-Dimetil-3-hidroxi-2,5-dihidrofuran-2-ona .
soluble en agua claro alimentos horneados,
HsC o o grasas, gravies, productos
carnicos, sopas.
De forma natural se
- encuentra en mango, pifa,
HsCO o} Solubilidad: 99, P
. frambuesa, fresa y moras.
soluble en agua, Aroma: tiene un !
N . ; . Se usa como aditivo en
2,5-Dimetil-4-metoxi-3(2H)-furanona / grasa y la mayoria olor a azucar . o
bebidas alcohdlicas y no
de los solventes quemado s
HsC CH, . alcohdlicas, productos
0 organicos .
horneados, derivados
lacteos y en dulces.
G c Se ha informado su
3 2Hs - . ,
Solubilidad: es presencia natural en café.
soluble en grasas, Se usa como aditivo en
3-Etil-2-hidroxi-4-metilciclopent-2-en-1-ona ligeramente S/ productos horneados,
OH insoluble en agua, gelatinas y postres, bebidas
! soluble en etanol no alcohdlicas y productos
lacteos.
CH, Se ha informado su
Solubilidad: presencia natural en café.
ligeramente soluble Se usa como aditivo en
5-Etil-2-hidroxi-3-metilciclopent-2-en-1-ona en agua, soluble S/ productos horneados,
CoHs 0 en etanol, grasa y gelatinas y postres, bebidas
5 propilenglicol no alcohdlicas y productos
lacteos.
De forma natural se ha
o on encontrado en salsa de
. soya, queso suizo y melon.
Solubilidad: Aroma: dulce, ya. q Y
Se usa como aditivo en
\ soluble en agua, afrutado, a
productos horneados,
caramelo . -
HsC o CaHs lacteos y carnicos, en

insoluble en grasas

bebidas no alcohdlicas y en
caramelos duros.
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Nombre

5-Etil-3-hidroxi-4-metil-2(5H)-furanona

Estructura

Propiedades
Fisicas

Solubilidad:
soluble en agua

Propiedades
SN EES
Color: amarillo
Aroma: dulce a
caramelo y
maple,
detectable a 7.5
ppb
Sabor:
caracteristico a
50 ppm, dulce,
afrutado con
nota de maple

Presencia en alimentos

Se ha reportado su
presencia natural en café.
Se usa como aditivo en
productos horneados y
carnicos, en bebidas
alcohdlicas y no alcohdlicas,
en caramelos suaves.

4-Hidroxi-2,5-dimetilfuran-3(2H)-ona
(furaneol)

Solubilidad: 1g/mL
de alcohol al 95%

Color: amarillo
palido
Aroma: Tiene
un aroma dulce,
afrutado, a
fresa, azlcar
caliente,
caramelo
afrutado o a
“piha quemada”

De forma natural se ha
encontrado en guayaba,
uvas, piias, fresas.
Se usa como aditivo en
productos horneados, en
bebidas alcohdlicas y no
alcoholicas, caramelos
suaves, mermeladas.

4-Hidroxi-5-metil-3(2H)-furanona

Solubilidad:
soluble en agua;

ligeramente soluble S/ S/
en grasas
o
he o oH Apariencia:
’ \ ¢ liquido Se ha encontrado en fresas.
. L 0 amarillento Se usa como aditivo en
4-Acetoxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona \ S/l Aroma: saborizantes comerciales de
o ° caracteristicoa | carne, en sopas y botanas.
HsC caramelo
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Nombre

Estructura

Propiedades

Fisicas

Propiedades
SENIEIES

Sabor: similar a

Presencia en alimentos

Se ha encontrado en
guayaba, pan, en carne de
res rostizada.

X
Acetilpirazina [ j/ S/ mgtlijzez (;;Tolgita Se usa como aditivo en
= de maiz derivados carnicos,
N productos horneados y
bebidas.
Se ha informado su
N\ COCH, Aroma: presencia natural en café.
2-Acetil-3,(5 6 6)-dimetilpirazina /[ I s/ r :svuezlf d”:y Szgzja%"o’g%gfrﬁgg;e”
HaC N/ CHs caramelo productos horneados,
gravies y sopas.
Se ha encontrado
N COCH,4 naturalmente en cocoa y en
X Sabor: a nuez higado de cerdo.
2-Acetil-3-etilpirazina ‘ S/ cérne y Se usa como aditivo en
= productos carnicos y
N Cals horneados, gravies y
botanas.
Se ha encontrado
naturalmente en productos
N CHs Solubilidad: horneados, productos de

2,3-Dimetilpirazina

soluble en agua,
etanol y éter

Aroma: similar
a cocoa y nuez

cocoa, café, ron y wiskhey.
Se usa como aditivo en

N CH, productos carnicos y
horneados, gravies y
caramelos suaves.
Se ha encontrado en
Apariencia: productos horneados,
N CH, Solubilidad: liquido incoloro derivados de cocoa, café,
2 5.Dimetiloirazi /E j/ lubl ) Aroma: a ron y wiskhey.
’ pirazina soluble en agua, nueces Se usa como aditivo en
HsC = etanol y éter rostizadas y derivados carnicos, lacteos

chocolate y productos horneados,

gravies y bebidas.
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Nombre

2,6-Dimetilpirazina

Estructura

Propiedades

Fisicas

Solubilidad:
soluble en agua,
etanol y éter

Propiedades
Sensoriales
Apariencia:
liquido incoloro
Aroma: a
nueces
rostizadas y
chocolate,
similar a papas
fritas

Presencia en alimentos

En productos horneados;
derivados de cocoa, tortillas
de maiz, quesos.

Se usa como aditivo en
derivados carnicos, lacteos
y productos horneados,
gravies y bebidas.

2-Metilpirazina

Solubilidad:
miscible en agua,
alcohol y acetona

Apariencia:
liquido de
incoloro a

amarillo palido

Se usa como aditivo en
derivados carnicos, lacteos
y productos horneados,
cereales para el desayuno.

Aroma: a
mantequilla de

Se ha encontrado en cocoa,
café, carne, cacahuates,
tortillas de maiz.

2-Etilpirazina N S/ Se usa como aditivo en
cacahuate y : - .
nuez derivados carnicos, lacteos
N/ y en productos horneados,
cereales para el desayuno.
. Se ha encontrado en cocoa,
Aroma: a papa .
N CH café, carne, productos de
3 . ) horneada y
A Solubilidad: papa, ron.
T cacahuate "
Trimetilpirazina soluble en agua y rostizado Se usa como aditivo en
= solventes organicos . derivados carnicos,
HaC N CHs Sabor: anuezy
apa productos horneados y
pap bebidas.
Se ha encontrado en papas
HC N CH, a la francesa, pan, queso
X suizo, carne de res frita.
Tetrametilpirazina | S/ S/ Se usa como aditivo en
P derivados carnicos,
HsC N CH,

productos horneados y
bebidas
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Nombre

Estructura

Propiedades

Propiedades

Presencia en alimentos

Fisicas SN EES
Apariencia:
liquido incoloro
q ) Se ha encontrado en pan,
H.C - Aroma: a
d N\ CHy Solubilidad: nueces doradas. | 9UeSOS; camnes como pollo y
2,6-Dimetilpiridina soluble en agua, chocolate y res.
’ P | ligeramente soluble L y Se usa como aditivo en café
= similar a papas . .
en grasas. fritas instantaneo, productos
T carnicos y horneados.
Sabor: similar a
nuez y café.
Se ha encontrado en café,
N\ Solubilidad: Aromay sabor: cerveza, wiskhey, pollo
3-Etilpiridina ligeramente soluble similar a tabaco. rostizado, camarones.
= en agua, alcohol y Se usa como aditivo en
CoHs éter

productos carnicos y en
bebidas no alcohdlicas.

S/I: Sin informacion.
Fuente: (BURDOCK, 2002)
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