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RESUMEN
Actividad antioxidante de esteroles y acidos organicos naturales.

Continuando el estudio de los antioxidantes naturales, se incluyen en
este trabajo los esteroles y los acidos orgénicos no estudiados en los tra-
bajos anteriores (acidos fendlicos, en «Actividad antioxidante de los com-
puestos fendlicos»: acido ascorbico, en «Actividad antioxidante de las vita-
minas C y D y de la provitamina A», aminoacidos, en «Actividad antioxi-
dante de compuestos naturales nitrogenados»).

Los acidos orgéanicos cuya actividad como antioxidantes se estudia en
este trabajo son: citrico, malico, lactico, fumarico, sérbico, tartarico, kéjico,
fitico y furoicos. Se discuten sus mecanismos de reaccién en cadena de los
radicales prooxidantes, bien por secuestro de estos radicales.

Finalmente, se citan las patentes registradas en los Gltimos afios por
estos compuestos o sus derivados como antioxidantes 0 como sinergistas
con otros productos.

PALABRAS-CLAVE: Acido orgénico - Antioxidante (actividad) - Esterol -
Informacion (articulo).

SUMMARY
Antioxidant activity of natural sterols and organic acids.

This paper deals with antioxidant activity of sterols and natural organic
acids not covered on previous papers. The paper «Antioxidant activity of
phenolic compounds» covered phenolic acids; the second one «Antioxidant
activity of vitamin C, D and provitamin A», ascorbic acid, and the third
«Antioxidant activity of natural nitrogenous compounds», aminoacids.

The acids studied here included citric, malic, lactic, fumaric, tartaric, kojic
(5-hydroxy-2-[hydroxymethyl-y-pyrone], phytic (inositol-hexaphosphoric acid)
and furoic acids.

The reaction mechanisms, either as inhibitors of the chain reaction of
prooxidant radicals or by sequestration of free radicals was discussed.

Finally, a list of recent patents of this compounds and their derivatives
as antioxidants or synergists was included.

KEY-WORDS: Antioxidant (activity) - Information (paper) - Organic acid
- Sterol.

1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se recogen los estudios sobre el
caracter antioxidante o sinergista con otros antioxidantes
de los esteroles y de los acidos organicos no estudiados en
trabajos anteriores, es decir, a excepcién de los fendlicos,
el ascorbico y los amino&cidos.
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2. ESTEROLES

Se sabe desde los afios sesenta que los 4-metil-este-
roles, aislados de la fraccién insaponificable de los aceites
de germen de trigo y de maiz inhiben la oxidacién del acido
linoleico en los aceites de freir. También el insaponificable
del aceite de Vernonia Anthelmintica contiene una can-
tidad relativamente alta de esteroles que protegen de la
oxidacién al aceite de cartamo (Fioriti, 1971). Se ha llegado
a la conclusién (Sims, 1972) de que la cadena de isofucos-
terol en C-17 era la parte activa de la molécula, ya que el
ergosterol, estigmasterol, B-sitosterol y colesterol muestran
un cierto caracter prooxidante.

Aunque el esterol mas importante del aceite de oliva es
el B-sitosterol, se han encontrado aceites con mas del 9%
de Ad-avenasterol (Boskou, 1975).

El ciclostadienol (o-sitosterol), que es un 4-metil-esterol,
es también un eficaz antioxidante. Este hecho puede expli-
carse por la hipétesis de que tanto los 4-metil como los 17-
etiliden esteroles pueden reaccionar rapidamente con los
radicales libres de los lipidos para dar otros radicales, rela-
tivamente estables, que son los antioxidantes, ya que inte-
rrumpen la reaccién en cadena de la autooxidacién de los
lipidos. De esta manera, los esteroles con un grupo etiliden
en la cadena lateral son mas eficaces como antioxidantes,
pero su eficiencia mayor puede alcanzarse con la pre-
sencia y la posicién de uno o mas dobles enlaces endoci-
clicos. El vernosterol tiene caracter antioxidante por la
rapida formacion de radicales libres en C-29, pero la forma-
cién, mas lenta, de radicales libres en C-11 o0 C-16, que se
estabilizarian por deslocalizacién de los dos dobles
enlaces, también contribuiria a la actividad antioxidante del
vernosterol. De hecho, es mas efectivo que los esteroles
con un solo doble enlace endociclico, como el fucosterol.
Los mecanismos de la actividad antioxidante del A®- ave-
nasterol fueron estudiados por Willianson (1988).

Se probaron con aceite de algodén calentado a 80° los
5-metil esteroles aislados de aceite crudo de girasol por
saponificacién y esterificados con cloruro de estearilo, al
tiempo que se hacia una prueba paralela con los 4-metil
esteroles libres (Blekas, 1986). Ambos, esteroles y ésteres
de esteroles, fueron igualmente efectivos para evitar la poli-
merizacién oxidativa del aceite calentado.

Hay registrada una patente para cosméticos blanquea-
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dores de la piel que inhiben la formacién de melanina, con-
teniendo, ademas de otros ingredientes, palmitato de fitos-
terol (Takeuchi, 1989).

3. ACIDOS ORGANICOS
3.1. Acido citrico

El &cido citrico es un antioxidante muy eficaz por su
capacidad para inactivar trazas metdlicas. En un test con
aceite de soja a 100°C en un método con oxigeno activo, al
cabo de 10 horas, el indice de perdxido fue de 62 en el
aceite control, de 28 con 0,01% de &acido citrico y de 18
con 0,005 de acido citrico + 0,15% de sorbitol.

Junto a otros acidos orgéanicos (lactico, tartarico y
malico), el &cido citrico ha sido empleado para alargar el
tiempo de conservacién de productos derivados de pes-
cados (Priebe, 1980).

Aunqgue el BHT se ha mostrado ineficaz para proteger,
a concentracién <500 ppm, de la oxidacién a los &cidos
grasos de manteca de cerdo, éstos muestran una buena
estabilidad con 1000 ppm de una mezcla BHT-acido citrico
(Erdely, 1985).

Se ha empleado con eficacia el &cido citrico para evitar
el enranciamiento de acidos grasos destilados de sebo
vacuno (Grompone, 1987).

Por el contrario, el acido citrico se comporta como lige-
ramente prooxidante para los lipidos de pescado (men-
haden, Brevoortia patronus) congelado a -20°C (Hwang,
1988).

Se han registrado en los ultimos afos las siguientes
patentes para antioxidantes en cuya formulacién figura el
acido citrico o alguna de sus sales:

Como antioxidante para procesar champifiones (Kneh-
neromyces nameko) (Ueno, 1974), y polifosfato (0,5-0,01
% de cada uno), conservante de pescado envasado en
latas (Skrodzki, 1982), antioxidante de aceites y grasas
(Tanabe, 1982), conservante de vegetales, ensaladas y
frutas troceadas (Organogen Medizinisch Germany, 1987),
desodorante de residuos sélidos (Ichiji, 1987 a), antioxi-
dante y desodorante para hospitales y cocinas (Ichiji, 1987
b), inhibidor de la oxidacién de compuestos de hierro solu-
bles en agua (Ichiji, 1987 c), antioxidante para alimentos,
cosmeéticos y productos farmacéuticos (lwai, 1988) y para
prevenir la pérdida de color en alimentos procesados
(Fukazawa, 1990 a).

3.2. Acido malico

El efecto retardador del 4cido malico de la degradacién
oxidativa de los lipidos es bien conocido, tanto en usos no
alimentarios, como barnices y sustancias selladoras,
espuma de poliuretano y estireno, como en la estabilizacion
de aceites y grasas comestibles, como aceite de soja, lino-
leato de metilo en un sistema acuoso o aceite de oliva al
que se habia afiadido oleato de cobre y calentado a 50°C.

El &cido mdlico actia como sinergista con catequinas
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extraidas de hojas verdes de te en la proteccién de man-
teca de cerdo y de aceites para ensalada (Matsuzaki,
1984). También protege el flavor de huevos duros, como
se demostrd por el método del panel test (Sheldon, 1986).

Preparados en cuya composicion forma parte el acido
malico han sido patentados por Tanabe (1982), ya citado,
para alimentos procesados por Takeda Ind. Lim. (1983),
como desoxigenante en recipientes cerrados, por Kawa-
saki Kasei Chemicals (1983), como antioxidante y estabili-
zador al calor de bisfenoles procesados (Neil, 1988).

3.3. Acido lactico

El 4cido lactico ha sido empleado como antioxidante a
una concentracion de 1,5% + 1,5% de etanol para el sedi-
mento que queda de la salsa de soja cruda después de
pasteurizarla. Es una torta que puede usarse en alimentos
procesados como un sustitutivo de la salsa de soja. Tam-
bién, a la concentracién de 0,2-0,3% con respecto a la
harina, se ha empleado para evitar el enranciamiento y la
contaminaciéon por microorganismos de pan o productos
horneados (Mogilko, 1978).

Pulverizando con un spray al 3% de &cido lactico en
agua canales de buey previamente enfriadas, se inhibe el
crecimiento bacteriano y se aumenta hasta 60 veces el
tiempo que pueden conservarse en frio sin deteriorarse
(Wichlack, 1986).

Se han citado ya patentes de preparados en cuya com-
posicion forma parte el acido lactico: (Ueno, 1974),
(Tanabe, 1982), (Takeda, 1983), (Kawasaki, 1983),
(Sheldon, 1986), (Crawford, 1985) y (Neil, 1988). Otras
patentes para el acido lactico o sus sales son como preser-
vativos para perfumes, cosméticos y productos quimicos
para el hogar (Kruchinin, 1980), lactato calcico y quitosano,
como conservante en polvo para alimentos soluble en
agua (Watanabe, 1987), como sinergista de conservantes
de alimentos constituidos por particulas pequefias, junto
con polioles (glicerol, propilen- glicol o butanodiol), (Ramet,
1987) y como estabilizador de aductos de 6xidos de alqui-
lenos (Yokohama, 1988).

3.4. Acido fumarico

Se han registrado dos patentes de cuya formulacién
forma parte el acido fumarico: mezclado con e-polysina o
sus sales, como conservante de alimentos carnicos
(Morita, 1987) y como estabilizador de vitaminas premez-
cladas a las que se afiade un 35-40% de &cido fumarico
(Pelevin, 1988).

3.5. Acido sdrbico

El acido sorbico se ha empleado como un protector del
color de zumos de frutas, como manzanas, ya que los
carotenoides pierden el color cuando se oxidan. Esta auto-
oxidacién, promovida por radicales libres, como ter-butil-
hidroperéxidos o hidroperéxidos de lipidos. Se ha
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empleado también para proteger a la vitamina A en prepa-
rados farmacéuticos (Van Dooren, 1985).

Ademés de antioxidante, el acido sérbico esta recono-
cido como un potente fungistatico en los alimentos, a los
que protege también del enranciamiento. Ademas, el sor-
bato potasico inhibe el crecimiento de levaduras (Woolford,
1975) y ha sido empleado como ingrediente de aditivos
comerciales en silos (Alli, 1982). El acido sérbico (0,90 g.
kg‘1) + sorbato potésico (0,90 g.kg.‘1) han sido aplicados
para proteger de la oxidacién y del ataque por microorga-
nismos a plantas de maiz y alfalfa ensiladas para piensos
de animales (Alli, 1985).

Existen dos patentes, ya citadas, para un antioxidante en
cuya formulacion figura el sorbato sédico (Ichiji, 1987 a) y para
conservar pescado conteniendo fosfatos (Crawford, 1985).

3.6. Acido tartarico

Ha sido empleado para aumentar el tiempo de conser-
vacion de filetes de arenque preparados como sucedaneo
de salmén (Priebe, 1980). También actlia como conser-
vante de pescados mejor que el &cido fosférico (Crawford,
1985).

Una patente, también citada (Matsuzaki, 1984), emplea
4cido tartarico como sinergista con compuestos fenélicos
extraidos de hojas verdes de té en evitar la oxidaciéon de
manteca de cerdo.

A

3.7. Acido kdjico

En realidad, no se trata de un acido orgéanico, sino de
una lactona, 5-hidroxi-2-(hidroximetil)-5-pirona. Es una -
pirona natural producida por microorganismos, mohos. Fue
aislado en cultivos de Aspergillus oryzae y posteriormente
de otras especies de Penicillium, y de Aspergillus, y en
frutos de Ficus.

Es un poderoso antioxidante porque secuestra iones
metalicos que inducen la reaccién en cadena de radicales
libres de la autooxidacién de los lipidos. Se han realizado
numerosos trabajos sobre esta accion secuestrante.

En lo referente al empleo del 4cido kéjico como antioxi-
dante para alimentos, ha demostrado una gran efectividad
como antioxidante del aceite de soja (Yi, 1982). Se ha
empleado también como antioxidante para tallarines y
fideos crudos, porque evita, a la concentracion de 3,3.10°M
la accion de la tirosinasa del salvado de trigo, que puede
dar manchas no deseables (Uchino, 1988). Otros antio-
xidantes, como BHA, BHT, o-tocoferol o 4cido ascérbi-
co no son efectivos para evitar la formacién de tales man-
chas.

Al igual que otros antioxidantes secuestradores de radi-
cales libres, el acido koéjico evita el enranciamiento de
carne de buey (St. Angelo, 1988). Como consecuencia de
esta actividad antioxidante del acido kéjico existen numero-
sisimas patentes sobre preparados en cuya composicién
entra dicho acido: como antioxidante para grasas, aceites,
alimentos relacionados con ellos, medicinas y cosméticos
(Sansho Seiyaku C. Ltd., 1981), del aceite de maiz (Sansei
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Pharmaceutical Co. Ltd. 1983), como conservante de ali-
mentos frescos, como champifiones, bafandolos o rocian-
dolos con solucién acuosa de acido kéjico (Uchino, 1987),
en peliculas u hojas para envolver flores cortadas, frutas y
vegetales o lechugas frescas envueltas en Styrofilm al que
se habia afnadido 300 mg de &cido kéjico/ms (Kato, 1987),
derivados del acido kéjico como antioxidantes y decolo-
rantes de cosméticos por tener mayor actividad inhibidora
de la tirosinasa (Nakajima, 1984), en cosméticos para blan-
quear la piel, junto con vitamina E porque inhibe la melano-
génesis conteniendo acido koéjico (Oyama, 1987), acido
kdjico y acidos grasos insaturados desde Cqg.oo con =2
dobles enlaces (Ando, 1989), acido kéjico y otros siner-
gistas inhibidores de la tirosinasa (Oyama, 1989). Se han
registrado también patentes de productos conteniendo
acido kdjico para evitar la pérdida de color de alimentos
procesados, como jamén cocido, salchichas, huevas de
bacalao (Fukazawa, 1990 a). El jamén y las salchichas
mantienen su color, y las huevas de bacalao adquieren un
color amarillo-rojizo que permanece durante mas de
catorce dias. Camarones bafiados en una solucién acuosa
de 0,6 g/L, a una temperatura de 5°C mantienen el color
durante cinco dias (Fukazawa, 1990 b).

3.8. Acido fitico

El acido fitico (inositol hexa-fosférico), es un constitu-
yente muy abundante en las plantas, comprendiendo del 1
al 6% en peso de legumbres, cereales, semillas oleagi-
nosas, pélenes y nueces, y entre el 60 y el 90% del fosforo
total (Cheryan, 1980). Generalmente se encuentra en
forma de sales de magnesio y de potasio (fitinas) en deter-
minadas partes de las semillas, como la capa de aleurona
del trigo o el arroz (Tanaka, 1974), en el germen de maiz
(O'Dell, 1972) o en glébulos tipo cristaloide de muchas
semillas oleaginosas (Lui, 1967). El &cido fitico puede obte-
nerse puro y a bajo costo a partir de salvado de varias
semillas, que lo contienen entre un 5 y 6%, extrayéndolo
con CIH diluido a temperatura ambiente, precipitandolo por
adicién de FeClg, bicarbonatos, KOH, NaOH, NH4OH,
Ca(OH),, Mg(OH)> o alcohol y purificandolo por técnicas
quimicas habituales (Graf, 1983 b). También puede obte-
nerse de las aguas residuales de obtencién de proteinas
comestibles de semilla de algodén.

La estructura tan peculiar del acido fitico hace de él un
agente secuestrante importantisimo. Precipita cuantitativa-
mente el Fe3+ (Vohra, 1965) a pH bajo y a pHs interme-
dios y altos forma también complejos insolubles con otros
cationes polivalentes (Maddaiah, 1964).

El acido fitico es un antioxidante muy bueno. A dife-
rencia de la mayor parte de los quelantes, el complejo que
forma con el Fe3+ impide a éste catalizar la formacién de
radicales libres. Inhibe marcadamente la oxidacion de la
vitamina C. La accion sinergista del &cido fitico con mez-
clas de tocoferoles también se ha mostrado Util para pro-
teger de la autooxidacion al oleato de metilo y otros lipidos.

El 4cido fitico proporciona un estado de oxidacién
exclusivamente trivalente del hierro y bloquea asi el ciclo
de oxidacion-reduccion Fe3+-Fe2+ necesario para muchas
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reacciones de oxidacién. Ademas, concentraciones altas
de &cido fitico previenen el pardeamiento y la putrefacciéon
de frutas y verduras porque inhibe la polifenoloxidasa.
Estas observaciones indican que el fitato desempefa una
importante funcion antioxidante en las semillas durante la
dormancia (Graf, 1987).

Las propiedades del acido fitico como secuestrador del
Fe3+ ya citadas convierten a este compuesto en un antio-
xidante unico y versatil. Previene de la oxidacion al aceite
de soja (Nishina, 1987) y estabiliza otros lipidos evitando el
enranciamiento (Yamamota, 1973). Ahadido a los ali-
mentos, protege a la carne (Tanaka, 1980), a pastas de
harina de pescado (Tanikawa, 1972), fideos cocinados
(Wakita, 1977), pan, ensalada, pescado (Mizuta, 1974) y
estabiliza colorantes, tanto naturales como artificiales. Pre-
serva, por ejemplo, al caviar (Uekoki, 1977), a vegetales
frescos (Jato, 1980), a sardinillas desecadas (Ajinomoto
Co. Ltd. 1980) y a gambas (Zhang, 1986), ya que inhibe la
actividad de la tirosinasa.

También se ha estudiado la influencia del &cido fitico en
la estabilidad del &cido ascérbico en soluciones acuosas y
en emulsiones de aceite en agua. En ambos sistemas, el
acido fitico a concentracién 1mM proporciona proteccién
contra los dafos oxidativos y aumenta cuatro veces la
estabilidad de la emulsién (Empson, 1991).

3.9. Acidos furoicos

Los acidos grasos con un anillo furano estan amplia-
mente repartidos en los lipidos de peces, sobre todo de los
machos. Se descubrieron por primera vez en el lucio
(Glass, 1974), donde se encuentran en todos los tejidos,
pero sobre todo en el higado y testiculos. De momento no
pudieron establecer las estructuras de estos acidos grasos,
aunque comprobaron que tenian tres atomos de oxigeno,
que eran mas resistentes a la oxidacion que los &cidos insa-
turados normales y que no formaban aductos con urea. Un
ano mas tarde fueron identificados como acidos furoicos por
el mismo autor (Glass, 1975), quien comprob6 también que
su contenido era maximo en los érganos sexuales y minimo
en el higado durante la época de la freza. Posteriormente
se encontraron en higados de peces, como bacalao (Scrim-
geour, 1977), perca, salmén, arenque, gobio, capellina,
abadejo y caballa (Gunstone, 1978). Se han detectado tam-
bién acidos furoicos en otros tipos de animales distintos de
los peces marinos o de agua dulce. En el cangrejo se
encuentran como ésteres del colesterol en el hepatopan-
creas (Ishii, 1988) y en los fosfolipidos (Ishii, 1989), en
moluscos como el pulpo (Gunstone, 1978), en crustaceos
como la langosta, en insectos, en batracios, en reptiles
(Ishii, 1988), en mamiferos como la vaca e incluso en el
hombre (Puchta, 1988). En plantas también es frecuente la
existencia de &cidos furoicos: en latex de Hevea brasi-
liensis (Hasna, 1978), en césped, diente de ledn, trébol,
hojas de abedul, cebolleta, trigo, arroz, patata (hojas y
tubérculos), col, naranja, limén, fresa (hojas y fruto), cham-
pifiones, levaduras y algas (Hannemann, 1989).

Hay una evidencia total de que estos derivados del
furano son secuestradores muy efectivos del oxigeno sin-
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gulete, pero se conoce poco de su capacidad para atrapar
radicales libres (Noguchi, 1977). Se ha estudiado también
la actividad antioxidante de los furanos sustituidos con
acidos grasos en la oxidacion de &cido linoleico en buffer
de fosfato de pH 6,9 en la oscuridad (Okada, 1990). Los
furanos tetraalquil sustituidos inhibieron completamente la
oxidacién. Los trialquil sustituidos también son antioxi-
dantes, aunque su eficacia es la mitad que la de los tetraal-
quil sustituidos. Los dialquil sustituidos no mostraron acti-
vidad antioxidante, de lo que se deduce que el poder antio-
xidante depende del nimero de sustituyentes del anillo de
furano. Los furanos tetrasustituidos se comportaren como
secuestradores del radical formado en la oxidacién del
acido linoleico, rompiendo la reaccién en cadena.
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