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Desde el punto de vista nutricional ha ido tomando cuerno,en los últimos

años, la idea de que no basta conocer la cantidad de nutrientes contenidos en los

alimentos, sino que es necesario precisar sus proporciones utilizables. Esta

consideración resulta particularmente cierta, referida a vitaminas y minerales.

Hoy se sabe que los requerimientos minerales no pueden fijarse sin conocer

la biodisponibilidad de cada uno en los alimentos o, mejor, en las dietas que los

aportan, porque la eficacia con la que un determinadomineral de tina dieta puede

ser absorbido y utilizado varía mucho, en casos excepcionales, tanto como entre el

5 y el 95%. Así, cuando en 1989 los expertos del Grupo de trabajo de Nutrición del

International Life Sciences Institute (ILSI) de Europa se reunió en Limelette

(Bélgica) para establecer las recomendaciones diarias de los minerales, las cifras se

fijaron asumiendo para cada elemento unas biodisponibilidades medias en las dietas

europeas y en casos extremos como el del hierro, del que era evidente su variable

utilización y se conocían muchas de los factores responsables, se establecieron dos

núcleos de recomendacionesen funciónde la biodisponibilidadde dos tiposdedieta

(Nutrition Abstraets and Reviews, 1990).

A la vez, en esa reunión, quedó patente la necesidad de ampliar los estudios

en este campo y, a la vista de los resultados, reconsiderar la validez de las

recomendaciones,

La idoneidad y conveniencia de tales perspectivas se han generalizadoen el

ámbito de la nutrición niineral y diversosProgramasEuropeoshan consideradoel

estudiode biodisponibilidadmineral comoobjetivo de investigaciónprioritaria.

La biodisponibilidadde un nutrienteesesencialmentefruto de la interacción

entreél mismo, la dietay el individuo que lo ingiere, por ello secomprendeque de

esosparticipantesdebanprocederlos factoresque la condicionan,

Las característicasfisico-quimicas intrínsecasde la dieta son de extrema

importancia ya que entre los nutrientes que la componen pueden producirse

interaccionesque modulensusaprovechamientos.En esta línea, entre la proteínay
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los minerales dietéticos existe una estrecha relación y la cantidad y calidad proteica

pueden modificar el aprovechamiento mineral, favorecer o deprimir la absorción de

diversos elementos, potenciar sus eliminaciones urinarias o, incluso, hacer positivos

o negativos los balances de algunos de ellos en función del nivel de proteína en la

dieta, de la cuantía de algunos aminoácidos, del patrón aminoacidico concreto de

cada proteína, etc., en definitiva, de factores ligados a la naturaleza y características

individuales de la proteína.

Secomprende,pues,quecualquieracciónsobrelos alimentosquernodifique

lascaracterísticasde estenutrientepodrá,porunavia indirecta,alterar la interacción

proteico-mineraly, en definitiva, cambiarel aprovechamientonutricional de los

elementos.

De acuerdoconesterazonamiento,las repercusionesdelosprocesostérmicos

resultan previsibles ya que por la acción del calor se producen cambios en la

estructuranativa y la proteínase desnaturaliza.En función del tiempo y de la

temperaturaalcanzadase rompen determinadosenlaces,se originan otros entre

funciones reactivas puestas al descubierto por el despliegue de las cadenas

polipeptídicas,se racemizano sedestruyenaminoácidos,etc., corno resultado,la

proteolisisy los productosfinales de la digestiónpuedenvariar.

A cuanto antecede deben afiadirse las posibles reacciones con otros

componentesya que rara vez la proteínase encuentrasola en los alinientos. De

particularinterésson las producidascon los lípidosoxidados,deenormeimportancia

en alimentosricos en ácidosgrasospollinsaturados,y las desencadenadasentrelos

azúcaresreductoresy la proteína,con el desarrollode la denominadareacción de

Maillard. En amboscasoslos cambiospuedenserprofundosdandolugara pérdidas

de aminoácidoso de su disponibilidad,adiferentesensibilidadal ataqueenzimático,

a nuevosproductosde digestión,etc., cambiosquelleganaalterarel valor nutritivo

y que, por todaslas razonesya expuestas,seriansusceptiblesdealterar la influencia

que,esasproteínasmodificadas,ejercensobrela utilización de los mineralescuando

forman partede la mismadieta.
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Concretamente,en los últimos añosse ha comenzadoasugerir, no sin cierta

controversia,la posibilidadde quealgunosde losproductosformadosen la reacción

de Maillard puedantenerun efectonutritivo negativo, no sólo parala utilización

proteicasino tambiénsobrela disponibilidadde ciertos minerales,preferentemente

sobrelos elementostraza.

Estoshechos,tal vez, sóloseande menorimportanciaparalos individuosque

reciben una alimentaciónvariada, pero parecenesencialespara lactanteso niños

pequefioscon dieta exclusivao preferentementeláctea,cuyos preparados,ricos en

proteínas,azúcaresy grasas, se calientan o mantienencalientesa veces en las

condicionesmenosidóneas.

Por ello, como parte integrantede esa idea, se inició el trabajo de esta

memoria cuyo objetivo global fue ver la influencia del calentamientode una

proteína, de forma aislada o como integrante de un alimento, sobre la

biodisponibilidadde los mineralesdietéticos. Para realizarlo se eligió la caseína

como proteína,por ser mayoritariaen la lechey la proteínapatrón de las dietas

animalesy, comoalimento, la sardina,porqueen ella la proteínacoincidecon una

grasade fácil oxidación.En basea ellos sediseñaronsecuencialmentelos siguientes

objetivos:

10) Conocersi el calentamientode la caseína,solao en unión con azúcares

y/o aceite,modificaba la forma tisico-quirnicade minerales,silos posiblescambios

introducidos eran resistentesa la digestión y si repercutíansobre la utilización

nutritiva de los mineralescalcio, magnesio,hierro, cobrey zinc.

20) Estudiar la modulaciónque el consumode sardinasocasionabasobre la

utilizaciónde los citadosmineralesy ver si esainfluenciase manteníao modificaba

por el proceso de fritura,
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INTRODUCCION

En los paísesindustrializadosmás del ochentapor cientode la cestade la

compraes a basede alimentosprocesados(KEUNING y EEEK, 1983). Si a ello se

añadenlos que se cocinanantesde su consumo,es fácil suponerque la mayoríade

los alimentosingeridosson elaborados.

La elaboraciónpuedesuponerun cambio más o menosprofundo, más o

menosimportante,deseadoo no, en sus ingredientes,todo lo cual, en definitiva,

decidela calidad final del alimentoy su valor nutritivo real.

En términosgenerales,al procesarlos alimentossepretendepor tina parte

su conservación,lo cual suponedestruir ¡nicroorganisrnos,inactivar enzimas,etc,,

pero,además,seintentatambiénmantenero mejorarlas propiedadesorganolépticas

y conseguirasí un productomásapetecible.Por último, se lograa vecesmejorarla

digestibilidady salubridadmediantela modificaciónde suscomponentes,destrucción

de sustanciasantinutritivaso tóxicas,etc.

Sin embargo, este objetivo tan plural y siempre beneficiosopuede ir

acompañadode una seriede efectossecundariosnegativosno deseadosque podrían

llevar a tina situaciónfinal de deterioro,Asf, tenemosque los procesostecnológicos

puedeninfluir positivamenteo negativamentesobreel valor nutritivo de] alimento.

La influencia se producesobrelos nutrientesy sobrelos componentesno nutritivos

y puedeafectar a las fraccionesproteicas,lipídicas y glucídicas,así como a las

vitaminas,salesmineraleso a otras sustanciasquecontengael alimentoelaborado;

lo cual avecesacarreauna seriede interaccionesentreelloscon consecuenciassobre

su valor nutritivo, por lo queconvieneconocerlasparacalibrarlas secuelaspositivas

y negativas<leí procesamientosobreel valor nutricional global de los alimentos.

De ahíque no bastecon conocerlas pérdidasde nutrientesqueseproducen

debido a estos procesos,sino que, además,hay que profundizar en los cambios

cualitativosque110 SC acompañandel correspondientecambiocuantitativo,esdecir,

en los que tan sólo afectana la biodisponibilidad pero que también modifican su

potencial nutritivo (MA U RON, 1977).
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2.1.- INTERACCIONES ENTRE NUTRIENTES

2.1.1.-Conceptode biodisponibilidad

Aunque el término de biodisponibitidadhayasido acuñadorecientementesu

conceptoaparecíaya en las apreciacionesqueconsiderabanaciertosalimentoscomo

“buenas fuentes” de nutrientesespecíficos,pues aunquetalesconsideracionesse

basabanfundamentalmenteen términoscuantitativos,de riqueza,no estabanexentos

de una ideade buenautilización,

A pesarde quefue ya hacemásde 90 añoscuandoATWATER (1901) utilizó

el conceptode disponibilidadreferidaal metabolismoenergéticocomo“capazdeser

usado” y posteriormenteMcCANCE y LAWRENCE desarrollaronel conceptode

“disponibilidad de carbohidratos”y CARPENTERel de aminoácidos,no ha sido

hastala pasadadécadacuandola idea de biodísponibilidad ha tomadocuerpo en la

nutrición, especialmenteen lo quea biodisponibilidadde mineralesse refiere.

En un principio, podríapensarsequeun análisis del contenidoen nutrientes

de una dieta era suficiente para indicar la adecuación,o no, de un régimen

alimentarioa las recomendacionesdietéticas.Sin embargo,hoy sabemosque esta

aproximaciónno es exacta,especialmenteen lo que a vitaminasy mineralesse

refiere, y queresultainsuficiente,ya quedesconocesi esosnutrientes,bajo su forma

específica, en esa dieta concreta, van a ser suficientemente absorbidos y

convenientementemetabolizadospor el organismo(MAURON, ¡977).

En estecontextoes necesariotenerpresentequeparaque un niineral pueda

ser utilizado, debede hacersepresenteen el lumen en una forma convenientepara

su absorcióny además,aptapara ser usadaen el metabolismo.Se comprendepor

lo tanto que la biodisponibilidad es una función con dos actores principales, un

sujeto pasivo, el nutriente,quehabráde ser disponible parael procesonutritivo, y

un sujetoactivo, el individuo quelo ingiere, quehaceefectivaesautilización, y que

se realiza o dependede tres escenariosprincipales: del alimento, antes de ser

ingerido, del lumen durante la digestión y del propio organismo durante el
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metabolismo.

El sentido completo del término lo alcanzamoscuando contemplamos

conjuntamentetodas las vertientesy consideramosque la biodisponibilidades el

resultado de la interacción entre el individuo y la dieta que ingiere, y así,

FAIRWEARHER-TAIT(1987) define la biodisponibilidad de un nutriente como la

proporción del mismo en un alimento o en una dieta que es digerida, absorbida y

metabolizadapor un individuo, siguiendolas rutas metabólicasnormales.

Sin embargo,para BENDER (1985), no está clara la inclusión de ambos

términos, digestión y absorción, pues, según él, si el nutriente está presente en tina

forma absorbible,no necesitarladigestióny por el contrario, hay materialesqueson

hidrolizados en el intestino y no son necesariamenteabsorbidos.Además, hay

sustanciasque son absorbidaspero no metabolizadasy son subsiguientemente

excretadas. Consecuentemente sugiere la definición de biodisponibilidad como “la

porción de un nutriente capaz de ser absorbida y disponible para utilizarla o

almacenaría” o más brevemente como ‘la proporción de un nutriente que puede ser

utilizada”.

En la misma línea SOUTHGATE(1989) define también la biodisponibilidad

como “la capacidad que tiene un nutriente de ser usado4’ para lo cual, debe de estar

presente en el lumen en una forma que sea transportable a través de la mucosa, o

bien, que las formas ingeridas puedan ser transformadas en formas transportables

(digestiónen un sentidoestricto) y que el niltriente seaabsorbidoen una forma que

puedaser utilizado en el metabolismonormal.

2. 1.2,— Biodisponibilidad de minerales

Aunqueel conceptode biodisponibilidadesválido paratodos los nutrientes,

en el casode los elementosminerales,y de ¡nodo particular en los traza, adquiere

una importanciacal)¡tal por ser numerososlos factoresquepuedeninteractuarcon

ellos y condicionarsu absorcióny utilización.
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Estasinteraccionespuedentenerlugaren cadauno de los distintosescalones

quedebencumplir todos los nutrientesparacompletarel procesodigestivo. Así, el

nutriente minera! se encontraráen unos alimentos o en unasdietas en cuantía

variable y bajo formas diversas, acompañadode otros nutrientes y de otras

sustancias con los que de alguna forma podrá reaccionar “in situ”, como

consecuenciadeprocesosindustrialeso culinarios,o en el lumen,duranteel proceso

digestivo.

Estos y otros factoresdel entorno, contaminantes,aditivos, drogas, etc,,

podrán incidir también y modular la proporción de mineral que queda en forma

disponiblepara la absorción,es decir, la cantidadabsorbible.

A partir deaquí,el queseutilice mejor o peorva a dependeren gran medida

del propio individuo o animal que la ingiere y de su estadiofisiológico, incluso de

factores genéticos(SOUTHON y Col., 1988), pero sin olvidar que los factores

extrínsecos,relacionadoscon la dieta o antientales,van a seguir ejerciendosu

influenciaen estasetapas.

Como resultadode este cúmulo de interacciones,sólo una proporción del

mineral ingerido servirá para el mantenimiento de las funciones metabólicas

normales,esdecir, serábiodisponible(FAIRWEATHER- TAIT, 1987),

2.1.2.1.-Factoresquecondicionanla biodisponibilidad rnineral

Aun entendiendoquetodadivisión en estecampopuederesultarartificial por

la estrecharelaciónde tinos factorescon otros, podríamosseñalarqueexistentinos

factores intrínsecos,inherentesal propio individuo y otros extrínsecos,externosa

él, entre los cualeslos más importantesserándependientesde la dieta, a los quese

añadenlos condicionadospor el entorno.

2. 1.2.1. ¡ .- Factoresdependientesdel individuo

Hay que considerarque desdeel individuo puedemodificarsela utilización
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de los nutrientes,en la medidaque los cambiosfisiológicos, estadonutritivo, edad,

sexo, etc., modifican la digestión,absorción,metabolismo,excreción y, por lo

tanto, modulan la biocli sponi bilídad.

De acuerdo con BOYD (1984), estos factores que afectan a la

biodisponibilidad son: especie y genotipo, edad, sexo, estado fisiológico

(crecimiento,etapaadulta, reproducción,lactación), estadonutricional incluida la

adaptacióna la dieta, stressfisiológico y microflora intestinal e infección. A todos

ellos FERRANDO(1987)añadelas interaccionesmetabólicasdroga-nutrientey los

estadospatológicos.

2.1.2.1.1.1.-Factores aenéticos

Aunque se hablade ellos, son poco conocidos.Es sabidoquelas distintas

especiesdifieren en la utilizaciónde los elementosprocedentesde una mismafuente,

Así, el hierro esutilizado de forma diferenteporel hombrey la rata y el niño utiliza

mejor el calcio de la lechede su madreque el de la lechede vaca,

Además,dentrode cadaespecieexistenvariacionesindividuales,algunastan

exageradas,quecaendentrodel campode las patologías.Piénseseen las mutaciones

genéticas,porejemplo, los pacientescon el síndromede Menkeno puedenabsorber

el cobreeficazmente.

2.1.2.1.1.2.Factoresfisiológicos

Dentro de éstos, el estadio biológico es especialmenteimportante. Son

numerososlos estudiosexperimentalesque muestrancambiosen la utilización de

mineralesen las distintasetapasde la vida, con desviacioneshaciamayoreseficacias

en crecimiento,gestacióny lactación.En la medidaqueel estadiobiológico modifica

las necesidadesy en virtud <le que sus regulacionesse realicen por y para esas

necesidades,se comprendeque la biodisponibilidadvaríeen los distintosestadios,
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2.1.2.1.1.3.Factoresdependientesde la situación nutritiva

La situación nutritiva, preferentementereferida al elemento concreto,

condicionasu biodisponibilidad.En la medidaen quemuchasvecesla absorcióny

retención dependende las necesidades,se comprendeque el estado nutritivo

anterior, según seanormal, de depleción o de repleción, hagaque el organismo

aprovechemas o menoseficazmentelos elementosquele proporcionatina misma

dieta.

En distintasocasionesse ha comprobadoque un animal queha sido privado

de un elementotraza, se vuelve más eficiente en la absorciónde dicho elemento

(FERRANDO, 1987).

Hay quehacernotar en estecontextoquela capacidadde adaptaciónde los

individuosa la dieta, juegaun papel destacado.

2.1.2.1.1.4. Factoresli2ados a diversaspatoloRíasy a la terapéuticaque

conllevan

Diversaspatologías,por los cambiosanómalosq~¡econllevanen la digestión,

inetabolización,etc.,puedencondicionarla biodisponibilidadde muchosminerales.

Así por ejemplo, la fibrosis qilística, el síndromede Shwaclimanso la

cirrosisalcohólica cursancon absorcionesde zinc disminuidas.

Otras patologías,por el contrario, incrementananormalmentela absorción

de algunosmineralescomoel casode la sarcoidosisy la hipercalciuriaidiopáticacon

el calcio (ZBRWEKH y Col., 1980).

Pero no es sólo la propia patologia la responsablede los cambiosque se

producenen la biodisponibilidad.A vecesla terapia queconlíevapuedemodificar
la utilización de ciertoselementos,como consecuenciade los cambiosFisiológicos

que introduceno por la aparaciónde interaccionesdrogas-nutrientes.Un ejemplo
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muy claroson las tetraciclinasy el calcio, si seadministranconjuntamentedificultan

susrespectivasabsorcionesal formar compuestosinabsorbibles.

2.1.2.1.2.Factoresdietéticos

En el siguienteesquemasemuestranlos principalesfactoresdependientesdel

alimentoo dietaen la queva incluido el inineral.

Minera! Cantidad

Forma

Presenciade

otros nutrientes

Otras sustancias

de los alimentos

Aditivos y contaminantes

en los alimentos

Proteína

Grasa

Hidratosde Carbono

Minerales

Vitaminas

Fibra

Acidos orgánicos

Poli fenoles

Fitatos,etc.

Antioxidantes

Estabilizantes

Pesticidas,etc.
ti

> Interacciones

Las dietas son el resultado de la combinación de alimentos y éstos son

mezclascomplejasde sustanciasnutritivas y no nutritivas, entre las cualeslas

interaccionesposibles,y sus consecuencias,son muy variadas,

Sin pretenderhaceun estudioexhaustivode todaslas posiblesconsecuencias

sobre el conceptoque nos ocupa, la biodisponibilidadde minerales,l)odcmosdecir

que los diferentesmacroy micronutrientesla modulan.
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Así, entrela cantidady calidad de la grasadietética y la utilización de los

mineralespareceestablecerseuna relacióncompleja,escasamenteconociday, en

cierto modo, diferenteparalos distintoselementos.

Para el calcio se ha dicho que una cierta cantidad de grasa favorece su

absorciónpero queun excesola deprime,tanto más, cuanto más saturadaseala

grasa. Así mismo KIES (1988) consideraque la biodisponibilidaddel calcio se

incrementaparalelamentea la disminución de la longitud de la cadenadel ácido

grasoy al aumentodel gradode insaturación.

Por el contrario, en el caso del hierro, el incrementoen el nivel de grasa

dietéticay su desviaciónhaciael consumode grasa saturada,podría favorecerla

absorcióndel hierro no hémicoen la rata (BOWERING y Col., 1977), efectoque

se ejerce por debajode ciertasconcentracionesde ¡nineral en la dieta y sólo hasta

una determinadacantidadde grasa(AMINE y Col., 1975).

En humanos se ha descrito algo similar, en 1982 LUKASKI y Col.

encontraronqueciclistasalimentadoscon dietasricas en grasassaturadasestabanen

un balancede hierro mucho máspositivo queotros queconsumíandietasidénticas

pero a basede grasaspollinsaturadas.En la mismalínea, VAN-DOKKUM (1983)

describe tina disminución del balanceférrico en sujetos con regímenesde alto

contenidoen ácido linoleico.

Distintoshidratosde Carbonoejercentambiénsu influencia. Quizá una de

las más conocidassea el efecto favorecedorde la lactosa sobre la absorcióndel

calcio, a la que parcialmentese le atribuyela buenautilizacióndel calcio en la leche

materna.

También a esteazúcarse le señalacomouno de los más favorecedoresde la

retención de hierro en ratas: lactosa > sacarosa> fructosa > glucosa, aunque

estos efectosse discuten en humanos.Sin embargo, no siemprela presenciade

hidratos de carbonoes beneficiosa, habiéndosedescrito una disminución en Ja

biodisponibilidaddel cobre en presenciade fructosay sacarosa(FIELDS, 1988).
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En cuantoa las interaccionesde vitaminascon minerales,aunqueno son

demasiadobien estudiadas,existendos casoscuya influenciaresulta,por conocida,

ele uso común. Es el caso de la vitamina D y el calcio aunquesu influencia ya se

sabeque se extiendea otros elementoscomo el fósforo, magnesio,zinc, etc, y el

otro caso concretoes el de la vitamina C y la utilización del hierro no hémico,

hecho que fue señaladopor primeravez por MOGRE y DUBACH en 1951.

También entre los distintos mineralesse dan una seriede antagonismosy

sinergiasque son muy importantes.

Un excesode mineralpuedeempeorarla absorcióndeotro, posiblementeal

competir por los lugaresde ligamientointestinal,de tal modo que la deficienciade

un minera! puedeestarasociadacon un aumentoen la absorciónde otro,

Es conocido el antagonismoentre sodio-potasio, cobre-zinc, hierro-zinc,

cadmio-zincy manganeso-hierro(FERRANDO, 1987). Esta competición puede

extenderse,no sóloa nivel de absorción,sino tambiéna los lugaresde actuacióna

nivel fisiológico y bioquímico.

Así mismo,se ha descritoque e! zinc inhibe la absorciónintestinal de calcio

pero que, sin embargo,el use simultáneode una ingestaelevadade calcio y fósforo
no afecta ni a la excreciónni al balancede zinc (SPENCERy Col., 1985).

Otros autores(Nutrition Reviews, 1987) han visto que fórmulas infantiles

suplementadascon hierro, producenuna disminuciónen la absorciónde cobre, pero

no tienen efectosobre la absorciónde zinc.

Es, por otra parte, liarlo conocidoque la presenciadeotrassLlstanciasde los

alimentos o contenidosen ellos pueden modificar la biodisponibilidad de los

minerales:

Fibra, ÍitMos, etc. disminuyen la digestibilidad al formar con nuichos

elementoscomplejosinsolublesque impiden sus ulteriores absorciones
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Así, como indica LONNERDAL (1989), aunque cerealesy legumbres

contienenrazonablesniveles de elementostraza, su grado de absorciónes bajo y

esto se debetanto a la presenciade fibra comode fitatos.

Los vegetalesy frutascontienenuna serie de ácidosorgánicosque pueden

estimularla absorcióndeelementostrazadeotrosalimentos.El ácido cítrico, málico

y succínico estimulan la absorción del hierro cuando se encuentran en

concentracioneselevadas(GILLOOLY y Col., 1983).

Por otro lado, como señalan HALLBERG y Col. (1981), los vegetales

contienenácido oxálico que tiene un efecto negativosobrela absorcióndel calcio y

puedeinhibir también la absorciónde otros elementos.

El té y el café, consumido frecuentementecon los alimentos,contienen

sustanciasque pueden inhibir la absorción de elementostraza. Como indican

ROSSANDER y Col. (1979), la absorcióndel hierro del té y café es baja y la

adición de estasbebidasal desayuno,disminuyela absorcióndel hierro. Pareceser

que el ácido tánico y clorogénico,así como la cafeína,son los responsables.

Lo mismocabríadecir paradistintosaditivoso contaminantespresentesen

los alimentos como antioxidantes, estabilizantes, pesticidas, etc. que son

potencialmentecapacesde formar con los elementosminerales, tina serie de

compuestosde elevadopesomolecularquevan a disminuir la biodisponibilidadde

los mismosal impedir su absorción,

Estasinteraccionessecomentansólo brevementeya queno han sido objeto

de este trabajo, que se ha enfocadoen el papel que la proteínapuededesempeñar

sobrela biodisponibilidadmineral,dc ahíquesedediqueespecialatencióna los dos

sujetospartícipesen dicha interacción,el niineral y la proteína.
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2. ¡.2.1.2.1.Factoresdependientesdel propio rnineral

2.1.2.1,2.1.1.Cantidad

Sin duda,la cuantíadel mismo en el alimentoesun importantecondicionante

de su biodisponibilidad.

Lógicamentela cantidadabsorbiday utilizadadependede la ingesta,perono

sólo porque ella es un determinanteprincipal en los procesos de difusión y

absorción,sino tambiénporquela cantidadingeridapuedejugarun papel importante

en las interaccionesquese producen.

2.1.2.1.2.1.2.Formadel elemento

Otra pieza clave de la biodisponibilidadde un mineral en una dieta o un

alimento concreto es su forma físico-química, lo que se ha dado en llamar

“speciation” (VAN DOKKUM, 1989) o especie químicao bioquímica, y hace

referenciaal estadode valencia, los complejosligandosdel metal y los compuestos

(leí niineral

Si pensamosque la estructura atómica cíe ~ínelemento determina sus

propiedadesquímicasy que estas son responsablesde sus funcionesfisiológicas,

entenderemosque la Forma química en el alimento seadeterminantey que en el

intestinodelgado,sea la llave de la absorción.

La forma físico—químicaen el lumen es, sin duda, de capital importancia,

pero tambiéninteresala especiequímicadel mineral en el alimentoo en la dieta, no

sólo porque de ella dependela forma en el lumen sino también porque va a

condicionarcambioso interaccionesque puedenproducirseen esosalimentospor

efectocíe las manipulacionesindustrialeso culinarias,

Por iilti ¡no cabriaañadir que la naturalezade los mineralestras la absorción
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puedeser relevantepara predecirla conductametabólicade algunosde ellos, y así

seha sugeridoel término“especiebioquímica” (SARBIONI y Col., 1985)o “especie

metabólica”(VAN DOKKUM, 1989)paraindicar,de algunamanera,en quemedida

un metal puedeser biotransformadoen su forma metabélicamenteactiva,

2.1.2.1.2.2.Factoresdependientesde la proteína

El efectode la proteínasobrela utilizaciónde los distintosmineralesparece

contradictorio, Aunqueexistenresultadosexperimentalesqueasocianaltasingestas

de proteína con elevadas excreciones fecales de zinc y aumento de sus

requerimientos(SANDSTEAD, 1985),en términosgeneralesparecequelas dietas

ricas en proteínafavorecen la absorciónde calcio y que muy poco hierro puede

absorberseen su ausencia(McCANCE y Col,, 1942), lo quecontribuyea la mejor

disponibilidaddel hierro de la carney a queésta incrementetambiénla absorción

del hierro (LAYRISSE y Col,, 1968, 1972) y del zinc de la mismaprocedenciaen

humanos(SHAH y Col., 1981).

Estarelaciónproteína-mineralesno es sólo dependientede la cantidadsino

que tambiénse relacionacon la calidad.En estesentidoBRZOZOWSKA y Col.

(1989)estudiaronla absorciónaparentede hierro, cobrey zinc en ratas,en función

del tipo de proteínade la dieta, y vieron que las absorcionesmás elevadasse

producíancuandola dieta conteníacaseínacomo fuente proteica, comparadacon

gluten o con una mezcla equimolecularcaseína-gluten1:1. Los efectos más

marcadosfueron para el zinc y el cobre y aunqueen el caso del hierro no se

observarondiferencias tan significativas, su absorción tambiénse vio aumentada

cuando la fuente proteicade la dieta era cáseina.A la par demostraronque la

concentraciónen tejidos de hierro, calcio y zinc seveía influenciadapor el tipo de

proteína y que el crecimientode las ratas, cuya fuente proteicaera gluten, fue

menor.

Además, ha podido observarseque la presenciade proteína animal, en

general,incrementala disponibilidadde las salesferrosasy férricas (LAYRISSE y

Col., 1973) y del hierro de los vegetales.Se piensa quedurantela digestión se
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liberan una serie de aminoácidos:histidina, lisina, cisteinaque forman quelatosy

favorecensu solubilidad (VAN CAMPEN, 1973).

Pero no todas las proteínasanimalestienenel mismo efecto; nuestrogrupo

pudocomprobaren ratastina mejor absorcióny retencióncorporaldel hierro cuando

la proteínadietéticaeraatxin blanco,comparadacon ¡a caseina-metonina(GARCíA-

ARIAS, ¡989). En igLial sentido,parecequela lechey el huevoson menosefectivos

quepor ejemploel corderoo el poíío, el hígadoy el pescado,por lo queBJORN-

RASMUSSEN y HALLBERG(1979) no creen que el efectobeneficiosoestéligado

a la composiciónaminoacídicade la carne, ya que los aminoácidosde la carne,

pescadoy huevo son muy similares y piensanque puede ser debido al llamado

“factor carne”, ausenteen el huevo, o bien a diferenciasen los péptidosforniados

durantela digestión.

No obstante,BEISEL y Col. (1976) en otro trabajoconsideranque la carne

puede actuar contrarrestandofactores luminales que impiden la absorción,

probablemente,mediante¡a formaciónde un transportadordehierro intralunúnalque

en opinión de LAYRISSE y Col. (1984) podríanser aminoácidoscomo la cisteina,

que, así, seresponsabilizadaparcialmentedel efectobeneficiosodel “factor carne”.

VAN CAMPEN y GROSS(1969) señalantambiénque la cisteinaes el aminoácido

máseficientepara la absorcióndel hierro, y se ha descritoquecuandola cisteinase

añadea comidasa basede legLimbres, seproduceun importanteincrementoen la

absorciónde hierro (MARTíNEZ-TORRESy Col,, 1981).

Así mismo, WAPNIIR y Col, (1983) han encontradoun efectobeneficiosode

la cisteinao histidina sobrela absorciónele zinc.

Para entendermejor estainteracciónconvienerecordarque la absorciónde

la mayor parte de los mineralesse produceen el duodeno, dondetodavía el pH

ácido favorecesu solubilidad, porque a medida quedesciendenhacia el yeyunoe

íleon, el incrementodel pH los haceprecipitar, evitandosu absorción.El papel de

la proteínaresidiríaen que algunosproductosprocedentesde la digestiónproteica,

pequeños péptidos y aminoácidos,se unen y estabilizan los iones metálicos,
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impidiendoasí su ulterior precipitaciónal aumentarel pH, así comola posibilidad

de que reaccionencon otros compuestosque podríanevitarsu absorción.

La quelaciónocurrecuandoel catión se une por enlaceiónico y covalentea

la mismamolécula(ligando). Dosaminoácidospuedenquelara un catiónpolivalente

dandolugara unaestructurabicíclica, similara un dipéptido,queresistela hidrólisis

áciday la acción de los enzimasintestinales.El metal asíqueladoes absorbidopor

transporteactivo en el yeyunodonderadicanlos lugaresde absorcióndedipéptidos

(ASHMEADy Col., 1985) y de esta forma se consigue mejorar la absorción de los

mineralesingeridoscomosales inorgánicas.

Parecequeparalelamentesemejoratambiénla utilización de esoselementos,

segúnsedesprendede unosensayosisotópicos “in vivo” en los queseobservaque

el quelatopasaintacto al torrentecirculatorio, y seproduceunamayorretencióndel

elemento,que la correspondientea basede su sal inorgánica,comose apreciapor

los contenidosde diversosmetalesen distintosórganos(ASHMEAD, 1989).

Estudiosen animales manifiestanque varios aminoácidosson capacesde

incrementarla transferenciaintestinalde hierro ferrosoy férrico (GROPPELy Col.,

1971; MeMILLAN y Col., 1982; Mc PHERSONy Col., 1964).

Ademásha podidoobservarsequela presenciadehistidina, lisina y cisteina

mejoranla solubilidaddel hierro mediantela formaciónde quelatostridentados.Por

su parte,cisteinay glutation puedentambiénreducir el ~ a Fe~4, mejorando

así su solubilidad.

En resumen,de los estudiosen animalesy humanospuededecirseque varios

aminoácidosson efectivos para promover la absorción del hierro, pero los más

concluyentesson los quese refierena los aminoácidosazufrados(MORRIS, 1985).

En el caso del zinc se ha descrito igualmentela formación de quelatoscon

aminoácidosque mejoransu absorción,señalándosea la cisteinae histidinade forma

específica(HUNT y Col., 1987). O’DELL y Col. (1972) encontraronque el zinc

di
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de productosde origen animal era más disponiblequeel de productosde origen

vegetaly que, además,los requerimientosde zinc en ratasy políos eran mayores

cuandola proteínade la dieta procedía de vegetales.

Dentro de las proteínas animales existen también graduaciones y así la

absorciónde zinc en niños es mayor con leche maternaque con leche de vaca

(SANDSTRÓMy Col., 1983) y LÓNNERDAL(1980) sugiere que esto puede ser

debidoal alto contenidoen caseínade la lechede vaca; ya que el mismoautoren

otro trabajo (1985) vio que la caseínabovina tenía un efecto negativo sobre la

absorciónde zincqueno tenía la caseínahumanay sugierequeesteefectonegativo

puede ser debido a la presencia de aminoácidos fosforilados o bien a la presencia de

fosfato cálcico coloidal <CCP) en la caseína bovina, indicando que esta forma de

calcio puede interferir con la absorción de zinc.

2.1.2.1.3. Influencia de los procesos tecnológicos

El hecho de tener que procesar los alimentos se debe, por una parte, a la

necesidad de conservación cuando la captura o cosecha es estacional, y por otra, a

los liábitos alimentariosque obligan a darles unas característicasorganolépticas

determinadas(VARELA, 1985 b).

Mediantediferentes tipos de procesostérmicos, irradiación, congelación,

liofilización, tratamientosquímicos,etc,, podemosaumentarla vida útil del alimento

(conservación)ya que con ellos se consigueinhibir o retardar el crecimiento de

microorganismos perjudiciales, inactivar enzimas, destruir sustancias tóxicas, etc.

La mayorpartede los tratamientosutilizadostantoen la preparaciónculinaria

de alimentos(cocción, asado, fritura, etc.) comolas realizadasa escalaindustrial

(blanqueado,pasteurizacióny esterilización,etc.) implican actuacióndel calor, es

decir, son procesostérmicos. Por ello, al analizar las repercusionesque ejercen

sobrelos nutrientesalimentarios,dedicaremosespecialatencióna su incidencia sobre

la proteínati otros macronutrientesy, a través de ellos, a la interacciónproteico-

mineral u otras.
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2. 1.2.1.3.1.Mecanismode dañotérmicoa la proteína

2.1.2.1.3,1.1.Estructuray desnaturalización

El proceso térmico conduce a lo que se llama desnaturalizaciónde las

proteínas,fenómenoque significa un cambio importanteen la estructuranativa:

cuaternaria,terciariay secundaria,pero queno nUera la secuenciade aminoácidos

(estructuraprimaria)ya que si éstoocurrieradeberlahablarsededeterioro(GOMEZ

PINOL y Col., 1989).

La estructura fundamental de la proteína es la cadena polipeptidica,

consistenteen aminoácidosfirmementeunidos en una secuenciabien definida por

medio de enlacescovalentesa-peptídicos.

De acuerdocon la nomenclaturapropuestapor LINDERSTROEM-LANGla

cadenapotipeptidicase llama estructuraprimaria de la proteínay tiene forma de

largo filamento, conteniendoentre100 y 140 aminoácidos,en el quelasecuencia-

NH-CH(R)-COse repite. Esta regularidaden la secuenciasemodifica sólo en los

lugares dondese inserta una molécula de prolina, causandouna desviaciónen la

dirección de la cadena. Otros enlacescovalentesque participan en la estructura

primaria de las proteínasson los puentesdisulfuro y enlaceséster, formados entre

algunosde susaminoácidos.

En la mayor parte de las proteínas,esta cadenapolipeptidicase enrolla,

según una estructuraregular en forma de hélice mediantepuentesde hidrógeno,

uniones con tina energía de enlace mucho niemior que la del enlace covalente.

Además, las fuerzasde Van der Wall’s puedencontribuir tambiéna la estabilidad

de la a-hélice.

El enrollamientode variashélices alrededorde un eje longitudinalcomún,

constituyelo que llamamosestructuraterciariade la proteína.Las unionesque la

estabilizanson también enlacesde hidrógeno,aunque los puentes disulfurojuegan

asimismo un papel importante. La mayor parte de las proteínas con pesos
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molecularessobre20.000estáncompuestaspor másde tina cadenapolipeptídicay,

por lo tanto, poseenuna estructuracuaternaria.En este caso, la moléculaproteica

está compuestade varias subunidadesque están unidaspor enlacesde hidrógenoy

también por puentesdisulfuro, del mismo modo que estos enlaces contribuyen

tambiéna la estructurasecundariay terciariade la proteína.

El calor, al actuar sobre la proteína,va a producir su desnaturalización,

fenómeno que por sí mismo no entraña necesariamentepérdidas nutritivas. La

desnaturalizaciónocurrecuandoserompen los enlacesresponsablesde ¡a estructura

secundaria,terciaria y cuaternaria,tales como enlacesde hidrógeno y disulfuro,

afectándosepor tanto la ordenacióntridimensionalde su molécula,aunquela cadena

polipeptidicapermanecesin alterarse(LANG, 1970).

SegúnBENDER (1978a> aunqueel calentamientosuaveno tieneefectosobre

el valor nutritivo, las propiedadesbiológicasespecíficasde la moléculade proteína

se pierden. Las propiedadesfísicas y químicas de la proteínacambian. Así, la

proteínafibrilar sufrecambiosen elasticidad,flexibilidad y longitud. Las proteínas

globularessufren pérdidas en solubilidad, viscosidad, propiedadesosmóticas y

movilidad electroforética,entreotras, que seacompañande la liberación de grupos

reactivos(-NH2, -COOR,-OH, -SR>previamenteescondidosdentrodela molécula,

para situarseen la superficie, pudiendoentrar en contacto más fácilmentecon

enzimas, de ahí que la desnaturalizaciónse asocie generalmentecon una

susceptibilidadincrementadahacia la proteolisisenzimática.

Si consideramostambiénque se producenpérdidasde funcionalidaden la

proteínanativa, este tratamientopuedeser muy l)ositivo ~or el hecho de destruir

factoresantinutritivos de naturalezaproteica,como por ejemplolas antitripsinasde

las leguminosasy el ovomucoidey ovoinhibidorde la clara de huevo, tambiéncon

carácter antitrfpsico, así conio la destrucciónde la avidina, que poseeacción

antivitamínicapor combinarsecon la biotina en un complejo no hidrolizablepor los

enzimas(GOMEZ PIÑOL y Col., ¡989).

Hay que tener en cuentaque la proteína pasa de su estado nativo al
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desnaturalizadoa través de una situación intermedia de predesnaturalización

<LEDWARD, 1979). Ambas situacionesson reversibles pero si el proceso de

desnaturalizacióncontinúa, las proteínaspuedenreaccionarconsigo mismaso con

otras moléculaspara formar agregadosy estasreaccionesde postdesnatLíralización

son ya virtualmenteirreversibles.Si el calorsuministradoa la proteínaesexcesivo,

entonces,los enlaces covalentesse romperían conduciendoa una degradación

térmica, queya es irreversible.

De este modo se comprenderáfacilmenteel hecho de que si duranteestos

escalonesintermediosse producen reaccionesinter e intramolecularese incluso

hidrólisis o destruccionespor oxidación de péptidos y aminoácidos,pueda verse

modificadoel valor nutritio del alimento(BENDER, 1984).

2.1.2.1.3.1.2.Interaccionesentreoroteinas

En líneacon lo queseacabade comentar,si el calor aplicadoal alimentoes

excesivo, puedenromperselos enlacescovalentesde la proteínallegandoa una

degradacióntérmica, incluso con posibilidad de destrucciónde los aminoácidos

componentes(HURRELL y CARPENTER, 1977). El desdoblamientodela molécula

durante la desnaturalizaciónprovoca cambios moleculares con repercusiones

nutricionales bien conocidas, se forman isopéptidosal crearsenuevos enlaces

peptidicosentrelas funcionesreactivaspuestasal descubiertopor el desplazamiento

de las cadenaspolipeptfelicasy por ruptura de enlacespreexistentes(HURRELL y

CARPENTER, 1975; MAURON, 1977, 1985 a; BENDER, 1978 a; DUTSON y

Col., 1984; KIRK, 1984; GOMEZ PIÑOL, 1989).

Desde hace mucho tiempo, distintos autores (BJARNASONy CARPENTER,

1970; HURRELLy CARPENTER, 1975; KIRK, 1984; MAURON, 1977, 1985 a,

1985b),describieronla condensaciónentrelos gruposc-NH2 de la lisina y los grupos

amidade la glutamina y asparragina.Otro aminoácidoimplicadoes la cistina,que

sedestruyeparcialmentepor la rupturade los enlacesdisulfuro (MAURON, 1977;

BENDER, 1978a; KIRK, 1984; GOMEZ PIÑOL, ¡989); aparecenasígrupos-SH,

quepuedendar lugar a sulfuro de hidrógenoy a grupos carbonilo, que se pueden
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esencial, su racemizaciónpuededisminuir la digestibilidadproteica.

2.1.2.1.3. ¡.3. Reacciones con azúcares reductores

La mayorfuentededeterioroproteico,consecuenciadel calentamientode un

alimento, es el grupo de reaccionesconocidascomo reacción de Maillard o de

pardeainientono enzimático,

Esta reacción fue descritapor primera vez por Maillard en 1912 cuando

publicó unanotabrevesobrela producciónde lo queél llamó pigmentosmelanoides

por reacción de la glicocola (el nombreantiguo dado al aminoácidoglicina) con

glucosa.Repitió el experimentocon otros azúcaresy otros aminoácidosy aunque

observóquela velocidadde reacciónvariaba,los resultadosfinalesparecíanproducir

esecialmentelos mismos pigmentos pardos.

Tal como indicaba en un trabajo posterior, A.R. Ling (1908) le había

precedidoobservandoestareaccióncomo causade la coloraciónquesedesarrolla

en la malta cuandosecompletael procesode malteadoy la demostróin vitro con

asparraginay glucosa.Sin embargo,Ling solamentesedio cuentade la reacciónen

el limitado contexto del procesode fermentaciónde la cerveza,no observó las

pérdidasde aguay dióxido de carbonoy no notó la presenciade nitrógenoen los

productosde reacción, ni asocid la reacción con los pigmentos melanoidesque

ocLirren naturalmente.

Ouímicade la reacción

La químicatan complejade la reacciónha sidodesdeantiguo muy estudiada

por numerososautores(DANEHY y Col., l95l; HODGE, l953; ELLIS, 1959) y

aún se continúa trabajando en ella (FINOT, 1982, WALLER y Col., 1983;

MAURON, 1985a; DANEHY, l986; FINOTy Col., 1990).
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Un esquemasencillo y general de la reacción es el expuestoen la figura

adjtinta:

Azúcar + Aminoácido

1~
GlucosaminaN-sustituida

Base de Schiff

‘Ji
Reagrupación de Amadori

~1~
1 -amino-1-deoxi-cetosa

1.
Deshidratación fuerte Deshidratación

1.
Ald. pirúvico

Diacetil.

Sustancias

aromáticas

media

d—

RecluctonasFurfural

Dehidrofurfural

Sustancias

aromáticas

Degradación de

5trecker

~1~
Aldehido + CO2

Polimerización e

1 nsoltibi Ii zación

1
Melanoidinas

It.
Escisión

~1-

Dehidmrieductonas

Nt’

ADRIAN (1974)
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Según MAURON (1985a), la reacción puede dividirse en tres etapas:

temprana,avanzaday final.

-Temprana.El punto de arranqueesla condensaciónentreel grupocarbonilo

de un azúcar reductor y el amino de un aminoácido, para dar una

glucosaminasustituidaen el nitrógeno, basede Schiff; despuésseproduce

la reagrupaciónde Amadori, formando un deoxicetosil derivado. El

aminoácidoimplicado principalmentees la lisina. En estaprimera etapano

existe formación de color, la principal consecuenciade la reacción de

Maillard en su faseinicial es la disminucióndel valor nutritivo, puestoque

el aminoácidoimplicado en la reacción,al tenerbloqueadosu grupo amino

formandoel compuestode Amadori, no es disponible.

-Avanzada.Bajo condicionestérmicasmás severasla reacciónde Maillard

evolucionahaciala etapamásavanzada.Esta fasellevaconsigola formación

de cientos o quizá miles de compuestos que son responsables de los

numerosos olores y aromas que desprenden ¡os alimentos cocinados.

Hay 3 caminos típicos por los que se llega hasta la formación de

premelanoidinas,partiendoentodaslos casosde los compuestosde Amadori,

intermediariosclave de la reacción:

- Produciendo por escisión moléculas de pocos átomos de carbono,

algunas de las cuales pueden contener nitrógeno corno aldehído

pirúvico, diacetilo, hidroxacetilo,compuestosde menosátomosde

carbonoqueel predecesory quetambiénpuedenreaccionarconotros

intermedios y son los que forman parte de los distintos aromas

característicos.

- Deshidratación media con formación de reductonas y

dehidrorreductonas,quepuedenreaccionarcon aminoácidostodavía

intactos y, que tras tina degradaciónde Strecker, dan lugar a la

transformaciónde los aminoácidosen los aldehídoscorrespondientes

con un átomo de carbonomenos, puestoque en esta reacción se
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pierdeCO2 y se ha demostrado,mediantemarcajeisotópico, que la

mayor parte del dióxido de carbonoprocededel aminoácido.Estos

aldehídosson importantescompuestosaromatizantesauxiliares.

- Deshidrataciónfuerte queproducedirectamentefurfural y derivados.

- Final. Se forman los pigmentos negros, llamados melanoidinas,

ADRIAN (1974) opina que las sustancias solubles formadas durante la

reacción se denominaron premelanoidinas, con objeto de distinguirlas de las

melanoidinas que son insolubles y que se forman en la etapa final de la reacción,

originandoun residuodecolor pardoqueprecisamenteha dadonombrea la reacción

global (reacciónde pardeamiento).

Sin embargo,según MAURON (1985a) unadefinición máscoherentepara

estos términos consiste en denominar premelanoidinas a todos aquellos productos de

polimerización con un peso molecular inferior a 1.000, dejando la acepción de

melanoidinas para los productos con un peso molecular superior.

Parece que en la etapa inicial de la reacción no se produce color y los

productosresultantesno presentanabsorciónen el UY. cercano(HODGE, 1953).

Además,al igual queindica NAMIKI (1988), la condensaciónentreel grupoamino

del aminoácidoy el carbonilodel azúcarreductores un procesoreversiblehastaque

sucedela reagrupaciónde Amadori dondela reacciónseconvierteya en un proceso

irreversible.

Los productosque seforman en la etapaintermediao avanzadacarecende

color adicional o bien tienen un color amarillento y presentan ya una fuerte

absorciónen el U.V. cercano, Los productosfuertementecoloreadosse producen

en la etapafinal de la reacción,

Así pues, hemosvisto como a partir de un sistemasencillo: aminoácido-

azúcar, bien por mediación de procesos térmicos, o bien como consecuencia de la
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conservacióna temperaturaambiente, se pLieden formar un gran número de

compuestosintermedios,la mayoríade los cuales, consideradosindividualmente,

pueden sufrir, asu vez, reaccionesde pardeamiento,lo cual indica suparticipación

en la reacción global.

Factores que influyen sobre la reacción

Toda esta serie de reacciones, que acabamos de ver, se encuentran sometidas

a la influencia de determinados factores, como son la temperatura, pH, actividad del

aguaetc. y otros, como la naturalezadel azúcar, la del aminoácidoimplicadoy la

proporciónen la que se encuentranestassustancias.

El calor no esindispensableparael desarrollode la reacciónde Maillard, ya

que sucede tanto durante el almacenamiento a temperatura ambiente como en los

tratamientostérmicos. Es lenta a temperaturaambientepero su intensidadaumenta

paralelamentecon la temperatura(MAILLARD, 1912;ADEJAN, 1974;CHEFTEL,

1976) y además,esteparámetropareceinfluir en la naturalezade los productos

formados. En tal sentido, los trabajos de BENZINO-PURDIE y Col. (1985), además

de confirmar el efecto de la temperaturasobre la intensidad, apuntanque las

estructuras de las melanoidinas sintetizadas a 22Wdifieren considerablemente de las

que se forman a mayor temperatura,presentandodistintos tipos de carbonos

alifáticos y menor número de carbonos insaturados.

En cuanto a la influencia del pH es importante destacar que la acidificación

tiende a inhibir la reacción, mientrasque la alcalinización aumentasu intensidad

(ADRIAN, 1974; LINGNERT, 1990); se puede decir de forma general que la

reacciónse incrementacasi linealmentecon el incrementode la alcalinidad,desde

valores de pH de 3 a 8 y, probablemente, hasta pH 10. Este intervalo tan amplio de

pH hace que la reacción pueda afectar a casi todos los alimentos sometidos a

tratamientos térmicos, pero también puede explicar porqué la carne es más estable

a los tratamientostérmicosque el pescado.

La actividad del agua también ejerce una influencia sobre la reacción. Se ha
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visto queel pardeamientono enzimáticoes máximocon humedadesrelativasde 40-

70%, disminuye a medida que la dilución acuosa aumenta y desaparece en el caso

de soluciones extremadamente diluidas (ADRIAN, 1974). Así, en sistemas líquidos

el color tarda mucho más en desarrollarse que en sistemas secos o sernisecos y su

intensidad es también menor. Según PEPRIELLA y Col, (1985), cuando el grado

de humedades muy alto (solución), no se aprecia modificación alguna en la

coloraciónal variar la actividad del aguaen pequeñaproporción. Sin embargo,

cuandola humedadesmuy baja, cualquiercambioefectuadoen eseparámetro,por

pequeño que sea, afecta en gran medida al color que se obtiene (FOX y Col., 1982).

La naturaleza del azúcar influye en la formación de color. Las pentosas

resultan más reactivas que las hexosas, y éstas, que los disacáridos y trisacáridos

(RUBE.NTHALER y Col., 1962; KATO, 1988; LINGNERT, 1990) y, además,

ocasionanmayor pardeamiento,incluso, a menor temperatura(KNIPFEL y Col.,

1983).

También la estructuraestereoquímicadel azúcarinfluye en la cinéticade la

reacción,viéndoseque]a ribosaes másreactivaquela xilosa (ADRIAN, 1963).Por

su parte la isomaltosay nielobiosa presentanmayor coloración que la maltosa,

celobiosa o lactosa y además, el color aparece más rápidamente (KATO, £989).

En el mismosentidoCHEPTELy Col. (¡976) describieronquela ribosaera

más reactiva que la glucosa y fructosa y éstos, a su vez, más que la lactosa y

maltosa.Además,indicaronqueaunquela sacarosano es un azúcarreductory por

lo tanto no participaríaen la reacciónde Maillard, silo haceen alimentosácidos,

en los que progresivamente es hidrolizada en glucosa y fructosa y, también, cuando

el calentamiento se realiza a temperaturas superiores a 1300C, ya que entonces se

produce su hidrólisis. Esto último fue corroborado por HURRELLy CARPENTER

(1977).

El tipo de aminoácido, ensayado en la mezcla, juega también un papel

importante en la formación de color. Cuando los aminoácidos están incluidos en una

cadena proteica, la reacción de Maillard no afecta a toda ella, sino que se produce
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una selección, y el primer aminoácido dañado es el que contiene el grupo amino

terminal de la cadena. Los siguientes aminoácidosdañadosson los básicos,

especialmentela lisina cuyadestrucciónesde cinco a quincevecesmayor quela de

los restantesaminoácidos.Posteriormentese afectan los aminoácidosazufrados,

cisteina y metionina y algunasvecesel triptófano (ADRIAN, 1974).

En cuanto a la reactividad de aminoácidos libres, los autoresparecenno estar

muy de acuerdo, pues mientras unos señalan que los que más color producen son la

usina y glicina y que la cistefna normalmente produce poco color (AMES, 1986),

otros indican que las mezclas que contienen triptófano suelen ser máscoloreadasque

cuando es otro el aminoácido implicado (ADRIAN, 1963 y 1965).

Consecuencias nutritivas de la reacción

Según HURRELL(1990), la reacción de Maillard puede modificar el valor

nutritivo de los alimentospor trescaminos:

A) Reduciendola calidadproteicade los mismos

B) Influenciandoel metabolismode ]os elementos traza.

C) Destruyendociertasvitaminas.

A) La reducción de la calidad proteica es el efecto nutricional más importante

de la reacción de Maillard sobre el alimento. Este hecho, sin embargo, no supone

un problema crucial para la población en general que consume una dieta variada,

pero sí puede resultar de suma importancia para la población infantil en épocas en

que su dieta básicamente la constituyen preparados dietéticos sensibles a esta

reacción. Al desarrollarse en ellos, las fórmulas infantiles podrían llegar a no

satisfacerlos requerimientosdel niño.

La calidad proteica puede reducirse durante el procesamientode los

alimentos, tanto a nivel industrial como doméstico,mediante la formación de

compuestos de Amadori con la lisina en las etapas iniciales de la reacción y por

destrucción de la misma y de otros aminoácidos esenciales, al reaccionar con las
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premelanoidinasen las etapasavanzadas(HURRELL y FINOT, 1983).

HURRELL(1984) indicó que en la etapa inicial de la reacción, la lísina, pero

no otros aminoácidos, reacciona con azúcares reductores para dar los deoxicetosil-

lisina derivados que carecen de color.

En la etapaavanzada,los deoxicetosilderivadossedescomponenpara dar

premelanoidinasqueyapuedenreaccionarcon otros aminoácidos,lo queconducirla

a la destrucciónde algunosaminoácidosesenciales,pudiendoproducirse,además,

enlaces cruzados entre las cadenas de la proteína y, con ellos, una reducción en la

digestibilidadproteica. Las premelanoidinassepolimerizan paradar nielanoidinas

y, ya entonces, se produce el pardeamiento.

La mayor parte de los estudios realizados sobre los cambios en la calidad

proteica o en la utilización de los aminoácidos por efecto de la reacción de Maillard,

se han centrado en la lisina, por ser el aminoácido más sensible al tratamiento

térmico. En esta línea, HURRELLy Col. (1983) estudiaron el comportamiento de

la lisina contenidaen leches en polvo, con un 2,5% de humedad,cuando se

almacenabanvarias semanasa dos temperaturas.Cuando la leche se manteníaa

60W, a las 9 semanas de almacenamiento el producto conservaba su color natural.

Sin embargo, alrededor del 40% de la Usina se habla bloqueado en forma de

lactulosil-lisina. Por el contrario, si la temperaturade almacenamientose subíaa

700C, ya en las dos primerassemanas,el 50% de la lisina sebloqueaba,aunqueel

productotodavíaconservabasu color natural, y sóloa partir de las tressemanas,el

productotomabaunatonalidadmarrón-rojiza,comoconsecuenciade la degradación

de la moléculade lactulosil-lisina.

Al comparar el comportamiento de la lisina con el de la metionina o

triptófano bajo las mismas condiciones, los autores vieron que a 60t3C ambos

aminoácidosmanteníansu estabilidad,pero a 70W disminuíaprogresivamentey se

originabaun empeoramientode susdigestibilidades.

El primer caso es un claro ejemplo de la fase inicial de la reacción de



33

Maillard, no haycoloracióny partedel aminoácidosebloquea.En el segundocaso

seinstauraya la fasemásavanzadaen la quesebloqueamayorproporcióndelisina,

seimplican otros aminoácidosen el procesoy seproduceel pardeamiento.

MAURON (1985b)justificael deterioroproteicode modoparecido,e indica

que en la etapainicial de la reacciónseproducela pérdidade valor nutritivo de la

proteína por bloqueo del grupo e-NR2 de la lisina; a medidaqueavanzala reacción,

la degradacióndel compuestode Amadori de la Usina conlievaa la destruccióndel

aminoácidoy, además,la posible formación de enlacescruzados,disminuiríanla

disponibilidad de metionina y triptófano.

La pérdidade aminoácidoso desu disponibilidad,en funciónde la intensidad

de la reacción, se pone de manifiesto también en los trabajosde HURRELL y

CARPENTER(1982)quienesrealizaronun estudiocomparandola disponibilidadde

estos aminoácidos limitantes para la rata. Para este fin, fueron utilizadasratasque

ingirieron leche en polvo sometida a dos temperaturasdistintas. Cuando la

temperatura era de 80Wla disponibilidad del triptófano disminuía menos que la de

la lisina. Sin embargo,al elevar la temperaturaa 100
0C, el tríptófano era menos

disponible que la lisina. Así mismo DOWRSCHAK y HEGADUS (1974)

encontraronque el triptófano era el aminoácidolimitante para las ratasen leche

severamentecalentada.

La biodisponibilidadde los compuestosde Amadori, formadosen las etapas

iniciales de la reacción, ha sido estudiada por diversos autores. FINOT y Col.

(1977a) hallaron en lechescalentadasde un 2,5% a un 10% de lisina en forma de

base de Schiff y pensaronqueésta podría ser biológicamentedisponiblepara las

ratas. No obstante, en un trabajo posterior (1977b), mediante técnica ‘in vivo”,

vieron que aunque el producto de Amadori, resultante de la reacción de la fructosa

con la lisina, era parcialmente absorbido por el intestino, no se utilizaba y

concluyeronque dicho compuestono era biodisponiblepara la rata.

Lo mismo han observadootros autores trabajandocon los deoxicetosil

derivados de otros aminoácidos,por ejemplo, el compuestode Aniadori de la
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metionina con la fructosa (HORN y Col., 1968) o el de la fructosa con la

fenilalanina (JOHNSONy Col., 1977).

A pesar de ello, en algunos casos estos compuestos pueden ser todavía de

cierta utilidad fisiológica y nutritiva. En esta línea se ha visto que el producto de la

reacciónde la fructosacon el triptófano,aunquees muy inadecuadocomofuentede

ese aminoácido, es preferible a la ausencia total de triptófano en la dieta

(SGARBIERI y Col., 1973) y que la fructosil-glicina, aunqueno sirve corno aporte

del aminoácido, resulta en opinión de HAGANy Col. (1970) tan efectiva como la

glicina como fuente de N2 en ratas privadas del mismo y sugieren que el compuesto

era alteradoen el intestino de la rata, del tal forma que el N2 podía ser todavía

utilizado, pero el esqueleto carbonado del aminoácido se volvía indisponible.

Las reaccionesque sucedenen la etapaavanzadade la reacciónde Maillard

conducena la destrucciónde Usina, a la disminuciónde la digestibilidadproteicay

a la reacciónde las premelanoidinascon otros aminoácidos,en particular con la

histidina, argininay, quizá también, con el triptófano y la cisteina (HURRELL,

1990). Aunqueel mecanismono se conocebien, pareceserque, comose ha dicho,

se forman unionescruzadasentrelas cadenasde aminoácidos,queson resistentesa

la actividad enzimática,bien porqueimpiden la penetraciónde los enzimaso bien

porque bloquean los lugares de ataquecon lo cual disminuye la digestibilidad

proteica.

Además, ADRIAN (1974) sugiere un efecto indirecto de los productos de la

reacción sobre la utilización de la proteína dietaria, ya que la fracción soluble en

agua de la reacción glucosa-lisina reduce la digestión de la caseína “iii vitro” e “in

vivo” en ratas, incrementandola excrecciónurinaria de N2. Además, los productos

de bajo peso molecular, formados a partir de la misma mezcla, afectan a la

utilización de los aminoácidos derivados de la proteína dietaria (OSTEy SDODIN,

1984) y diferentes compuestos heterociclicos, formados durante la reacción, inhiben

los enzimas Aminopeptidasa Ny, fundamentalmente, Carboxipeptidasa A (OSTE y

Col,, 1986), pudiendo influenciar la utilización de la proteína dietaria si se

encuentran en suficiente cantidad en la dieta (OSTE y Col., 1987).
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B) Los productosde la reacciónde Maillard interfierencon el metabolismo

de los elementostraza y datos experimentales,casi siempre recientes,describen

modificacionesen la excrecciónurinaria de zinc, pero tambiénde otros elementos

comocobre, hierro y calcio.

Los primeros resultados proceden de ensayos “in vitro” en los que

HRDLICKA (1976) señalaque cuandose calientanmezclasde glucosa-glicinao

fructosa-glicinaen presenciade sales de ~ 6 ~ se forman pigmentos

insolublesqueactúancomoagentesquelantesde estos cationes,y puedeninfluir en

Sil utilización digestiva. El mecanismoinhibitorio podríarelacionarsecon que los

iones Cu~~ son fuertementeadheridospor las melanoidinasinsolublesproducidas

en dichasmezclas(RENDLEMAN eINGLETT, 1984); ya queesoscompuestosse

comportancomopolímerosaniónicos,formandocomplejosmoderadamenteestables

con el Cu~~ y con ~ detal forma queal introducirlos en dietas para animales,

podrían afectar la biodisponibilidad de los cationes (RENDLEMAfrJ, 1987).

Datos experimentales,tantoen ratascomoen humanos,confirmanaspectos

parciales del efecto de los productos de la reacción de Maillard favoreciendo la

excreción urinaria de diversos cationes.Los primeros resultadosprocedende las

investigacionesde STEGJNKy Col. (1977)al administrarintravenosamentemezclas

de glucosa y distintos aminoácidos,esterilizadasconjuntamente,y ver que las

excrecionesurinariasde hierro, cobrey zinceranmayoresquecuandolos individuos

tornaban esas mismas mezclas vía oral o nasogástrica -resLiltados que fueron

corroborados por FREEMANy Col. (1975)-o cuando las mezclas de aminoácidos

y glucosase esterilizaban separadamente. Por ello propusieron que los productos de

la reacción de Maillard serían responsables de la quelación de elementos traza a

nivel metabólico y pensaronque tenían un efecto directo sobre los procesos

reabsortivosdel riñón.

La adición de productosde la reacciónde Maillard a dietas parahumanosy

animales, o el empleo de alimentos que han sufrido dicha reacción, arrojan

resultadosdispares.
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En humanos, JOHNSON y Col. (1983) y LYKKEN y Co!. (1986) no

encontraron cambios en las eliminaciones urinarias de hierro, cobre y zinc. Por el

contrario, los resultados obtenidos en trabajos experimentales realizados con ratas

alimentadas oralmente con dietas que contienen productos de la reacción, muestran

elevadasexcrecionesurinarias de cationes;entre ellos el zinc sueleser el más

comúnmenteseñalado(FURNISS y Col, 1986, 1989; FATRWEATHER-TAIT y

SYMSS, 1989; HURREL, 1990), mientrasque el calcio, el hierro y el cobre

parecenmenosmodificados(HURRELL, 1990).

El incremento de la zincuria se ha atribuido a las premelanoidinas que

podríanquelaral zinc en el intestinoo despuésde su absorcióny serexcretadasen

la orina(FURNISSy Col., 1989);aunquetambiénseespeculaquepuedantenerun

efecto directo sobre los procesos reabsortivos del riñón (FURNISS y Col., 1989;

STEGINK y Col., 1977). Sin embargo, en opinión de los distintos autores, estas

pérdidas urinarias no conducen a cambios en los niveles tisulares del zinc y

coincidenal señalarque la biodisponibilidaddel elementono se modifica, lo cual

explican al considerar que la eliminación de zinc por la orinaesuna ruta minoritaria

de excreción en comparación conla fecal (HURRELL 1990,FAIRWEATHER-TAIT

y SYMSS, 1989).

Además,FURNISSy Col. (1989) proponenque la homeostasisdel elemento

podríaser mantenidapor pequeñoscambiosadaptativosen Zas pérdidasde zinc por

heces,así como aumentandola absorción,y/o disminuyendola excreción de zinc

endógeno.

Aunque la mayor proporción de estos elementosse elimina por las heces,

llama la atenciónquesólo existenescasasobservacionesrelativasa la influenciade

los productosde la reacción de Maillard sobre ¡os mineralesa este nivel.

En ensayos ‘in vitro” ha podido verse que las muestrasmás oscurecidas

ligaban mászinc y, tras la administraciónoral a voluntarios,secomprobóquelas

mejores absorciones del elemento se producían a partir de los productos menos

coloreados, lo que achacaron a que los derivados de la reacción de Maillard fijaban
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el zinc y consecuentemente lo hacfan menos disponible para la absorción (LYKKEN

y Col., 1986). Aunque HURRELL(1990) en un estudio similar realizado en ratas

no encontró influencia alguna de estos compuestos sobre la excreción fecal de ningún

mineral, tras el análisiscrítico que realizasobre los resultados de diversos autores,

concluyeque las premelanoidinas,absorbidas,son las responsablesde las elevadas

excrecionesurinariasde zinc, mientrasquelas melanoidinas,no absorbibles,pueden

disminuir su paso a través de la barrera intestinal y en consecuencia, aumentar su

excreción fecal.

C) La influencia de la reacción de Maillard parece incluso extenderse hasta

las vitaminasde los alimentos,aunqueeste aspectoha sido poco estudiado.Sin

embargo,existenevidenciasdequelas premelanoidinaspuedenreaccionary destruir

ciertas vitaminas. Así, se han encontradopérdidasmoderadasde vitamina E6 y

tiamina en lechesen polvo almacenadasa60W. La tiamina tiene un grupo amino

y la vitamina l3~ o piridoxal un grupo aldehído y ambos podrían teóricamente

participar en reaccionestipo Maillard, Al aumentar la temperaturaa 70W se

produceuna dramáticadestrucciónde tiamina, E6, E12 y ácido pantoténicoque

transcurre paralelamente con la degradación de la lactulosil-lisina y la aparición de

productos de la reacción avanzada de Maillard, con lo que las vitaminas podrían

haber reaccionado con las premelanoidinas formadas (FORD y Col., 1983).

Los efectos no deseablesde la reacción de Maillard no sólo se ciñen a

pérdidasen el valor nutritivode los alimentossinoquedistintosautoreshanseñalado

la posible formaciónde sustanciasantinutritivaso incluso tóxicas.

Igualmentese ha descrito actividad mutagénicay carcinogenéticaen los

pro(luctos de la reacción (POWRIE y Col., 1981; O’BRIEN 1988; GAZZANI y

Col., 1987; AESCHBACHERyCoI., ¡982, 1983;SUGIMURA, 1985). El potencial

carcinogenéticono ha sido perfectamenteaclarado y, además,se contraponeal

efectoanticarcinogéneticoencontradopor otros autores(KIM y Col., 1986).

Juntoa todos estosefectosnegativos,y apesardeellos, no podemosolvidar

la importanciacapital que tiene la reacción en el desarrollode aromasy sabores,
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factoresdeterminantesen la elecciónde la dieta, asícomo en la aparicióndecolor,

quese anticipa a los anterioresen la selecciónde los alimentos. La reacción de

Maillard proporcionaun pardeamientoque es apreciadopor el consumidor(pan,

galletas,etc.) y participaen la formaciónde aromas,principalmentedebidoa los

aldehídos formados en las distintas etapas de la reacción,y aunqueestosaromasson

apetecibles(torrefacción del café, maderización del vino, chocolate, etc.>, es

necesarioconsiderarquepuedenllegara ser un elementonegativoen el casode una

insuficiente o excesiva reacción de Maillard.

2.1.2.1.3.2.Mecanismode oxidación lipidica e interaccióncon proteínas

Ac, grasosinsaturados

4..
Radicaleslibres

Pérdidade ácidos ¿,

grasosesenciales

Oxidación de

vitaminas y

proteínas(s-aa)
Hidroperéxidos

Compuestos

carbonílicos

~1~
Deterioro cíe proteínas

(reaccióncon e-NH, Lys)

‘It
Polimerización

MAURON (1977)

El deterioro de los alimentos mediante oxidación lipídica es especialmente

importante en los que contienengrasasde naturalezainsaturada, La principal

interacción Lípido-proteínase plantea con los productos secundarios de carácter

carbonflicoprocedentesde la autooxidaciónlipídica, que se incorporan al ciclo ya

comentadodc la reacción de Maillard.
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SegúnMAURON (1985a),la oxidación de los lípidos insaturadossucedeen

3 etapas:

1) Formaciónde radicaleslibres e hidroperóxidos

2) Degradaciónde hidroperóxidosa productossecundarios:aldehídosy

cetonas.

3) Reacción de los productos secundariospara formar compuestos

estables:ácidos carboxílicosy productosde polimerización.

La oxidación puede estar catalizadapor iones metálicos y compuestos

hemáticos, siendolos catalizadoresmas fuertesel Fe~~ y Cu~~ (KE y ACKMAN,

1976). El efecto catalítico podría evitars~e mediante la adición de

etilendiaminotretracético(EDTA) queactuarlacomoquelantedel hierro, reduciendo

por tanto, la oxidación de la grasa (IGENE y Col,, 1976); o bien, añadiendoal

sustrato, en la etapa inicial de la reacción, un captor o quelantede oxigeno

(AURAND y Col., 1977). Por el contrario, el calor, la luz y diversas reacciones

aceleranel proceso,

Reaccionesde los productosde oxidaciónde lípidos con proteínashan sido

descritas teniendo lugar vía radicales libres (CHEPTEL 1977; GADNER, 1979;

KAHYATy SCHWALL1983), aunque también los productos secundarios pueden

reaccionar con las proteínas ya que algunos de ellos son bifuncionales y puedendar

lugar a la formación de enlacescruzados(ej. formaciónde malonaldehido)y, aún

más importante,puedendar lugara tina reaccióntipo Maillard con sus detrimentales

efectos sobre el valor nutritivo de las proteínas, ya descritos (KIRK, 1984;

MAURON, 1985a; FENNEMA, 1986).

Además, la oxidación lipidica disminuye la palatabilidad, destruye vitaminas

y los peróxidos irritan la mucosaintestinal, provocando una disminución en la

absorción,a lo que tambiéncontribuyela formación de polímerosno absorbibles,

asícomola destrucciónde ácidosgrasos,fundamentalmenteinsaturados,entreellos,

los esenciales(MAURON, 1985a, 198½).
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Puestoque el deterioro de los alimentos mediante oxidación lipidica es

especialmenteimportante en los que contienengrasasde naturalezainsaturada,

haremosuna mayor incidenciasobreestainteracciónen el capítulocorrespondiente

al procesamientode pescados.
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2.2. CASEINA - INTERACCIONES EN LAS OUE PARTICIPA-ET
1 w
161 769 m
500 769 l
S
BT


INFLUENCIA DE LOS TRATAMIENTOS TERMICOS

.

Los tratamientostérmicosy las interaccionesentrenutrientesqueen ellos se

producen,van a teneruna especialrelevanciaen la lechey productosderivados,ya

queestosalimentos,durantetina ¿pocade la vida, la lactancia,constituyenla única

fuentede alimentación,de ahíquecualquiermodificaciónpuedaejercerespeciales

secuelas.Además,debidoa su alto contenidoproteicoasícoiiio de lípidos, hidratos

de carbonoy algunosminerales,en funciónde cómo serealicenestos tratamientos,

se podrán producir tina serie de interaccionesque pueden conducir a una

disminuciónen el valor nutritivo de los mismos.

2.2.1. Composicióny estructurade la caseína

La composiciónde la lechede vacaen gibo g. de alimentoes la siguiente:

sólidos totales ¡2,5, prótidos totales3,4, grasa3,6, lactosa4,8 y cenizas0,8. El

nitrógenototal está constituidopor: caseína78%, proteínasdel suero 17%, N2 no

proteico5% (ALAIS y BLANC, 1975).

Qtíedaclaroque la caseínaes la proteínamayoritaria,constituyendomásde

las tres cuartaspartes,por lo tanto, todaslas modificaciones,bien sean estructurales

o de composición,queen ella se produzcanpor efecto del calentamiento,incidirán

de forma acusadasobre el valor nutritivo de la leche o de las (¡jetas que la

contienen.

La caseínano es tina entidadúnicasinoqueestáconstituidapor un grupo de

subtínidades proteicas, asociadasy ligadas entre sí con iones orgánicos o

inorgánicos,constituyendolas micelas(LONNERDAL, 1985). Estassubunidades

proteicas,segúnsu decrecientemovilidad electroforéticaa pl—! 8,6, son: a, ~ y y

caseína(MELLANDER, 1939). La fracción a es realmentecompleja y distintos

autores, trabajandoen presencia de compuestoscíe tiol, enconraronun nuevo

constituyente,la K-caseína,quese forma a partir de la a-caseínay esta última, se

convierte en as-caseínade la cual se conocen distintas varianks, siendo la más
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característicay estudiada la as1 (NEELIN, 1964).

Las principales característicasfisico-quimicas de estas subunidadesse
recogenen el cuadrosiguiente:

~1-caseína 8-caseína x-caseína y-caseína

en la caseína

Pm (daltons)

n <~ Aminoácidos

(residuos/mol.)

% Fósforo (átomos/niol)

% Glúcidos

% Cisteina

Solubilidada 20
t~C en insoluble insoluble soluble insoluble

presenciade calcio

Punto isoeléctrico

15

20.000

1 65

40

23.600

199

1,10

o

5

21.000

181

30

24.200

209

0,56

o
o

0 22

5

o

0,10

o

1,4 o

4,1-4,5 4,1-4,5 4,1-4,5 5,8-6,4

ALAIS y BLANC (1975).
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Composiciónaminoacídicade las fracciones en número cíe residuospor

molécula

as~
15

5

¡6

39

17

9

Ac. aspártico

Treonina

Serma

Ac. glutániico

Prolina

Glicina

Alanina

Cisteina(mitad)

Valina

Metionina

Isoleucina

Leucina

Tirosina

Fenilalanina

Triptót%no

Li sina

Histidina

A rg ini na

Pesomolecular

9

o
II

5

1!

17

10

8

2

14

5

6
199

1~ 1<

9 12

9 [4

16 12-13

39 27

35 20

5 3

5

o
19

6

lo

22

4

9

11

5

4

209

13-14

2

ro-II

2

II

8

8

4

9

3

5

163-166

9,
7

8

II

32

34

4

5

o
17

6

7

19

4

9

lo

-5

2

181

ALAIS y BLANC (1975)



44

Las subunidadesfi y &s tienen un peso molecular parecido y un alto

contenidoen prolina y ácidoglutámico. Por el contrario,no contienen ni cisteina ni

glúcidos. Ambas proteínasson calcio sensitivas a 200C y son estabilizadaspor la ir-

caseínaparaque no precipitenen presenciadel mismo. Sin embargo,la subunidad

fi essolubleen presenciade calcio a baja temperatura.

La as
1 caseína contiene 9 átomos de fósforo por molécula y la fi-caseína

únicamentecinco.

La y-caseínaes el componentequepresentaun movimientoelectroforético

más lento, es la fracción mássolubleen varios reactivosy únicamentecontieneun

átomo de fósforo por molécula. Su composiciónaminoacfdicaes muy similar a la

de la fracción fi y para GREENBERGy Col. (1984), las fraccionesy-caseínasson

fragmentosproteolíticos de la fi-caseína.Su solubilidad a 20
t>C en presenciade

calcio no estáclara.

La fracción ~essolubleen presenciadecalcio a todaslas temperaturas,juega

un papel esencialen la estabilizaciónde la micela de caseínay estabiliza a las

fraccionesas y fi, impidiendosu precipitaciónpor adición de calcio. Es un sustrato

específicopara la renina, ya queesteenzimano atacani a la fracción as ni a la fi

durantela faseenzimáticaprimariade la coagulación.Es, además,la única fracción

quecontienecisteinay carbohidratosy un contenidocii hidroxiaminoácidossuperior

al de las fraccionesas ó fi, ALAIS y JOLLES (1961) confirmaron la presenciade

galactosa,galactosaminay ácido siálico en esta fracción y YAMAUCHI y Col.

(1981) encontraron,además,fucosay N-acetilglucosamma.

El mecanismode interacciónentrelas subunidadesde caseína,así como la

estructurade los micelas,no son muy conocidos,MACKINLAY y WAKE (¡965)

señalaronque la presenciade «-caseínaes necesariapara la formaciónde la micela

y que sus propiedadesestabilizadorasparecíanser independientesdel contenidode

carbohidratos.



45

En la micela, ademásde las subunidadesde caseína,hay también fosfato

inorgánicoque está presenteen dos formas distintas:como residuosde fosfoserina

y fosfotreonina o como pirofosfato, en un enrejado formado por proteínas,

aminoácidos fosforilados, cationesdivalentesy citrato (LONNERDAL, 1985>.

Los principales factores que influencian el tamaño de la micela son el calcio

solubletotal y la proporciónde fracción «enla caseína,La concentraciónde citrato

tiene un efecto indirecto, y el calcio iónico no estásignificativamenterelacionado

con el diámetro medio micelar (ROSEy CALVIN, 1966).

Sobre la estructurade las micelas existen distintas hipótesis. WAUGH y

NOBLE en 1965 indicaban que la «-caseínaestabasituadaen la superficiede la

micelaestabilizandoun núcleo internoconstituidopor las otrasfracciones.Modelos

similaresfueron planteadospor PAYENS 1966 y MORR 1967.

RIBADEAU-DUMAS y GARNLER (1969), propusieronque la micela tenía

unaestructurafloja, suelta,quepermitíala penetracióndemoléculascon Pm inferior

a 35.000daltons. La fracción ,c no estaríanecesariamentesituadaen la superficie

sino que estaría distribuida uniformementepor toda la micela, ROSE <1969),

propuso un modelo intermedio, la fracción « estaría fundamentalmenteen la

superficiepero tambiénapareceríancantidadesmenoresdistribuidasen el interior y

el complejoestaríaestabilizadopor enlacescoloidalescalcio-fosfato.

2.2,2. Caseñiay disponibilidadde minerales

Distintos mineralesaparecenunidos a estas micelasde caseínaen mayor o

menor cuantía.Así, en los produuoslácteos2/3 del calcio total, 113 deI magnesio,

114 del hierro, de 2/4 a 3/4 del cobre y un 95% del zinc aparecen asociados a las

micelas (FLYNN y POWER, ¡985). Distintos autoreshan encontradocantidades

muy similares de estos elementos, y coinciden en señalar que pueden estar

directamente liga(los a las caseínas o asociados al fosfato cálcico coloidal,

incorporado dentro de las mismas (HAZELL, 1985; LÓNNERDAL, ¡985;

ABRAMS y Col., 1990).
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No todaslas fraccionesde la caseínal)resentali la mismacapacidadparaligar

a los minerales,sinoque la fracción as[ pareceser la de mayorafinidad por el zinc,

onceátomosde zinc/mol, seguidade la fracción fi, 8 átomosde zinc/mol y la ir, 1-2

átomosde zinc/mol. Además,se ha comprobadoque mediantetina (lefosforilación

enzimáticade la fracción &s~, se reduceconsiderablementela capacidadde ligar

zinc, lo cual ha llevado a pensarque sean los restosde fosfoserinalos principales

implicados en esta unión. Por otra parte, se ha constatadoque existe una

competenciaentreel calcio y el zinc por fijarsea la fracción ~ lo cual indicaque

los lugaresde ligamientoparaestos 2 metalesson idénticos(SINGH y Col., 1989).

En lo que serefiere a la biodisponibilidadde estos elementos, asociados a las

micelas de caseína, son numerosos los autores que coinciden en señalar una

biodisponibilidaddisminuida de hierro, cobre y zinc. Así, la mayor absorcióndel

zinc de la leche humanarespectoal de la ¡eche de vaca, se ha achacadoal alto

contenidoen caseínadc estaúltima, a la presenciadeaminoácidosfosforiladosy de

fosfato cálcico coloidal, forma que interferiría con la absorción de zinc

(SANDSTRÓM y Col., 1983).

Por ello, el hechode encontrarun 63% del zinc en lechedesnatada,asociado

con fosfato calcico coloidal, se ha relacionadocon la pobrebiodisponibilidad del

zinc en esta leche(SINGH y Col., 1989).

LONNERDAL (1985) profundiza en los estudiosde biodisponibilidad y

atribuye la baja biodisponibilidaddel hierro, cobrey zinc en productoslácteosa sus

unionescon grupos fosfatode la caseínacargadosnegativamente.A ello habríaque

añadir,comootro factor negativo,el pobrecontenidocii cisteinade las caseínas,ya

queúnicamentela fracción ir presentaun grupodisulfuro por molécula(LAYR¡SSE

y Col., ¡968; ROTH y KIRCHGESSNER, 1985).

Por último, hay que considerartanibién que la digestión de la caseínada

lugar a la formación de unos macrofosfopéptidosque pueden interactuarcon los

mineralesformándoseLinos ligandos entre el péptido y los cationesque pueden

disminuir la absorciónde minerales. En este sentido,estudiandola influencia de
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distintos tipos de proteínassobre la biodisponibilidaddel hierro, seha encontrado

que la proteínaque másinhibe su diálisis “iii vitro” es la caseína,de lo cual se

responsabilizaa los productosde la digestiónproteicaque ligan fuertementeal hierro

impidiendosu diálisis. Cuandola caseínase hidroliza antesde incluirla en la dieta,

el nivel de hierro dializableaumenta(HURRELL y Col., 1989).

NAITO y Col. (1974) vieron que, tantodurantela digestiónde la caseína in

vitro’ con pepsinay tripsina, cornoen la digestión “in vivo’ en la rata,seformaban

grandesfosfopéptidosque podían ligar al hierro y a otros cationesen el duodeno,

manteniéndolossolublespero no disponibles.

Sin embargo,estosmacrofosfopéptidos,formadosdurantela digestiónde la

caseína,no influyen siempre negativamentesobre la digestibilidad de todos los

mineralessino que, en el caso del calcio, la mejoran y favorecensu incorporación

al hueso, (SATO y Col., 1986). La presenciade estos compuestosen el lumen

inhibe la precipitacióndel fosfato cálcico y sim adición a tina dieta con proteínade

soja, aumentacasi proporcionalmentela solubilidaddel calcio intralurninal (NAITO

y Col., 1989). Estaafirmación se demostróen ratas alimentadascon dietas que

conteníancaseínadefosforilada,al comprobarque la cantidadde calcio solubleen

la parte inferior del intestino delgadoera menor que cuando ingerían caseínano

tratada,por lo que seña¡aronqueel efectode los fosfopéptidosde caseínano era

estimular directamentea la mucosapara favorecer la absorcióndel calcio, sino

proniover indirectamentesim absorción,al aumentarla concentracióndel elemento

soluble, inhibiendo la precipitaciónde las sales de calcio en el intestino delgado

(SATO y Col., 1983).

2.2.3. Efectodel calentamiento

La caseína, al igual que el resto de proteínas contenidas en distintos

alimentos,va a sufrir una seriedemodificacionescuandoes sometidaa tratamientos

térmicos. Así, como se ha descrito anteriormente,será susceptiblede sufrir

desnaturalización,alterándosesu estructuranativa; puedenforinarseisopéptidos,al

crearsenuevosenlaces peptidicos entre las funciones reactivas descubiertasal
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desplegarselas cadenaspolipeptídicaso por ruptura de enlacespreexistentes;e

incluso, si el calentamientoes excesivo,se puedeproducir tina destrucciónde los

aminoácidosquela componen.Igualmente,podráreaccionarconazúcaresreductores

o con el grupo carbonilode lípidos oxidadosy dar lugara los productosresultantes

de la reacciónde Maillard

Los efectosque los distintos tratamuientostérmicosejercensobrela caseína

y susrepercusionessobrestm valor nutritivo han sidoestudiadospordiversosautores.

Los trabajosdemuestranquela protefnaa temperaturassuperioresa lO0-l20t1Cno

sufre ningunamodificaciónen lo quea composiciónaminoacidicase refiere, pero

cuandola temperaturasobrepasaesosvalores,o biej a temperaturasmásbajaspero

en presenciade azúcaresreductores,se vana producir una seriede modificaciones

acompañadasde pérdidasde aminoácidosque reducenconsiderablementesu valor

nutritivo (SMITH y PRIEDMAN, 1984).

En una experienciarealizadaen ratas con caseínacalentadaa 1210C se

observóqime la ingesta, pesoganado,PER (eficaciaproteicaparael crecimiento),

digestibilidadaparentey nivelesplasmáticosde lisina y metioninaeran menoresque

cuando las ratas se alimentaban con caseína no tratada, pérdidas que se

incrementabana medidaqueaumentabael tiempo decalentamiento,Se vio también

quecuandoel calentamientoseproducíaen presenciade azúcares(glucosa,fructosa,

sacarosa)las disminucioneseran más rápidasy mayores(KNIPFEL, 1975).

Por el contrario, FRIEDMAN y Col. (¡988) no encontrarondiferenciasen

pesoganado,PER y digestibilidad proteicaen ratas alimentadasccii caseínano

calentada,calentadaa 37<’C durantediezdíassolao en presenciade glucosa,ni en

caseínasolao en presenciadel azúcarredtmctorcalentadaa I200C dtmranteuna hora.

Los efectos negativos, sin duda, parecen estar ligados a la temperaturay ser

prol)orcionalesa ella, ya que cuandola caseínasola o en l)resenciade glucosase

calentabaa 1 800C imna hora, sí se producía una reducción considerableen el

incrementode pesode las ratas, en el PER y en la digestibilidadproteica; y si el

calentamientollegabaa 240<>C, la gananciade pesoy el PER presentabanvalores

negativosy la reducción en la digestibilidadproteica, era drástica. En el mismo
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sentido, medianteensayosde suplementaciónse demuestraque la caseínacalentada

a 1 80~’C conservasus característicaspara favorecer la evolución ponderalde los

animnalesal mismo nivel que la caseínano tratada,mientrasquesi la temperatura

alcanzalos 200 0C pierdesu capacidadnutricionaly su adición sobrela dieta basal

no representaningún beneficio en favor del crecimiento (ZIDERIvIAN y Col.,

1988).

Por efectode los tratamientostérmicosse han descritoimportantescambios

en la composiciónaminoacídicade la caseína,aunque los autoresno se ponende

acuerdoen la cuantíade la pérdida. Pareceque no todos los aminoácidosse afectan

de igual manera,sino quealgunosde ellos son muchomássensiblesy lo hacende

formna másacusada.Además,el deteriorodependede la temperatura,así comode

la presenciade azúcaresredtmctores,desencadenantesde la reacciónde Maillard.

Otro factor a teneren cuentaes el contenidode humedad,de ahíquecuando

se calientancaseínascon distinto contenidoen agua(4% u 80%) a 9O~~C durante

veinticuatro horas, solao en presenciade glucosa,se observauna considerable

reducción en la disponibilidad de la níetionina, lisina, alanina y cisteina

fundamentalmente,pérdidasquealimentanal incrementarseel contenidoen aguade

la muestra,asícomocuandoel calentamientose realizaen presenciade glucosa.La

disminuciónen el contenidototal <le amimioácidos,es muchomenor, y la adición de

glucosaduplica la destrucciónde la lisina pero no afecta a las pérdidas cíe otros

aminoácidos(PIENIAZEK y Col., 1975).

Este electo de los carbohidraos,sobre la composiciónaminoacídicade la

caseínacalentadaa diferentestemperaturas,ha sido tratadopor diversosautores.Se

ha visto quea 37’C durantelO días, la caseínasolao en presenciade sacarosano

ofrece cambios. Sin embargo, cuandoel azúcares glucosa,se observa ya una

di smiii Lición en la Ii si na. Al aumentarla temperaturaa 12 1 0C duranteimna hora, la

caseínaaisladano cambió pero si va acompañadade cualquiera<le los dosazicares,

tienen lugar fuertes pérdidas de usina y más moderadasde arginina, A esta

temperaturase produceel desdoblamientode la sacarosaen glucosay fructosa,con

lo que ya seorigina la reacción de Maillard, comprometiéndosefundamentalmente

-a
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el grupo c-NH2 de la lisina.

Al aumentarla temperaturaa 200
0C se observauna disminución en el

contenidode lisina de todas las muestras,pero esta caídaes menor que la que se

prodi.mce a 121“C en presenciade los azúcares.A esta temperatímrase produce

también tina reducciónen la cantidadde serma.

A 300 t’C se alteradrásticamentela composiciónde todos los aminoácidos

y muchos de ellos son totalmente destruidos, fundamentalmentecuando el

calentamientose haceen presenciade glucosa(SMITH y FRIEDMAN, 1984).

En lo que se refierea la cuantíade la destrucción,los autoresno seponen

de acuerdoy así, en mezclas calentadasde caseínay glucosa, se han descrito

pérdidasdel 71% para la lisina y leucina,72% para la treoninae isoleucinay del

78% para la metionina (CI-HCHESTER, 1973). Otros autoresencuentranpara la

misma mezcla, almacenadaa 37<>C durante5 días, un 66% de la lisina inactivada,

pero si permanece 30 días a la misma temperatura, las pérdidas llegan a ser del 90%

parala lisina, 70% para la arginina,50% para la metioninay 30% para la tirosina

(LEA y HANNAN, 1949).

La biodisponibilidadde los mineralesse va a ver alteradao modificadapor

la aplicaciónde tratamientostérmicos,pitescomoya hemosseñaladoanteriormente,

aunqueestoselementossean bastanteestablesa dichostratamientos,no lo van a ser

otros constituyentesdel alimentoo de la dietaen la que seencmentram,lo quepuede

dar limgar a una seriede interaccionesque van a modificar la disponibilidadde los

mineralesy conllevan normalmentea una mermade la misnia.

En el casoconcretode las modificacionesproducidasen la caseínacalentada

y, corno éstas,repercutensobre la biodisponibilídadmnineral,muy pocosestudiosse

han llevadoacabocuandola proteínaseprocesabaaisladamente,siendomuchosmás

numerososaquellosque se basan en el calentamientoen presenciade distintos

azúcares,prestandounamayoratencióna las modificacionesqueseproducena nivel

proteico, olvidando, en la mayoría de los casos, su influencia sobre la
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biodisponibilidadmineral.

El calentamientoproduceunaseriede cambiosen la estructuramicelary, por

lo tanto, se originan modificacionescuantitativasy cualitativasen los minerales

ligados a las micelas. Sin embargo,de la naturalezade estoscambiosy de las

repercusionessobrela biodisponibilidad,no se sabenada.

Cuandoestacaseínacalentadaseintroduceen unadieta, suspropioscambios

van a nrndular sim interaccióncon los componentes,sobretodo, si consideramosque

pueden variar su composición aminoacidica, sus productos de digestión, etc.

Tampocoacercade estoúltimo sesabeniucho, ni en sistemasmodelos,ni en leche

ni productoslácteos.
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2.3. PESCADO GRASO (SARDINA) - INFLUENCIA SOBRE LA

BIODISPONIBILIDAD MINERAL - FRITURA

.

El pescadoes tina importantefuente de nutrientes,un alimento tan viejo

como el hombre, para el que ya las culturas primitivas desarrollaron las primeras

teorías de conservación: salado, secado, ahumado, etc. No obstante, en los países

occidentales y hasta fechas recientes, el pescado se ha considerado, según ambientes,

comoalimentode cuaresmao de personasenfermas,inclusoel pescadoazulha sido,

hasta hace mtmy poco tiempo, el alimento de los grupos de población de escasos

recursoseconómicos.

Ultimamente,estaidea ha ido cambiandoy en la actualidadla importancia

del pescado crece, además de por su valor nutritivo en general, por el papel de su

grasa en los problemasde aterosclerosis,papel, que como es bien conocido, se

atribuyea los ácidos grasospoliinsaturados(PUPA) y dentro de éstosa la famnilia

dePUPA W-3 que disminuyenla concentraciónde triglicéridos en plasma, tantoen

sujetos normalescomo en hipertrigliceridémicos(GOODNIGHT y Col., 1982;

SANDERS, 1985; NESTEL, 1986).

La sardinaes rica en ácidosgrasosde la serie W-3, fundamentalmente en

eicosapentaenoico(EPA), el cual parecetenerunagranacciónantiagregatoriaya que

interfiereen el metabolismode prostaciclinas,tromboxanosy leucotrienos(LANDS,

¡986; KINSELLA, 1987).

A pesarde todosestosaspectosbeneficiososuna dietaoccidentaltípica sólo

contienedel ordende unos20 g. de pescadopor día, frentea la de los japonesesque

llega a los 100 g/dia, e incluso frente a la española,de 72g/dia(VARELA y Col.,

1985).

Desde el punto de vista nutritivo el pescado es de los alimentos más

completospor la calidad y cantidadde los nutrientesque aporta. Por ejemplo, una

ración media de un pescadomuagrocomo la pescadilla,conun contenidoenergético

bajo, cubremásdel 50% de la ingestarecomendada(RD) de proteína,el 10-20%



53

de muchosmineralesy cantidadesmuy variablesde las vitaminashidrosolubles,que

dependenespecialmentedel tratamientoal que el pescado se someteantes de

ingerirlo. (NAVARRO, 1991a). Si esta misma ración es de pescadograso, por

ejemplosardinas,la cuantíay variedadde las recomendacionessatisfechasresulta

aún mayor: el aporteenergéticoaumenta,la proporciónde proteínay mineraleses

igual o levemente superior y la cantidad suministrada de vitaminas supera

aproximadamenteun 17% de las RD de vitamina A y sobrepasael 100% de la

cantidad establecidapara la vitamina D <MOREIRAS-VARELA y RUIZ-ROSO,

1986).

2.3.1. Característicasde la especie

La sardina“Clupeapilcliardus, es unade las especiesde pescadode mayor

importanciaen nuestropaís, siendoel volumende capturaen el año 1991 de 91.680

Tni (FROM). Pertenecea la subclaseTeleosteos,familia clupeidos. Su Vida se

desarrolla constantementeen el muar. Su tamaño varía según que proceda del

Mediterráneo,de trece a quince centímetros, o del Atlántico, de dieciocho a

veintidóscentímetros.En general,las hembrastiendenaser mayoresquelos machos

y la distribución por sexos es paritaria. La reproducciónes fundamentalmente

invernal, con un atmge fértil entreDiciembrey Febrero.

La sardinaes una especiegregaria,erráticay tiene costumbresmigratorias,

formandograndesbandos.Al principio sealimentade fitoplancton, pero, a medida

queva creciendo,buscatambién el zooplanctony, cuandoesadulta,se alimentade

todo tipo de plancton.

2.3.2. Contenidoen nutrientes

Es muy difícil generalizary establecerunosvaloresmedios parael contenido

en nutrientes del pescadoen generaly de la sardinaen particular, ya quedepende

de la especiey variedadconcretade qime se trate y, dentro de ella, de una seriede

factoresentre los quecabedestacar:sexoy ciclo biológico, localidady estacióndel
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año en quese realiza la captura,abundanciade nutrientesen el hábitat, temperatura

y salinidaddel agua,partedel animal analizado,etc. (GARCíA-ARIAS, 1989).

Siemprese hasostenidoquela carnede los pescadoshembrases másrica en

proteínaque la de los machos,pero según BORGSTROM(1961),pareceser que

influye másel estadiode madurezsexual.

Frecuentementela carne tieneel máximode grasaantesdel desove,aunque

esdifícil sabersi éstose debe a la actividad sexual o al hechode que los animales

duranteesteperíodono ingieran alimentos.En un estudiorealizado,a lo largo de

un año, en 10 tipos diferentes de especies marinas, se encontraronamplias

variacionesmensualestantodecomposiciónen macronutrientescomo en la calidad

de la proteína (MOREIRAS TUNI, 1966). Las diferencias más importantesse

observaronen la cantidad de grasa,Concretamenteen la sardinaeste contenido

variabaentre2,27y 15,92 en los mesesde marzoy septiembrerespectivamente.

VARELA y Col, (1990) describenpara el mismo pescadoun 20,3% de

contenido lipidico en verano y un 5,4% en invierno, observandovariaciones

porcentualesde PUPA W-3 especialmentede C 20:5 el cual pasade 4,62% en

invierno a 11,7% en verano; mientrasqueotros ácidosgrasos, talescomoC 22:6

dismintmyen.

Sin embargo,el porcentajede proteínaparecequepermanecemás establea

lo largo del tiempo, lo que apuntaríaa que no hay interdependenciaentre los

contenidosde grasay proteína. Por el contrario si se detectauna relación inversa

entreel aguatisular y la grasa. Así, para el agua el rango de variación

encontradofue de 75,5-62,8%, paraLa proteína18,2-15,9%y en los mineralesde

4,0-2,5%.

Los datosreferentesa la influenciade las variacionesestacionalessobre la

calidad de la proteínason más uniformese indican quedLuranteel invierno aparece

tmmrn mejora en la calidad, siemprebuena, de su proteína, tanto a nivel digestivo

comno metabólico(MOREIRAS TUN!, 1966).
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2.3.2.1. Comptmestosmiitro~enados

El contenido total de nitrógenoen el pescadofresco varíade tinas especies

a otrasen funciónde factoresfisiológicos,aírmbientales,etc,,pero en la nnyor parte

estácomprendidoentre2,75-3,5%.En la sardina,el contenidoen N, total es muy

elevado,del 3,79% (PAUL y SOUTHGATE, 1978).

Estevalor es la sumadel N2 constituyentede la proteína,que sin dudaes el

que tiene verdaderovalor alimentario, másel nitrógenono proteico en el que se

incluyen sustanciasdiversascomo aminoácidoslibres, urea y basesnitrogenadas

volátiles, que se forman por descarboxilacióny desaminackinde aminoácidosy

basesorgánicas.

El N2 no proteicoes muchomás importanteen el pescadoque en la carne,

y aunquesu valoralimenticioesescaso,algunosautoreslo seflalaronhaceya mucho

tiempo (CAMPBELL, 1935), comoestimulantede la secrecióngástrica, y desde

luego, tiene unagran importanciacomoindicadordel gradode frescurao alteración

de los pescadosy, por lo tanto, de su calidady estadode conservación.

2.3.2.1.1.Contenidoen proteína

El N2 proteico es la fracción más importantedel N2 total, suelesuponeren

la mayor partede las especiesmás dcl 85% (PEREZ MARTIN, t986).

En la sardinael porcentajede proteínasoscila entreun 21,1% (GEIGERy

I3ORGSTROM, 1962) y 23,7% (PAUL y SOUTHGATE, 1978).

Según estosdatos,la sardinaes tmn alimentoesencialmenteproicico, al mismo

nivel que la carne de mamíferos:cerdo, corderoy ternera,qime contienentambiémi

aproximadamenteel 20,5% de proteínaen el alimento, de ahí la importancia <le

estudiarsu calidad.
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2.3.2.1.2. Calidad proteica

La calidadnutritiva de unaproteína,apartedesu accesibilidada la digestión,

esfunción de los aminoácidosque la integran,de forma quesu valor biológico será

tanto mayor,cuantomásseparezcasuperfil aminoacídicoal de la proteínatisular.

Si comparamos la proteína de Za sardina con la proteína del huevo,

consideradacomo patrónparael hombreadulto, no aparecenvariacionesacusadas;

sus aminoácidosesenciales,que son los de verdaderointerés nutritivo, presentan

unos valores próximos, en los quecabedestacarlas deficiencias, no demasiado

acusadas,de azufrados,valina, fenilalaninay triptófano y el alto contenidoen lisina

y, sobre todo, en histidina, Estas desviacionespositivas y negativas aparecen

también en la carne (NAVARRO, 1991 a).

Ensayosbiológicoshandeniostrado“in vivo’ la alta calidadnutritiva de esta

proteínaque ya se desprendíade su patrón aminoacídico,La proteínade la sardina

se digiere muy bien. Así EL RAWI y GEIGER ya en 1952 observaronque las

proteínas de sardina, atún y bacalao eran todas igualmente bien digeridas y

absorbidas.En concretopara la sardina,se han descrito valoresde digestibilidad

aparentedel 90,3% y del 93% (NAVARRO y Col., 1987; RUIZ-ROSO, 1983).

Los resultadosde valor biológico señalansu gran calidad e indican que la

carne de la sardinaes metabolizadacon gran eficacia,de tal forma que al incluirla

al 9% como fuenteproteicaen la dieta de animales,se obtuvo un valor biológico

50% máselevadoquecuandocomo fuenteproteicaseempleócaseína,aunqueno

se señalasi ésta iba simplementadacon el aminoácido netionina(DEVEL y Col.,

1946).

Resultados más recientes de la bibliografía sitúan los valores de valor

biológicoentre80-90%,indistintamentepara la proteínade pescadograsoo magro,

y, en concretopara la sardina,de 88,6% (NAVARRO y CoL, 1987),

Comno consecuenciacíe stm digestibilidad y netabolización, la utilización
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nimtritiva global de la proteínade pescadoen generaly sardinaen particular>muestra

altos valoresde NPU (utilización netade la proteína),lo que revela el gran valor

nutricionalde estafuenteproteica. Así, sehan encomitradovaloresde NPU de 79,9%

y 62% (NAVARRO y Col., 1987; PEREZALVAREZ-QUIÑONES, 1990).

Esta característicase manifiesta igualmenteen su buena capacidadpara

mantenerel crecimiento,con unascifrasde PERsimilareso inc]usosuperioresa las

del patróncaseína-DL-metionina.(CASTRILLON y Col., 1984, 1987; NAKAJIMA

y Col., 1988).

2.3.2.2.Lípidos

La grasaes el componentede cuantía más variableentre las especiescíe

pescado, oscilando, como decíamos, dentro de márgenesamplísimos. En este

sentido, son muy acusadas las variaciones estacionalesde la sardina, cuya

proporciónen grasavaria, segdnlos distintosautores,desdeun 1% en los mesesde

eneroy febrerohastaun 27% durantelos mesesdeJulio y agosto.

La grasade la sardina,como la de otros pescados,se caracterizapor ser

fuertementeinsaturaday así, el aceite de sardinatiene un Indice de yodo medio

próximo a 185. Al lado de algunosácidos grasossaturados,hay que destacarla

presenciade grasasmonoinsaturadasy, sobre todo, la riqueza en ácidos grasos

po]iinsaturados(PUFA).

En el siguientecuadroaparecenlos valoresobtenidospor distintosautores,

paralos ácidosgrasosmayoritariosen la sardinacruda, expresadosen gibO g de

grasa:



58

C16:0 C18:0 C18:1 C20:5 C22:6

REMOLí (1968) 23,9 1,6 - 8.6 19,5

HARWOOD y Col. (1975> 16,2 3,5 11,4 16,9 12,9

SEN y Col. (1977) - 2,3 - 13,2 -

ACKMAN (1982) 17,8 3,6 13,0 11,0 13,0

MEDINA (1986) 27,3 9,5 20,2 4,6 16,0

HEARN y Col. (1987) 14,5 4,9 15,4 11,5 25,8

PEREZALVAREZ-

QUIÑONES (1990)

27,3 3,5 20,7 ¡1,2 5,4

Tornado de PEREZ ALVAREZ-QU1ÑoN~s <1990>

Con vistas a su relación con los problemassanitarios, no sólo hay que

considerarla cantidadtotal de PUFA, sino tambiénel contenidoen ácidosgrasosde

las familiasW3 y W6 y la proporción queguardanentresi (SINGERy Col., 1983;

HEROLD y KINSELLA 1986), ya que los efectosbeneficiosos,tanto en lípidos

sanguíneos,como en lípidos de membranascelulares, han sido atribuidos a una

relacióndisminuidade PUFA W6/W3 (HUANO y Col,, 1986).

A este respecto,en la sardina,la suma del cicosapentaenoico(EPA) que

contiene 20 átomos de carbono y 5 dobles enlaces (C20:5 W3) y el

docosahexaenoico(DHA) con22 átomnosdecarbonoy 6 doblesenlaces(C22:6W3),

componentesmásimportantesde la familia W3, suponenmásdel 40% de los ácidos

grasostotalesy la relaciónW6/W3 esde0,08, relaciónextremadamentebaja, lo que

hacequeseaconsideradacomo una especieóptima en la prevencióndel riesgode

enfermedadescardiovasculares.

Estosy otros factoreshan de ser tenidosen cuentaparaexplicarel papel que

ya se le reconoceal pescadoen la prevencióny tratamientode las enfermedades
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cardiovasctmlares,ya que numerososdatos epidemiológicosy experimentalesen

homnbres y animales, clásicos ya, han puesto de manifiesto que mediante

manipulacionesdietéticas,queafectanfundamentalmentea la cantidady calidadde

la grasa,puedemodifmcarseel espectrolipídico plasmáticoy, por estavía, estimular

o inhibir el procesoaterosclerótico.Así, dietas ricas en colesterol y en grasas

saturadaselevan el colesterol plasmático,mientrasque la grasapoliinsaturadalo

reduce,disminuyendoasímismo las concentracionesde LDL, VLDL y tienen un

efectovariablesobrelas deHDL (GOODNIGHTy Col., 1982).

2.3.2.3.Vitaminas

Uno de los valores más positivos del pescado, desdeel punto de vista

alimentario,es su contenidoen vitaminasaunquealgunosautores,corno BENDER

(1978a), consideranque ¡os pescadosno son una fuente preferentede vitaminas

hidrosolubles.En los tratadosde vitaminaslos señalancomocualificadosaportesde

B2 y nicotinamida.La sardinaen concretoaportarespectivamente0,25 mg y 9,7 mg

por 100 g de porcióncomestible(SOUCI y Col., 1981).

Por otra parte, para el contenidode Bm B~ y B12 en sardinase describen

valoresde 0,02 mg, 0,96 mg y 0,14mg. La riquezaen ácido fólíco seaproximaa

8 mg por 100 g de porción comestible(ANDUJAR y Col., 1983).

Sin duda,en el campode las vitaminasdeberesaltarsequeestasespeciesson

antetodo, fuentesde vitaminasliposolubles.El contenidomedio de vitamina D para

la sardinaes de 7,5-8 mg por 100 g de porción comestible(ANDUJAR y Col.,

1983; SOUCI y Col., 1981; PAUL y SOUTHGATE, 1978).

Los valoresseñaladospara la vitaminaA oscilanen torno a 0,02 mg por 100

g de porcióncomestible(SOUCI y Col., 1981>.

La carnede pescadoes tambiénbuena fuentede vitamina E y, aunquesu

contenidoguardacierta interconexiónconel de grasa,no existengrandesdiferencias

entreel pescadomagro y graso. En estesentidoKINSELLA (1987) observaque la
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concentraciónde vitaminaE porgramode grasadecrecea medidaqueéstaaumenta

en el pescadoy PAUL y SOUTHGATE (1978) encuentranpara la sardina 0,30

mng/100g de porción comestible.

2.3.2.4.Minerales

A pesar de que el pescadoes una importantefuente de minerales,en su

conocimientono se ha profundizadotanto como en el caso de la proteína.En la

décadade los cincuentano seconocíanlos límites de variaciónnormualesde dicha

composiciónmineral, ni la utilización de estosconstituyentes.Actualmente,en las

tablas de composiciónde alimentosapareceya la composición inineral de las

distintas especies,pero todavía se observanmuchas lagunasen los elementos

minoritarios;algunascomola del yodo, resultanespecialmentesignificativas,ya que

e] pescado es tina de las mejores fuentes de este nutriente,

El contenido de cenizas en el pescado muestra amplias oscilaciones entre

especies.Aún asípuedeindicarsequelas cenizasestánconstituidasmnayoritariamete

por potasio, seguido de fósforo, sodio, cloro, magnesio, calcio y luego, en

cantidadesquenormalmenteseaproximano no alcanzanel mg/lOO g alimento,el

hierro, zinc, cobrey yodo por esteorden(PAUL y SOUTHGATE, 1978; SOUCI

y Col., 1981; ANDUJAR y Col., 1983). De los restanteselementosexisteescasa

o nula información. En el siguientecuadrose muestrala composiciónmineral de la

sardina,recogidaen distintastablasde composiciónde alimentos(mg/lOOg porción

comestible).
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2.3.2.4.1. Calcio y Fósforo

Los contenidos de calcio y fósforo muestran amplias variaciones entre

especies,de forma másacusadael del calcio. El pescadoes tina importanteftiente

de calcio, aunquesu riqueza en fósforo superecon amplitud la del calcio. No

obstante,estedesequilibrioes muchomásacusadoen la carne<le mamíferos,de ahí

qime, respectoa ella, el pescadosea un alimento mucho más equilibradoen estos

componentes.De hecho, la relacióncalcio/fósforoenlos pescadososcilaentre0,03-

0,7 con tinos valoresmediosde 0,2-0,3.

En la sardina entera, como podemosdeducir por la tabla, la relación

calcio/fósforoesóptima, siendoprácticamenteigual a uno lo cual garantizala buena

utilización cíe estos minerales.

Además,es necesarioseñalarquesi el pescadose consumeentero,comoen

el casode las sardinasenlatadas,éstasconstituyenuna importantefuentede calcio

parael hombre(I3ENDER, 1978).

En cuantoa la biodisponibilidadde esle elemento,en el pescadoen general

y en la sardinaen particular, prácticamenteno existe información en la literatura

científica. Un trabajo ya antiguo, realizadoen ratasjóvenes,demostróqueel calcio

aportado en la dieta por sardinas frescas, o polvo de leche, era retenido en

proporcionesde 94,7 y 93,8 % respectivanienie,es decir, con igtmal efectividad
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(LUNDE y LíE, ¡940).

BASU y Col., (1942) administrando70 g. de pescadoenteroelevaron la

ingestacálcicade individuos queestabaningiriendo unadietade arroz, lograndoasí

ingestasdiariasde 577 mg de calcio y 637 mg de fósforo, de las cuales retuvieron

aproximadamenteel 45%.

La buena utilización del calcio y del fósforo del pescado se corroboró

tambiénen voluntariosen los quela introducciónen su dieta de un concentradode

pescado,aproximadamentehastaun tercio de la ingesta, no alteró los balancesde

calcio, fósforo ni sus niveles séricos, por lo que los autoresconcluyeronque el

calcio del pescadoes tan utilizable comoel administradobajo forma de gluconato

(SPENCERy Col., 1975).

Por últimocabriaplantearsetambiénla influenciaqueejerceel pescadosobre

la biodisponibilidadde estoselementosde la dieta, Así GARCIA-ARIAS (1991),

utilizando bonito cono fuenteproteica, lo cual suponíaun aporteparalelodel 23%

del fósforo y de 0,06% del calcio, comparados con la dieta patrón en la que ambos

elementosprocedían de un corrector mineral, los resultados indicaban que la

utilización nutritiva de amboselementosno variabay, por tanto que el fósforo del

pescadoeraaprovechadocon la mismaefectividadque el procedentedel corrector;

además, que la proteína del pescado incidía tan favorablemente como la caseína

sobre las utilizacionesdel fósforo y del calcio total de la dieta (GARCÍA-ARIAS,

1989).

2.3.2.4.2. Hierro. Cobrey Zinc

La carne de los pescadoses menosrica en estostres elementosqime la de los

mamíferos. En términos generalespareceque el pescadograso posee mayores

concentracionesy, en lo quese refiereal hierro, las especiesde carne roja suelen

tener mayor porcentaje que las de carne muy blanca (NAMIKI, 1934),

Aunque no existe mucha información sobre la biodisponibilidad de estos
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elementos,al pescadose le suponeun cierto podereritropoy&ico. En los ensayos

cori bonito (GARCíA-ARIAS, 1991), en los queel 7% del hierro dietéticoprocedía

del pescado,sustituyendoal mismo porcentajeaportadopor la caseína,se observó

unaclara mejora en la cantidaddel elementoabsorbidorespectoa la obtenidacon

la proteínalácteay, en consecuencia,un aumentode la retencióncorporal de hierro,

lo quepodríaestaren relacióncon el citado poderheniatopoyéticodel pescado.Un

efectopositivo similar seejercíasobreel balancede zinc (GARCIA-ARIAS, 1992).

2.3.2.4.3.Yodo

El yodo es con toda probabilidadel aportemuineral más importantede los

pescadosy, ciertamente,el bocio resultaen extremo raro en las zonascosteras,

donde ordinariamente se come mucho pescado.

Su contenidovaríamuchode unasespeciesa otras, de 0,01 mg hasta0,2 mg

por lOO g (LOVERN, 1946), siendolos moltmscosespecialmentericos mientrasque

la sardinasólo contiene0,016 mg por ¡00 g de porción comestible,

2.3.3 Procesadode í)escado

El pescadoes un alimentode capturaestacional,con un alto contenidoen

aguabiológicamenteactiva, por lo quecrudo se deteriora muy rápidamente.Las

mayorescaimsasde alteraciónson el crecimientomicrobiano, la actividadenzimática

y las reaccionesquímicasqime se originan por interaccionesentrenutrienteso con

otros componentes.

l)e ahíque, como lps pescadosno son en su mayor parteconstiíuidosen un

plazo corto desde sim captura, sea necesarioprocedera su conservaciónen las

con<liciones más idóneas, para mantenersus propiedadessanitarias y nutritivas

(KARMAS y HARRIS, 1987).

Si a estose uneel quepor razonesde palatabilidad,hábitosalimentarios,etc,

en rarasocasionesel pescadoseconsumecrudo en nuestraáreageográfica,sinoque
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nornmlmentese cocinade distintasformas, se comprenderáque suelasometersea

tiria serie de procesosde tipo industrial o doméstico.

Durantelos tratamientosa los que se someteel pescado,pt¡edenproducirse

tmna serie de cambios qime modifican su composición o, incluso, la calidad de stís

ntmtrientes.Cambiosque debenser tenidosen cuentaparaconocery valorar lo qtme

desdeel plinto de vista nutritivo es másinteresante:el valor nutritivo que tiene el

pescado en el momento de ser ingerido, es decir, su valor nutritivo real

(NAVARRO, 1991b).

La mayor parte de los tratamientosutilizados, tanto en la preparación

culinaria de alimentos en general y del pescadoen particular (cocción, asadoy

fritura) como las realizadas a escala industrial (blanqueado,pasteurizacióny

esterilización)implican actuacióndel calor, es decir, son procesostérmicos,de ahí

qíme su incidenciadebaser consideradade forma particular.

2.3.3.1. Efecto de los tratamientostérmicos

La influencia del calor dependede numerososfactores pero, sin dtmda, la

temperaturaalcanzadaen relaciónal tiempo tieneespecialimportancia<PIGO’Vl’ y

TUCKER, 1990). Por ello, la elección de estos y otros parámetrosdebe ser

optimizadapara conseguirque se logren los objetivosdel procesoy, a la vez, se

retengala máximaproporción de nutriente.

2.3.3.1.1.Efectosobre la proteína

El calor, al actuarsobrela proteínadel pescado,al igual quesobrecualquier

otra, produce su desnaturalización, fenómeno que por sí mismo no entraña

necesariamentepérdidas nutritivas. A temperaturasentre 40-70~’C comienzana

desnaturalizarsela miosina y la proteínasarcoplásmicay posteriormenteel colágeno

(NAVARRO, 1991 b).

La desnatumralizaciónocurre cuando,por efecto del calor, se rompen los
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enlacesresponsablesde la estructurasecundaria,terciariay ctmaternaria,talescomo

enlacesde hidrógenoy disulfuro, afectandopor tantoa la ordenacióntridimensional

de la molécula,aunquela cadenapolipeptídicapermaneceestable(LANO, 1970).

La proteína pasa de su estadonativo al desnaturalizadoa través de tina

situación intermedia de predesnaturalización, al final de la cual las reacciones

todavía resultanreversiblesen gran parte.Con posterioridad,si se aportaun calor

excesivo, el proceso podría continuar, los enlaces covalentesse romperían,

conduciendoa una degradacióntérmicairreversible (LEDWARD, 1979>.

Desdeel punto de vista nutritivo interesaconocerla posibledegradacióndel

alimento por las pérdidas de nutrientes que comportan las temperaturasmuy

elevadas,llegandoa hidrolizarsee incluso a destruirsepor oxidación péptidosy

aminoácidos(BENDER, 1984). Así, en caballacalentadaa 1150 se ha encontrado

unadisminuciónde cisteinadisponiblede hastael 35% de su valor inicial pero sin

producirsecambios en el contenido total del aminoácidos.La metionina es muás

establey a 115W no presentacambios, pero cuando la temperaturaaumentaa

1260C se produceuna reduccióndel 20% de metioninadisponible(PIENIAZEK y

Col., 1975).

BENDER (1978 b) señalaqueprocesosrelativamenteseverosy, a menudo

incontroladoscausandañosen los aminoácidosazufradoscon considerablescaídas

del NPU. En estesentidoseha visto una reduccióndel 33% cmi el PER de pescado

calentadoa 150W durante una hora, respecto al mismo pescadocrudo. Sin

embargo,el PER recuperóstí valor inicial cuandoel pescadose suplementó0011

metionina (FRAGNE y ADRIAN, 1967). Así mismo, el único aminoácido

severamenteafectadoen concentradosde pescadoscalentadosa 1200C durante4

lloras fue la cisteína,encontrándosepérdidasdel 30% de su contenidototal. La lisina

disponible iba tambiéndisminuyendoa medidaqueaumentabanla temperaturay el

tiempo de calentamiento(DUBROW y STILLINGS, 1970>.

Las proteínasdel pescadoestánlimitadaspor los aminoácidosazufradospero
74< - tienen un exceso de lisina, de ahí que el daño a esta última puedano afectaral

4<

4<0>

‘4

4<



66

NPU; ello explica que en filetesde merluzacalentadosa [05W no sepresentaran

cambiosen el NPU paralelosal descensode la lisina disponible,quepasódel 8,6

al 6,9% (YAÑEZ y Col., 1970).

Tampocose ha encontradoningún cambio en el NPU de sardinasenlatadas

comparadocon las frescas(VARELA y Col., 1963),

El desdoblamientode la molécula durante la desnaturalizacióny la

modificación de las cadenaslaterales, prodticidas por el calentamiento,pueden

condumcira la formaciónde nuevosenlacesinter o intramoleculares,por ejemplo,a

la formaciónde ptíentesdisulftíro y enlacesen los que participael grupo e-aminode

la lisina, formación de isopéptidos,racemizaciónde amimioácidos, etc., y como

señalabaFORD en 1973 la lisina es capazde reaccionarcon los grupos amidade la

asparraginay glutamina para dar lugar a nuevos péptidos, los cuales no son

hidrolizablespor las proteínasdigestivas. Así mismo indica que los aminoácidos

azufradospueden participar en la formación de enlaces cruzados que originan

isopéptidos.Por el contrario, la destrucciónde la metionina,al igtíal que otros

autores, lo achaca a qtie se prodt¡ce la oxidación del amninoácido para formar

sulféxido de metionina.

La mayor Cuente de deterioro proteico, consecuenteal calentamientoo

almacenamientode un alimemito, es el conjunto de reaccionesconocidascomo

reaccionesde Maillard, En el pescado,no merecemuchaconsideraciónnr la escasa

presemicia de hidratosde carbono, aunquepueda producirseentre la ribosa del
músculoo MIS productos(le degradacióny los aminoácidos,y verse favorecidasi el

pH post-mortendel pescadoaumenta(ADRIáN, ¡974), Ya TARR en 1954 señalaba

que pequeñascantidadesde ribosa presentesen ciertasespeciesde pescado(0,4%

del peso expresadoen s.s.) eran suficientes para causar daño a la proteína.

Posteriormenteotros autores, como HARRIS y VON LOESECKE (1960),

HASHIBA (1982) y ASHOOR y ZENT (1984), tambiénseñalana la ribosa como

el azúcarresponsablede la reacciónde Maillard en pescados.

De forma experimentalse ha producidoesta reacción trabajandocon umna
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mezclade proteínade pescadoy glucosaque sealmacenó40 días a 37tlC. Pasado

este tiempose observaronpérdidasde casi un 50% de argiriir¡a y lisina (PLAKAS

y Col., 1985).

2.3.3.1.2.Mecanismode oxidación lipidica e interaccióncon proteínas

Comoseñalamosen un capítuloanterior, estetipo de reacción se produce

tambiénentreel grupo amino de los aminoácidosy el grupocarbonilode los lípidos

oxidados, forma qume puede tener mucha más importancia en el pescado,

particularmenteen el graso,ya quela oxidación lipidica es especialmenteimportante

en éste, debido a sus altos niveles de lípidos pollinsaturados (PUFA), cuya

oxidación,segúnKINSELLA y Col, (1977)producecolores,oloresy saborestípicos

con intensidadescrecientesen función de la grasa.

KHAYAT y SCHWALL (1983) estumdiaronen profundidadla oxidación de

los lípidos insaturadosdel pescadoy observaronqueel mecanismode la reacciónes

vía radicaleslibres, propagándoseen cadena;las etapasde la autooxidaciónson:

— Imiiciación:

- Propagación:

— Terminación:

RH > R. + H.

RH±O >ROO.+H.

R. +0 >ROO.

ROO. + RE-! > ROOI-I + R

ROO. + R. > ROOR

ROO. + ROO. > ROOR

ROO. + ROO. > ROOR + 02

R.+R. >R-R

siendo ROO. tmn radical peroxi, R. un radical del lípido y RH un lípido imisaturado.

Los hidroperóxidos formados (ROOH) pueden también convertirse en

radicalesqueaceleren la reacción. Estos y, en general, los radicales libres, son

inestablesy puedenoxidar pigmentos,aminoácidoso vitaminas.
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Además,tanto los radicaleseliidroperóxidoscorno los productossecundarios

(aldehídos y cetonas) pueden reaccionar con las proteínas, formando complejos

lípido-proteína insolubles, que contribuyen al aspecto rugoso y al olor rancio.

El esquema general de la oxidación de lípidos y sus consecuencias puede

resumirseasí:

AcWos grasos insaturados

triglic4ridos

Hidroperóxkmos Radioa~estibres

.1~~’
Polfrneros pardos que Productos voládmes: Oxidación de pigmentos, Insolut,ilización de

pueden ser tóxicos alcoholes,cetonas, arnitio~tcidos y proiefnas prote<nas

aldeix(dos, ácidos...

La temperaturaalta, acelera la escisión de peróxidos y se forman gran

cantidad de compuestos volátiles corno carbonilos, ácidos y polímeros...

Así, se ¡ma sugeridoqueexiste tina relaciónentrela pérdidade aminoácidos

y la rancidezoxidativa de lípidos en arenqimes(REEVES, 1973>. En concreto, la

interaccióndeaminoácidoscon aceitede sojaoxidado,utilizado comiinmentecomo

cobertura en conservas de pescado, puede implicar pérdidas de triptófano y

fenilalanina(KASIMOTO y YOS[-IIDA, 1973).

Por otra parte, el grado de pardeamiento y la pérdida de usina disponible son

proporcionalesa la descomposiciónde peróxidos en mezclas lípido-proteína

oxidadas. Así se ha encontrado una disminución del 20-30% de lisina disponible

inicial al freirse pescados blancos en aceites vegetales, dismintmción que aumenta

cuando el aceite empleado es recalentado.

El daño se achacaa la formación de enlacesentre los gruposamino de la

proteínay los productosde la oxidación de la grasa(TOOLEY y LAWRIE, 1974).
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En estemismo sentidose ha visto quedurantela elaboraciónde la harinade arenque

seprodumcela oxidación(le ácidosgrasosinsatimrados,formándosealdehídonialónico,

que puedereaccionarcon los aminoácidosparadarcompuestoscarbonil-aminoque

son los precursores de muchas reacciones de pardeamiento, y que pueden

comprometerla utilización de aminoácidoscomola lisina (HAWTHORN, 1983).

La presencia de estos lípidos oxidados en los alimentos puede influir

negativamenteen la utilización de proteínasen generaly de algunosaminoácidosen

particular, talescomo la usina y aminoácidosazufrados(KIRK, 1984).

En sistemasmodelos con proteínasy lípidos oxidadosse han encontrado

pérdidas en el contenido total de lisina, histidina y triptófano, Al determinarla

metioninatotal no seobservancambiosperosin embargo, ésta se encuentra oxidada,

apareciendo como sulfóxido de metionina.

El aminoácidoqume másrápidoreaccionaesla metiomíina,seguidode la lisina,

y a gran distanciael triptófano. Esta diferenciaen reactividadse debeal tipo de

reacciónque tiene lugar pues mientrasla metioninaesoxidada por el peróxido, la

lisina reaccionacon su carbonilo y el triptófano, por su muy bajareactividad, sólo

reaccionacon algunosproductossecundariosmuy activos. Las mayorespérdidasde

biodisponibilidadson para la usina,seguidade los aminoácidos azufrados y éstos del

triptófamio (NIELSEN, 1984).

En un estumdiosobresardinascocidas,fritas y asadasse han descrito pérdidas

en el contenidode triptófano(crecientessegúnel ordenen quese han enumerado los

procesos)que parecenrelacionarsepositivamentecon la temperatura empleada, y

que pueden atribuirse a interacciones lipídico—proteicas ya que el detrimento fue

máximo en un lote de sardinasdejadoenranciarvoluntariamente<BEAMONTE,

1988).

En la misma línea HURRELL (1990) achacala considerablereducciónen la

biodisponibilidadde la cisteína,halladaen pescadoscalentados,a la reacciónde este

aminoácidocon el grupo carbonilo de lípidos oxidadosmedianteuna reacción tipo
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MaiII ard.

2.3.3.1.3.Efecto sobre los nlicronutrientes

Los procesostérmicosvan a repercutir tambiénsobre la cantidady calidad

de algunosmicronutrientes.

La estabilidadde las vitaminasal calor puedeestar influenciadapor otros

factorescomo, por ejemplo, los otros componentesdel alimentoquepuedenejercer

tanto tina acción protectoracomo acelerar su destrucción, Así, la sensibilidadde

cada vitamina al calor no se puedepredecir en general, ya que dependede las

condicionesdel proceso, y del tipo de alimento del que esté formando parte

(HARRIS y VON LOESECKE, 1960; HEEPE, 1961).

La vitamina A pareceser estable en el procesode enlatado del pescado

(LOPEZ-MATAS y FELLERS, 1948). De ahí que LUNDE (1937) encuentreque

el ahumadode sardinano causapérdidassi el pescadose procesaenteroy sóloun

ligero deterioro si la sardinase filetea previamente.Por el contrario, BAILEY

(1943) consideraque el ahumadodestruyetotalmenteeste ntmtrienteen filetes de

sardina.

Sin embargo,cuandola grasadel pescadose oxida, si seproduceuna gran

destrucciónde estavitamina (THALER, 1961).

El tocoferol es muy resistentea! calory suspérdidasduranteel cocinadose

debenfundamentalmentea la oxidaciónde la grasa.Cuandoel aceitese calientaen

presenciade aire se forman peróxidosque conllevana una destrucciónimportante
de vitamina E. Las pérdidasmássignificativasde estavitamina sumcedenduranteel

almacenamientode alimentos que han sido cocinados en aceites vegetales

(BRUNNEL y Col., 1961). La formación de hidroperóxidos,al oxidarse la grasa

insaturadade los pescados,provoca mna destrucciónde vitaminas tales como E1,

ácido ascórbico,8,, E, A y 812 (KIRK, 1984).
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El pescadoes asímismo una buenafuentede vitaminaO, sobretodo cuando

seprocesaentero.Los datosde BACHARACH y Col. (1942)sugierenquese puede

producir algunapérdidaen cl enlatadode la sardina;sin embargo,ASCHECHOUG

y Col. (1939) señalanque la vitamina D es estableen el enlatadoy subsiguiente

almacenamiento.

En opinión de HURRELL (1990) la reacción de Maillard es tambiéncausa

dedeteriorovitamínicoy describepérdidasde tiamina, E6, E12 y ácido pantoténico;

al mismotiempo indicaquelas posiblespérdidasde vitaminaA, C y fálico se deben

achacarmása la presenciade oxigenoque a la reacciónde Maillard.

En cuantoa la acción de los procesostérmicos sobrelos mineralesde los

pescados, los pocos trabajos existentes no señalan ningón efecto sobre la

composiciónmineral de los alimentosen general y del pescadoen particular.

No obstantelos minerales totales se pierden netamenteen los pescados

magros durante la cocción. En los de alto contenido en grasa, la caballa por

ejemplo, estaspérdidasdisminuyenmuchoo no se producen,lo quesugieretambién

una interrelación con el contenido lipídico (le la especie(GALL y Col., 1983;

BEAMONTE, 1988).

Los mineralesquese pierdenpreferentementeson sodio, potasio,magnesio,

y el fósforo sólo en la cocción (GALL y Col., 1983). El bonito, aimnquees un

pescadograso,pierdetambién potasio,magnesioy fósforo por efectode la cocción
y no muestradiferenciassegúnqueéstaserealiceal vaporo en salmuera<GARCÍA—

ARIAS 1989).

Aunqume por el propio procesotérmico realmenteno se produzcanmuuchos

cambios cimantitativos emi los mineralesdel pescadoe incluso tampococambios

cualitativos importantes, si puede darse un efecto indirecto, de tal forma qume

modificacionesproducidasen otros nutrientespuedenalterar su biodisponibilidad.

En estesentidoalgunosmineralesqueactUancatalizandociertasreacciones
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químicaspimeden alterarsu forma, por ejemplo,el óKido (le trimetilamina (OTMA),

constituyentenatural del pescado,se puedetransformarduranteel calentamientoen

trimetilamina y dimetilamina (TMA + DMA) o en dimetilaminay formaldehído

(TMA + H2CO), pero para queesta transformacióntenga lugar el ión ferroso se

convierteen ión férrico (CHAO y GORDON, 1983) y de estaforma se modifica la

biodisponibilidaddcl hierro alimentario.

En un ensayocon bonito comofuenteproteicadela dieta, lo cual supusoque

el bonito aportabatambién parcialmentelos mineralesdietéticos,no se observaron

cambiosen los balancesde calcio o fósforo por efectode la cocción al vaporo en

salniucra(GARCíA ARIAS, 1989).

Por Ultimo señalarque acercade los efectosquelos productosde la reacción

de Maillard puedentenersobrela biodisponibilidacímineralen pescados,no se sabe

nacía.

2.3.3.1.4,Efectosno nutritivos

Es obvio, que por los tratamientostérmicos, el pescadoadquiera unas

cimalidades organolépticasque, a través de una mejor palatabiliclad, redundarán

positivamenteen su ingestión. Pero también conviene señalar un hecho, no

estrictamentenutritivo pero si de importanciapara la salud, como es la posible

formación de mutágenosduranteel proceso.

En sardinasasadasse lían aisladoderivadosdel triptóffino que son potentes

mutágenos(SUGIMURA, 1978) e incluso sin necesidadde que las condicionesde

calefacción fueran tan drásticas, se obtuvieron nuevos nnmtágenos también en

sardinasasadas(GOMEZ PIÑOL, 1989).

La mtmtagenicidadde las mezclasde ribosa coíi distintos aminoácidoses

mayor qime cuandoel azúcarimplicado es otro (ASHOOR y ZENT, 1984), de ahí

que se hayan identificado compuestosmutágenos en muchos pescadosasados

(LINGNERT, 1990). Sin embargohay queteneren cuentaque la mutagenicidadse
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ha probadoen ensayostipo “Test de Amnes” por lo quees muy difícil de extrapolar

al hombrey, tampocose sabesi podría provocarcánceren ensayosde Toxicidad

Experimental.

2.3.3.2.Fritura

La fritura en baño de acemtees una de las técnicasculinariasmásantiguas,

que se originé y desarrolló en los países mediterráneos,seguramentepor la

abundanciade aceitede oliva.

En otras regionesesta técnicano eramuy popular,sedecíaquelos alimentos

fritos eran pocodigestiblese incluso se llegó a hablar de su posibletoxicidad. Sin

embargo,posiblementesea la forma preferentede cocinar el pescadoen nuestro

país,y día a díase va popularizandode forma extraordinariaen EE.UU. y Europa.

Según VARELA (1980) dicha tendencia se debe, ademásde las costumbres

alimentariasadquiridas por razones turísticas, al efecto extraordinarioque este

sistemaculinario tiene sobre la palatabilidadde los alimentos y porquesuponeun

considerableahorrode tiempo en su preparación.

El procesode fritura ha empezadoa estudiarsehace relativamentepocos

años; VIOLA (1969), BENDER (1977), I3IRCH y Col, (¡977), DAGERSKOG

(1977), DOWNEY (1977), VARELA (1977), ZACI-IARIAS (1977), VARELA y

Col. (1988), entre otros, han publicado revisiones sobre la problemáticade la

fritura.

En líneas generales podemos decir que se trata de un proceso

extraordinariamentecomplejoen el que intervienenvarios factores.ParaVARELA

(1977) son tres: el alimentoquese va a freir, la grasade fritura y las condiciones

del proceso.

Cuandoel alimento se introduce en el aceite caliente, normalmenteentre

170”C y 200”C, la temperaturaen sim superficiesuberápidamentey sepierdeagua

por evaporación.
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Como consecuencia,la superficiese deshidratay el planode evaporaciónse

mueve hacia el interior del alimento, formándoseuna costra de naturalezaporosa

quepermiteduranteel procesola eliminación del aguaa travésde esosporosy su

reemplazamientoposteriormentepor el aceitecaliente (VARELA, 1988).

En el mismo sentido DAGERSKOG (1977) señalaque la costrasuperficial

queseproducedebede seratractiva,debuen sabory significar tinapérdidamínima

del valor nutricional del alimento.

Por otra parte, a nivel de la grasadel bañode fritura seproduce,durantelos

primeroscontactosentrela grasaculinariay el alimento, un drásticodescensode la

temperatura,paraascenderpaulatinamentea medidaquedisminuyeel contenidoen

agua dentro de los alimentos (FIGUEROA, 1984; BELMONTE, 1988;

HERNANDEZ, ¡989; MOREIRAS-VARELA y Col., 1990).

A pesarde la alta temperaturade la grasadel baño, lo queliaría pensaren

un importantedaño térmico al alimento,estees menorque el quea primera vista

cabríaesperar.La razón radica en quemientrasdura la evaporacióndel agua, la

temperaturaen el interior del alimento no subede lOO 0C y timía vez que ha

pemíetradoen el alimento la grasacalientedel baño, el tiempo que transcurrehasta

que la fritura finaliza es relativamentecorto (VARELA, 1977).

En la misma línea FELLOWS (1985), trabajandoen fritura de pescados,

observaque las temperaturasmás altasse producenen la superficie del alimento,

con la formaciónde la costray tostadodel entorilo, mientrasqueen el interior del

músculo, la temperaturano pasade l00”C mientrashayaaguaevaporándose.Por

otra parte, SANCHEZ-MUNIZ y Col. (1990) señalanque al freir sardinasla

temperaturadel aceiteen la freidora permanece la mayor parte del tiempopor debajo

de l400C.

De todo lo anterior se deduceuna consecuenciainíportante, que la grasa

calienteactúacii el interior del alimento duranteun períodode tiempo muy corto

(GUILLAUMIN, l988), (le ahíque la fritura en baño deaceiteno produzcatmn daño
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mayor queotros procesoscLílínarlos.

2.3.3.2.1.Modificacionescime se producenen el pescadofrito

2.3.3.2.1.1.Pérdidadeaguay de peso

Como consecuenciadel procesoy dada la temperaturade la grasaduranteel

mismo,inicialmentesobre 180’>C y luego siempreporencimade 100<>C, el alimento

pierde agua,siendoésta reemplazadaen parte por la grasautilizada en el proceso.

La transformacióndel estado crudo al frito, además,da lugar a otros

cambios:pérdidade peso(la cantidadde aguaque se pierdees superiora la de la

grasa incorporada),enriquecimientoen grasay cambiosen los componentesmás

inestablesdel alimento (VARELA, 1977).

Con respectoal peso, todos los datosencontradosen la Literatura muestran

un descensosignificativo en el pescadofrito frenteal crudo, Así, en sardinasse han

señaladopérdidasdel 27% y del 29,4% (RUIZ-ROSO, 1983; MEDINA, 1986).

Comoya hemosdicho, el alimento por evaporaciónpierde agua.GALL y

Col. (1983)examinaronlas modificacionescuantitativasdebidasal procesode fritura

en cimatro especiesde pescados:mero, pargo,palometay caballa,encontrandoen

todos los casos una reducción en la humedaddel alimento frito. En sardina,el

descensodel contenidohídrico por la fritura se sit~ua en torno al 40% (MEDINA,

1986; BEAMONTE, l988; BEAMONTE, 1989).

2.3.3.2.1.2.Modificacionesen la grasa

Las modificacionesen la grasade tun pescadofrito son fundamentalmente

debidasa fenómenosde penetraciónde la grasadel baño o a intercambiosentre

ambas, si se trata de un pescadograso, más que a efectos de su degradación,

atmnque, por supuesto, se produzcan oxidaciones y compuestos polímeros

(POKORNY, l980).
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En opiniónde VARELA (1977),el intercambiose produceporquela grasa

utilizada seintroduceen el alimento ocupandoPartedel espaciodejadopor el agua

al evaporarse.La capacidadde absorberla grasade fritura disminuyea medidaque

se incrementael contenidograso inicial del pescado,hastatun nivel dc saturación

dondeya no existeabsorciónni elimción neta(GALL y Col., 1983).

En un estudio realizadoen sardinascon mn alto contenidograso inicial, se

observéqueel procesode fritura no producíaun cambiocuantitativoimportanteen

estenutriente(RUIZ ROSO, 1983).

MEDINA (1986), partiendo de sardinascon un contenido graso medio,

encontróen la primera fritura un aumentodel 20% en dicho nivel graso y en la

misma línea, FIGUEROA (1984), señalaqime existeuna tendenciaa ser mayor la

penetraciónde grasaal aumentarel númerode frituras,

Por estapenetraciónde la grasadel bañoseprovocatina dilución de la grasa

propia del alimento (SANCHEZ-MUNIZ y Col,, 1991), lo que puederesultarde

especialinterésen lo referentea la fritura de pescadoazul. En estecaso,la dilución,

antesmencionada,provocatina disminuciónde los ácidosgrasospoliinsaturadosW-

3, presentesen el aceite del pescado,por lo que se podría alterar, al menos

cuantitativamente,el papel protector de esta grasa en las enfermedades

cardiovasctmlares.

Sin embargo, la fritura en grasasmonoenoicascomo el aceite cíe oliva,

enriqueceal pescadoazul en ácidos grasos de la familia W-9 pudendoresultar

beneficiosoen el tratamientode dichasenfermedades(VIEJO, 1992).

En este sentido, MEDINA (1986), estudiandola composición en algunos

ácidos grasos de sardinasfritas en aceite de oliva, girasol o mantecade cerdo,

observóqime el contenidoen ácidosgrasossaturadosdisminuyócon la fritura, pero

esta di smimí ución fue miii i ma cuandose empleómantecade cerdo. El contenido en

oleico aumentóligeramenteutilizando aceite de girasol o mantecade cerdo, en

cambio, fue mucho mayor cii el alimento frito cori aceitecíe oliva. La cantidadde



77

linoleico aumnenté ligeramente con aceite de diva y manteca de cerdo, y

marcadamentecon girasol. Los íoliinsaturaclosC20:4 y C22:6 disminuyeronen

todos los casos. En estemismo trabajo encontróque en la fritura de sardinascon

aceitede oliva el contenido total en ácidos grasos monoinsaturadosde la sardina

aumenté desde 27% al 57%, mientras que el contenido en ácidos grasos

poliinsaturadosdisminuyódesdeun 30% a un 13% y el contenidoen saturadosde

42% a 31%.

SANCHEZ-MUNIZ y Col. (¡991), en fritura de sardinasen aceitede oliva,

demostraronun enriquecimientodel pescadoen acido oleico (de un 20,5% a un

65,8%) y pérdidas en ácido palmítico (14,1% frente a 27,6%) y ácido

docosaliexaenoico(1,2% frente a un [6,2%), mientrasque otros ácidos grasos

sufrieronmodificacionesde menorcuantía.

2.3.3.2.1.3. Modificaciones en la proteína

El procesode fritura puede afectar a las proteínas del alimento. En este

sentidoTOOLEY (1972) encontrópérdidasde lisina disponibledel ordende i7-25%

despuésde freir pescado.La frittmra cíe pescadosblancosen varios aceitesvegetales

reprodujopérdidasde lisina similares,pero en opinión de TOOLEY Y LAWRIE

(1974), como la proteínade pescadocontieneexceso de usina, el daño térmico

puedequeno tengaefectossobreel NPU.

En sardimias fritas durante4 minutos a 1800C se han descrito pérdidasde

lisina del 29% (AITKEN y CONNELL, 1979) y disminucionesde la disponibilidad

de la metioninasin cambiosen su contenidototal, así como pérdidasde triptófano

que se aproximanal 9% (BEAMONTE, 1988).

En general,el dañoproteicoparecedebidoa la unión del restoamino de los

aminoácidoscon los ácidosgrasosoxidados, hidroperóxidos,epóxidosy aldehídos,

d anclo comupuestosinsolublesde difícil cligestión que contri bu irían a dism1 nuir la

digestibilidadcíe la grasay la proteína(POKORNY, 1980).
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Por ello, EL-ZEANY y Col. (1982) sugierenque existe una relación entre

la pérdidade aminoácidosy el enranciamientooxidativo de pescarlos,ya qime el

gradode oscurecimientoy la pérdidade lisina fueron proporcionalesa la extensión

de la descomposiciónde ¡os peróxidosen la mezcla lípidos oxidados-proteínas.

NAWAR (1984) consideraque los cambios oxidativos, introducidos por

hidroperóxidosen las sLilfoproteínas,puedenocasionarpérdidas nutritivas.

No obstante,los ensayosbiológicosen distintasespeciesde pescadomagro

y graso, fritas en condicionesadecuadas,no muestran variaciones dignas de

consideraciónsobre los distintos parámetrosque cuantifican el valor nutritivo.

BENDER (1972)opinaquela fritura duranteseis minutosa 1 800C tienepoco efecto

en el valor biológico o digestibilidadproteica,

En un trabajo realizadoen pescadoempanadoque implicaba calentamiento,

congelacióny recalentamiento,BODWELL Y WOI-IMACK (1978) no hallaron

cambios substancialesen el valor nmtritivo de la proteína. Según AITKEN y

CONNELL (1978), el tratamientopor calor no redtmce el VB de los pescados,

aunquealgunostipos de procesosa que se sometenlas comidasa basede pescado

producenligeras pérdidaso gananciasen la digestibilidad.

MOREIRAS-VARELA y Col, (1988) estudiaron la utilización digestivay

metabólicade la proteínade diferentesalimentosde origen animal crudosy fritos,

aisla(lamenteo en presenciade hidratosde carbono,y sólo aparecieronpérdidasen

dicho valor nutritivo en los alimentos procesadosen presenciade hidratos de

carbono.

Tampoco MORE[RAS-VARELA y Col. (1990) encontraron diferencias

significativasen el valor nutritivo de la proteínade pescado,jtmzgado medianteel

PER, ya estuviesefrito o rehogado-esto¡~docon aceite dc ojiva frente al control

caseína+ DL-metionina.

La disminuciónen el contenidototal de aminoácidoso de su biodisponibilidad
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y por otro lado, la estabilidad de los parámetrosbiológicos tras los procesos

culinariosusualesdel pescado,no son hechoscontradictorios,sinocomplementarios.

Mientras que las condicionessean relativamentesuavesy sólo sedeteriore

la lisina, uno de los aminoácidosmáslábilesperocuya concentraciónen el pescado

es alta, los parámetrosbiológicos no se afectarán.Por el contrario, en condiciones

más drásticas,en las que, ademásde ella, también se alteren los aminoácidos

azufrados,que son limitantes en el pescado,entoncesya aparecerándisminuidoslos

parámetrosbiológicos (ST[LLINGS y Col., 1969).,

2.3.3.2.1.4.Modificacionesen los micronutrientes

En lo qime se refiere a la influenciasobrela composicióny conservacióndel

contenidovitamínico, la fritura no resultaespecialmentelesiva, teniendoen cuenta

el calentamientoque implica, pudiendoconsiderarsetina ventajade esteprocesoel

hecho de que la temperatura en el interior del alimento nunca exceda los ¡00 0C

mientrashayaaguaevaporándose(VARELA, 1980)y que el tiempode fritura es en

general muy corto comparadocon otros métodosde cocinado (GUILLAUMIN,

1988).

VARELA y Col. (datos no pimblicados), indican que el porcentajede

retención,es decir, la porción conservada,en la sardinafrita es del 61% para la B
2,

46% en la B~ y 72% para el ácido fólico, mientrasque la vitamina A se conserva

en su totalidad. Por el contrario FELLOWS (1988) señalaque la fritura origina

l)érdidas importantesde nutrientes, particularmente<le vitaminasliposolubles.

En cuantoa las modificaciomíesqueel procesode fritura puedeinducir sobre

la cornposiciómí mincral de los pescados,muy pocos trabajos se han realizadoal

respecto,pero la mayoría de los autorescoinciden en señalar que las pérdidas

encontradaseran mínimas(CAUSERET, 1962; TARR, 1962; FELLOWS, 1988).

GALL y Col, (1983) frieron distintos tipos de pescadoy analizaron el
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contenidomineral tras el proceso. Al compararlos valores con los del pescadocmx

crudo,no encontraronningunapérdidade sodio, potasio,fósforo, magnesio,calcio,

zinc, hierro, cobrey manganesococinandoun pescadocon alto contenidoen grasa,

como la caballaespañola.Por el contrario,si el pescadoteníapoca grasa,se perdía

sodio, potasioy magnesio.



3.- MATERIAL Y METODOS
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3.1.- DISEÑO EXPERIMENTAL

El esttmdiode la influenciaquelas interaccionesproteico-mineralesejercen

sobrela biodisponibilidadde algunosmineralesde la dieta seha realizadoprimero

utilizando un sistemamodelo experimentaly posteriormenteen un alimento real.

Así, el diseñode los estudiosefectuadospuederesumirsede la siguienteforma:

3.1.1. Estudio de ]a influenciaque la presenciade unaproteína, caseína,

ejerce sobre la disponibilidad y/o biodisponibilidad del calcio,

magnesio,hierro, cobrey zinc,

3.1.1.1. Influencia de la cantidad,

3.1.1.2. Influencia del tratamientotérmicode esaproteínaen

forma aisladao en unión con azúcary/o aceite.

3.1.2. Modulación queun alimento rico en proteína,sardina,tratado o no

térmicamente,ejercesobrela biodisponibilidaddel calcio, magnesio,

hierro, cobrey zinc de la dieta.

3.1.2.1. Influencia de la sardinaentera,utilizadacomo fuente

proteicafundamentalmnente.

3.1.2,2. Influencia de la proteínaprocedentede las sardinas.

3.1.2,3. Influencia de la fritura.

Parallevar a caboestosestudiosse han realizado:

A. - Ensayospara determninar los cambios en la forma físico-química

(especie)del calcio.

E,- Ensayosde digestibilidad“in vitro” (medidade la disponibilidad).

C.- Ensayosde balanceen animales(medidade la biodisponibílidad).

El trabajo se inició referidoal calcio, comenzandopor estudiarlas posibles

modificacionesen su forma físico-química, especie;se continuó viendo si estos

cambiosafectabansu digestibilidad ‘in vitro” y por último, valorandosi existían

modificacionesen su utilización nutritiva global. Así, en un principio seestudiaron
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las variacionesque se producíanen el calcio jónico al ponerloen contactocon la

caseínao sus mezclas, tratadaso no térmicamente,con objeto de predecir su

posteriorutilización ‘in vivo”. A continuaciónmediantela técnicade digestión ‘ in

vitro’ seestudiósi simnulandolas condicionesdel lumenesoscambiosse mantenían

a lo largo del proceso digestivo, afectándolo,o si desaparecían;o bien, si se

originabannuevasmodificaciones.Ademásseevaluéqueproporciónde calcio y en

queforma atravesabaunamembranasemipermeablecon tamañode poro similar al

del intestino. Estosestudiosde digestibilidad “in vitro” se ampliaronparaanalizar

la disponibilidadde otros mineralesdietéticos:calcio, magnesio,hierro, cobre y

zinc.

Posteriormente,se realizaronuna seriede ensayos“in vivo”, utilizando la

caseínao susmezclascomofuenteproteicayio de otros macronutrientesde la dieta,

y se estudióla biodisponibitidadde dichos elementosincluidos en esasdietas,Una

vez conocidoslos cambiosqueunaproteínapatrón,caseína,no tratadao calentada,

de forma aislada o en presencia de otros nutrientes, introducía en la

biodisponibilidadde los mineralescitados, se amplió el estudioa un alimnentoque

se utilizó como fuente proteica de origen animal, con ]a idea de conocerlo que

ocurrecuandola proteínasecalientano de modoaisladosino formandopartede umi

alimento, en el que ademnás existen otros nutrientes que también pueden

interaccionar.

Estealimentoy suproteínase emplearonpara la preparaciónde las dietasy

con ellas se realizaron los estudiosde disponibi]idad y biodisponibilidad de los

elementosenumerados.

3.2.- MUESTRAS OBJETO DE ESTUDIO

3.2.1. Elaboraciónde las muestrascorrespondientesal apartado3.l.l. del

diseñoexperimental: ‘Influencia de la presenciade una proteína,

caseína, sobre la disponibilidad y/o biodisponibilidad de calcio,

magnesio,hierro, cobrey zinc
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3.2.1.1. Paracumplir los objetivosseñaladosen el punto 3.1.1.1. se

emplearon:

Parael punto3.1.1.2.del diseñoexperimental,“Influencia del

tratamiento térmico de esa proteínaen forma aislada o en

umuión de azdcary/o aceite”, se emplearon:

Inicialmentese estudióla influenciaque la caseínaaislada, calentadao no,

ejercíasobre la forma del calcio y la posibledependenciade la cantidad.

Paraello seemplearondistintascantidadesde caseínaláctica(CentralIbérica

de Drogas, S.A., Madrid), 15, 30 y 45 mg que sin tratar o calentadasen estufaa

2000Cduranteuna hora, se añadíana un volumendeterminadode unasolución de

calcio iónico, con el objeto de conocerla influenciade la proteínasobre la forma

del elemento.Con esto se completabael apartado3.2.1.1., que fue un estudio

orientativopreliminar.

Unavez conocidala influenciade la cantidadse profundizóen el estudiopara

acercarnosmása la realidadde los alimentos.Entonces,la caseínano se procesó

dn¡camentesola, sino en presenciade otros nutrientes:azdcary/o aceitede oliva.

Para estos nuevosensayosse empleó caseínaHammarsten(ref. n0 2242,

Merck) por ser mucho más pura que la anterior y estarexentade lactosa; como

3.2.1.2.
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azúcaresen unos casosse utilizó una mezcla al 50% de glucosa (ref. n0 8337,

Merck) y fructosa(ref. n0 5323, Merck) y en otros sacarosa(ref. n0 7651, Merck),

parapoderestudiarla influemicia de la presenciainmediatade un azúcarreductor.El

aceite empleado fue puro de oliva de 0,4v de acidez (Carbonelí).

Al totaldecaseínase añadió60% de azúcary/o 40% de aceite.

Las temperaturasdel tratamientofueron: 100, 150 y 2000Caplicadasa las

muestrasduranteunahora.

El calentamientose realizó en estufaen la que se introdtUeron las muestras

en cápsulasde porcelanauna vez alcanzada¡a temperaturadeseada.

Todas las cápsulascontenían5 gramos de muestra: caseínaaislada o sus

mezclas,con el fin de queel espesorde las muestrasfuerasiempreel mismoy por

lo tanto esto no hiciera variar la temperaturaalcanzadaen su interior.

Transcurridauna hora, las muestrasse sacabany se dejabanenfriar en un

desecadorhastatemperaturaambiente,A continuaciónse procedíaal mezcladodel

contenidode todaslas cápsulascon igual composición.

El calentamientose efectuóde una solavez para evitar posiblesdiferencias

en mezclasidénticasdebidasal proceso.

Además,en esteapartadoya no seensayarondistintascantidadesde muestra

sino quese fijó unacantidad,30 mg, quese empleóen todoslos casos,y para todas

las muestras en los ensayos del tipo A.

Con las muestrascorrespondientesal punto 3.2.1.1, se practicaron:

A. Ensayospara determinarlos cambiosen la forma físico-químicadel

calcio.

Con las muestras del apartado 3.2.1.2. se practicaron:

A. Ensayospara determinarlos cambiosen la forma físico-químicadel
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calcio, lo cual se realizó con todas las muestrasy a todas las

temperaturas.

8. Ensayosde digestibilidad“iii vitro”

8.1. Se realizaronen:

Seestudió exclusivamentela digestibilidad“in vitro” del calcio.

8.2. Se realizaronen las dietasque contenían:

— Case<na sin tratar

- Caseñia Calentadas a mso0c

- Caseína + 60% (glucosa + fructosa) al 50% durante una hora

- Caseína + 40% aceite de oliva

- Caseína + 60% (glucosa + fructosa) al 50% + 40% aceite ¿le oliva

Se estudió la digestibilidad “iii vitro” de calcio, magnesio, hierro,

cobrey zinc (la preparaciónde las dietasse explicaráen el apartado

3.2.3).

C. Ensayosde balancemineral en animales.Se emplearonlas mismas

dietasque en el apartado82.

3.2.2. Elaboraciónde las muestrascorrespondientesal apartado3.1.2 del

diseñoexperimental:“Modulación queun alimentorico en proteína,sardina,tratado

o no térmicamente,ejerce sobre la digestibilidady/o biodisponibilidadde calcio

magnesio,hierro, cobre y zinc”.
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Seempleóun pescadoazul, la sardina(Clupeaplichardus)tantocrudacomo

frita. Las sardinasse limpiaron de escamas,cabezay vísceras.Se separaronen dos

gnmpos;uno sedejó comomuestracruday el otro sefrió en freidorasdomésticasde

tres litros de capacidada una temperaturainicial de 180W durante4 minutos. Et

aceiteempleadoen la fritura fueaceitepuro de oliva de0,40de acidez(Carbonelí).

Posteriormente,a las sardinascrudas y fritas se les separóla espina, se

trituraron y se les añadiócomo antioxidanteuna mezclaal 50% dc BHT y DHA al

0,02% de la grasa(Merck).

A continuaciónse liofilizaron y se mantuvierona -20W en botes de cristal

herméticamentecerradosen atmósferainerte de nitrógeno.

Estas fueron empleadascorno muestrasde sardina entera, Para lo que

llamaremos proteínas de sardina, fue necesario realizar una extracción de la grasa,

lo cual se hizo tomando sardinas crudas y fritas liofilizadas y haciendo en cada una

de ellasextraccionessucesivasde la grasacon eter en frío. El material asíobtenido

se almacenó a -20% en botes herméticamente cerrados bajo atmósfera inerte de

nitrógenohastasu uso.

Con los cuatrotipos de muestrasseprepararondietassemnisintéticasy en ellas

se realizaron:

B. Ensayosde digestibilidad ‘in Vitro”.

C. Ensayosde balancemineral en animales.
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3.2.3. Preparaciónde las dietas

Se prepararondietassemisintéticasque se ajustarona las recomendaciones

dietéticas de la National Research Council (1978), a base de:

- Almidón de trigo (CentralIbérica de Drogas,SA., Madrid).

- Sacarosa(Confisa,S.A.).

- Celulosamicrocristalina(Central Ibérica de Drogas,S.A., Madrid),

- Aceite purode oliva de ~,4O de acidez (Carbonelí).

- Complementovitamínico (Roche).

- Complementomineral (Merck>.

Como fuente proteicade las dietas se emnplearon las muestrasseñaladas

anteriorn1ente:

- Caseínasin tratar

- Caseína calentada a 1500C

- Caseína + 60% (glucosa + fructosa) al 50% calentadaa 1500C.

- Caseína+ 40% aceitede oliva calentadaa 1500C,

- Caseína + 60% (glucosa + fructosa) al 50% + 40% aceite de oliva

calentadaa 1500C.

- Caseínaláctica

- Sardinacruda

- Sardinafrita

- Proteínade la sardinacruda

- Proteínade la sardinafrita

muestrasque en unoscasosaportanúnicamenteproteína,mientrasque en otros, se

aportasubsidiariamenteunacantidaddegrasay/o hidratosde carbonoy/o minerales

que serán descontadosdel aceite, sacarosay corrector mineral añadidospara la

elaboraciónde las dietassemisintéticas,
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Las composicionesen nutrientesde todas las dietas se muestranen los

esquemas1 y II y los análisisde las mismasen las tablas III y IV.

Los componentesdel correctorvitamínicose imidican en el esquemaV y el

de los distintos correctoresmineralessegún la fuente proteica empleadaen los

esquemasVI, VII, VIII, IX, X y XI.

3.3. METODOLOGIA EMPLEADA

3.3.1. Cambiosen la forma físico-químicadel calcio

Parala realizaciónde esteestudiosellevó a cabo la puestaa punto de una

técnica combinada que permitía cuantificar el calcio iónico, el calcio soluble total

y el precipitado.

El procedimientoempleadofue el siguiente:a un volumendeterminado(1,5

mí) de una solución patrónde calcio iónico de concentraciónconocida(1,68-1,82

mmol/l) y tamponada a pH 7 (calcium-pH qualiclleckR, 52360, Radiometer

Copenhagen)se le añadíaunadeterminadacantidadde la caseínaaislada(15, 30 o

45 mg segúnlos ensayos)o de sus mezclas(30 mg), tratadastérmicamenteo no y

seagitabadurantedos horas.Transcurridoestetiemposecentrifugabaa 8000r.p.m.

durante dos horas a temperatura ambiente,

A continuación se procedió a la cuantificación del calcio iónico del

sobrenadantemnedianteelectrodoselectivo([CA 1, Radioineter Copenhagemú.Hecho

esto, seseparabael sobrenadantedel precipitadopor filtración a travésde tmn filtro

exentode cenizas(SebleicherandScliuell, 589% Germany).Estefiltro, que retenía

al precipitado, se lavabarepetidamentecon aguadesionizadaprocedentede un

sistema Milli-Q Plus (Millipore Ibérica S.A.), recogiendo estas fracciones de agua

y uniéndolasal sobrenadante.

En éste se determinabael calcio soluble total por espectrofotometríade

absorción atómica (E.A.A.) en un aparato Perkin-Elmer 420. En su cuantificación
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total se añadíael calcio soluble existenteen el volumenque utilizó el ICA 1 para

determinarel calcio iónico

El filtro, una vez lavado, se colocabaen un crisol de porcelanaque tras

desecarlo en placa a 100% aproximadamente, se introducía en la mimfla para su

incineración a 4500-5000C, Una vez obtenidas cenizas blancas, se realizaba la

disoluciónáciday filtrado de las mismasy secuantificabael calcio medianteE.A.A.

De esta forma el calcio total se separabaen tres fracciones: iónico, soluble,

que incluía al iónico y al solubleno ionizado, y precipitado.

Este ultimno podría habersedeterminadopor diferencia. Sin embargo,se

prefirió cuantificarloencadanuestraya quesu medidasirvi6 a la vez comocontrol

de calidadde la técnica, al podercalcularel % de recuperacióndel calcio existente

inicialmente.

3.3.2.-Técnicade digestión“in vitro

”

Con este método pretendíamosconocer si el calcio que encontrábamos

precipitadoen experienciasquímicasanteriores, tenía un significado fisiológico

desdeel punto de vista nutritivo, es decir, si permanecíaasí y mio se absorbíao si

posteriormentese solubilizabade alguna forma en el procesodigestivoy podía, en

definitiva, ser absorbido.

Para ello se utilizó la técnica de Miller y Col. (1981) modificada por

Vaqueroy Col, (1992) que se adaptóa nuestrasnecesidades.

La técnicaconstade dos fases: una fasede digestión gástricay otra fasede

digestión intestinal, las viales tienen una duración de dos y cuatro horas

respectivamente.

Para iniciar el procesode digestión gástrica, se pesaronen un bote de

polietileno dc 500 ml de capacidad6 g de muestray seañadieron300 ml de una

solución de calcio iónico de igual concentraciónque la utilizada en los ensayos
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anteriorespero sin tamponar. El pesode la muestray el volumende liquido no se

eligieron al azarsino que se tomaronéstos paramantenerlas proporcionesde los

ensayosanteriores.

El PH seajustó a 2.0 con [¡Cl 6M y a continuaciónse añadieron 12 ml de

una soluciónde pepsina,4 g de pepsina(SigmaChemicalCo,, nr 7000, St Louis,

MO) en 25 ml de [¡CI 0,1 M. Una vez añadidoel enzimagástricoseincubó en un

bañode aguacon una agitaciónde 100 oscilacionespor minutoa 37%durantedos

horas,controlandoqueel pH se mantuvieraen 240 mediantela adición de¡ff1 6M.

Transcurridaslas dos horasde digestióngástrica,se tomaroncuatroalícuotasde40g

del digeridogástricoquesecolocaronen botesde plásticode 250 mnl decapacidad,

en cadauno de los vialesseintrodujo un segmentode la membranadediálisis (Bestí

nr. 1063F09.Medicelí InternationalLTD size: 9 36/32”) quecontenía50 ml deuna

solución de NaHCO3, cuya concentraciónera dependientede la valoración de ¡a

acidezdel digeridogástrico.Seguidamenteseañadíaen cadauno de los cuatro botes

¡0 ml de una solución de pancreatinay sales biliares: 0,4 g pancreatina(Sigma

ChemnicalCo., nr P-1750,St. Louis, MO) y 2,5 g salesbiliares (SigmaChemical

Co., nr. B-8756, St. Louis, MO) en 100 ml de NaHCO3 0,1 M, y secolocabande

nuevoen el baño a 37
0C, a 100 oscilacionespor minuto pero durantecuatrohoras,

periodo de tiempo en el que se simulaba la digestión intestinal. A cada hora de

incubaciónintestinalse sacabaun botedel baño, se lavabala membranadediálisis

con aguadesionizada,secontrolabael pesoy el pH del dializadoy del líquido que

no dializabay subsiguientementese realizabael análisisde los mineralesen ambas

fracciones.

Se utilizaron una serie de blancos en los que se realizaba el proceso

exactamnenteigual, que servían para descontarel escasoaporte mineral de los

reactivosy enzimasempleados.

Todo el materialse lavó con [¡NO
310 N.

Cuando las ¡nuestras ensayadaseran dietas seniisintéticas, empleadas

posteriormentepara los experimentos“in vivo
1’, existió una ligera modificación,

puesaunquese manteníala proporciónde 6 g de ¡nuestray 300 ml de líquido en la
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faseinicial del proceso,estevolumen no erade una solución de calcio jónico sino

aguadesionizadaprocedentede un sistemaMilli-Q Plus (Millipore Ibérica, S.A.),

ya que en estecasosepretendíaestudiarla disponibilidadde losdistintosminerales

contenidosen esasdietas. Por el contrario,cuandolas muestrasensayadas(caseína

y susmezclas)no formabanpartede unadieta, paraconocersu influenciasobre la

digestibilidadin vitro del calcio eranecesarioun aporteexógenodel elemento,de

ahí que se eligiera tina solución de calcio iónico de igual concentraciónque la

utilizada en la determinaciónde los cambiosen la formna físico-químicadel calcio.

La acidezdel digerido gástricosedeterminótomandoaproximadamenteunos

15 g del mismoy añadiéndoles0,25 g de la soluciónde pancreatinay salesbiliares

por gramo de digerido gástrico. Para la valoración se utilizó una solución de

NaHCO3 al 6% peso/voltmmeny se calculó el númerode equivalentesde NaHCO3

necesariosparaqueel pH de la mezclafuese7.0.

La disponibilidad “in vitro” de los mineralessecalculócomoel porcentaje

de elementodializadodel total presenteen la alícuota,y sedenominó % de elemento

dializable. Esto se realizó paracadahorade digestión intestinal,

3.3.3. Ensayosde balancemineral

Con estos ensayos se pretendíaconocersi los cambiosobservadosen la

forma físico-química o en la digestibilidad “in vitro” de los minerales, tenían,

ademásde físico-químico, tmn significado biológico, es decir, si modificaban la

biodisponibilidadde los distintoselementos.

3.3.3.1. Procedimiento

El trabajo se realizó medianteensayosde balance¡nineral en ratasWistar

de nuestro criadero, seleccionadasen el momento del destete, con un peso

aproximadode 40 + 0 5 g, introducidasen células metabólicasindividualesque

permiten la recogidapor separadode hecesy orinaasícorno la cuantificaciónde La

ingesta. Estascélulasse alojaronen cámarastermorreguladasa 22 + 2
t>C con tina
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humedaddel 50-70% y un fotoperiodocontroladode 12 horas. Los gruposestaban

constituidospor 8 animales,cuatro hembrasy cuatromachos.

El diseñoseguidofue distinto según los casos:

3.3.3.1.1.En los ensayosparaconocerla influenciadela caseína(ensayo1),

el periodoexperimentaltuvo unaduraciónde 16 días,cuatrode adaptacióna la dieta

seguidosde un periodode sietedías de balancey tras éste, otro periodo de cinco

díasal final del cual sesacrificaronlos animales.

1 5

Periodo de

adaptación

12

Periodo de

balance

17

Periodo

final

Se utilizaron cinco

muestraque conteníanlas

grupos de ratas en fLmnción de los diferentes tipos de

dietas:

- Case<na sin tratar (grupo control)

- Caseína

- Caseína + 60% (glucosa -4- fructosa) al 50% Calentadas a 150W

- Caseína + 40% aceite de clin durante una hora

- Case<na + 60% (glucosa + fructosa) al 50% + 40% aceite ciNa

3.3.3.1.2.En los ensayosparaconocerla influenciade la proteínadesardina

(ensayo2), el períodoexperimentaldurócuatro semanas,Durantelas tresprimeras

se estudióla ingestay la evolución ponderaly en la última semanase realizó el

balance.A continuaciónse sacrificaronlos animales.

8

1’ Semana

15

t Semana

22 29

ja Semana Semana balance

Se utilizaron 5 gruposde ratasen funciónde la muestraque contuvieranlas

dietas:

- Caseína(grupo control)
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- Sardinacruda

- Sardinafrita

- Proteínade la sardinacruda

- Proteínade la sardinafrita

En ambos grimpos de balanceel régimen alimentario y de bebida (agua

desionizada)fue “ad libitum”.

La recogidadela orinacorrespondienteal periodode balanceserealizó sobre

HCI al S%o. Se filtró a travésdepape!Whatmann041 y sediluyó convenientemente

con la misma disolución, congelándosepara análisis posteriores.Las heces se

desecaron,pesaron,homnogenizarony unaparteseincineróparael análisismineral.

Transcurridala semanade balancelos animales,en ayuno de 4 horas, se

sacrificaron previa anestesiacon Nembutal <pentobarbital sódico) al 30% vía

intraperitoneal,en dosisde 0,15 ml/lOO g de peso.

En todos los animalesse separaronel hígado y bazo asícomno tína porción

de piel, quese limpiaron cuidadosamente,se pesarony congelarona -20W hastael

momento de su análisis. Además, en las ratas del 2~ ensayo se procedió a la

extracciónde sangreen todos los animalesmediantecanulaciénde la carótida. La

sangrese centrifugóa 3000r.p.m. para la obtencióndel sueroy una vez separado

éste,selavó el precipitadocon suerofisiológico y secentrifugóde nuevoa la misma

velocidad,operaciónquese realizó tres veces, para la obtenciónde los hematíes.

Tantoel suerocomolos hematíesseguardarona -20W hastael momentode

su análisis.

Todo el material utilizado para los análisismineralesse lavó con detergente

enzimático“Tergazyme’ (Alconox) y [¡Cl diluido, El material quirúrgico era de

aceroinoxidable. Paraevitar posibleserroresen el análisisde la orina, debidosa la

contamninaciónambiental o de los recipientes,se prepararoncápsulas,blancosde

recogida,quedurantelos periodosde balancese manipularonde la mismaformaqtíe

las correspondientesa los animales.
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3.3.3.2.Parámetroscontrolados

Pesode las ratasen los días:

Primer ensayo:1, 5, 12, 17 del experimento

Segundoensayo: 1, 8, 15, 22, 29 del experimento

Ingestasólida semanaly durantelos periodosde balance.

Eliminación fecal y urinariade los mineralescalcio, magnesio,hierro, cobre

y zinc duranteel tiempode balance.

En los siguientesórganosse controló:

Primerensayo:

Segundoensayo:

Hígado: peso, cenizas,hierro, cobre, zinc, magnesio.

Bazo: peso,cenizas,magnesio,hierro, zinc.

Piel: cenizas,zinc.

Hígado:peso, cenizas,magnesio,hierro, cobre, zinc

Bazo: peso, cenizas,Inagnesio,hierro, zinc.

Piel: cenizas,calcio, hierro, cobre,zinc,

En el segundoensayoseextrajo sangrealos animalesy sedeterminócalcio,

magnesio,hierro, cobrey zinc,en suerosasícomozinc y cobrecii hematíes.

3.3.3.3. Indices utilizados

Eficaciaalimentaria

Incrementode pesopor día

EA=

g stmstanciasecaingeridapor día
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Coeficientede elicaciaproteicaparael crecimiento(PER)

Incrementode pesopor dfa

g proteínas.s. por día

Parael estudiode los balancesde mineralessehan empleadolos siguientes

1.- Absorción aparente:
eliminadapor heces.

cantidad ingerida del mineral menos la cantidad

A = I-F
2.- Utilización Digestiva o Coeficiente de Digestibilidad Aparente (CDA):

porcentajeabsorbidodel ingerido.

‘-E
CDA=%A/I=

1
loo

3.- Retencióncorporalo balance:cantidadabsorbidade mineral menoscantidad

eliminadapor orina.

R=A-O=I-F-O

4.- Utilización metabólicadel nutriente:porcentajeretenidodel absorbido.

1-E-O

% R/A —

1-E

5.- Utilización nutritiva global del nutriente:porcentajeretenidodel ingerido.

‘-E-O

PER —

indices.

1
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3.4. TECNICAS ANALíTICAS EMPLEADAS

En las muestrasanteriormentecitadas,empleadasparala elaboraciónde las

dietas,asícomo en las dietas una vez preparadas,se efectuaronlos análisisde:

- Humedad,por pérdidade pesoen estufaa 1050C hastapesoconstante.

- Proteínas,mediante la determinaciónde Nitrógeno Total por el mnétodo

Kjeldahl, utilizando un analizadorKjeltec modelo Auto 1030 y conversióna

proteínamultiplicando por el factor 6,25 (A.O.A,C. 1975).

- Extractoetéreo,por el sistemamétodoSoxhlet,utilizando el sistemaSoxtec

de extracción,modelo 1040 fI’ecator, Suecia).

- Cenizaspor incineracióna 450-500%(A.O.A.C., 1975).

- Los minerales se analizaron en el filtrado de la disolución ácida de esas

cenizas (HCI/HNO
3/H2o en las proporciones1/1/2) o directamenteen el

stmero y la orina medianteespectrofotometríade absorciónatómica(E.A.A.)

de llamna en un aparatoPerkin-Elmer420, adicionandolantanoal 0,5% a las

¡nuestrasy a los stándaresde las determinacionesde calcio y magnesiopara

evitar posiblesinterferencias.

En cadaseriede muestrasseanalizóun suerocontrol(Monitrol 1-Normatest,

LaboratoriosDade) y una mezcladel mismo material biológico de rata, utilizada

como control interno (muestra cíe referencia). Los coeficientes de variación

interensayofueron de un 4,63% parael zinc y un 4,33% parael calcio, en e! caso

de las dietas,

3.5. TRATAMIENTo ESTADISTICO

El estudio estadfstico de los datos se llevó a cabo, en primer lugar,

analizando la distribución de las distintas variables en Ja muestra, de lo que se
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obtuvo que, aunquelos grupos o unidadesde análisiseran pequeños,cadauna de

las variablesen el conjunto de la muestraseguíauna distribución próxima a [o

normal, por lo que optamospor la realización de pruebasparamétricasasumiendo

la normalidaden los grtípos. Ambos tratamientosse títilizaron tanto en el estudiode

las variablescomo en el de los casos.

En el tratamientoestadísticosobre las observaciones,se realizaronanálisis

de varianza<ANOVA) apropiadosparacasillasde igual o distinto tamaño,con una

o dos fuentes de variación, según el experimentode que se tratara, Cuando se

obtuvieron diferencias significativas se efectuaron tests de Duncan’s para realizar

comparacionesentregrimpos.

En los experimentosde digestión ‘in vitro” de caseína,solao en presencia

de azúcaresy tratadatérmicamenteo no, se realizó un análisis de varianzasplit-

splot, en el cual, los factoresprincipalesfueron la temperaturade calentamiento,la

presenciade azúcaresy el tiempo de digestión.El tiempo fueconsideradocomo el

factor sub plot o factor split.

El análisis de datos correspondientesa la diálisis mineral en función del

tiempo de digestión “in vitro” se realizó también medianteajustes de regresión

lineal, efectuándosecomparacionesde las pendientesobtenidascon las distintas

mLlCStras.

Los niveles de significación se han establecidoen 0,1%, 1% y 5% y se

expresaronen todos los casos señalando P<0,0Ot, p<O,OI y pcO,OS. Los

resultadosno significativos se indicaráncon N.S.

La codificaciónde los datosserealizóen un ordenadorIBM 370 y el cálculo

estadísticocon ayudade los programasde la serieSAS, versión5.18 <Sas Institute,

North Carolina, 1988).



‘o1—
CM

o
o

—

9E-

Q
)

u
o

9

u
E

-

u
o

u
9

o
E-’

o
mjj

u
o

1—It>

u
o

C
o

‘oootiCM
‘o<

e’

tn‘oo’<ti

0
0

o<‘4
04o

0~
fl

E
-

~1>

u
o

ou
99

o
c

00ti‘oO

-4xCID

uaUDo

00

<ti

‘oo.0s‘4’
<ti

00ti

‘oo‘oti

C
o

<ti

‘oo
-

en0
0

o
’

0
4

to
’

en

zo

0
\

‘ti
ti

Úo’‘4’
<ti

‘oit,
(ti

‘oen
‘oououi-~
<

o

it,

00
00

‘4
-,

v
i

en

U
)

</2
oti)n
i

1zz9u1ou

1-’

C
o

y-,

o

‘oIt,

Ir
<NI
o

Oo
’

•10
04o

0
4

O

10*3

2:ouE
-

o’



100

aUDo>
‘

UDz

E’oCID

1-4

oE
-

z

0
0

o
h

uNoo‘-4cf’o-4-4¡‘4uE
-

‘/)
en

It)

0
0

0
0

<‘1
e”

zo
~~I4

rn
~

u
o

4
:

z~
fl<

E
- 0

(‘jo

o‘o04

“ooeno
’

It)
eneno.’
It)
en

0
0

0
0

sooen4:o
h

0
~

L
4

0
4

4:oU
D

.4:-44:

ene.’

‘ooeno‘oeneno

r-l

o0
4

It)
en

0400e”

‘oo‘oteen

“o

0404

‘ooo‘oen

o‘Oen

‘oen

Ir)

It)
en

It)
It)

oo
’

t—.

o->
&

It-
Ir)

o.’04



te
n

O
r--o

c
0

4
—

0
4

—
—

—
—

—
—

—

+
1+

1+
1+

1+
1

+
l+

J
+

i-H
+

l

o
o

’o
c
s
o

r—
‘0

e
n

0
4

—
—

fl0
4

—
~

Ú
c
n

0
—

e
n

—
e

l
e

fle
n

e
fle

n
e

n
<

fle
n

e
n

e
n

e
n

-<
0

0
4

0
0

4
—

—
—

0
4

0
4

o

o
o

—
r--Ú

o
O

-0
0

0
4

0
0

+1+1+1+1+1
+1+1+1+1+1

t—
e

n
e

n
c
~

0
c
~

—
o

c
r-

00
r-o

m
t--.

o
c
o

c
to

r-.
0

0
—

—
o

0
0

0
0

0

e
n

In
O

—
0

4
0

4
50

0
‘.0

o
C

r—
r-o

c
r--

0
C

4
’4

1
V

~
0

+
1+

1+
1+

1+
1

+1+1+1+1+1

4
‘.0

0
0

0
0

0
—

—
—

—
~

0
4

0
4

C
fltfl0

\

0
0

0
0

0

o
s
o

‘o
oc

V
I

4
en

0
0

0
0

0
—

—
—

—
—

so
itit

<-n
o

—
—

—
—

—

o
c

8
8

8
+1+1+1+1+1

+1+1+1+1+1
-ú

r—
o

o
—

r-v
c
n

—
~

U
—

0
0

0
¼

0
0

4
te

le
n

o
o

—
V

,0
0

tc
0

u
~

Ifltn
C

\0
0

S
O

O
’\o

r—
e

n
o

o
o

’c
’-ú

a
’o

c
<

fle
n

e
n

te
n

‘n
v
~

’r,w
n

,,

o
o

o
0

’~
o

~
0

’n
—

4
:

—

u
u

o
u

u
u

u
~

U
&

jc
n

0
~

101

cf’
4:NU

ca10*3

ci)CC~1
4:Ef’

si
UDUD

ci)

-4

4:E
-

o4:o¡‘4

E
-

zEE
-

zoU

-t‘oCicli
$
L

i,

+1a
,

o<4~
0>1-o



102

O
<

tic
o

Ú
0

0
0

4
-4

0
.’

—
0

—
—

o
±
1

+
1

*1
+

1
+

3
enIt.

en
en

en
en

en

0
c
~

to
.’—

r-
o

.’s
o

r—
o

c
r—

8
0

0
0

0

+1+1+1+1+1
r-4

00
04

-<
‘o

0
0

0
0

4
—

0
4

~
or-r-r—

r-
C

~
IC

1
0

4
N

(Nl

O
0

L
flO

.’’.O
t(flV

iO
e

l
o

-’c
n

o
t--s

r
w

s
o

n
v
rr

0
0

0
0

0
0

0
0

0
0

+
J
+

I+
I+

l+
I

+1+1+1+1+1
o

r—
o

c
v
-.o

c
e

lxtstr—
r—

o
jtC

tC
r-$

&
o6r.tr~

$r.S
r-t

It.
00

It-
00

-4

<
fle

fl0
4

t—

0.’
en

‘n
‘.0

en
o.’

t
en

e
l

te
n

—
e

le
n

+1+1+1+1+1
+1+1+1+1+1

e
N

l’t)te
le

fl
r.te

n
r.<

t

‘-o
t

‘ú
in

t
‘-o

cn
0

4
0

4
en

~
S

2S
~

&
&

&
&

8
&

0
0

0
0

+1+1-1-1+1+1
+1+1+1+1+1

~oen0’’cel
c
N

e
n

~
t0

0
e

n
-Ú

tC
n

s
tt

e
n

e
n

e
n

e
n

e
n

0
0

0
0

0
0

0
0

0
0

~tenocen
e

lo
c
O

.’0
0

4
e

n
e

le
n

—
e

n
C

O
C

e
l-’

0
0

0
0

0
0

0
0

0
0

+1+1+1+1+1
+1+1+1+1+1

e
flc

4
0

.’0
’,0

4
0

-”--’
Ú

-Ú
a

’o
.’c

.’r—
o

c
r—

n
—

str—
V

~
V

~

o
o

O
o

~
o

ir)—

U
U

U
U

o0It)

4:13.4
CDu

U
Cf’

CO

eNU
di

:6bí

CC•<E
-

CC-4-4U
)

o

u
’

oE
-

2:
oU-4UD‘-4

-4

di
¡‘.4bfl

diE

cli
U

eee‘0ucli
$C4~

II>

+1EL
i,

di3-4
o

<-1w

H
¡o



103

1
c
Q

4
c
’F

&
O

te
en

_
o

—
oc

04
st

50
~

Z
O

O
st

en
‘n

O
O

oU

oo
~

o
s
<

e
1

i
J

lii
.~

1

‘5-)~
4:

z
>

>
.~

•EZ
~

>.
$



104

-.4

4:UD4:U¡UD

<
fle

o
Q

l
0

0
‘.0

‘o
0

4
0

0
C

M
¿

~
j0

4
\0

O
O

0
.’

00

oc
o

-si
—

a.e-.’

so
en

-<
‘n

e
l

It)
st

—
‘o

o
’

CM
O—

o
—

‘O

o

0
bOc
d

i
o

,
0

‘d0
0

2
—

—
o

or-
o

o
.

u
o

‘4>
di

e
e

4>
b~0

ú
~

0
4

>
Ci

~‘cli
C

o
9

U
u

1
3

.4

o<NIo

e
e

0
0

0
0

4
-J

4
-á

cli
<ti

1~~
4

-
0

0
“.413.4

ou

4-4
cli

~
O

e
e

O
o

o
e

r

U
U

~
U

—
CM

(fi
04

r-
st

C
x
e

0
0

4
0

o
st

(M
O

o
’

o.’
so

a
,

—
—

Co4:E
-

UD4:-4oE
-

U“4U‘-4“4
q

l

It)

8
.0

a

4
-

oQ
l8II>

o0>

CO

ue•
-4Ndioo



0
4

0
0

04
r-

en
CM

o
st

st
a

.’
~

(Nt
so~

o
—

o
t-~

o
.’

In
a

,
O

—
0

0
st

0
0

‘o0000

It)
0

0
0

4
0

0
0

4
C

’4
~

D
00

ocenSm.
a

’
e-->

‘O
e

n
—

‘o
04

0
4

0
—

O
—

‘O

+
.

,
,

.
.

o
o

d
o

(-—
9

C
i,

•
u

~
‘01

d>
o

oa
e

e
d>

8
o

bO
ti

Ir
O

Cd
cli

8
•1:1

4
-

‘<‘a

—
—

o
~

~
to

—
~

CiD
C

h
U

U
j

o

.-.
o

c
e

o
o

E
S

O
O

4
-.

•-J

cli
cli

4
-

4
-

u
,

<a
o

o
U

.413.4

o
o

oO
It)
.9

4>
~

cd
cd

~
O

‘5>
e

e
O

—
o

o
.0

Cli
~

.0
.0

~
E

~
~U
U

c
~

U
U

)
O

lO
S

ci)
o.4:CO

.4:UD.4:U2:oUo,4:E
-

.4:-4zoE
-

oU-4¡‘42:ooU

oO‘-40*3

0404

¡‘4.4:CI)

4:
Q

l

8
-cCf’



a
,

o
—

~
0

4
o

c
~

e
”—

en

—
Q

l
04

r-
r-r’ti~
‘O

04
04

a
’

—

+
.

.
.

.
.

.
.

.

o1—d
o

ci,
o

o
B

—
o

C
/)U

o(-—
o

O
.

O

o
,

u,
‘a>

~>
C

e
‘5~u

Cdo
ci

u

e
o

O
o

•-~

O(3
0

.—
o

u

O
O

r~>
&

e
-e

O
‘~~

e
o

~
e

O•~
Cd

~
.s~

2
U

.4
U

U
c
~

U

106

So

en
O

Sm
0

4
e

ia
~

.
0

5
0

E

—
—

it)
te

‘t)
—

s
o

c
a

si.
en

8
0

01bt
Oo-.4Ee04

4:EU4:UDE
-

zoU-4:E
-

4:oE-UU-4¡‘42:UoU

oQ
l

jio
9

—
C/)

oOIt

o
tUCi

2o
4

~

LJ~
c/>

oQ
lo01

N‘5>
O

~d

C
flO



e
n

o
st

0
4

”O
‘~

o
’.

1-—
Ú

e
l

—
en

oc
0

4
o

’In
4

~
0

4
~00

—
—

st
0

4
—

.4
~

O
<

fie
l

—
si,

04Q
l

—
st

—
t-.

—
—

Q
l

It-
en

si:
t

-t
O

<-A
—

en
st

oc
o--,

en

+
.

.
.

.
•

.
.

•
.

o
o

8
’?

“U
~i

o
tU

•
O

o
o

tU
tU

o
t

4
-

C
e

o
S

U
U

oo
o

.—
o

‘5
15

ti

Cd
cd

~
O

~
E

o
,o

~
•$

~
~

(J
.4

U
U

~
U

107

0)
LEtUootU‘5e

j04

4:COE
-

2:oU

C
A

C
A

O
s
t

&
o.’

It)
soenoO

-4oE-UU-4“42:9UoU

oQ
l

‘o
‘5

Ci

a
-e‘4

-

o
(.4

It)O0>
-eoA

-.

II>

Cii

uItNIt>
-eo-eo



I08

e
,

e
jx4:1U4:sci)¡44:o

—
‘o

en
o

r-
‘.o

‘o
,~

so
t—

t~-
‘O

oc
—

Q
l

0
4

0
0

st
04

it)
0

0
0

0
e

l
oc

‘n
‘n

a
o

0
4

—
s
o

it)
0

0
4

e-
O.’

e
l

0
4

0
4

0
0

0
0

4
8

fl
o

~04
-

‘.0
0

0
0

.’
04

Q
l

O
a.

04
-<

0
4

04
00

te
en

—
&

&
—

st
o

~
—

<
so

en
si

O.’
en

oU
+

•
.

•
,

.
.

+

4:E
-

4:
•

.

+
+

.
.

.
.

•
•

+
.

.
•

,
+

,
.

•
.

.
•

.

+
.

.
.

.
.

.

+
•

.
•

+
•

.
.

.
.

.
.

.
.

+
.

.
.

.
.

+
.

.
.

.
.

.
+

E--’

9,

¡¿4
R

O
o

.~
0

.$
~

.9
~

. 5
¿

o
e

~
E

a>

o
o

~
.~

2



<
flo

r-
st

st
04

Q
l

—
~

c
2

~
z

0
5

0
—

st
st.

—

(-~
Q

l
—

‘o
Q

l
N

r-
O

04
en

&
CM

~‘
00

st
Q

l
it)

st
It)st

o
oIt.

o
o

•~
-‘

o

~
0

0
o

tU
•

e
e

ci

~
E

o
~

E

It
tz

~
o

‘o
1~

(~
Cd

~
O

~
£

~
o

o
~c

cz
O

to
c
o

~
u

O

C
O

U
U

C
O

~
U

U
U

~
d oc

co
‘o

0
4

0
4

0
0

00
0

0
0

0
O

‘O
a

,
oc

—
—

04
o.’

s
t

—
Q

l
00

‘-0
0

4
-e

n
oc

0
o

0
—

oQ
l8U2e‘5)di

CO

ueNo‘eo‘eo 109

04

4:E
-4:eCO4:E
-

o~.4
—e
l

It)
o

ste
l

E
-

zoU-42oE
-

U¡¿4U-42:oUoU

+
.

.
.

+
+

.
•

.
.

.
.

+

+
.

.

+
.

•
.

•

+
+

.
.

+

+
.

•
.

.

+
.

•
.

+
.

•
.

.
.

.
.

.
+

+
.

.
.

.
.

+
.

+
.

+

+
.

.
+

+
.

.
.

.
.

.
+

+
.

.
.

.
+

+
+

•

+
•

.
.

.

+
.

.
.

.
.

oQ
l

ito
9

—
Cf’

e
,

i



4.- RESULTADOS



111

M3REVIATURAS

C Caseína

C ST Caseínasin calentar

CA Caseína+ 40%aceite

CS Caseína+ 60% sacarosa

CSA Caseína+ 40% aceite + 60% sacarosa

CGF Caseína+ 60% (glucosa+ fn¡ctosa)al 50%

CGFA Caseína+ 40%aceite+ 60% (glucosa+ fructosa)al 50%

SC Sardinacruda

SF Sardina¡‘rita

PSC Proteínaextraídade la sardinacruda

PSF Proteínaextraídade la sardina¡‘rita
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TABLA XX

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL CALCIO ENPRESENCIADE CASEINA 0 DE
UNA MEZCLA DE CASEINA CON GLUCOSA Y FRUCTOSA CALENTADAS A
DISTINTAS TEMPERATURAS. PORCENTAIE DE CALCIO IONICO RESPECTO
AL SOLUBLE EN LAS FRACCIONES DIALIZADAS A CADA llORA DE
DIGESTIONINTESTINAL

.

TIEMPO TRATAMIENTO c CGF

48,25 ± 6,56

55,16±7,19

62,18 :1: 5,24

N.S.

46,37 + 7 39

52,06 ±5,27

47,38 ± 4,37

NS.

41,43 ±5,70

51,36 + 571

44,94 +5 20

NS.

39,02 ± 7>31

48,02 ±3,36

37,83 + 6 97

N.S

54,88 + 5 98

47,59 + 2 87

82,87±11,03

P •c 0,05

53>30 ±7,43

45,49 + 3 02

90,83 + 14 45

P < 0,05

51,47+ 5 63

43>94 -h 1 47

96,10 + 5 94

p < 0,001

48,40 + 4 29

43,94 + 131

101,09 ±4,91

P < 0,001

517.

a hora iso 0c
200 0C

ANOVA

&T.

2a hora íso
0c

200 0C

ANOVA

517’

hora 150 W

200 W

ANO VA

ST.

Q> hora 150 0C

200 “C

NOVA

Valores íredios dc 4 determiírnciones + desviación si~ndard.
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TABLA XXI -

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO’ DEL. CALCIO DE DIETAS ODE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL CALCIO
DIETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES
DIALIZADAS Y NO DIALIZADAS A CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

.

TIEMPO DIETA OIJE
CONTIENE

DIALIZADO NO DIALIZADO

TOTAL
SOLUBLE

22,60 17 265”

2184 -±0,6J”~>

21,25 17 O,S9~~

2022 ±

22,03 17 069.40

P < 0,05

20,63 17 0I7~c

21,71 -i 0,23”

19,63 17 0,24v

23>57 17 1,48”

P < 0,001

22,67 17 0,81”

19,66 ±044~

20,39 17 0,I6<~

¡8>06 17 o,3j~

2189 j- 39.4

1> < 0,001

23,60 17 0,79”

17,76 17 0,23”

19,28 -±0,20~

17,46 17 0,20”

21,06 17 138”

P -c 0,001

¡ONICO

21,84 17 150”

21,37 17 0,56”

16,10 ±0,65”

¡7,35 17 0,40”
22,27 17 010”

1’ <‘2 0,001

23,55 17 035”

19,85 j 0,10”

16,25 -j~ 0,560

¡6,22±¡>100

22,67 17 0,95”

1’ < 0,001

23,50 17 0,34”

18,59 17 0,09!

14,29 17 0,45(’

14,74 cl: 0,15<’

21,87171,101>

1’ < 0,001

20,84 17 Q,71~

17,29 -~ 04<j
1L

¡3,30 -j 0,43<’

I3,13j 0,40e-’

20,74 17 0,73”

1’ -C 0,003

TOTAL

SOLUBLE

35,23 £ 0,70

36>59 17 0,54

35>99 cl: 0,50

36,07 17 0,05

36,04 17 0,05

NS,

36,07 17084”

34,73 ±0,300

32,27 j 0,19<’

35,07 17 Q3300

35,73 17 0,26””

P < 0,001

37,11 17 0,61”

32,67 j 0,20”

32,66 17 Q,5411

34,13 170,22<’

34,81 17 0,24<’

P -c 0,00!

36,89 ±053”

33,86 17 0,64”

3270170,31<’

32,93 17 0,08<’
33,19 17 Q43<’

1’ c 0,001

PRECIPITADO

42,17 £ 1,19”

4l,93 ±0,08”

42,75 17 0,53”’

44,93 17 (366<’

41,69 17 0,53”

1’ < 0,0!

40,19 17 1,01”

44,63 ±Q471t

46,03 ±0,04’

45,30 17 0,09’

40,70 17 1,64”

1’ ‘z 0,001

40,2! 17 0,38”

47,67 ±0>06’

46,95 17 0,5!”

47,80 17 0,25”

43,29 17 1,17<-’

1’ < 0,003

41,5017 0,27”

50,38 17 0,83”

48,02 ±0.22c

49.60 ±Q ¡38

45,74± 1,72v

1’ <: 0,00!

Valores mediosde 3 determinaciones±SD
Letrasdistintasexpresandiferenciassignificativas
tina misma hora y columna(Tesí de Duncan’s),

1’ hora

20 hora

3’ hora

4’ hora

C ST

C 150

CA 150

CGF 150

COFA 150

ANOVA

C ST

C ¡50

CA 150

COF 150

COFA ¡50

ANOVA

C ST

C 150

CA 150

COF 150

CGF 150

ANOVA

C ST

C 150

CA [50

COF ¡50

COFA 150

,4N0 VA

con P < 0,05 entrelos valoresde
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TABLA XXII

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO’ DEL CALCIO DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. PORCENTAJE DE CALCIO IONICO RESPECTO AL
SOLUBLE EN LAS FRACCIONES DIALIZADAS A CADA HORA DE DIGESTION
INTESTINAL

.

DIETA QUE CONTIENE

C ST

C ¡50

CA 150

COE 150

COFA 150

ANOVA

C ST

C 150

CA 150

CaE 150

COFA 150

ANOVA

C ST

C [50

CA 150

COF 150

COFA 150

ANO VA

C ST

C ¡50

CA 150

CG1~ [50

COFA 150

ANOVA

13[AL.TZADo

97>12 ±2,78”

99,24 17 1,3!”

75,80 ±0>90”

85,81 17 1,18”

100,00 17 0,00”

P < 0,001

98,7717 1,74”

96,03 17 1,05”

74,83 :1: 1,85”

80,41 :1: 3,600

97,40 17 3,67”

P < 0,001

¡00100 17 0,00”

94,51 17 0,66”

7010 17 2,’78~

81,62 17 ¡,5911

100,00 17 0,00”

P <: 0,001

95,9717 014”

97,40 17 3,63”

68,98 17 ¡,771i

75,17 17 1,4$”

99,93 17 0,09”

1’ < 0,001

TIEMPO

1’ llora

2 ¡jora

3” hora

4’ hora

Valores medios de 4 determinaciones + desviación stAndard,
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
~ína misma hora Q’est de Duncan’s),
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TABLA XXIII

DIGESTIBILIDAD ~ VITRO” DEL MAGNESIO DE DIETAS ODE CONTIENEN
LAS DiSTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DE MAGNESIO
DiETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES
DIALIZADAS Y NO DIALIZADAS A CADA 1-lORA DE DIGESTION INTESTINAL

.

NO DiALIZADO

SOLUBLE

30,43 ~

28,35 17 2,08”

27,77±1,69””

21,06 17 1,71<’

24,18 17 3,02~’<’

1’ < 0,0!

SOLUBLE

67,64 ±0,55”

72,52 17 1,01”

79,17 17 0,97<’

67,13 17 1,01”

82,26 17 0,960

1’ < 0,001

PRECIPITADO

1,93 17 1,6$”

0,85 17 0,43”

0,00 17 0,00”

11,81 17

0,00 :1: 0,00”

P ‘4 0,001

34,03 ~

32,25 17 1,73”

33,08 17 (),73I~

30,29 t

33,22 :1’ 0,84”

1’ = 0,0105

59,80 17 0,55”

66,13 172,81”

71,79 17 0,490

61,33 17 0,83”

81,91 :1: 1060)

1’ < 0,001

34,91 ±0,59”
31,58 ±1,75”

34,35±0,56”

31,01 17 I,93~

35,67 j- 0,84”

1’ o,oí

34,93 17 1,09”

32,02 17 2,21”

34,09 17
080M1

31,64 -i 1,94’>

35>50 17 0,89”

1’ < 0,05

60,90 17 0,71””

64,50 :1: 3,44”

68,35 17 0,23<:

59,36 17 1,22”

77,76 -±í37~

1’ -c 0,001

54,14 -±0,32”

60,07 17 3,900

65,40 17 0,43<’

55,52 17 0,91”

73,14 ±0,36”
1’ <0001

4,18 17 0,2!”

4,92175,16””

0,00 ±0,00”

9,63 17 3,131’

0>00 17 0,00”

p <c 001

10,92 17 ¡$0”

7,9! ±6,09”

0,52 ±0,45”

12,83 ±2,78”

0,01) ±0,00”

1’ < 0,00!

Valores medios de 4 deíerminac~ones + desviación stándard
entre los valores (le

TIEMPO DIETA OUE
CONTIENE

DIALIZADO

1’ hora

C ST

C 150

CA ¡50

CGF ¡50

COFA 150

ANO VA

2” hora

C ST

C 150

CA ¡50

CGF 150

COFA 150

ANO VA

6,16

2,44

0,00

8,21

0,00

17 1,75”

17 3,53”

17 0,00c1

17 ¡>25”

:1: 0,00”

0,01

J a hora

4 ¡lora

C ST

£ IZO

CA ¡50

CaP ¡50

COFA ¡SO

ANO VA

C ST

C 150

CA ¡50

COF 150

COPA 150

ANOVA

Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05
tina misma hora y columna (Test de Duncan>s).
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TABLA XXIV

DIGESTIBILIDAD ‘<IN VITRO” DEL COBRE DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DECOBRE DIETETICO
TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES DIALIZADAS Y NO
DIALiZADAS A CADA llORA DE DIGESTION INTESTINAL

.

NODIALIZADO

SOLUBLE

0,00 17 0,00

0,00 17 0,00

0430 17 0,00

0,00 ±0,00

0,00 17 0,00

N,S.

0>00

0,00

0,00

0,00

0,00

N.S.

±0,00

17 0>00

±0,00

17 0,00

17 0>00

8,87 17 0,02”

12,21 17 1,03”

10,34 17 0,49<’

10,28 17 o,¡íc:

10,22 17 1,12<’

1’ < 0,0!

10,64 ±0,49”

15,76 17 1,5¡”

1446 17 0,28”

11,28 17050”

11,09 17 ¡02”

1> <z 0,001

SOLUBLE

39,38 ±1,96”

86,49 17 1,37””

84,01 ±0,90”

84,65 17 1,79”

86,55 17 1,49””

p c 0,05

89,38 17 1,19”

84,93±211”

19,81 j
1¡QC

84,11 170,53”

83,82 17 1,18”

P < 0>001

89,37 17 0,10”

82,98 17 1,91’

80,14 17 1,09<’

81,99 17 1,07>’<’

82,37 17 0,82”

1’ < 0,001

87,79 :1: 1,58”

81,55 17 1,23”

7946 17 0,62<’

80,58 17 030>’<:

80,41 17 0,65”<’

1’ c: 0,00!

PRECIPITADO

10,62 17196”

¡3,51 ±1,37””

15,93 17 0,90”

15,35 ±1,79”

13,45 17 1,49”»

1’ < 0,05

12,47 ±1,19”

15,07± 2,11”

20,19 ±¡40<’

15,89 ±0,53”

¡6,18 17 1,18”

p ~ 0,001

1,77±010”

4,81 17 1,50”

9,51 ±335<’

7,73 17 ¡¡9<’

7,41 ±155<’

1’ < 0,001

[$15 17 1,77”

2~i9 17 1,37”

6,38 17 0,87”

BIS 17 (3751>

850 17 097”

1’ < 0,001

Valores medios de 4 determinaciones + desviación stándard

TIEMPO DIETA OUE
CONTIENE

DIALIZADO

C ST

C 150

CA 150

CGF 150

COFA 150

ANOVA

C ST

C 150

CA 150

aIF ¡so

COFA 150

ANOVA

r hora

22 hora

3* hora

4 hora

C ST

C 150

CA 150

COF 150

COPA150

ANO VA

C ST

C 150

CA 150

COE 150

COFA 150

ANO VA

Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre ¡os valores de
una misma hora y columna (Test de Duncan’s).
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TABLA XXV

DIGESTIBILIUAD “IN VITRO” DEL HIERRO DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL HIERRO
DIETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES NO
DIALIZADAS A CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

SOLUBLE

66,93 :1: 097””

65,25 :1: 1,30”

62,57 17 2,57<’

68,33 £ 0,49”

67,55 ±0,41”’

p -c: 0,01

67,96 ±0,66”

57,86 17 1,70”

59,06 ±1,31”

67,40 17 0,75”

66>45 ±0,81”

P -< 03001

66,85 17 1,94”

50,53 17 0,90”

56,48 17 ,30c

66,70 ±0,29”

P < 0,001

6649 17 1,25”

47.2! 17 1,5011

55130 17 1,14<:

67,90 ~ 0,89”

67417 17 0,70”

P < 0,001

PRECIPITADO

33,07 17 097””

34,75 17 1,30”

37,43 ±2,57<’

31,67 17 0,49”

32,45 17 0,4I”’~

1’ < 0,01

32,04 17 0,66”

42,14 17 I>70~

40,94 17 j3j11

3240 17 0,75”

33,55 17 0,81”

P cC 0,001

33,15 ±1,94”

49,47 ±O,9O~

43,52 17 1,30<’

33,30 17 0,29”

3339 17 1,08”

P < 0,001

33,31 17 1,25”

52,79 17 1,50”

44,70 17 1,14<’

32,10 17 0,89”

32,63 17 0,70”

Y’ <0,001

TIEMPO
DIETA OUE

CONTIENE

C ST

C IZO

CA 150

aIF 150

COFA ¡50

ANO VA

I hora

2’ hora

3 hora

4’ hora

C ST

C 150

CA 150

CaP 150

COFA IZO

ANO VA

C ST

C 150

CA 150

CaP ¡50

COFA 150

ANO VA

C ST

C 150

CA 150

cap I5¡J

COFA 150

ANO VA

Valores medios de 4 determinaciones ±desviación stándard
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
una misma hora y columna (Test de Duncan’s).
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TABLA XXVI

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL ZINC DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL ZINC DIETETICO
TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES NO DIALIZADAS
A CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

SOLUBLE

64,35 17 013”

59,17 17 1,21”

51,82 17 1,48<’

51,05 17 0,84<’

54>57 17 1>08”

1’ <0,001

63,91 17 1,24”

52,16 17 0,54”

48,35 17 0,81<’

49,26 17 0,90<’

51,70 17 133”

Y’ < 0,001

64,78 17 2,04”

46,05 17 0,85”<’

44,25 17 1,75”

48,49 1: I,OS<’

49,83 17 3,86<’

1’ < 0,001

63,75 17 094”

43,78 17 0,80”

41,75 17 1,28”

$0,68 17 1,39<:

47,57 17 1,31”

1’ < 0,001

PRECIP ITA OO

35,65 ±0,13”

4083 17 1>21”

48,18 17 1,48<’

48,95 17 0,840

45,43 17 1081>

1’ < 0,001

36,09 ±1,24”

47,84 17 0,54”

51,6517 0,81c

50,74 17 0>90<:

48,30 ±1,33”

p < 0,001

35,22 ±2,04”

53,95 ~ 0,89<’

55,75 17 1,75”

51,51 ±1,08<’

50,17 t 3,86<’

1’ ‘4 0,001

36,25 17 0,94”

56,22 17 0,80”

58,25 17 1,28’

49,32±1,39<’

52,43 17 1,31’>

r c 0,001

Valores medios de 4 determinacioneS + desviación stándard
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
una misma hora y columna (Test de Duncafl’S),

TIEMPO
DIETA OUE

CONTIENE

C ST

ja hora

C ¡50

CA 150

CGF 150

COFA 150

ANO VA

C ST

C 150

2. hora CA ¡50

CaP 150

COFA 150

ANO VA

C ST

C 150

3 hora CA IZO

COF IZO

COFA 150

ANO VA

C ST

C 150

4S hora CA 150

CaP 150

COPA ¡50

ANO VA
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TABLA XXVII

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL CALCIO DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL CALCIO
DIETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES
DIALIZADAS Y NO DIALIZADAS A CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

,

TIEMPO DIETA OUE
CONTIENE

DIALIZADO NO DIALIZADO

[fi hora

C

SC

Sp

PSC

PSF

ANOVA

C

SC

2~ hora SP

PSC

PSP

ANOVA

C

SC

V hora SP

¡‘SC

PSI’

ANOVA

C

SC

4 hora SP

¡‘SC

PSI?

ANOVA

TOTAL
SOLIJB LE

22,07 17 1,71

24,3017 1,24

24,34 17 1,21

23,32 ±0,92

24,37 17 1,29

NS.

22,82 17 0,86”

24,76 ±qjy[AIIC

25,77 17 1,82”<’

23,71 17 0,95””

26,20 17 1,53<’

Y’ < 0,05

21,56 17 0,47”

22,62 -±1,17”

23,41 ±0,91””

21,79 17 099”

25,03 17 2,05”

Y’ < 0,05

¡9,80 17 0,44”

20,60 17 1,21”

21,67 17 058””

21,13 17 111””

2333 17 2,01”

1’ < 0,05

IONICO

20>34 ±0,65”

14,42 ± 1,85”

13,58 17 0>43”

13,59 17 1,24”

12,89 170,17”

p < 0,001

21,26 ±0,30”

14,69 17 1,62”

12,78 17 0,88”

13,08 17 1,16”

13,46 17 0,35”

Y’ ‘4 0,001

20,08 17 0,34”

13,07 17 0,69”

11,89 17 0,5 1”

13,01 17 2,10”

13,29 17 0,52”

Y’ < 0,001

18,34 17 0,52”

12,26 17 0,56”

11,25 17 0,5 1’>

12,30 17 1,76”

12,23 17 0,21”

Y’ ‘4 0,001

SOLUBLE

35,68 17 3>95

36,20 17 2,87

34,95 17 0,71

31,69 17 1,87

36,50 17 2,20

NS,

34,21 17 0,77”

3352 17 1,75”

34,60 ±0,46”

26,61 17 3,95”

3233 ±4>15”

Y’ ‘4 0,05

36,60 17 027”

29,56 17 1,95”

32,66 17 0,53<’

26,88 170,31”

31,36 17 2,38””

p < 0,001

35,81 170,35”

2952 -E- 2,41””

29,31 17 0,93””

27,13 17 0,49”

30,12 17 2,05”

Y’ < 0,001

PRECIPITADO

42,25 ±5,52

39,49 17 4,05

40,71 17 1,66

44,98 17 1,02

39,13 ±1,23

N £

42,96 17 1,44”

41,72 17 1,04”

39,63 ±2,24”

49,68 17 4,82”

41,46 17 3,08”

1’ < 0,05

41,84 170>47”

47,82 17 2,76”

43,92 17 ¡>45”

51,32 17 0,68<’

43,61 17 [>28”

P < 0,001

44,39 17 0,77”

49,87 17 3,62””

49,02 17 0,75””

51,73 -i 0,69<’

46,55 17 1,38””

r -c 0,01

Valores medios de 4 determinaciones ± desviación stAndard
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
íína misma hora y columna (Test de Duncan’s).
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TABLA XX VIII

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL CALCIO DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. PORCENTAJE DE CALCIO LONICO RESPECTO AL
SOLUBLE EN LAS FRACCIONES DIALIZADAS A CADA llORA DE DIGESTION
iNTESTINAL

.

DIETA QUE CONTIENE

C

SC

SI?

PsC

PSE

ANOVA

C

SC

SP

PSC

PSE

ANOVA

C

SC

SI~

pse

PSE

ANO VA

C

SC

4~ hora

PSe

PSI?

ANOVA

DIALIZADO

92,41 17 4,54”

56,16 ±0,47”

55,88 17 3,23”

54,24 17 0,35”

52,24 17 2,64”

P -e:: 0,001

93,26 :f~: 4,17”

59,23 17 4,90”

49,61 17 0,62”

51,32 17 0,79”

50,13 17 1,05”

1’ < 0,001

93,21 :1:
366A

57,80 ±0,99”

50,80 17 0,84”

52,96 17 0,58”

50,94 17 0,07»

1> ‘4 0,00!

92,651734!”

58,60 17 0,92”

5 1 >95 17 0,99”

52,16 17 0>291

50,53 17 2,52>’

44 0,001

TIEMPO

1 hora

V lora

3~ hora

Valores medios de 4 determinaciones + desviación stAndard.
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
una misma hora (Test de Duncan’s),
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TABLA XXIX

DIGESTIBILIDAD ‘919 VITRO” DEL MAGNESIO DE DIETAS OUE CONTIENEN
LAS DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DE MAGNESIO
DIETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES
DIALIZADAS Y NO DIALIZADAS A CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

.

SOLUBLE

17 2,03

17 2,68

±0,85

17 1,56

17 2,05

NO DIALIZADO

PRECIPITADO

6,66

3,34

2,73

1,16

6,71

N,S -

±0,78

t 3,22

17 1,29

17 1,62

17 2,21

34,66 17 2,58”

39,12 17 1,93”

34,84 17 1,52”

35,77 17 0,78”

34,41 17 0,48”

Y’ ‘4 0,05

35,67 :1: 1,10”

40,12 -j

34,94 17 0,73”

38,99 17 0,21”

34,30 17 ¡>08”

Y’ ‘4 0,001

35,34 17

38,85 17

37,48 17

38,39 17

36,19 17

59,49 17 ¡83”

60,49 :1: 107””

63,53 ±1,56<’

62,55 ±115»<’

63,46 17 Q77c

1’ ‘4 0,05

60,28

60,28

60,61

58,75

62,03

14.5.

55,88

54,64

5612

56,26

56,26

N,S -

3,27

¡ >53

1,44

1,30

0,57

N.8 -

17 0,46

17 0,60

17 3,97

17 0,49

±¡>54

17 ¡>75

17 0,59

17 1,07

170,18

±0,58

Valores medios de 4 determinaciones + desviación síándard
Letras distintas expresan diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
una misma hora y coliínina (Test de Duncan’s)-

TIEMPO DIETA qUE
CONTIENE

DIALIZADO

SOLUBLE

1 tiara

c

SC

SP

PSC

PSP

ANO VA

17 2,57

17 2,61

17 2,11

17 0,89

17 0,86

27,31

31,41

30,24

30,98

27,30

NS,

66,03

65,73

67,02

67,85

65,99

N.S -

C

SC

SI?

PSC

PSE

ANO VA

C

SC

SP

PSC

PSE

ANOVA

2” bara

30 líara

4 hora

±4,11

17 1,18

17 1,63

17 1,83

17 0,81

17 0,99

17 0,96

j 4,70

17 028

17 2,57

17 2,70

±2,08

17 1,48

17 1,17

17 1,1$

5,85

1,12

¡>67

1,73

2,11

NS.

4,04

0,56

4,45

2,26

3,62

NS.

8,77

6,50

6,39

5,35

7,51

NS.

C

SC

SI?

PSC

PSI?

ANO VA
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TABLA XXX

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL HIERRO DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL HIERRO
DIETETICO TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONES NO
DIALIZADAS A CADA llORA DE DIGESTION INTESTINAL

SOLUBLE

68,16 17 1,33”

55,23 17 0,27”

53>59 17 ¡3,33<’

56,66 17 0,55’>

56,49 17 0,58””

1’ < 0,001

64,51 £ 0,40”

54,90170,15”

54,75 17 2,29”

54,58 17 0,19”

54,25 17 0,76”

P ‘4 0>001

66,56 170,15”

53,77 17 0>60”

57,85 17 5,86”

55,38 17 0,16”

55,12 17 0,07”

Y’ ‘4 0,001

66,2! 17 0,94”

53,64 17 0,30”

53,46 17 0,14”

54,66 17 0,28”

53,65 17 0,53”

Y’ <0,001

PRECIPITADO

31,84 17 ¡33”

44,77 ±0,27”

46,41 17 0,33<’

43,34 17 0,55’>

43,51 ±¡3,58””

P ‘4 0,001

35,49 ±0,40”

45,10 17 0>15”

45,25 17 2,29”

45,42 17 0,1911

45>75 17 0,76”

Y’ ‘4 0,001

33,44 ±0,15”

46,23 :1: 0,60”

42,15 17 5,86”

44,62 -j0,l6”

44,88 17 0,07”

Y’ -c 0,001

33,79 17 Q94A,

46,36 17 0,30”

46,54 170,14”

45,34 :1: 0,28”

46,35 17 0,53”

1’ < 0,001

TIEMPO

¡‘ hora

2” ¡jora

3’ [jora

4 ¡tora

DIETA QUE
CONTIENE

C

SC

SI?

PSC

¡‘SI?

ANOVA

C

SC

SP

¡‘SC

PSP

ANOVA

C

SC

SP

¡‘SC

PSP

ANO VA

C

SC

SP

¡‘SC

¡‘SI?

ANO VA

Valores medios de 4 determinaciones ± desviación stAndard

Letras distintas expresaí diferencias significativas con P < 0,05 entre los valores de
una misma hora y columna (Test de Duncan’s)4
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TABLA XXXI

DIGESTIBILIDAD “IN VITRO” DEL ZINC DE DIETAS OUE CONTIENEN LAS
DISTINTAS MUESTRAS. DISTRIBUCION PORCENTUALDEL ZINC DIETETICO
TOTAL EN SOLUBLE Y NO SOLUBLE EN LAS FRACCIONESNO DIALIZADAS
A. CADA HORA DE DIGESTION INTESTINAL

TIEMPO DIETA QUE
CONTIENE

SOLUBLE PRECIPITADO

65,05 17 0,36”

55,23 17 2,52”

5238 17 3,29”<:

45,28 17 0,64”

49,51 17 [¡3<’

1’ -c 0,001

65,19 170,24”

50,38 ±0,82»

47,72 17 0,40<’

41,66 17 0,40”

44,00 ±2,18»

P ‘4 0,001

64,84 ±0,68”

54,53 ±0,93”

57,17 17 3,59”

48,89 17 1,16<’

57,36 17 5,09”

Y’ <0,001

65,52 17 0,35”

47,42 ±0,80”

56,80 jO,74<’

54,57 ±394<’”

5124 17 2,18”

¡) ‘4 0,001

34,95 ±0,36”

44>77 17 2,52”

47,62 :1: 3,29”e

54,72 064»

50,49 17 1,13<’

1> < 0,001

34,80 17 0,24”

49,62 17 0,82”

52,28 17 0,40<:

58,34 t 0,40»

56,00 17 2,18»

1’ < 0,0C~

35,16 170,68”

45,47 17 0,93”

42,83 17 3,59”

42,64 17 5,09”

1’ < 0,001

34,48 ±0,35”

52,58 17 0,80”

43,20 17 0,74(2

45,53 17 3.94<”)

48,76 17 2,28”

Y’ <0,001

P hora

2~ liar»

3* hora

4’ hora

C

Sc

SI?

PSC

PSP

ARO VA

C

SC

SP

PSC

PSP

ANO VA

C

SC

Sp

¡‘SC

PSP

ANO VA

C

SC

SP

¡‘SC

PSP

ANO VA

Valores medios de 4 determinaciones + desviación scándard
Letrasdistintasexpresandiferenciassignificativas con P -C 0,05 entre Los valores de
una misma hora y columna (Test de Duncan’s).
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5.1.- CASEÍNA Y BIODISPONIBILIDAD DE MINERALES

5.1.1.- Influencia de la presencia de caseína. cii cantidades

variables,sobrela disponibilidaddel calcio

.

5.1.1.1.-Efectode la cantidady del tratamientotérmico

,

La adición de caseínaa una solución deCat4originé unaredistribucióndel

elementode maneraquepartedel mismoprecipitéy otraporción quedéen solución,

conservandosu estadoiónico inicial o bajo forma solubleno ionizadaCI’abla 1).

Ls precipitacióndel calcio se entiendepuestoque las fraccionesccs y ¡3 de

la caseínason ca]cio-sensitivasa temperaturaambiente(ALáIS y BLANC, 1975)

y arrastranal elementoen su precipitación; precisamenteesta característicaseha

utilizado para separarlasde las restantesfracciones(LÓNNERDAL, 1985).

En las condicionesdel ensayo las distribucionesdel calcio en soluble y

precipitadono pareció dependerde la cantidad de caseínaañadida; si bien en la

fracciónsoluble,su repartoentreCa44y solubleno jónico acuséalgoesainfluencia.

El Ca~+ disminuyóa medidaque aumentaba¡a cantidadde caseínaañadida,aunque

no de forma directamenteproporcional;en sentidoinversoseincrementabael calcio

soluble no iónico. Ya que la casefnaune al calcio formadosalesde fosfato cálcico

coloidal incorporadasdentrode las micelas,y directamentea susfraccionesproteicas

(ABRAMS y Col., 1990), puedeentendersequeal aumentarla cantidadañadidase

incrementen los ligandos que fijan al elemento y lo mantienen soluble,

disminuyendo,así, la fracción iónica.

Como es bien conocido, por acción del calor la estructuraproteicade la

caseínasc alteray la moléculasedesnaturaliza.Además,cori temperaturaselevadas

y tiemposprolongados se dañanaminoácidosespecíficosy aparecenpérdidasque

reducensu valor nutritivo.
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Estehecho ha sido perfectamentecomprobadoa partir de 120 0C (SMITH

y FRIEDMAN, 1984). Concretamentese sabeque el calor altera en la leche la

estructurade las inicelasde la caseína,y producedisociación de sus fraccionesx,

fi, y as(en el orden indicado),disociaciónqueseincrementacon la severidaddel

tratamiento (SINGH y CREAMER, 1991). Si recordarnosque la fracción ir es

solubleen presenciade calcio a todas las temperaturasy que, además,juega un

papel esencial en el mantenimiento de la micela al estabilizar e impedir la

precipitaciónde las fraccionesas y ¡3 enpresenciadel elemento,secomprenderáque

en nuestrosensayos,al añadirla caseínacalentadaa 2000Ca la solucióncálcica, se

produjerauna disminución muy importantedel calcio soluble total respectoa la

ocasionadacon la caseínasin tratar, más intensacuanto mayor era la cantidad

añadida,asícomo un paraleloincrementode la fracción de calcio precipitado.

Por último, de nuestros resultados se desprendeque las alteraciones

consecuentesal calentamientohan afectadoen gran medidaa los ligandosdel calcio

que lo manteníanen solución, ya que ahorael calcio total soluble ha disminuido

considerablemente,pero además,en su mayor parte,seencuentraen forma iónica

y no ligado.

5.1.1.2. Electode la temneraturadecalentamientoy de la presenciaen

la muestrade azticary/o aceitesobrela biodisponibilidad de

!

calcio

.

5.1.1.2.1,Influencia sobre las formas del elemento

Como tina cuestiónpreliminar deberíacornentarseque al estudiarlos datos

recogidosen lasTablas2, 3 y 4, se observaqueaunquelos valoresobtenidoscon

la caseínasin tratar y calentadaa 2000 siguenla mismaténica del ensayo5.1.1.1.,

las cifras no coincidenexactamente.

Aquí la adición dc 30 mg de caseínasin calentar produjo una menor

precipitación del calcio soluble, mientrasque si se añadíacalentadaa 20W> se
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manifestabanlos mismosefectosobservadoscon la caseínaláctica,calentadaa igual

temperatura,pero másagudizados.

Estasdivergenciasen valor absoluto,que no en comportamiento,hemosde

atribuirlas a la distinta naturalezasy riqueza proteica de ambascaseínas.En el

ensayo5.14.11.,el primeroquerealizamosa tftuloorientativo,seempleóla caseína

habitualen la preparaciónde lasdietassemisintéticasparalos animales,cuyariqueza

proteicafuedel 83,90%y denominadacomo“caseínaláctica” por la casacomercial.

A la vistade los resultadosobtenidoscon ella y, pensandoen profundizaren

su influencia, al diseñareste segundogrupo de ensayos se decidió emplear una

caseínade mayor pureza y de característicasperfectamentedefinidas, por ello se

empleóla Hammersten(Merck) cuya riquezaeradel 95,80%.

Estehecho,dos caseínasdistintas,puedeexplicar lasdiferenciashalladasen

los valores absolutos,e incluso hacernosentenderel agravamientode los efectos

debidosal calentamientocuandoseempleó una caseínamás pura, ya que, como

decíamosen 5.1.1.¡ ~, existeun efectopositivode la cantidadunidaal calentamiento.

El análisis refleja que la adición de 30 mg de las distintas muestrassin

calentara las solucionesde calcio produjo unadisminucióndel elementoionizado,

partedel cual permaneciósoluble pero en forma no iónica y una pequeñapartedel

total precipité(Tablas2, 3, 4) de modo que la distribuciónporcentualde las formas

del elementoseaproxinió a 80-85% comosoluble, dc! cual prácticamentela mitad

aparecióionizado, y en torno al 15-20% sehallé precipitado(Tabla5).

Aunque el Anova refleja diferenciassignificativas en las formas del calcio

por efecto de las distintas muestras, con los valores más altos para el calcio

precipitadoy, consecuentemente,másbajasdesolubleen la queconteníacaseínay

aceite,debeseilalarsequecuantitativamenteno fueronmuy importantesy quea ello

pudocontribuir, ademáscíe las diferenciasde composiciónentreellasque, sin duda,

seríael efecto más importante,la recuperaciónde los análisisqueen algunoscasos

(muestrasque contienensacarosasin calentara alta temperaturao casi todas las
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muestrasa 2000C) fue menosadectmada.En estasvaloracionessiemprese perdía

algo de calcio, a pesar de queprecisamenteesasmuestrasse repitieron en varias

ocasiones,tratandodeobviarposibleserrores.

La distribuciónde las formasen queaparecióel calcio, tras la adiciónde las

distintasmuestrascalentadasa 1000C(Tabla6), recuerdamuchoa la quepresentaba

con las ¡nuestrassin tratar (Figuras 1 a 6), La diferenciaestriba en un ligero

aumentode la proporciónprecipitada,significativo sóloen algunoscasosy también

un descensoen la caseínacon aceite,

El incrementodel calcio precipitadoseprodujofundamentalmenteaexpensas

del soluble no iénico, porque el Ca~4 se mantuvo o incluso, a vecesse elevó

(Tablas2, 3 y 4).

Parecepues que los posiblesligandos del calcio, que de alguna forma lo

manteníanen solucióno favorecíanlascondicionesparaella, hancomenzadoasufrir

los efectosdel calentamientoaunquetodavíade unaforma no demasiadoacusada.

Estoshechoscoincidenconla ideageneralizadadeque el calentamientodela leche

a temperaturasmoderadasno produceefectosdemasiadoadversospara su proteína

(SCOTT, K.J., 1989), y, en concreto,que si la caseínasecalientapor debajo de

100-120Wno sufre modificacionesimportantesa no ser queexistanen el medio

azúcaresreductores (SMITH y FRIEDMAN, 1984; KNIPFEL, 1975). En este

sentidodebeadvertirseque las muestrasen lasque la glucosay fructosaestabanya

presentesdesdeel principio, fueron las queocasionaronunaprecipitacióndelcalcio
significativamentemayor (Tablas4 y 6), lo cual nos hacepensaren tina incipiente

reacción de Maillard que, como veremos, se desarrollécon mayor extensióna

temperaturasmás elevadas.Dc hecho esas muestrasse hallaban ya ligeramente

tostadas(Foto 1).

Cuandolas muestrassecalentarona l50’~C, se produjeronen ellasunaserie

de modificacionesquedrásticamentealteraronLas formas del calcio en solución: el

solubletotal se redujo significativa y copiosamenteen todos los casos(Tablas9 a

14, figuras 1 a 6), pero los valoresmáspequeñosaparecieroncon las muestrasque
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contenían caseína sola o ésta acompañadade glucosa y fructosa (Tabla 3),

produciéndoseparalelamenteun incremnentodel precipitado(Tabla4), queseoriginó

en detrimentode la forma solubleno iónica que, como puedeverseen las figuras

1 a 6, prácticamentedesaparecióen todos los casos,pero el efectono fue exclusivo

sobredicha forma ya que el calcio ionizado tambiéndisminuyó, especialmenteen

las muestrasantesseñaladas(Tabla2).

El efecto intenso de la muestra de caseínacalemitada a 150W liemos de

entenderlaa la luz de la influenciadel calorsobreestaproteínacomentadoen 5.1.1.

y, teniendo en cuenta que a 1500C se producen ya serias modificaciones

estructuralesque incluso afectanal contenidoaíninoacídico(PIENIAZEK y Col.,

1975); SMITH y FRIEDMAN, 1984).

Las muestrasqueconteníanglucosay fructosapresentabanun pardeamiento

acusado(foto 1), indicativo de la reacción de Maillard, que a esta temperatura

superior, 1500C, debió haberseocasionadode forma más intensa, ya que, como

indican diversosautores(ADRIAN, 1974; CHEFTEL, 1976, BENZINO-PURDIE

y Col, 1985), su intensidady las característicasde los prodtmctosformadosdependen

de la temperaturade calentamiento,de ahíquea la propia influenciade la proteína

desnaturalizadadebanañadirselas repercusionesnegativasde los productosde la

reacción de Maillard, premelanoidinas,melanoidinasu otros.

Concretamentelos pigmentosinsolubles,melanoidinas,actúancomoagentes

quelantesde cationes(HRDLICKA, 1976; RENDLBMAN e INGLETT, 1984) por

lo que puedenejercer un efecto inhibitorio sobre la solubilidad del elementoal

adherirlo fuertementey formar con ellos complejos establesque para el caso

concretodel Ca4~ ya fuerondescritospor RENDLEMAN (1987) tanto en sistemas

modeloscomo en alimentos.

No es raroqueen las muestrasqueconteníansacarosa,comparadasconestas

ultimas, permanecierauna mayor cantidad de calcio soluble e ionizado; a esta

temperaturala sacarosatodavía no se ha hidrolizado (CHEFTEL, 1976), no ha

habido reacciónde pardeamientono enzimáticoy por ello el efecto negativode las
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melanoidinasno ha tenido lugar.

Cabeconsiderar,por último, que la mayor cantidadde calcio en solución se

conservéen los casosen que se añadieronlas combinacionesde caseínacon algún

otrocomponenteque, por sí mismo,no produjoun efectodeletereoadicional,corno

el comentadopara la glucosay fructosa.

Paraentenderestodeberecordarsequeinetodológicainenteigualamossiempre

la cantidadde ¡nuestraañadida,30 mg, peroen esepeso,el contenidode caseínase

veíamermadacuandoseañadíanotros componentes,quedandoen 21,43 mg, 18,75

mg y 15 mg de caseínaen las muestrasque llevaban aceite, azúcaresy aceitecon

azticaresrespectivamente.

Por eso se comprendeque si a 150W la temperaturaejerció ya un efecto

importantey si, como decíamosen5.1,1.1.,la cantidaddecaseínaañadidamodula

el calcio en solución, de maneraimportantesólo si previamenteha sido calentada

(Tabla 1), se entenderáque en CGF, CS, y CA respectoa C quedemás calcio en

solución y lo mismo en CSA frente a CS y en CGFA respectoa CGF. A la vez se

entenderáqueel hechono hayasidoclaramentemanifiestoa temperaturasinferiores.

En resumenpuededecirsequetras el calentamientode las muestrasa 150W

y su adición a la solución cálcica, se observó una verdaderaredistribuicénde las

formas del elemento(Tabla7). Aparecióun claro predomniniodel precipitado,entre

50-80%, en detrimento de la forma soluble, que disminuyó hasta 50-20%

aproximadamente.Cabe destacarqime en la muestracon glucosa y fructosa esa

distribución fue ya la imageninvertida de la queaparecíacon la mismamuestrasin

calentar(Tabla II, figura 3).

Al ponerla solucióncálcicaen presenciade las muestrascalentadasa200%

se agudizaronlos efectosya comentadosa l50<>C; es decir, se incrementéaún más

el calcio precipitadoen detrimentodel soluble que tambiénahoraera todo iónico

(Tabla2, 3, 4). Todo lo cual se comprendesi se tieneen cuentaque al aumentarla

temnperattíraseacrecientael daño a la proteínay que el desarrollode la reacciónde
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Maillard y los productosformadospuedenser diferentes (BENZING-PURDIE y

Col, 1985).

Ese incrementofue especialmenteacusadoen las muestrasque contenían

sacarosa(Tablas110 y 13, figuras 2 y 5), y quea l50”C todavíaconservabanmayor

cantidadde calcio en solución al ser la sacarosatmn azúcarno reductor que en

principio no participaríaen la reacciónde Maillard.

No obstante, corno indican HIJRRELL y CARPENTER (1977), a

temperaturassuperioresa 1500C seproduceel desdoblamientode la sacarosa,con

lo que a 200W ya existen glucosay fructosa presenteen el medio quepueden

desarrollar la reacción, de ahí que a esta temperatura,entre las muestrasque

conteníanglucosay fructosao sacarosano aparecierandiferenciassustanciales.El

menorcontenidodecalcio precipitadoen CGFA respectoa CSA (Tablas4 y 8) dada

la similitud del soluble(Tabla3), parecefruto de la baja recuperaciónqueseobtuvo

en estecaso,más queproductode un efectoespecificode la propia muestra.

Nótese que a esta temperaturala distribución porcentualdel calcio entre

solubley precipitadofue aproximadamenteel repartoinversoal queseproducíacon

las muestrassin calentar:el porcentajequeentoncesera solubleahoraha precipitado

y viceversa(Tablas5 y 8). Esta apreciaciónseajustabastantefielmentea la realidad

en las ¡nuestrassin aceite;en las quelo llevanresultamásaproximada,lo que sin

dudase relacionarlacon los menorescontenidosde productosqueinterfieren.

Como re&mmen puededecirseque, por la presenciade estasmuestrasen las

soltmcionesde calcio, seproduceuna redistribuciéndel elementoen forma jónica,

solubleno iénica y precipitada.

El calentamientoprevio de las muestrasa 1000C no alterasustancialmente

estadistribuciónpero,entre I0O~’ y 150%,tienenlugar importantesmodificaciones

en la estructuray/o naturalezade los componentes,previsiblementecon la aparición

de nuevosproductos,queparecenmásacusadosen las muestrascon azúcaresy que,

al favorecerla precipitacióndel elemento,incidendrásticamentesobrela distribución

de las formasdel calcio solubley precipitado,hastael puntode invertirla cuandola
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temperaturaalcanzalos 200% (Figuras 1 a 6).

5.1.1.2.2.Influencia sobrela diMestibilidad “in vitro

”

En este estudio preliminar de digestibilidad “in vitro” se ensayaron

exclusivamentelas muestrasde caseínay caseínaconglucosay fructosa, sin calentar

o calentadasa 1500C y 200%. Se descartéla temperaturade 1000C porque,a la

vistade los ensayos5.1.1,2.L, no existíandiferenciasimportantesrespectoa las

muestrassin calentar.Entre la caseínacon glucosay fructosao con sacarosase

eligió la primera, dado que la influenciade la sacarosa,una vez desdoblada,era

similar, y en la mezclaCGPla glucosay la fructosaestabanya presentesatodaslas

temperaturas.Posteriormente,cuandolas muestrasformaronpartede una dietaen

la que se esttmdió la digestibilidad Hin vitro’ del calcio se ensayé también la

influenciadel aceite,

En este grupo de experimentosse mantuvo la misma proporción calcio-

muestrautilizada en los ensayosanteriormentedescritos,

Tras la digestión“in vitro” con la muestrade caseínasin calentar(Tabla 15,

figura 7), se observóqueaproximadamenteun 15% del calcio total dializabaya tras

la primerahora de digestiónpancreática,cantidadque se iba incrementandocon el

tiempo de digestión. Algo menosde la mitad de eseelementodializado se hallaba

en forma iónica (Tabla 20, figura 9).

El restantecalcio, queno atraveséla membrana,seencontrópreferentemente

soluble,en torno al 45-50% dcl total, pero tambiénuna ciertaproporción,35-40%,

aparecióprecipitado,aunqueéste iba disminuyendoa mnedida que transcurría el

tiempo de digestión, durante el cual, se soltmb¡lizó, dializó y contribuyó a

incrementarel calcio total dializado; debesuponersequepreferentementemediante

un aumentodel calcio solubleno iénico, ya que la fracción ionizadano seelevó de

forma importanteni significativa.

Si se comparanestos datoscon los recogidosen la Tabla 9, puede verse
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comotras la digestión ~in vitro” se originé una mayor precipitacióndel calcio, y

tambiéncomo duranteesteprocesose fueron liberandosustanciasque de alguna

forma fijaban el calcio, lo soixíbilizabany favorecíansu absorción.En estesentido

se sabeque durantela digestiónproteicase forman, por una parte, macropéptidos

queinteractúancon los mineralesy normalmentedisminuyensu absorción(NAITO,

1986), pero tambiénque, a medidaque transcurreel proceso,se liberanpequeños

péptidosy aminoácidosquefavorecenla solubilidaddel calcio.

Concretamentea lo largo (le la digestión intestinalde la caseínatiene lugar

la formaciónde fosfopéptidosqueincrementanla solubilidaddel calcio intraluminal,

inhibiendo la precipitaciónde sussalesy favoreciendo,así, la difusión pasiva del

elemento(SATO y Col. 1986).

Cuandoen la digestión“in vitro” se empleó caseínacalentadaa 1500C, la

diálisis del calcio no varió cuantitativamentey a la cuartahora existieroncantidades

similaresa las obtenidasconella sin tratar(Tabla 15, figura 7). No obstante,en este

segundocaso, la cifra dializada a la primera hora fue mayor y el equilibrio se

alcanzóya a la segunda,a partir de la cual no se produjo incrementosignificativo.

Parece,pues,que el procesodigestivo ha transcurridocon mayor celeridaden la

muestracalentada,lo cual no es de extrañarya que la desnaturalizaciónocasionada

en la proteína por el calentamiento,siempreque no sea excesivo, favorece la

digestibilidad(DEL VALLE y Col,, 1983).

La mnitad del calcio que atravesabala membranasemipermeableestaba

ionizado(Tabla20, figura 9). Al otro lado de la membranaquedóaproximadamente

Lin 55% de calcio solubley sobreun 25% precipitadoqueno dializaron.

En estecaso la fracción precipitadafue menor y no disminuyóen el tiempo

q~me empleamospara la digestión. Por el contrario, la porción soluble decreció

ligeramenteya que una pequeñacantidad todavíasiguió dializando,debidoa que

durantela digestión,el ataqueemzini~$tico, la hidrólisis, etc., quetienenLugarpueden

disminuirel tamañode las moléculassolublesquefijan al calcio, de forma que con

el tiempoes posible transportarmáselementoa travésde la membrana.
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Todo esto hace pensarqíme el calentamientode la caseínaa 150W ha

introducido una serie de alteracionesen su molécula que han modificado sus

productosde digestióny de modo indirecto han alteradosusrepercusionessobrela

distribución del calcio. Estoexplica que el porcentajeprecipitadoseaahoramenor

que concaseínasin calentary, además,queaparezcauna fraccióndecalcio soluble

no iónico (50% en el dializado y aún mayor en el no dializado), que ha debido

formarsea expensasde los productosde la digestiónya queno seoriginabapor la

merapresenciade la caseínacalentada1500Cen la solución cálcica (Tabla9).

La diálisis del calcio se modificó sustancialmentetras el empleode caseína

calentadaa200%, disminuyendomuchola cantidadde elementopenetrado,ya en

la primerahorade digestiónintestinal,y másaún a medidaqueéstaavanzaba(Tabla

15, figura 7), disminuciónque afectapreferentementea la fracción ionizada(Tabla

20, figura 9). Medianteanálisismatemáticosedemuestraqueexistierondiferencias

significativas entre las pendientes positivas de las rectas de regresión

correspondientesa la variaciónen el tiempo del calcio total dializadocon la caseína

sin tratar y la calentadaa 1500Crespectoa la negativaobtenidacon la calentadaa

2000C (p 0,0001) (Figura 7). También a lo largo del tiempo se observóuna

disminucióndel calcio iónico dializadomásacusadaen la caseínacalentadaa200%

(p = 0.007 y p = 0.0085paraCST y C 150W frentea C 200%) (Figura 9).

El calcio qtme no dializó estabaprecipitadocasi en su totalidad, sólo una

pequeñacantidadapareciósolubley dismninuyóconel desarrollode la digestión.Esta

disminución,junto con la queexperimentéel dializado,contribuyóa incrementarla

precipitacióndel elemento,siguiendouna ténica inversaa la observadaen los casos

anteriores,en los que la digestión favorecíala diálisis del calcio mientrasqueaquí

favorecesu precipitación.

Así su distribuciónporcentualen solimble y precipitadocoincidecon la de la

Tabla 9, por lo que la digestiémi en este caso no ha sido capazde mejorar la

precipitacióncálcicaque ya seproducíapor la solapresenciade la caseínacalenlada

a 200~>C, pérdidade solubilidad que ya podría tener un significado nutricional

ademásde fisico-qulmico.
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La diálisis del calcio, tras la digestión “iii vitro” de las muestrasque

conteníancaseína,glucosay fructosasin calentar,siguió la misma tónica que la

ofrecidapor las ¡nuestrasconcaseínasola, peropartiendode unosvaloresde calcio

dializadosignificativamentesuperioresya a la primerahorade digestiónpancreática

(Tabla 17).

Por otra parte, en la porción del elementoque no dializa se observó una

mayorcantidadsolubley menorprecipitado.Ambos habíandisminuidoa la cuarta

hora de la digestión(Tabla16), lo quecontribuyóa enriquecerla transferenciadel

elementoal interior de la membrana,También a ambos lados se conservaron

mayorescantidadesde Ca4~respectoa la muestrade caseínasin tratar (Tabla 17).

El calentamientoprevio de la muestraa 1500C ejerció un efecto positivo

sobrela diálisisdel calcio, queseincrementéa medidaque transcurríael tiempo de

digestión,al menoshasta la tercera hora (Tabla 16, figura 8). Este aumentose

produjo merced al calcio soluble no iónico, ya que la proporción ionizadano se

elevó. Paralelamenteen la fracción no dializadaparecequese favoreció tambiénla

forma del calcio total solubleen detrimentodel precipitado,cuyo valor fue menor

queel de la míiisma mLmestrasin calentare incluso respectoa la caseínacalentadaa

la mismatemperatura(Tablas16 y 18), Esecalcio precipitadose fue redisolviendo

y simultáneamentedifundiendo por el procesodigestivo, pero ahora con mayor

intensidad.A la vistade tal dinámica,cabepensarque el tratamientotérmico de la

mezclaCGF, unido a la digestión,ha favorecidola liberaciónde posibles ligandos

absorbiblesdel calcio que lo mantienenen solución y favorecensu difusión pasiva.

A la vez, los ensayosde digestión ‘in vitro” sirven para demostrarque esecalcio

precipitadono espermanentey quegran partepuederecuperarsey solubilizarsede

nuevo,posiblementeunidoamoléculasde elevadopesomolecular, preferentemente,

que lo mantienenen soltmciónpero no permitensu diálisis;ello explicarlaqueel 18%

del calcio solubleiónico de la Tabla II se elevaratras la digestiónhastael 80%, del

cual, la mayor parteno había dializadoy estabaen forma solubleno iónica.

El calentamientoa 200% en la mezclaCGF, como ya indicábamospara la

caseínaaislada,trastocó la distribución del calcio trasla digestión •‘in vitro’t, en este
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caso,incluso de maneramásacentuada.Dializó muchísimomenosa la primerahora,

la mitad que con la misma muestracalentadaa 150%, y, además,dicha cantidad

fue disminuyendoa medidaque transcurríael tiempode digestión,de forma quea-

la cuartahora sólo supusoaproximadamenteun 5% del total (Tabla16, figura 8) y

se hallabaexclusivamenteen forma iónica, por lo que nadadel calcio queatravesó

la membranaestabaligado en esemomento. En la Tabla 20 y figura 10, puede

apreciarsecomola proporciónde Ca~4del total dializadofue en estecasosiempre

la másalta y, además,como se elevó hastaalcanzarel 100% al final del periodo,

en contraposicióncon el comportamientodel ión en las ifiLlestras sin calentaro

calentadasa 1500. La elevacióndel porcentajedel Ca44 en funcióndel tiempo de

diálisis fue significativa, p= 0.0001, respectoa la ligeradisminuciónocurridacon

CGF ST y CGF 150W.

De forma complementariase observó un incrementosustancialen el calcio

no dializado,a basedel extraordinarioaumentodel elementoprecipitado,ya que el

solublea estelado de la membranadisminuyótanti~n en gran cuantía,y apareció

en su totalidadcorno Ca44 (Tabla 16). Posiblementeestehecho,unido a la menor

cantidad de calcio dializado,seala diferenciamásdestacablecon la caseínasola

calentadaa la misma temperatura,en la que el Ca4~ suponíauna fracción muy

peqtmeñadel total soluble,dializadoy no dializado,por lo que al contrarioqueaquí,

seconservabanligandos solublesde! elemento(Tabla 19).

Además, a medidaque avanzabael tiempo, esecalcio precipitado se iba

incrementandodebido a la disminución paralela que experimentabala cantidad

soluble a ambos lados de la membrana.Por tanto, puede decirseque el proceso

digestivo, en este caso, tampoco ha sido capazde modificar sustancialmentela

distribución quese producíaentreel calcio soluble y no solublepor la presenciade

la mezclaCGF calentadaa200% en la solución (Tabla IQ, algo parecidoa lo que

ocurríacon la caseínasolacalentadaa la mismatemperatura.

De todo estopodemosdeducirque, el calemitanjientoa200~’ duranteunahora

de la caseínasolao en unión de glucosay fructosaproducetina seriede alteraciones

que no son corregidaspor el procesodigestivo, e inciden negativamenteen la
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disponibilidaddel calcio.

A este respectopodría añadirsequea elevadastemperaturas,incluidas los

2000C, tienelugar la formuaciónde isopéptidosresistentesa la acciónde los enzimas

proteoliticos y por ello a la digestión (PIENIAZEK y Col,, 1975 HURRELL y

CARPENTER, 1976), lo ctmal, dealgunaforma, podríaentorpecerla utilización del

Ca.

Además,en el casode la mezclaCGF calentadaa 2000C,esfactibletambién

el efecto negativo de las melanoidinas,de naturalezadiferenteen función de la

temperaturaen quefueronformadas(BENZINO - PURDIE y Col., 1985) y de las

que se ha descrito quea medidaqueel pardeamientode la muestrasevuelve más

intenso los complejosde Maillard formadosresultanmásinertesa la digestión,lo

quecomprometesubiodisponibilidad~WHITELAWy WEAVER, 1989). De hecho

nuestrosresultadosdemuestranquepor el calentamientoa 2000, pero no a 150W,

y tras la digestión, se liberan tina serie de sustanciasque contribuyen a la

precipitacióndel Ca no dializado,e indirectamentedel quedializa, al favorecerel

gradientede concentracióna amboslados de la membranaque hacesalir partedel

elementoque ya habíapenetradoa la primerahora,de formamásintensacuandola

muestraconteníalos azúcaresreductores(Tabla 19).

Paraestudiarde una forma másreal la influencia de los tipos de muestras

ensayadosy su calentamientosobre la biodisponibilidad del calcio, como se ha

señaladoen la metodología, las muestras se emplearon para preparar dietas

semisintéticas,utilizándolas como única fuente de proteínay, en su caso, corno

aporteparcial de grasay/o hidratoscíe carbono. Con ellasse realizaronestudiosde

digestibilidad“in vitro” y de balanceen ratas,y en ellasseestudióla disponibilidad

de los elementosminerales,en estecasodel calcio, contenidosen dichasdietas,Para

estosensayossedescartéel calentamientoa 2000C por los resultadosnegativos,ya

comentadosen el apartadoanterior,quehacíana las distintasmuestrasinadecuadas

para la alimentaciónanimnal.

Los estudiosde digestibilidad“in vitro” reflejan que la fracción del calcio
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dietético que dializó se aproximabaen todos los casosal 20%, porcentajesque

recuerdana los obtenidoscon las ¡nuestrasaisladas (Tabla 21, figura II). No

obstante,entre las distintas inímestrasexistieron diferencias significativas q~¡e no

fueron cuantitativamentedemasiadoimportantes,y en todas ellas se produjo una

ligeradisminucióndel calcio dializadoa partir de la segundahora. Los valoresmás

bajos correspondierona las dietas que conteníanC 150”C, CA 150W y CGF

1500C,pero sin diferenciasentreellasa la primnerahora,

El calcio dietético que dializó se encontrabaen su mayor parte en forma

iónica, 70-85% en las dietascon CA 1500C y CGF 150W y entreel 95 y 100% en

las restantes(Tabla22, figura 12), por lo queen las dosprimeras,todavíapartedel

mismo permanecióligado, aunqueen menor proporción a la observadacon las

¡nuestrasno incluidascii dietas (Tabla20). Las razonesde este cambiopodríamos

achacaríasa la distinta naturalezadel calcio, la solución cálcica(qualicheck)de los

ensayosdel punto5. 1. 1.1. y el calcio del correctormineral, asícomoa los restantes

componentesdietéticos.

La presenciade esoscomponentes,por ejemplo la fibra dietética, podrían

explicar la mayorproporción de precipitadoen el calcio queno dializó. En él> la

forma soluble, cuantitativamentemenor, tendióa disminuir exceptocon la dieta de

caseínasin calentar,y ello, junto con la disminucióndel calcio dializado,contribuyó

a incrementarel precipitado,cuyosvalores fueronsignificativamentesuperiorescon

Las dietasque conteníanC 150<>C, CA 1500C y CGF 1500Ca partir de la segunda

o tercerahora de digestión.

5.l.I.2.3. Influencia sobrela biodismionibilidad

En los ensayosde balance,los amíimalesalimentadoscon las distintasdietas

no mostraron variacionessignificativas en sus consumosalimentarios,aunquees

ciertoqueel mayorvalor de ingestacorrespondióal grupocontrol, caseínasin tratar

(Tabla32).

Los pesos de las ratas a lo Largo del ensayo tampoco variaron
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significativamente(Figura 22) aunqueal igual que con la ingesta, el grupo dc

caseínatuvo tiria evolución ponderalsiemprepor encima de las restantes,y el de

CGF l50t~C, tras la adaptación,por debajo.

Nótese quelos animalespartían de pesosidénticos y quea lo largo del

ensayoalgunosgrupostendierona distanciarse,pero la influenciadebíaserde poca

intensidady no llegó a manifestarsedeforma significativa en los 17 díasdel ensayo

(Tabla 32).

No obstante,cuandoambasinfluenciasseunen y seanalizala gananciade

peso en relación con el alimento consumido, en el Coeficiente de Eficacia

Alimentaria (C.E.A,) se apreció vn deterioro significativo en los grupos que

ingirieron las muestrascon glucosay fructosa, preferentementeen CGF 150W,

mientrasquela dieta quese utilizó con mayoreficacia fue la controlde caseínasin

calentar(Tabla32>.

El estudiodel balancede calcio (Tabla 33) refleja que aun sin diferencias

significativas en la ingesta, la excreción fecal varió ligeramente,alcanzandotos

mayoresvaloresel grupo control, cuyas cifras de ingestafueron también las más

altas, lo que podríaexplicarlo. Por el contrario, en los animalesdel grupo CGF

1500C, la menor ingestano secorrespondiócon la menorexcreción,Algo parecido

aunquemásatenuadopodría decirsede CGFA 150W, así queambosresultados

hacen pensaren la posibilidad de algún factor negativocomún que tambiénesté

incidiendo.

Estos cambioscii la excreciónfecal del calcio fueron cuantitativamentetan

pequeñosque, unidosa La ingesta, no llegarona afectar de forma significativa la

absorcióndel elemento.Perootra vez aquí se manifiestaque los másbajosvalores

correspondierona los gruposcon glucosay fructosa,especialmenteCGF 150W, que

fue también con el que en los ensayos“in vitro” dializaba menorproporción de

calcio a todaslas horas (Figura II).

Estaspequeñasvariacionesno significativasen el calcio absorbido, midasa
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los cambios tambiénescasosde la ingesta¡ido de sentidocontrario, hicieron que

sobreel % Ah se observaraun ligero incrementoen los gruposalimentadoscon C

l50~>C y CA 150W.

En general los valoresde absorción “iii VIVO’, en susd¡versasexpresiones,

no son numéricamenteequiparablesa los obtenidos “in vitro’, lo cual queda

sobradamenterecogidoen la bibliografía.

Resultalógico que la absorción“iii vivo” seasuperior,ya qtme ademásde la

difusión, quepodríaexplicarla diálisis, en el animal intervienentodoslos procesos

de transporteactivo, sometidosde forma especiala la regulaciónbiológica que

duranteel crecimiento,periodoen el quese hallabanlas ratas,juegaa favor de una

mayortransferenciacálcica.

Se sabequeen esta épocala STH, entreotros factores,estimulaa la l,a-

hidroxilasa renal necesariapara la síntesisdcl 1,25 (Ol-I)2D3, y este metabolito

favorecela absorciónintestinal del calcio.

Porotraparte, tampocoen su eliminaciónpororinasealcanzaronvariaciones

significativas dadas las grandesvariaciones existentesentre los animales de los

gruposCGF 150W y CGFA 150W, cuyos valoresaun sin diferenciasestadísticas,

fueronapreciablernentemáselevados.Esto podríaatribuirsea las premelanoidinas,

compuestosabsorbiblesque actuian corno ligandos de metales y favorecen sim

eliminación urinaria (HURRELL, 1990), hechodemostradoen ratas e incluso en

humuanostras la administraciónparenteralde símerosgl¡mcosadoscon aminoácidosen

los que la reacción de Maillard se había producidopor la estirilización conjímnta

(FREEMAN y Col., 1975).

No obstante,estos ligerísimos cambios en absorcióny eliminaciómi urinaria

todavíano se reflejan de forma clara en el balancecálcico,

Los valores (le retención diaria cii Col; 150”C y CGFA 150W fueron los

más pequeños, pero no significativamentediferentes. Sólo cuando se refiere a
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eficacia de utilización a nivel metabólico,% R/A, seobservóque los animnalesde

esos dos grupos utilizaron la menor proporción del calcio absorbido e incluso

tambiénfueron los quemantuvieronunamenoreficaciaen la utilización nutritiva

global. Por el contrario, la mejor biodisponibilidaddelelementosedesarrollóen los

gruposque consumieronla caseína,solao con aceie,calentadaa 1500C.

De todo ello puedededucirseque, aunquecon diferenciascuantitativamente

pocoimportantes,la presenciaen la dieta de caseínacalentadaa 1500Cen unión de

azúcaresreductorespareceejercer tina influencia discretamentenegativaque se

ejercede forma preferenteo exclusivaa nivel metabólico,quesuavementedesplaza

el equilibrio haciala eliminacióny porello tiendeadeprimir la biodisponibilidaddel

calcio.

5.1.2. Influencia del calentamientode la casefiia sola o en presencia de

azúcaresv/o aceite sobre la biodisnonibilidad del ína~nesio

En el transcursode la digestión “in vitro”, la diálisisdel magnesio,integrante

de las dietasestudiadas,no seestabilizóhastala segundao tercerahoradedigestión,

si bien a la primeraya schabíatransferidola mayorparteen todaslas dietasexcepto

en las fabricadas com las muestras con gltícos.a y fructosa, en las cuales el

incrementoentre la primeray segundahora fue másacusado(Tabla23, figura 15).

Este distinto comportamientono puede achacarse,en principio, a un retraso

generalizadodel procesodigestivoparaestasdietas,ya queno seobservóen el caso

del calcio, por lo quehabríaquepensaren un efectoespecificoreferido al magnesio.

Aún así con la dieta que contenía la muestra CGF l50t~C se produjo la menor

diálisis de magnesioa todas las horas. Paralelamente,la fracción de magnesio

solubleno dializadotendióa disminuira todaslas horasy en todaslas dietaslo cual

contribuyó a mejorar la diálisis del elemento,ya comentada,y a la aparición o al

incrementode la porciónprecipitada.

A la primerahoraestaúltima fracción sóloexistíaclaramenteen la dietacon

CGF 150W, y en ella se mantuvoa lo largo del tiempo, pero en la de caseínasin

calentary, algo tambiénen la dieta con caseínacalentadaa lSOt>C, en el transcurso
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de la digestión intestinal fue apareciendotina cierta cantidad de magnesio

precipitado,Cabedestacarqueestaprecipitaciónno seprodujo en las ¡nuestrasque

conteníanel aceiteal ser calentadas.

Aproximadamenteun 30% del magnesiodietéticodializó y el resto quedó

fuera preferenteo exclusivamenteen forma soluble,de lo quesededucequedebió

encontrarseformandopartede complejosno absorbibles.

Llama la atenciónque estafracción de Mg solublequeno dializa fue la más

baja en CGF 1500C, y la más alta en CGFA 150W, seguidade CA 150’~C, Ello

puedeindicar quela presenciadel aceiteduranteel calentamientointrodujo cambios

que, unidosa la digestión,de algumiaforma favorecieronla solubilidaddel elemento

y, sobretodo, impidieron 5LI l)recipitación,a la parqueejercieronun efectopositivo

sobresu difusión, poco importantecuantitativamnente.

En los ensayos“in vivo”, el consumodiario de magnesiode las ratas a lo

largo dcl balanceno alcanzódiferenciassignificativas,si bien los valoresmásbajos

correspondierona los grupos C 150W y CA 150W (Tabla 34), lo cual hay que

atribuirlo a las pequefiasdesviacionesde ingestano significativas,ya comentadas,

y a las levisinias variacionesen las concentracionesde magnesioen las distintas

dietas que fueron coincidentesen el mismo sentido. A pesar de la falta de

significación, este hechoseseñalaporqueparecehaberincidido en los cambiosque

a continuaciónse comentan.

Las excrecionesfecalesy urinariasfueron muy similaresen todoslos grupos,

de ahí que las variaciones qtme aparecenen el magnesioabsorbidoo retenido,

levemente inferior en CA l50~’C y C [50W, reflejen fundamentalmenteesos

pequeñísimoscambios de la ingesta. No descartamostotalmentela posibilidad de

algún otro factor coadyuvantede escasaimportancia que no se manifiesta con

nitidez.

De ahí queesasdiferenciasprácticamentedesaparezcancuandoserefieren

porcentualmentea la ingesla, % AII, y así, la utilización nutritiva global del

La
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magnesioofreció unaeficacia similar en todos los grupos.

La mismasimilitud entrelas ratasse manifestócii relacióna las cantidades

o concentracionesde magnesioen los diferentesórganos. Los contenidosdel

elementoen el hígado y el bazo de todos los animales, en valores absolutosy

relativos, ofrecieron tinas cifras completamentehomogéneas(Fablas38, 39, 40 y

41).

De estaestabilidadsustancialen el balancey en la composicióncorporaldel

magnesiocabededucirque la presenciaen las dietasde las muestrasde caseínao

los cambiosque en ellas introduceel calentamientono han modificado de forma

apreciablela utilización nutritiva de esteelemento.

5.1.3. Influenciadel calentamientode la caseínasola o en uresenciadc

azúcaresvio aceitesobre la biodism,on¡biI¡dndde los elememítos

cobre. hierro y zinc

.

Al realizar los ensayosde digestión ‘iii vitro” en las dietas antedichas,

manteniendolas proporcionesseñaladasentredieta y liquido dediálisis, idóneaspara

los elementosmayoritarios,se observóqueel cobre, hierro y zinc no aparecíanen

el dializado. A la vista de ello, teniendoen cuentasus concentracionesdietéticasy

el citado volumen, para el caso del cobre se vió que existía un problema de

detección,ya quela determinacióndel elementoserealizabapor espectrofotometría

cíe absorciónatómica pero sin cámarade grafito. 1-lierro y zinc se hallabana tinas

concentracionesdietéticassuficienteso no para permitir su detección,depemidiendo

del porcentajede diálisis. Por ello y comode acuerdocon la bibliografíasepreveían

bajos porcentajes,sedecidió realizarnuevosexperimentos<le digestión“in vitro” en

los que, manteniendoel volumende líquido, seincrementabahasta50 g la cantidad

de dieta empleadaen la digestión.

Con estasnuevaspro¡)orcionesel cobre pudo inedirseen el dializadopero,

hierro y zinc seguíansin aparecery mantenían Fuera dc la membranael mismo

repartoentre la forma solimble y precipitadaque seobservócuandose empleaban
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solo 6 g de muestra.

A la vista de ello quisimoscercioramosde la ausenciade un problema

específicoparaestoselementos,relacionadoo no con la forma en queeranaportados

por el corrector dietético, e incluso esttmdiar la posible influencia de los otros

componentes,distintos de la proteína, sobre sus procesos de difusión, para

separarlosdel previsible efecto negativo de la caseínaqueya sospechábamosde

acuerdocon la bibliografía(HURRELL y Col., 1989). Así se realizó la digestión

in vitro” del propio corrector, en la mismaproporción que lo aportabanesos6 g

de dieta, y de la dieta sin proteína.Se vid entoncesque la diálisis del hierro y zinc

del correctoreraposible, y en el caso concreto del zinc, tras la primera hora se

habíatransferidoaproximadamenteun 23%, mientrasquecon la dieta sin proteína,

tambiénatravesabala membranasemipermeableperoen menorporporción,sólo en

torno al 12% despuésdel mismo tiempo.

Por tanto nuestrosresultadosse unirían a los de los numerososautoresque

considerandisminuidala biodisponibilidadde los elementoshierro, cobrey zinc emi

asociacióna las micelasde caseína(SANDSTRÓM y Col., 1983), lo que ha sido

achacado también a la formación durante el proceso digestivo de grandes

fosfopéptidosque ligarían estos cationes, manteniéndolossolubles, pero que

impediríanstms respectivasabsorciones,ejerciendo,por lo tanto, un efectocontrario

al que mantienenen el casodel calcio (NAITO y Col, 1974, 1989; SATO y Col,

1986).

5.1.3.1. Utilización del cobre

Hastala tercerahoradedigestiónno seprodujo la diálisisdel cobre. Durante

las dos primeras, todo el elementoaparecióen el lado externo de la membrana,

fundamentalmenteen forma soluble no dializable, entre el 85-90%, y el resto

precipitado,fracciónquelevementetendióa incrementarsedurantela segundahora

(‘Fabla 24, figura 17).

Tras la tercerahoraesa tendenciase invirtió marcadamente,aparecióya una
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fracción de cobre dializado, cercana al 10%, que se prodtmjo a costa de la

redisolimejónde la fracciónprecipitaday, cmi algunoscasos,mercedtambiénal leve

descensoqueexperimentóla porción soluble110 dializada,Todavíaen la cuartahora

se favoreció ligeramentela diálisis, especialuienteen C ST y CA l50~, que fueron

tambiénlas dietasen las quemásdisminuyóel precipitadoen esetiempo, por lo que

se evidenciabaaún más, la relación inversade ambosmecanismos.

De todo estocabededucirque,cornohasidodescrito(SANDSTRÓMy Col.,

1983) y comentábamosantes, la caseínano es una proteína favorecedorade la

utilización digestiva del cobre, ya que algunosde sus productosde digestión,

presumiblementede gran tamafio, deben unir al elemento,manteniéndolosoluble

pero impiden su diálisis; de hecho, la fracción dc cobre soluble no dializado

prácticamenteno varió con importanciacuantitativaen el transcursode las cuatro

horasde digestiónpancreáticaen ningunade tasdietasensayadas,y en lasdietasde

la caseína, sola sin calentar o calentada, IRme, junto con el dializado, casi

exclusivamente la forma de cobre presente, dada la escasísimacuantía de!

precipitado.A este respectola bibliografía señalaqtme en el tracto gastrointestinal

puedenformarsecomplejosde cobrecon macromoléculasprocedentesde diversos

alimentosque impiden su difusión (HAZBLJL, 1985>.

El incrementoen ¡a precipitaciómí del cobrevislo en CA 150t>C, CGP 150W

y CGFA I50~>C hay que considerarlo fruto dc las transformacionesque se

produjeroncuandoel calentamientose practicóen presenciade aceitey másaún de

glucosay fructosa. A este respectose describióhaceya tiempo que los productos

derivadosde la reacción de Maillard puedenquelar al cobre “in vitro” (PETIT,

1956).

En la digestibilidad “in vivo” del cobre no se apreciaron diferencias

significativas en función de las dietasensayadas,ni ca la imigesta ni en la excreción

fecal, y por ello, tampocovarió la absorcióndel elementoo su eficacia (Tabla35).

Los relativamentebajos valoresdc digestibilidadaparente,% Ahí, respecto

a cifras másfrecimentes,40-60% (HAZELL, 1985),deben relacionarsecon la edad
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de los animales,ya que en la primera épocade la vida, y estosanimalesestaban

recién (lestetados,las grandesreservashepáticasde cobreson utilizadascon fines

metabólicoshastaqueseagotanduranteel crecimiento(WIENER y Col, 1984). De

ahíque, puestoqueel cobrees reguladoen función de las necesidadesy del estado

nutricional, mio fuerapreciso forzar los mecanismosabsortivos.

En concordanciacon lo anteriorhay que señalarq~me en estaépocalas ratas

conservabanen sushígadosnivelesdecobretodavíamuy superioresalos que, como

veremos, presentaronratas de más edad. Sin embargo, ni los valores ni las

concentracioneshepáticasy esplénicasdecobreofrecieronvariacionespor las dietas

consumidas(Fablas38, 39, 40 y ~U.

5.1.3.2. Utilización del Hierro

Los resultadosde la digestión “in vitro’ confirmaronel efectonegativode

la caseínasobre la diálisis del hierro, ya quecomo comentábamos,el elementono

dializó en ningunode los tiemposestudiados,lo quecoincidecon los datosobtenidos

por distintosatítoresutilizando diversos tipos de caseína.

Esteefectolo achacanala influenciadelos productosde la digestiónproteica

que unen fuertementeal hierro e impiden su diálisis, Así, cuandola proteína se

hidroliza previamente,se consiguemejorarel procesode transferencia{KANE y

MILLER, 1984, HURRELL y Col, 1989),

Además, la propia composición de las caseínas puede también tener

importancia ~LIC5el aminoácidoquese señalacomo favorecedorde la absorción

férrica, la cisteina(MARTíNEZ-TORRES y LAYRISSE, 1970), no está presente

en las fraccionesa y fi caseínay sóloapareceun resto en la fracción i<, Por último,

tampoco puede descartarseun efecto adicional de otros elementos presentes,

incluidos el calcio y fósforo (MONSEN y COOK, 1976; HALLBERG y Col,,

1992).

1

El hierro, por tanto, quedó en el volumen no dializado, donde
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aproximadamentedos terceras partes aparecieronen forma soluble y el resto

precipitado(Tabla25, figura 18).

Esta distribución del elemento en favor de mayor soluble y menor

precipitado,que seobservódesdeel principio en todas las muestrasaunquecon

diferenciassignificativasdepoca cuantía,se mantuvoen las dietascon C ST, CGF

150W y CGFA 1500C mientras que en las otras la fracción soluble fue

disminuyendocon el pasode la digestiónhastacasi igualarsecon el precipitado,Las

pendientesdelas rectasde regresiónobtenidascon lasdietasqueconteníanC 150W

y CA 150W difirieron significativamentedel resto de las dietas y a la vez fueron

distintas entresi {p C 0.00]).

Parecepuesque, con la digestión, unapartedel hierro dietéticoprecipita y

se mantieneasí a lo largo del procesoen todaslas dietas,pero además,en las que

conteníancaseínacalentadasolao con aceite,se va produciendouna precipitación

adicional del elementoa medidaqueavanzanlas horasdel ensayo“in vitro’.

Al compararestos datos con los obtenidosen los animales (Tabla36), se

observaque, aún sin diferencias claras en la ingesta, las ratas de los grupos C

150<’C ya CA 150W tuvieron los menoresvaloresdeexcreciónfecal, lo cual, dado

su cuantíay las cifrasde hierro ingerido,no condujoacambiosclarosen los valores

de absorciónpero si a tina leve mejorade su eficacia.

Aunque este incremento de la digestibilidad aparente puede en parte

relacionarsecon la ingesta, debe resaltarseuna observaciónque en principio

pareceríacontradictoria,peroque, tal vez, incluso pueda contribuir a explicarlo.

Es el hecho del incrementodel precipitadoquese observóen la diálisis “in

vitro’ de estasdietas. Mientras en los otros casosel hierro solubleno dializableno

se alterapor el procesodigestivo, en éstoscambió y fue disminuyendo.Es posible

que “in vivo”, ese hierro, que experimenta algdn cambio, pueda unirse a

transportadoresy ser absorbidomediantemecanismosde transporteactivo que se

estimulancuando las necesidadesasí lo requieren.

j
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Ello favoreceríaesta vfa de transferenciay, en consecuencia,la eficacia

global del proceso.

Estaposibilidad se señalacomo mnera hipótesis intuitiva ya que tambiénse

perfiló en el caso del cobrey en el del calcio con alguna<le las dietas, pero por el

momentocarecemosde basesólida que lo avale,

El calentamiemito previo de la caseínaalimentaria tendió a favorecer la

excreción de hierro en la orina, másaún si se realizabaen presenciade azúcaro

aceite,y de forma aúnmásacusadacuandocoincidíanambos,Esto repercutiósobre

los balancesy, aunqueno de forma significativa, los animalesde CGF 1500C y

CGFA 150W tuvieron los valores másbajosde retencióndiaria, lo cual se mostró

con mayornitidez en los porcentajesR/A en los que, por efectodel calentaniiento,

se observóuna depresión,especialmentenotable, cuandose habfa practicadoen

presenciade azúcaresy aceites.A esterespectopuededecirsequeel tratamientopor

calor de las proteínasintegrantesde las dietas se asociécon reduccionesen la

retenciónde hierro mediantemecanismosindependientesde la reacciónde Maillard

(LYKKEN y Col., 1986), y ello podría contribuir a explicar el deterioro en las

dietascon muestrascalentadas.Además,en los que el calor se unió a la presencia

de compuestoscapacesde desarrollarla citada reacción (HURRELL, 1990), las

premelanoidinasderivadaspudieron haber ejercido también su influencia, ya que

estoscompuestos,preferentementesi seadministranpor víaparenteral,son capaces

de acomplejaral hierro e incrementarsu eliminación urinaria.

El ligero incremnentoqime experimentóel aprovechamientodigestivo en C

l50~’C y CA 1500Cco¡npensólas pequeñaspérdidasanivel metabólicoy de ahíqtme

la utilización nutritiva global del hierro en estasdietas fuera de igual magnitudque

en la dieta patrón.

Por el contrario, en las queconteníanmuestrascalentadascon azúcaresse

unieron las tendenciasdigestivas y metabólicas y ello hizo que descendierala

eficaciade utilización global del elemento,% VI, especialy significativamenteen

la dieta que contenfala mezclade caseína,glucosa,fructosay aceite.
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No obstante,esoscambiosen la utilizacióndigestivay metabólicano tuvieron

una repercusiónclara en los almacenesférricos, y su Contenidohepático o su

concentraciónen dichoórganono mostróvariacionesSignificativasentregrupos.Por

el contrario,el hierro del bazo presentópeqtmeñasvariacionesde signodiverso entre

las ratassometidasa los diversos regímenesalimneníarios.

5.1.3.3.Utilización del zinc

Al igual queocurríacon el hierro, en la digestmón“in vitro” de estasdietas

el zinc no dializó y aunqueestehechono hayasido <¡escritoen la bibliografíade una

forma tan específicacomopara el hierro, existendatosque inducena su deducción.

Así la más bajadisponibilidaddel zinc en la lechedc vaca, 15%, frenteal 28% de

la leche humana(SANDTROM y Col., 1983), se ha atribtmíclo al mayar contenido

de caseínaen la primera,a la presencia<le aminoácidosfosioriladosy de fosfato

cálcico coloidal que interfieren la absorcióndel elemento{SANDSTROM y Col,,

1983),a lo que podría añadirse,corno otro factor negativo,el pobrecontenidoen

cisteinade la caseína(LÓNNERDAL, 1985).

El zinc apareció en el lado externo de la membranaen una porción

precipitadade mayorcuantíaqueen los otros elementostraza (Tabla26, figura 20),

mostrandouna distribución más parecidaa la que adoptabael calcio, con cuya

precipitaciónpudo estarrelacionadapor su asociaciónal fosfato cálcicocoloidal y

porqueen la leche se ha observadocoprecipitacidmi<le zinc cori calcio y fósforo por

efectodel calentamientoy subidadel pH por encima(le 6,7 (SINGH y Col., 1989).

Las porporcionesde zinc soluble y precipitado que se prodimclan con las

distintasdietasmostraronya diferenciasdesdeel principio de la digestión. La mayor

cantidad soluble y menor precipitadaapareciócon la caseínasin calentar y esta

distribución no varié a lo largo de la digestión,¡o cualveíamostambiénen el caso

del hierro. De forma parecida, pero con algimnas variaciones, se mostró la

distribución del elementoen las diegas quecontentanlas muestrasCGP 1500C, y

COPA 1500C. En ellos, partiendo de valores inferiores de zinc soluble y, en

consecuencia,mayoresde precipitado, los cambiosa lo largo del tiempo tuvieron
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pocaimportancia.Por el contrario, en las dos restantes,al igual que habíaocurrido

con el hierro, el zinc solubledisminuyóacrecemitandola forma precipitadaquea la

cuarta hora de digestión presentabalos valores mnás altos. Las pendientesde C

150<’C y CA 1500C fueron las másnegativasde todasy difirieron significativamente

de las de C ST y COFA 150W.

Aum¡ sin diferenciassignificativas,los añimalesque tornaron la dieta control

mamittívieron los mayoresvalores de zinc ingerido, respectoa los restantesgrupos

cuyascifras fueron bastantesimilares.Esto no se tradujo en un incrementode su

excreción fecal que sólo se elevó claramenteen los grupos mnantenidosa basede

caseínacalentadacon los azúcares(Tabla37), y mássignificativamenteen los que

tomaron la ¡nuestracuyo calentamientose había realizadoen presenciade aceite;

precisamenteen la diálisis de esa dieta, la fracción de zinc precipitado fue

comparativamentesuperior. En este caso las cifras de zinc en hecesigualaron e

incluso superaronal ingerido, lo quese tradujo en una absorciónnula o negativa,

quehacepensaren quepartedel zinc eliminado seade procedenciaendógena.

Sepatentizaen el casodel zinc algoqueconotroselementos,concretamente,

con el calcio, no advertíamosde forma significativa. Los productosavanzadosde la

reacción de Maillard, las melanoidinas, no son de fácil digestión para la rata

(FINOT y MAGNENAT, 1981; NAIR y Col,, 1981), ni tampocopara el hombre

(STEGINK y Col., 1981) y estos compuestosennegrecidospuedenquelaral zinc,

arrastrarlocon ellos en las hecese impedir su absorción (LYKKEN y Col, 1986).

Estaposiblidad de secuestraral elenientono secircunscribeal de origen dietético

ya qime en el lumen no se distingueentre el de procedenciaalimentariao endógena,

asíque este último, al volver a la luz intestinal, podría ser fijado de igual manera,

lo que impediría su retmtilización. Además, la coincidenciade ambas sustancias

dtmrante el proceso digestivo es posible porque en ese tiempo aumenta la

concentraciónintraluminal de zinc debido al que se secreta endógenamente

(MATSESHE y Col, 1980); piénsese,por ejemplo, que la bilis es una vía de

excreciómi preferemicial del elemnento.Por otra parte, el desarrollode la reacciónde

Maillard acarrea un dafio a la proteína disminuyendo la disponibilidad de sus

aminoácidoscon mermaen stm digestibilidad. En nuestro caso se observóque el
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coeficientede digestibilidadde la proteínadisminuyóen las dietasquecontenfanlas

mezclasde caseínacalentadacon azúcares,másaúmi si sehizo en presenciade aceite

(Datosno incluidosen la memoria).

De todo ello cabe deducir que las rnelanoichinas,originadas durante el

proceso, que no valorarnos directamente, pero cuyo color marrón oscuro

comprobamos(foto 1), podríanresponsabilizarsedeldeterioroqueseprodujo en la

absorcióndel zinc.

La eliminaciónurinaria de zinc tendió a incrememitarseen todos los grupos

queingirieron las muestrascalentadas,aunque,dadaslas variacionesentreanimales,

las diferenciassóloalcanzaronsignificaciónestadísticacuandofueronmásacusadas,

es decir, en los gruposde la glucosay fructosa, sobre todo en CGFA 150%. Se

adquiereuna concienciamásclara de esteaumentotras una mirada a las cifras de

absorción.Ante ellas, seapreciacorno todosestosanimaleseliminaronvía urinaria

cantidadesde zinc iguales o superioresa las del grupo control, ctmya absorción

ofreció valores bastantestmperiores. De ahí que el porcentajeRIA que refleja

matemáticamenteesta relación, ya aparezcacon diferenciasmásacusadasentrelos

grupos.

De cuanto antecede,se deduceque el calentamientode la caseína,si se

realiza en presenciade aceite, aún máscon azúcaresy, sobre todo, en xmnión de

ambos,produceunaseriede cambiosqueinciden negativamenteen la tmtilización del

zinc a nivel metabólico.

Sin descartar la posible influencia dc productos derivados de ¡a

desnaturalizacióny digestión de la proteína, cuyas secuelasse describen para

diversoselementos,qtme han podido actuaren los animalesque comisumierontodas

lasdietasde caseínacalentada,hemosde referirnosdc nuevoa las consecuenciasde

la reacciónde Maillard.

En tal sentido se sabe que Las prernelanodinas,formadas en las etapas

iniciales de la citada reacción, puedenquelaral z¡nc en el lumen o despuésde su
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absorcióny ser eliminadasen la orina (FURNISSy Col., 1989) o bien ejercer un

efectodirecto sobrelos procesosreabsortivosdel riñón (STEOINGK y Col., 1977;

FIJRNISSy Col., 1989).Seguramentela controversiasobreel muecanismode acción

radicaen que mientrasel electodelas preinelanoidinasadministradasvía parenteral

no ofrece dudasy tras stm administraciónse ha comprobadoel incrementode la

eliminación urinaria de zinc y otros cationesunidos a moléculasde elevadopeso

molecular, algunos autores dudan de su efectividad a nivel digestivo ante la

controversiadesu completaabsorción(STBGINK y Col., 1977; JOHNSONy Col.,

1983). No obstanteya existen datos que confirman el aumentode la excreción

urinaria de diversos minerales tras el consumode alimentos qume han sufrido

pardeamiento(LIKKEN y Col.> 1986). Nuestrosresultadosseuniríanaestosúltimos

y apoyaríanlas tesis de que las premelanoidiriaspuedenabsorbersey que a nivel

metabólicofavorecenla eliminación de diversoscationespreferentementedel zinc.

Por tanto, la influencia de las melanoidinasa nivel digestivo y de las

premelanoidinasen el metabólico contribuirían a explicar los balancesde zinc

negativosque presentaronlas ratas de los grupos CGF 150W y COFA 1500C

(Figura24) y por ello la prácticamentenula biodisponibilidaddel elementoen esas

dietas.

No descartamosla posibilidadde actuiaciónde compuestosparecidos,que

tambiéndeprimieron la eficaciade tmtilizarción del zinc a nivel melabólico, en el

grupo que ingirió la caseínacalentadasólo con aceite,

Es bien conocidala posibilidaddel desarrollode una reaccióntipo Maillard

en la que el grupo carbonilo procede de lípidos oxidados (MAURON, 1977),

fenómenoquesin dudafavoreceel calentamiento,aunquelógicamentelos produictos

formadosserándiferentesy por ello la intensidadde sus consecuencias,

A pesar de las elevadas pérdidas urinarias de zinc a causa de las

premnelanoidinas,diversos autores(FURNISS y Col., 1989; HURRELL, 1990)

coinciden al señalar que no conllevan cambios tisimíares. Nosotros tampoco

observamosalteracionesen la cantidadde zinc en hígadoo piel, pero en el bazose
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produjo umí descensosignificativo en las concentracionesdel elementoen las ratas

de los gruposCGF 1500Cy COFA 150W (Tablas38, 39, 40, 41 y 42).

El calentamientoprevio de la caseína,sola o en presenciade glucosay

fructosay/o aceitea 150W, no modificó la diálisisdel magnesiode las dietasen las

que fueron incluidas. Tampoco la del calcio sufrió cambios sustancialespero

disminuyó la proporción de la forma iónica que dializabaen CA 1500C y COF

1500C.

Con ningunade las dietasseobservódiálisis de hierro y zinc y la del cobre

sólo se produjo a partir de la tercerahorade digestión.

Todo esto, unido a los resultadosde los balances,nos permitedecir quelos

posibles cambios introducidosen la caseínao en sus mezclas, consecuentesal

procesotérmnico y referido a la biodisponibilidadde los mineralesmayoritarios,no

modifican la relación que guardancon la utilización del magnesio, la cual no se

modifica cuandodichas muestrasse utilizan corno fuente proteica, y en su caso,

parcialmentegrasay/o de hidratosde carbono.

Tampocola biodisponibilidaddel calcio sufrevariacionesapreciablespor el

empleo de caseínacalentadasola o con aceite, pero cuando el calentamientose

realiza en presencia de azúcares,se observa tina tendencia hacia el menor

aprovechamientometabólico,en el qime podríanestarimplicadaslaspreunelanoidinas.

El diferente comportamientode amitos cationes,calcio y magnesio, más

reactivoel del primero, sejustifica por sus característicasFisico-quimicasy por las

de los compuestoscon los que suponemosinteraccionan. Las melanoidinasy

premelanoidinassedescribencomoagentesquelantescapacesdeacomplejarmetales.

En estesentidosesabequeel calcio, frenteal magnesio,tiene mayor facilidad para

formar unionesmúltiples o quelatoscon las moléculasqueposeengruposdonadores

(LEVINE y WILL[AMS, 1982). Ademáslos complejosdel calcio con los aniones
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multidentados,frente a los del magnesio,presentamiunaestabilidadsuperiordadala

mayorentropíaquegenerasu enlace(MOELLER y HORWITHZ, l%0).

Sobrela utilización nutritiva de los elementostraza en esasdietasseejercen

también algunas modificaciones,auinque la biodisponibilidaddel cobre no sufre

alteracionesapreciables.No obstanteel efecto poco perceptibleque observábamos

sobrela utilización del calcio seagudizaconel hierro y, sobretodo, con el zinc, en

el que al unirsetambiénla influencianegativade lasmelanoidinasa nivel digestivo,

conllevana la pérdidatotal de biodisponibilidaddel zinc dietético.

La similitud y las diferenciasentrecalcio y zinc queobservamosresultan

ampliamenteconocidasen biologíay conducena actividadesparalelaspero muchas

vecesdistintas. Ambos iones son de extremaimportanciaen el mantenimientode

enlacescruzados,peroseusande formna diferente:el calcio se une preferentemente

a los ligandosdonadoresde oxigeno,mientrasque el zinc lo hacea los donadores

de azufre o nitrógeno (WILLIAMS, 1989), quizá estas afinidades, unidas a la

sensibilidadde aminoácidosespecíficos,por ejemplolos azufrados,a los procesos

térmicos, podríadar cuentadel comportamientoparecidode amboscationes,pero

muchomásintensoen el casodel zinc,
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5.2. REPERCUSIONES DEL CONSUMO DE SARDINAS

FUNDAMENTALMENTE COMO FUENTE PROTEICA DE LA

DIETA. SOBRE LA BIODISPONIBILIDAD DE MINERALES

.

5.2.1. Efectossobrecl calcio

La diálisis del calcio en las dietasque conteníanlas sardinascrudasy fritas

o sus proteínasfue similar a la de la dieta elaboradacon caseína,especialmentea

la primerahoraen la queno seapreciarondiferenciasentregrupos.Dializó también

una fracción cercanaal 25%, qtmedó fuiera en fornia solubleaproximadamenteun

35% y el resto precipitó (Tabla27, figura 13).

Convienedestacar,no obstante,que mientras con la caseínacasi todo el

calcio que difundeestáen forma iónica, con las dietasdesardinasaproximadamente

la mitad eraCa~~ (Tabla28, figura 14), y la otra mitad soluble pero no ionizado,

es decir, debía hallarseunido a moléculastambiénabsorbidas,lo que hacepensar

en diferentesproductosdedigestiónligadosa la naturalezade la proteínaque no han

debidoser mnodificadospor la fritura, ya queentrelas distintasmuestrasde sardina

no se apreciarondiferencias.

En la fmgura ¡3 se apreciala tendenciaal incrementodel calcio dializado a

la segumndahorapara luego descenderen todas las dietas.

Sin grandesdiferenciasentre ellas, seobservatambiéncomola difusión <leí

elementoen la dieta de proteínaIrita estuvo siempre por encima de las demás,

seguidade la que se produjo con la sardinafrita. Por el contrario, la de caseína

evolucionésiemprepor debajo,lo cualpuedehacerpensaren un efectofavorecedor

de la fritura qumeencajarlacon la ideadeque,en jnu:choscasos,el cocinadofavorece

la digestibilidadde los alimentos(DEL VALLE y Col., 1983).

Mientras que con la caseínala fracción soluble no dializada permaneció

establea la digestión,con las sardinasexperimentóun ligero descensoquepropicié

las pequeñasdiferencias entregrupos y contribuiyé, junto con cl descensodel
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dializado,a incrementarla precipitacióndel calcio.

De estosresultadospodrfadeducirsequeel pasodel tiempo de la digestión

intestinal en las dietas con sardina estáfavoreciendo la presenciade sustancias

precipitantesdelcalcio o lascondicionesquela favorecen;sin embargo,su completa

extrapolaciónal organismovivo no seríaexactaya que en ésteel calcio absorbido

no podría, tan fácilmente,volver de inmediatoal lumen.

Las ratasalimentadascon las dietasde sardinacrudao hita, o sus proteínas,

respectoal control de caseína-DLmnetionina,mantuvieromiel consumoalimnentario

y a lo largo de las cuatro semanasdel ensayono aparecióningunadiferenciaclara

en la ingesta(Tabla44), si bien, la de los animalesdel grupocontrol, a partir de la

tercerasemnana,presentóvalores ligeramentemásbajos. Igualmente,la evaluación

ponderal fue muy uniforme (Tabla43, figura 23) y de ahíque los pesosfinales

alcanzadosmostraranvalores homogéneos,Consecuentemente,el Coeficientede

Eficacia Proteica para el Crecimiento (PER) de todos los grupos y en todas las

semnanas(Tabla44), así como los coeficientesde eficaciaalimentaria(Tabla45),

tampoco variaron, lo cual, una vez más, pone de manifiesto que la proteínade

sardinaes tan eficazmenteutilizadacomo la del patróncaseína-DLinetionina para

permitir el crecimientode la rata,

Aun sin alcanzarvariacionessignificativas, el consumode calcio de los

grupos qume ingerían las sardinastuvo cifras levementemuásaltasqueel del control

(Tabla46), y ello, sin descartarotras posiblesinfluemicias directas,condicionó los

mayores contenidos de calcio en heces, significativas en Los grupos de mayor

ingesta, lo que, comoconsecuenciade los mecanismosde regulacióndel elemento

a este nivel, propicia esaseliminacionespara que al organismopenetresólo la

cantidad necesaria.De ahí que, a pesar de las diferenciasen el calcio fecal, sui

absorcióndiaria fuera similar en todos los grupos.

Las desviacionesqume aparecieronen la orina, aunquie significativas en

algunoscasos,resultaronpoco importantesy en ningtin casoofrecieronvariaciones

claras respectoal grupo control. Quizá muerezcadestacarsela mayor excreción

ir
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urinaria de calcio en el grupo queconsumióla sardinacruda respectoa los de su

proteína; dado que la diferencia entre ellas es la grasade sardinaq~me tiene esta

dieta, ambascircunstanciaspodríanrelacionarse.

De hecho,aunquea nivel muetabólicose sabepoco de la influencia del tipo

de grasadietéticasobrela utilizacióndel calcio, mucho menossi serefiere agrasa

de pescado,si se conoce la modulaciónde la cantidad-calidadde grasasobre su

absorción(KIES, 1985; NAVARRO y Col., 1985) con tmn efecto positivo de los

poliinsaturadosesenciales,de ahíque tina influemícia calciuréticaindirecta, a través

de la absorción,o incluso directa,podría contemplarse.

No obstante,estasmodificacionesen ningdncaso afectaronel balanceque

siemprese mantuvoestable,por lo que su imnportanciadebió ser mnenor.

De fornía global puede decirse que el constmmo de sardinas o de sus

proteínas,al igtmal que ya había sidodemnostradoparala proteínade otros pescados

(GARCÍA-ARIAS, 1989), permitede formna idóneamantenerel balamicecálcico y

no modifica sustancialmentela biodisponibilidaddel elemento.Los cambiosen la

eficacia digestiva, metabólicao nutritiva global, fueron pequeñosy relacionados

muchasvecescon la ingesta.

En concordanciacon cuantoantecede,la calcemiamio varió (‘Fabla 57), pero

con sorpresase observó una disminución en su contenido en la piel (Tabla 55),

significativa en los grupos con proteína de sardina, que resulta totalmente

inexplicable,y queestásujeta a ulteriores comprobaciones.

5.2.2. Efectossobrecl magnesio

En el transcursode la digestión “in vitre”, las distribucionesdcl magnesio

entre porción dializada y no dializada, y dentro de ésta, la fracción soluble y

precipitada,fueron similaresen las dietascuyaproteínaera caseínao sardinacruda

o frita (Tabla29, figtmra 16). Ni en la primerani en la etmartahora se apreciaron

diferencias,y sólo en tiemnposintermediosseobservóunacierla subidadel magnesio
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dializadoen las dietasqueconteníanla sardinacrudao su proteína,para terminar

igualándose.

Aproximadamenteun 30% del magnesiodietéticodifundió, quedósolubleen

tornoal 65% y el restoprecipité.Con el tiempo, la fracciónsolubleno dializadafue

disminuyendoen todoslosgruposparacontribuir al ligero incrementode su difusión

y a la tambiénpequeñaelevacióndel precipitado.

En estecasoconstatamosuna estrechaconcordanciaentre los resultadosde

la digestión “in vitro” e “in vivo”; la gran similitud, antes descrita, se sigue

conservandoen la utilizacióndigestivaque los animaleshacende] magnesioen las

diferentesdietas(Tabla47). Así, las ingestasy las excrecionesfecalesfueronmuy

similaresen todas las ratasy, por ello, tambiénmuy próximaslas absorcionesy los

coeficientesquecuantificansu eficacia,

Por otra parte, tamupocovarié la excreción urinaria de magnesioy así los

balamicespermanecieronestables.

En conjuntopLiede indicarseqime el magnesiofue igualmentebien utilizado

en lasdietasde caseínao de sardina,quela pequeñacantidadde grasaqueaportaba

la sardina no ejerció ningún efecto adicional, que la fritura no modificó ese

aprovechamiento,y que, por tanto, el magnesiotienela mismabiodis~onibílidaden

dietascuya proteínaes caseína-DLmetioninao sardina frita,
4

5.2.3. Efectossobre el cobre

No se pueden presentarresultadosde digestión “in vitro” para el cobre

porquecon 6 g de numestrael elementono sehallabaen concentracionesidóneaspara

ser correctamentedetectado,como ya vimos, y se carecíade la cantidadde dietade

sardinasuficientepara repetiresaspruebas.

En los experimentos“in viv&’ (Tabla48) hablaremosde balancesaunquesólo

hemoscontabilizado la excreción fecal ya que como la orina es una ruta muy
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minoritaria en la excrecióndel elemento,de una forma mnuy próximaa la realidad,

la absorciónpuedeequipararsecon la retención. Además,en lasorinasde todos los

gruposde animalesse intentó determinarel cobrepor si algún tratamientohubiera

incremnentadosu eliminación urinaria, pero en ningmin casosealcanzóel límnite de

detección, lo cual confirmó la poco importancia de esta vía también en estos

ensayos,como era lógico suponer.

Lo primneroquellamapoderosamentela atenciónesla digestibilidadaparente

quetieneel cobreen la dietapatrónde caseína,muy por encimade la queseofrece

en la Tabla 35, Este hecho, que pareceirregular, hay que relacionarlocon la edad

de los animalesy con los condicionantesfisiológicos del estadio.En los ensayosque

se recogenen la Tabla 35, las ratascomenzaronel experimentoal destetey, tras

cuatro días de adaptación,se hizo el balance, En este segundocaso el periodo

experimentalse inicié también con ratas al destete, pero los balances no se

realizaronhastael comienzode la cuartasemana.

Se sabeque el cuerpode los recién nacidosy de los animalesmuy jóvenes

es másrico en cobrequeel de los adultosy queal nacimiento,el hígadocuentacon

unasreservasespecíficasdel mineralquesuelenmantenersedurantela lactanciapero

que van descendiendocontinuamenteen la épocade crecimientohastaalcanzarlos

niveles adultos (DAVIS y MERTZ, 1987). De ahí que nuestrosanimales más

jóvenesabsorbieranmenoscobre, porque estabanutilizando suspropias reservas

hepáticas (13,2 ~gIg), mientras que los segundos,que finalizaban la época de

máximo crecimientode la rata y teníansus depósitoshepáticosdepauperados(4,2

pg/g)necesitaronabsorbermnayor cantidaddel elementopararestaurarloy, porello,

utilizaron la mismadietacon mayor eficacia.

En la Tabla 48 se observaque con unas ingestasmuy próximas, Las ratas

alimentadascon las dietasde sardina,especialmentelas de proteínasola,excretaron

muchomáscobreque las quecomieronlas de caseína,De estosdatos, sin embargo,

no puedededucirseque la sardinao su proteínadeprimala biodisponibilidadde este

mineral ya que, siguiendocon el razonamientoanterior, puede verseque las ratas

quedesdeel desteteingirieron la dietade sardinateníanunosnivelesséricos(Tabla
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57) y tinas reservashepáticasde cobresignificativamentesuperiores(Tablas51 y

52). Ello sugiere por una parte, que esta dieta ha evitado en cierla medida el

agotamientoo ha propiciado una mnás rápida recuperacióny, por otra, que al

encontrarselos animalesen una mejor situaciónnutritiva, regulanla utilización del

elementoy, en función de las necesidades,la derivanhaciatina menoreñeacia.En

apoyode estahipótesispuedeversequeel porcentajede absorcióndel cobreen las

dietascon sardinafue igual o superioral quepresentaronlos animalesmaspequeños

que ingeríanla dietapatróny queteníanunasreservashepáticasincluso levemente

stmperiores.

Al compararentre sí la utilización digestivadel elementoen las dietas

elaboradascon las diferentesmuestrasde sardina,pareceapreciarseun leveefecto

negativode la fritura que merma ligeramentela disponibilidad del cobre en las

racionesquecontienen la sardinao su proteína fritas, que se observócon ii~ayor

intensidaden el zinc, y que podría relacionarsecon los cambiosque el proceso

introduce en la proteína. De hecho, la absorción de este elemento es muy

dependientede la presenciade aminoácidosy pequeñospéptidosqueactúancomo

ligandos (HAZELL, 1985) y la fritura, aunque suavemente,puede haberlos

modificado.

5.2.4. Efectossobreel hierro

En los experimentosdedigestión“in vitro” tampoco,en estecaso,sedetecté

hierro en el dializadoni con la dietade caseína,comoya secomenté,ni con las de

sardina.En realidad,aunqueno hemosencontradodatosen la bibliografía referentes

a la diálisis del elementoen comidasa basede pescado,estehecho tampocodebe

extrañarnossi pensamosque el mayor porcentajedediálisis descritopara el hierro

en distintas comidas a pl-] Y se sitúa en torno al 5% y, concretamente,para el

SO4Fe,sal constituyentedel correctorempleado, las cifras se aproximan al 2%

(FORBES y Col., 1989). Segúnestos valores,calculandoel hierro procedentedel

correctory de la propia sardina,teniendoen cuentala cantidad de dieta empleada

en la digestiónin vitro, asícomo considerandoque la cantidaddializadaestuviera

dentro de esos márgenes,nos encontraríamosen el límite de detección para la

4

ji
ji
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espectrofotometríacíe absorciónatómicade llama, que fue el métodoempleado.

Ya que cmi estecasocarecíamosde dieta para repetir los ensayoscon muás

cantidad de mnuestra, no podemosasegurarde ¡nodo tajante que nada de hierro

dializara, pero puededecirseque silo hizo fue en unaproporción muy bajaque no

pudodetectarse.

Ademástampocopuedeolvidarsequeduranteel procesodigestivoel hierro

se une fácilmentea ligandoslos cuales,segúnsu naturaleza,favoreceno deprimen

su absorción,procesorealizadofundamentalmentea travésde las células;por ello,

cuando este transportevía celular no puede darse,es más difícil observar sim

transferencia.Esto, a la vez, ayudada a explicamos los mayores valores de

transferenciaal interior del organismoobservados“in vivo”

A la primerahora de digestión,en el volumenno dializado, seencontróen

formna solubleaproximadamenteun 55% del hierro en las dietascon sardinay el

restoprecipitado(Tabla30, figura 19). Como puedeverse,especialmenteen lasqime

contienenla sardinaentera, la fracciónsoluble fue conestasdietasinferior a la que

aparececon la de caseína,lo cualpuedeachacarsea la distinta naturalezadel propio

hierro, aportadototalmentepor el correctoren forma de sulfato ferroso en la dieta

patrón y en las de sardinarepartidaentre65% del correctory 35% procedentedel

pescado;a la inflímencia del tipo de proteína,lácticao de pescadoy stmsposibilidades

de ligar al elemnento;e inclimso, a la presenciade la grasa del pescadoen las de

sardina entera, la cual seguramentese responsabilizaríatamnbien de la ligera

diferenciaque aparecióentrelas muestrascon sardinaenterao sus proteínasque,

aunque desaparecieron a la segunda hora, conservaron siempre distinto

comportamientoque la caseimia.

Globalmentelos resultadoshacenpensarque la presenciade sardinasen la

dieta propician imnas condiciones para la digestión del hierro y posiblemente

aportaron unos ligandos específicosque lo mantienenen solución o inducen su

precipitación, que no parecenser modificadospor el procesode fritura, lo cual

compagimiacon la idea de que la fritura, en contra de una antigUa opinión poco
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fundada, no es un procesoculinario especialmentelesivo (VARELA, 1977). Con

estono queremosdecir queno hayapodidoproducirseningúncambio,sino quelos

habidosmio hanafectadode modo adversoal aprovechamientodel hierro, sirio más

bien al contrario.

Sin diferenciasen la ingestaférrica, la excreciónfecal fue menor con las

dietas de sardina, significativamenteen la de sardina enterao su proteínafrita

comparadascon la dieta patrón (Tabla49). Ello se tradujoen un incrementode la

absorcióndiariaque podríarelacionarsecon la forma del elemento,distinta como

se ha dicho en amboscasos,y con un contenidode hierro orgánicoen las dietasde

sardina,inexistenteen la de caseína,quees mejor utilizadopor el hombre,peroque

no resultatan importanteen la rata porqueella aprovechael hierro inorgánicocon

una eficacia igual o superior al hémico (UNDERWOOD, 1977), si bien en el

pescado,en opiniónde MARTINEZ-TORRESy Col, (1975),sólo un 2% del Hierro

es hémico mientrasque la mayor proporción,85%, se asociaa la ferritina.

Además,la nattmralezadel alimnento,concretamentela de su proteína,parece

jugar también un papel destacado, A ella parcialmnentese atribuye el efecto

favorecedorsobrela utilizacióndelhierro de los alimentosde origenanimal respecto

a los vegetales(LAYRISSE y Col., 1971) y másconcretamente,al llamado“factor

carne”, comnúna la vaca, cordero, cerdo,poílo, hígadoo pescado,quehacea estos

alimuentosmásestimulantesde la utilizacióndigestivadel hierro que otros también

de origen animal como la leche o los huevos (BJORN-RASMUSSEN y

HALLBERG, 1979).

De ahí que, por alguno de estos [actoreso por la sumna de ellos, sea fácil

entenderla tendenciahaciamejor digestibilidadaparentedel hierro en las dietasde

sardina,de forma especialen la de sardinaentera.

Precisamentepor esto último nuestros resultados sugieren también la

posibilidadde tmna influenciapositivade la grasacruda quese mermacomí la fritura.

De hecho, la interacción naturalezade la grasa-digestibilidaddel hierro es una

observaciónperfectamentecontrastada(LUKASKI y Col., 1982; VAN DOKKUM,
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1983) aunquenuncareferidaa la grasadel pescado,

No obstante,un análisis rápido de los resultadosdel balancede hierro

parecería,en principio, contradecirestahipótesis,ya quela proteínadesardinafrita

tamnbiénmejoró la absorcióndel mineral. Pero, tras el estudiodel balancede zinc,

llegamosa la conclusióndequeen estecasola mejor absorcióndel hierro puedeser

fruto de un mecanismoindirecto,vía la depresiónde la absorcióndel primero, que

comentaremosa continuación,ocasionadopor la competenciaexistenteentre los

mecanismíiosde absorciónde amboscationes(FERRANDO, 1987).

Ademrmás,el efectofavorecedorde las sardinassobrela utilizacióndel hierro

no parececircunscribirseexclusivamnenteal terrenodigestivo.Los mayores valores

deabsorciónmio se acompañarondemayoresexcrecionesurinarias,eliminaciónque

no varié respecto a la de las ratas alimentadascon la dieta de caseína, cuya

absorciónhablasido inferior; y por ello seocasionaronlasvariacionesen el balance

férrico, máspositivosen los gruposde mayoresabsorciones,y seobservaronunos

aprovechamientosmetabólicossuperiores(% R/A) en todaslas ratasque teníanen

su dieta la sardina.

Ambastendenciassumadaspropiciaronunamejor biodisponibilidaddel hierro

en las dietasa basede sardinas,quese atenuéen la queconteníala sardina frita

entera, que indica un efecto positivo, individual o compartido, de la forma del

elemento,la proteínay/o la grasa.

En el hierro sérico (Tabla57) no se observaronmodificacionesen función

de la dieta consumida, pero sobre los contenidostisulares se manifestó un suave

incrementodel hierro en el bazode las ratas quecomieron la sardina(fablas 53 y

54) que sóloalcanzósignificaciónestadísticacon la sardinao su proteínacruda. Por

el contrario,en la piel seaprecióun descensode la concentraciónférrica(Tabla55)

quese hizo significativo sóloen el caso de las proteínasde sardina.Esta tónica se

produjo igualmentepara el calcio y el cobrecon las mismasdietas.

En el hígado,como en la piel, los contenidosy concentracionesde hierro



235

fueron inferioresen las dietascon sardina<Tablas51 y 52).

Estasconcentracionestisulares,unidasala mnejorbiodisponibilidaddel hierro

en las dietascon sardina,sugieremiqueestealimentoparecefavorecerel dinamismo

corporal del hierro, es decir, el componemite esencialen detrimento del hierro

almacenado,lo cualcorroborael conocidopoderhernatopoyéticoquedesdeantiguo

se le atribuyeal pescado.

5.2.5. Efectossobreel zinc

.

Con la cantidadde dieta emnpleadapara la digestión “in vitro” tampocose

detectézinc en el dializadopor lo que, si algo del mismo atraveséla membrana,

debió hacerloen muy escasaproporción,Esto es muy posiblesi consideramosque

los datoshalladosen la bibliografía cifran los porcemitajesdediálisis en torno al 2-

5% y que, comoveremosen los animales,queademáscuentancon mecanismosde

transporteactivo, seobtuvieronunosporcentajesde absorciónmuy bajos.

En el volumenqueno dializó la distribuciónentreformasolubley precipitada

varié con respectoa la dieta de caseína(Fabla 31, figura 21), existiendo menos

proporciónde solubleen las dietascon sardinasy aúnmenoscmi las preparadascon

sus proteínas.Estasdiferenciaspodríanrelacionarsecon la distintanaturalezade las

proteínasy susposibilidadesde formar o no ligandos (KIRCHGESSNERy Col,,

1977)y contribuir, en el casode la sardina,a unamayorprecipitacióndel elemento,

unido a sustanciasque lo precipitano en forma de hidróxido, ya que el zinc en

soluciónacuosaal elevarseel pH, si no esacomplejadopor péptidos, proteínasu

otros quelatospresentesen el medio, forma hidróxido y precipita (O’DBLL y

CAMPDELL, 1970).

A la segundahoradedigestión,la fracción solubledescendióen todos estos

casos, (Figura21), pero conservélas diferencias.A partir de estetiempo varié de

forma anárquicaen las cuatrodietasde sardinas,mnientrasqueen la de caseínacomo

ya vimos, permanecióestable.
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Los resultados de los balances(Fabla, 50) numestran que Los animales

alimentadoscon la dieta control tuvieron un aprovechamientodel zinc mucho más

bajoqueel obtenidoen los ensayosqtme recogela Tabla37. Concretamuemite,la mitad

de los animalesempleadosentraronen balancenegativoy esos fueron todos ratas

hembras.La dietaerala mismaquela empleadaen el ensayoanterior,por ello, el

diferentecomnportarnientodebeachacarsea la edad de los animalesque, comno ya

hemoscomentado,tenían aproximnadamente20 días mnás, y pesabanen torno a los

115 g frente a los 50 g de los del otroexperimento.

Aunquela dieta, de acuerdocon el NRC, es idóneapara ambasedades,las

ratas mayores,preferentementelas hembras,utilizaron el zinc con menor eficacia

quelasmásjóvenesy que los machosdela mismaedad.Por ello, la diferenciadebe

juzgarsecomo una interaccióndieta-edad-situaciónfisiológica, queno se manifiesta

en las dietas con sardina.

Entre los gruposalimentadoscon la dietade caseínao con lasde sardinano

existieron variacionessignificativasen el consumoalimentario.Aun así, el grupo

controLofreció los valoresmásbajosde ingesta(Tabla 50).

Las diferencias que aparecieronen el zinc fecal fueron parcialmente

dependientesde los valoresde ingesta,pero, al menos,en el grupo que comió la

proteínade sardina frita, debió existir una influencia adicional qime incrementéla

excreción fecal del zinc hastavaloresincluso superioresa la ingestaen el 62% de

los animales, comprometiendo,por tanto, al de procedenciaendógena. Esta

influencia se debió posiblementea las modificacionesproducidascmi la proteína

durante la fritura que, aunqueno muodilmean su valor biológico (MORERAS-

VARELA y Col., ¡988, 1990), podrían alterar sus productosde digestión y ello

condicionar la presenciade ligandos específicosdcl zinc y las condiciones de

solubilidad y absorcióndel elemnento,

Ese aumentofecal condiciomió la absorción,y así los animalesque tuvieron

en su dieta la proteínade sardina mostrarom, como el grupo control, absorciones

nulaso negativas,la mnás acusadala de la proteínade sardinafrita, aunquedadala
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dispersiónentreanimnales,sin diferenciassignificativas.

También la eliminación urinaria de zinc en estegrupo tendióa ser superior

a la de las otros alimentadoscon las distintassardinas,y ello deprimióaún másel

balance.

Comoresumen,delestudiocomparativode la utilizacióndo zinc (Figura25),

podría deducirseque, frente a la caseína,la sardinaenteracomo fuenteproteicay

parcialmentegrasade la dietay quizá comoinfluenciaconjuntade ambosnutrientes,

parecemejorar levementela utilización del zinc, aunqueeste efecto positivo se

deprime por la fritura. Ambos hechos, benéfico del pescadoy negativo de su

calentamiento, los describimos con el alda blanco crudo, cocido o enlatado

(GARCIA-ARIAS, 1989).

Esto se sugiere porque en alguna medida puede ser relevantedados los

valoresencontrados,aunquea nivel de los porcentajes<le eficacia no seapreciaron

diferenciassignificativasclaras,seguramenteporel tratamientoestadísticoempleado,

porel variadocomportamientoentrelos animalesy sobretodo, porqtmeen los casos

devalores de absorcióno retención negativaslos porcentajesquecuantificabansu

eficaciase incluían cornocero y esto, obviamente,aminorabasim influenciasobrela

mediay minimizaba el efecto que en realidad fue másacusado.Por otra parte, ni

lasconcentracionesséricasni el zinc en hematíeso en bazo(Tablas53, 54, 56 y 57)

variaronen funciónde la dietaconsumida,pero el elementoalmacenadocmi cl hígado

(Tablas51 y 52) se acrecentóen un cierto gradobajo los regímenesdietéticosque

incluían las sardinas. Además,en el zinc de la piel (Tabla 55) puedeobservarse

como los mayores valores, paradójicamente,correspondierona los grupos con

mayoreseliminaciones,de forma sigmiifmcativa en los que tuvieron en su dieta la

proteína de sardina frita. Este hecho, aparentemnentecontradictorio, ha sido

observadotambién en situacionesde mala utilización del elemento<]>BKAREK y

Col., 1979) y nosotros pudimosconstatarloen jóvenes que padecíananorexia y

tenían incrementadala eliminación de zinc (VARELA y Col., 1992).
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Como resumenpuedeindicarseque el consumode sardinaentera o de su

proteína, como fuente proteicay parcialmentegrasa de la dieta, no cambia la

biodisponibilidad del magnesioni prácticamentela del calcio respectoa la dieta

patróncon proteínaláctica, consideradaidóneaparael aprovechamientodel calcio.

Mantieneo incide de forma favorable sobre la utilización del cobre; claramente

mejorala biodisponibilidaddel hierro y> probablementela sardinaentera> también

la del zinc.

La fritura de la sardina no introduce modificacionesen el alimento q~me

alteren la relación que guardacon la utilización del calcio o del magnesio, no

obstante, deben producirse algunos cambios, qimizá no demasiadoacusadosy

referidosen especialasu proteína,querepercutende forma negativasobreel cobre,

y en mayor mediasobreel zinc, aunquenuncacon un efectomuy marcado.Por el

contrario,esoscambios,porvía directao indirecta,mejoranla utilizacióndel hierro

dietético.

Todo ello contribuyea afirmar una vez más el convencimientode que la

fritura de la sardina,aunqueintroduzcacambios en su protefnao en su grasaque

conlleven repercusionesde signo positivo o negativosobre los demásnutrientes,

concretamentesobre la biodisponibilidad de la mayor parte de los minerales

estudiadosno incide desfavorablemente.

Quizá estehecho sorprendaal recordarlos 1800-1400Cdel baño de aceite,

las posibilidadesde peroxidacioneslipidicas y las interaccionesproteínaslípidos

oxidados. A esterespectoconvienerecordarquedurantela fritLmra la temperaturaen

el interior del alimentono sobrepasalos 1000C mientrashayaaguaevaporándose

(FELLOWS, 1985) y, además,qime este procesose realiza en sólo irnos minutos

(GUILLAUMIN, 1988), cuatrose emplearoncon las sardinas.

Si a ello se uneque en los ensayoscon caseínael calentamientoa 1000Cen

presenciade aceiteno tuvo unainfluencianegativaadicional,seráfácil entenderque

tras la fritura de la sardina,se mantengaen gran medida la influenciapositiva del

pescadosobrela utilización de los minerales.



6.- RESUMEN Y CONCLUSIONES
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Se ha estudiadola influencia que los procesostérmicos ejercen sobre la

interacciónproteína-mineralesde la dieta.

Inicialmente se analizaron los cambios que una proteínapatrón, caseína,

introducíaen la forma fisico-quimicadel calcio y corno estos cambiosvariabanen

función de la cantidadde protefnay de su calentamientoa200W duranteunahora.

A continuación,la caseínano se proceséúnicamentede forma aisladasino

tambiénen presenciade otros nutrientes:azúcary/o aceitede oliva y el conjuntose

calentéa 100W, 150W y 20000duTanteunahora.

Con las muestrasde caseínay caseínacon glucosa y frtmctosasin tratar y

calentadasa 150W y 20000 se realizaTonensayosde digestibilidad “in vitro” con

el objetode conocersilos cambiosproducidosen la fornía del calcio se mantenían

a lo largo del proceso digestivo, si desaparecíano si se originaban nuevas

modificaciones.

Posteriormente,con las muestrascalentadasa 15000 se prepararondietas

semnisintéticasen las que se estudiéno sólo la digestibilidad “in vitre” del calcio,

simio tambiénla del magnesio,cobre, hierro y zinc contenidosen ellas.

Paraconclimir el estudio,con las dietas se realizaronensayosbiológicos de

balanceniineral (Ca, Mg, Fe, Cu y Zn) con ratasal destete.

Una vez conocidos los cambios que una proteína patrón, no tratada o

calentada,de forma aislada o en presenciade otros nutrientes, introducíaen la

biodisponibilidadde los mineralescitados, seamplié el estudioa un alimento real,

la sardina,paraver lo quesucedíacuandola proteínase calentabaformandoparte

de un alimento en el que ademásexistían otros nutrientes. Este alimento y su

proteína,crudosy fritos, se emplearonpara la elaboraciónde dietassernisintéticas

con las quetambién se realizaronensayosde digestibilidad“in vitro” y de balance

mineral de los elementosantessefialados.

Los resultadosdel estudionos permitenconcluir lo siguiente:
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CONCLUSION PRIMERA-RESPECTO AL CALCIO

ENSAYOS CON CASEíNA

- La presenciade caseínaen tina solución de calcio iónico cambia la forma

fisico-qulmica del elemento y lo redistribuye en soluble, idoico o ligado, y

precipitado.Porefecto del calentamientoprevio de la caseínadisminuyela fracción

soluble, alterándose preferentemente la forma ligada. Su intensidadesdependiente

de la cantidadañadiday de la temperaturaalcanzada;así, el calentamientode la

proteínaa 1000 no altera sustancialmuemitela distribución cálcica, pero a 1500C

tieneml lugar importantes modificaciones que a 2000C llegan a invertir las

proporcionesde calcio solublepor precipitado.

El tratamientotérmico a 150W y en presenciade glucosay fructosaagrava

la precipitacióncálcica, lo cual podríarelacionarsecon los productosformadosen

la reacciónde MaiUard, Esta influencianegativa,en el casode La sacarosasólo se

manifiestaa 20&C amandoel disacáridoya se ha desdoblado.

El aceitede oliva no ocasionaningun efectodeletéreoadicional.

- El calcio precipitadopor acciónde la caseínacalentadaa 1500C,solao en

presenciade aceitey/o glucosa-fructosa,no esestableal procesodigestivo y parte

se redisuelve, de forma que la porción dializada no varía por erecto del

calentamiento.No obstante,el tratamientotérmico a esta temperattmrafavorecela

liberaciónde ligandos solublesdel calcio duranteel procesodigestivo.

Por el contrario, si la temperaturaalcanzalos 200W losefectosprecipitantes

producidosno reviertenpor la digestión“in vitro’, Disminuyemuchola diálisis del

calcio, el cual se halla exclusivamenteionizadocon la muestradc caseína-glucosa-

fructosa.
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- El empleoen lasdietasde caseínacalentadaa 1500C, solao con aceitey/o

glucosa-fructosa,no modifica con nitidez la biodisponibilidad del calcio dietético

si bien, la presenciade los azúcaresredimetores duranteel tratamiento parece

ocasionaruna influenciadiscretamentenegativaque se ejerce de formna preferente

o exclusivaa nivel metabólico,lo cual sepodría relacionarcon las premuelanoidinas

que han debido formarse. En consecuenciase desplazael equilibrio hacia la

eliminación,y por ello seproduceun detrimentode la biodisponibil¡daddel calcio.

ENSAYOS CON SARDINA

- La presenciaen la dieta de sardinao de su proteína, tanto crudascomo

fritas, no modifica la cantidadde calcio dializado, frente a la dieta concaseína-DL

metionina, pero favorecela proporción del mismo en forma solublemio lónica,

De maneraglobal, pareceque el consumode sardinasmedulala utilización

del calcio alimentariotan eFicazmentecomo la proteínaláctica.

CONCLUSTON SEGUNDA. RESPECTO AL MAGNESIO

ENSAYOS CON CASEíNA

- El tratamientotérmico de la caseínaa 150W cmi las condicionesseflaladas

no cambiala disponibilidaddel magnesio,aunquesi éstesepracticaenpresencfa de

aceitelos cambios introducidosparecenfavorecer la solubilidaddel clemnento, No

obstante, la biodisponibilidad del mismo no se modifica de ferina apreciablecmi

ningtmna de las dietasensayadas,

ENSAYOS CON SARDINA

- La utilización nutritiva global del magnesio no varia en función del

consumnode sardinaso de su proteínarespectoa la de la dieta patrón, mii tampoco

sealtera por efectodel procesode fritura realizadoen ci pescado.
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CONCLUSIONTERCERA.RESPECTOAL CORRE

ENSAYOSCON CASEINA

- La caseínano es unaproteínafavorecedorade la utilización digestivadel

cobre ya que algunos de sus productosde digestién~ presumiblementede gran

tamaño,debenunirseal elementomanteniéndolosolublepero impidiendosu diálisis.

Esta modulaciónno cambiaporel calentamientoprevio de la proteína,pero si éste

se realiza en presenciade aceite y/o glucosay fructosa, se tiendea favorecer la

precipitacióndel elemento.No obstante,esteefectoes de pocacuantíay puedeser

compensado“in vivo”. Así, la digestibilidad aparente del cobre no varía

significativamnenteconningumiade las dietas,ni sealteransusconcentracionesa nivel

tisular.

ENSAYOSCON SARDINA

- Aunqueel coeficientede digestibilidadaparentedel cobreen las dietasde

sardinases inferior al de la dietaconcaseína-DLmetionina,el consumode pescado

permite a los animalesmantenero reponerstms reservascorporales.El procesode

fritura introduce cambios, en la sardina o en su prote<na, que repercutencmi la

utilizaciómi digestivadel elemento.

CONCLUSIONCUARTA. RESPECTOAL HIERRO

ENSAYOS CON CASEíNA

- La diálisis del hierro no seproduceen las dietasquecontienenlas distintas

caseínas;en la fracción no dializada, dos terceras partesdel elementoquedanen

forma soltmble y el resto precipitado,El calentamientoprevio de la caseínaa 150W,

sola o con aceite, hace disminuir esa porción soluble a medida que avanza la

digestión,pero eso no suponela inutilización del elemento“in vivo
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El tratamiento térmico ocasionaredtmccionesen la retencióndel hierro

mediantemecanismos,en principio, independientesdela reaccióndeMail!ard. Pero

si éstese realizaen presenciade compimestoscapacesde desarrollarla,la pérdidade

eficacia metabólica se agrava y se traduce en pérdidas globales de la

biodisponibilidaddel elemento.

ENSAYOSCON SARDINA

La sardinafavorecela digestibilidaddel hierro propio y/o de la dieta en la

que se incluye, medianteun efecto individual o comnpartido de la formna del

elemento,la naturalezade la proteínay el tipo de grasa.Este efectose mernia por

la fritura.

Dicha influemícia beneficiosa se ejerce también a nivel metabólico

mejorándosela retencióndel hierro absorbido,efecto que, por el comitrario, no se

altera con el procesode fritura.

CONCLUSIONqUINTA. RESPECTOAL ZINC

ENSAYOSCON CASEINA

- En las dietas que tienen como proteínacaseínasin tratar o calentada,la

difusión pasiva del zinc no se producey en la fracción no dializadael elemento

apareceprecipitadoen una proporciónsimilar a la del calcio y superiora la de los

otros trazas, cantidad que se incremnentapor efecto del calentamiento,Por este

tratamiento, fundamentalmentesi se realiza en presenciade aceite, aún más de

glucosa-fructosay sobretodo en unión de ambos,seproducenuna seriede cambios

queinciden negativamenteen la utilización del zinc.

• Estosefectoslían de relacionarse,ademásdecon modifmcacionescomisecuentes

a la desnaturalizaciónproteica, con la posible presenciade nielanoidinasa nivel

digestivo que comprometenincluso la reabsorción del zinc endógeno, y de
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premelanoidinasabsorbidasque favorecen su excreción renal. Ambos efectos

sumadoshacenno biodisponibleal zinc dietético.

ENSAYOS CON SARDINA

- La sardinaentera,como fuenteproteica y parcialmentegrasade la dieta,

tiende a mejorar levementela utilización del zinc, Este efectopositivo, que se

deprimnepor la fritura, semanifiestaa nivel tisular.
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