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DESCRIPCION
Modificacién del matiz colorante de los antocianos para la obtencion de sustancias colorantes

La presente invencién se refiere a una composicion alimentaria colorante que incluye colorantes modificados de la
familia de los antocianos asi como a un procedimiento de modificacién por efecto batocromo de estos colorantes.

Esta composicién colorante, es utilizable como aditivo o ingrediente en preparaciones alimentarias.

Un colorante alimentario es un aditivo natural o sintético utilizado o apto para ser utilizado principalmente para
aumentar o restablecer el color de un alimento.

Los colorantes naturales se utilizan cada vez mas en los alimentos. Son extractos acuosos u oleorresinas obtenidos
generalmente a partir de los pigmentos de frutas, verduras, semillas o especias.

Los antocianos procedentes de vegetales naturalmente ricos en antocianos (por €j.: zanahoria purpura, sauco, col
lombarda, hibiscos, grosella, maiz purpura, patata purpura...) tienen una estructura general del tipo:
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Entre los colorantes naturales, los colorantes antocianicos disponibles en el mercado tienen distintos matices
colorantes en funcion de su origen, es decir, en funcién de la fruta o verdura de la cual proceden.

La tabla 1 compara los matices azules relativos de las principales fuentes disponibles en el mercado.

Estabilidad Valor de b* en el sistema
CIE La*b* (L fijado en 65)
Rabano Buena 30
Frutas rojas y flores (sauco aronia, hibiscos) Baja 15/25
Zanahoria purpura Buena 7/10
Uva Media -5/+5
Col lombarda Buena -20/-10

La notacion 1976 de CIE La*b* define un espacio colorimétrico en el cual cada color es definido por tres parametros
(L*, a* y b*).

- el parametro L* refleja la claridad del color, siendo el valor L* igual a O para el color negro y 100 para el
color blanco absoluto. Cuanto mas el valor de L* es elevado, menos intensa es la coloracion.

- el parametro a* corresponde al eje del par antagonista verde/rojo
- el parametro b corresponde al eje del par antagonista azul/amarillo

Se conoce en particular que los antocianos y especialmente su transformacion durante la vinificacién y durante el
almacenamiento del vino conduce a coloraciones que se vuelven azules (Brouillard R. et al., Phytochemistry, 64,
2003, 1179-1186, Brouillard R. et al., BioFactors, 6, 1997, 403-410, Bakker J. & Timberlake C. F., J. Agric. Food
Chem., 45, 1997, 35-43).

Estas transformaciones quimicas explican la formacion de taninos asi como la buena estabilidad de los antocianos
2
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del vino después de la vinificacién. En efecto, mientras que los antocianos de la uva son relativamente poco
estables, los vinos conservan sus pigmentos durante largos periodos de tiempo.

Entre las transformaciones quimicas, reacciones de condensacion son causadas por la presencia en el vino de
aldehidos y de polifenoles procedentes de la uva. Estos polifenoles pertenecen a la familia de los flavanoles de los
que la mas extendida es el catequina. La estructura de los flavanoles presenta el mismo esqueleto que el de los
antocianos y la numeracion de los atomos es idéntica.

Timberlake describi6 la formacion de un puente de aldehido entre el carbono Cg del antociano y el carbono Cg del
flavanol (Timberlake C. F. y Bridle P., J. Sci. Fd Agric., 28, 1977, 539-544). Sin embargo, la estructura formada no
muestra azulado.

En el vino también se describid la formacién de piranoantocianos: esta estructura de antociano es obtenida por la
reaccion de acido pirlvico presente en la uva sobre el carbono C4 del antociano lo que forma un nuevo ciclo con el
hidroxilo en Cs. La estructura vinilica asi formada puede reaccionar con el acetaldehido luego con distintos
flavanoles. Estas nuevas estructuras presentan un efecto batocromo importante (azulado) en comparacién con los
antocianos de partida. Se determinaron asi numerosas estructuras en el vino.

Sin embargo, estas reacciones son muy lentas y se desarrollan en varios meses, o incluso varios afios.

Los piranoantocianos pueden también ser obtenidos por adicion nucledfila de vinilfenoles sobre el antociano. Los
piranoantocianos muestran un efecto hipsocromo (enrojecimiento) con respecto al antociano de partida.

Se identificaron algunos piranoantocianos naturales en la zanahoria purpura (Schwarz M., et al., J. Agric. Food
Chem., 52, 2004, 5095-5101), y en la naranja sanguina (Hillebrand S., et al., J. Agric. Food Chem., 52, 2004, 7331-
7338). En los dos casos, la formacion de los piranoantocianos se observa después de un largo periodo de
almacenamiento de los zumos. Los derivados formados presentan todos un desplazamiento hipsocromo de su Amax
de aproximadamente una veintena de nanémetros, del orden de 530 a 510 nm, correspondiente a un enrojecimiento
del matiz.

Se conocen otras reacciones de condensaciones entre un antociano y un polifenol, por ejemplo, una condensacion
directa que se hace entre el C4 del antociano y el Cg del flavanol. Esta reaccidon es muy lenta y el producto de la
reaccion muestra un efecto hipsocromo con respecto al antociano de partida.

Es posible también hacer una condensacion en presencia de aldehido. En este caso, el aldehido forma un puente
entre el Cg del antociano y el Cg del flavonol y la estructura formada no muestra azulado.

La solicitud de patente europea n° 0969481 se refiere al procedimiento de obtencién de composiciones colorantes
que contienen antocianos procedentes de uva que incluye las etapas de tratamiento por didxido de azufre, enzimas
y, después de purificacion, un tratamiento por un aldehido. Las composiciones obtenidas por el procedimiento de
este documento presentan asi un color intensificado rojo.

Es-Safi et al, J. Agric. Food Chem. Vol 47, 1999 describe los efectos de una reaccion entre una catequina y el
glioxal. EI compuesto polifendlico correspondiente obtenido es un pigmento amarillo. Es-Safi et al., J. Agric. Food
Chem. Vol. 48, 2000 describe los efectos de una reaccion entre una catequina y el furfural o el 5-(hidroximetil)
furfural en medios de las reacciones simplificadas. Es-Safi et al., J. Agric. Food Chem. Vol, 50, 2002 describe los
efectos de una reaccidon entre una catequina y distintos aldehidos. En presencia de un antociano tal como la
malvidina 3-O-glucésido, esta reaccion de condensacion da dimeros cuyo Amax se desplaza hacia el azul. Estas
reacciones se efectlan sin embargo con productos puros.

Se conoce un colorante azul derivado de antocianos (solicitud de patente internacional n® WO 03/010240). El
procedimiento de obtencion del color azul en este caso resulta del acomplejamiento de los antocianos con aluminio,
lo que permite estabilizar la forma quinoénica del cromoforo, dando un efecto batocromo. La cantidad de aluminio
introducida en el medio para obtener el efecto batocromo no es, sin embargo, desdefable y el impacto dafiino en
términos de salud publica se debe tener en consideracion.

Por otra parte, otros metales pesados tal como el molibdeno o el tungsteno permiten también obtener un efecto
batocromo pero, aqui también, las cantidades necesarias son redhibitorias a una utilizacién alimentaria.

Subsiste una necesidad de colorantes naturales que pueden sustituir colorantes sintéticos en algunas aplicaciones
alimentarias.

La firma solicitante puso a punto una nueva composicion colorante que presenta un matiz azul, que constituye el
objeto de la invencion.

La invencion tiene también por objeto el procedimiento de obtencion de esta composicion colorante.

Otro objeto esta constituido por las aplicaciones de esta composicidn colorante como aditivo o ingrediente durante la
fabricacién de productos alimentarios.
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Otros objetos apareceran en la lectura de la descripcion y de los ejemplos que siguen.

La composicion colorante conforme a la invencién comprende colorantes modificados de la familia de los antocianos
presentes en un producto natural de origen vegetal.

Por colorantes modificados, se entienden sustancias capaces de colorear los alimentos una vez afiadidos a los
productos alimentarios, productos de confiteria, bebidas y otros productos similares destinados a ser ingeridos.

Hay numerosos vegetales naturalmente ricos en antocianos (ej.: zanahoria purpura, sauco, col lombarda, hibiscos,
grosella, maiz purpura, patata purpura...)

Preferentemente, el producto natural de origen vegetal utilizado es de la col lombarda, la zanahoria purpura o el
sauco.

Para poder comparar el matiz de distintas fuentes de antocianos en solucién, es necesario normalizar la medida del
La*b* en el sistema CIE L*a*b* (representando la figura 1, la esfera de integracion). La lectura se hace en una
solucién acuosa tamponada a pH 3,00 + 0,05 a 20°C y se fija arbitrariamente el valor de L en 65 + 0,5.

La medida del color se efectia con un espectro-colorimetro La*b*: el color asi es definido por 3 coordenadas
recogidas sobre una esfera (figura 1).

La col lombarda tiene tradicionalmente un valor de b* en el sistema modelo “1976 CIE L*a*b*” alrededor de -15. En
el caso de la col lombarda, la composicion colorante de matiz azul segun la invencion es tal que el valor de b* en el
modelo “1976 CIE L*a*b*” es inferior a -25 para los pH y valor de L anteriormente fijados. Preferentemente, este
valor es inferior a -30. Mas preferentemente, es inferior a -35 y aun mas preferentemente, es inferior a -40 para los
pH y valor de L anteriormente fijados.

La zanahoria purpura (Daucus carota) tiene un valor de b* en el sistema modelo “1976 CIE L*a*b*” de 7 a 10. La
composicion colorante de la invencién a base de zanahoria purpura es tal que el valor de b* en el modelo “1976 CIE
L*a*b*” es inferior a 4, para los pH y valor de L anteriormente fijados. Preferentemente, este valor es inferior a 2. Méas
preferentemente, es inferior a 0 y aun mas preferentemente, es inferior a -2 para los pH y valor de L anteriormente
fijados.

El salco tiene un valor de b* en el sistema modelo “1976 CIE L*a*b*” de 10 a 20. En el caso del salco, la
composicion colorante de la invencion es tal que el valor de b* en el modelo “1976 CIE L*a*b*” es inferior a 5, para
los pH y valor de L anteriormente fijados. Preferentemente, este valor es inferior a 3. Mas preferentemente, es
inferior a 1 y ain mas preferentemente, es inferior a -1 para los pH y valor de L anteriormente fijados.

El procedimiento de modificacion batocromo de los colorantes de la familia de los antocianos presentes en un
producto natural de origen vegetal es caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar estos antocianos con al
menos un aldehido.

Los antocianos modificados resultantes del producto de origen vegetal son de formula general:

en la cual R3', R4' y Rs' son independientemente H, OH, u OCH3 y R3; y Rs son independientemente H o un glucésido
acetilado o no acetilado.

El procedimiento de modificaciéon batocromo permite obtener una disminucién de b* de al menos 5 unidades en los
antocianos modificados con respecto a los antocianos no modificados, en un sistema modelo “1976 CIE L*a*b*”,
siendo L fijado en 65 * 0,5 y siendo las medidas efectuadas en una solucién acuosa tamponada a pH 3,00 + 0,05 a
20°C.

Los colorantes modificados de la familia de los antocianos resultan de la reaccion entre antocianos de formula (1) y al
menos un aldehido elegido entre el fural-aldehido, el acido glioxilico, el butil-aldehido, el valer-aldehido y el
isovaleraldehido.
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El procedimiento segun la invencion es caracterizado por el hecho de que al menos un aldehido se elige entre, el
butil-aldehido, el valer-aldehido, el isovaler-aldehido, el furaldehido y el acido glioxilico.

Mas preferentemente, al menos un aldehido se elige entre el acido glioxilico o el furaldehido.
El aldehido se puede afadir en la solucién de antocianos o producto in situ por una etapa de fermentacion.

Es posible afiadir al menos un polifenol de la familia de los flavonoides, de los acidos cinamicos o florotaninos.
Preferentemente, el flavonoide es un flavanol, un flavonol, una chalcona, una flavona o un isoflavona.

Segun el procedimiento de la invencion, el producto natural de origen vegetal se tritura antes de ser sometido a una
etapa de separacion sdlida/liquida, preferentemente a un pH inferior a 7 y aun, mas preferentemente, a un pH
inferior a 5.

Preferentemente, el producto natural de origen vegetal es de la col lombarda, la zanahoria purpura o el sauco.

En un modo de realizacion del procedimiento segun la invencién, el o los aldehidos se afiaden en cantidad tal que la
relacion molar aldehido/antociano bien esté comprendida entre 1/10 y 2/1 con respecto a la cantidad de antocianos
presentes en el producto natural de origen vegetal. A continuacion, después de la agitacién a una temperatura
superior a 0°C, se clarifica el zumo obtenido antes de concentrarlo para dar un producto hidrosoluble.
Preferentemente, la etapa de agitacion se efectia a una temperatura superior a 10°C.

En un modo de realizacion preferido del procedimiento de la invencion, el o los aldehidos se afiaden en una relacion
molar aldehido/antocianos estrictamente superiores a 2/1 con respecto a la cantidad de antocianos presentes en el
producto natural de origen vegetal. A continuacién, después de la agitacion a una temperatura superior a 0°C, se
procede a una separacion liquida/sdlida de las dos fases obtenidas. Preferentemente, la etapa de agitacion se
efectla a una temperatura superior a 10°C. Es posible a continuacion concentrar la fase liquida para dar un producto
hidrosoluble, y secar la fase sélida para dar un producto no hidrosoluble.

Otro objeto de la invencién esta constituido por la utilizacidn de una composicién segun la invencion como aditivo o
ingrediente durante la fabricaciéon de un producto alimentario.

En efecto, para las utilizaciones de tales composiciones en productos liquidos, (por ejemplo de las bebidasz, una
diferencia de matiz es detectable para el ojo humano para un AEab > 4, en el cual AEab = (Aa*? + Ab*? + AL?)"?,

Para las utilizaciones de tales composiciones colorantes en productos sélidos (por ejemplo de los yogur/es), una
diferencia de matiz es detectable para el ojo humano para un AEab > 2, dnde AEab = (Aa* 2+ Ab* + ALZ)1 2 Estos
valores se miden con un espectro-colorimetro en modo transmisién para los liquidos y en modo reflexiéon para los
sélidos.

Las composiciones segun la invencion se pueden utilizar en particular para la coloracién en relleno de tartas y
galletas, la coloracion de productos lacteos, de bebidas y de productos de confiteria.

Las composiciones colorantes segun la invencion permiten sustituir a colorantes sintéticos por colorantes naturales
en algunas aplicaciones tal como, por ejemplo, la coloraciéon de la pulpa de naranja sanguina en la Orangina™
“Naranja sanguina”, o la coloracién de trozos de frutas en yogures. Ademas, debido a su diferente estructura de la
de los antocianos clasicos, algunos antocianos formados por la reaccion de azulado se vuelven insolubles en el
agua, probablemente a raiz de polimerizaciones. Esta fraccion insoluble permite colorear sélidos evitando la difusion
del color en la matriz medioambiental en la aplicacion final (gj.: trozo de frutas rojas en los yogures).

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion sin limitarla en ningin caso.

Ejemplo 1 modificacion de los antocianos de zanahoria purpura por el procedimiento batocromo de la
invenciéon

Los antocianos de zanahoria purpura son extraidos del vegetal por etapas de lavado, de trituracion, de prensado, de
aclaracion luego de concentracion del zumo obtenido.

La solucién acuosa de antocianos obtenida por extraccién de los antocianos naturales de origen vegetal se
concentra de tal modo que tenga una soluciéon que hace aproximadamente 40°Brix.

El acido glioxilico puro se afade en cantidad tal que la relacion molar aldehido/antocianos sea cerca de 1. El matiz
obtenido es dependiente de esta relacion molar aldehido/antocianos. La solucion se agita a continuacién con la
ayuda de una pala de agitacion que tiene una velocidad de rotacién de 15 revoluciones por minutos a temperatura
ambiente y en un reactor cerrado durante 12 a 24 horas. Después de esta etapa de agitacion, se termina la reaccion
entre los aldehidos y los antocianos. El matiz de la solucién es mas azul que la solucién de partida de antocianos.

Las figuras 2 y 3 representan perfiles HPLC obtenidos antes y después de la reaccion de azulado. La figura 2
presenta un perfil HPLC de un concentrado de zanahoria purpura estandar (registrado a 525 nm). La figura 3
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presenta un perfil HPLC del concentrado de zanahoria purpura después de la reaccion de azulado (registrado a 525
nm).

El perfil HPLC caracteristico de un producto que tiene un matiz mas azul que su homoélogo de partida presenta un
macizo al final del perfil (Figura 2). La importancia relativa de este macizo es directamente proporcional al azulado
obtenido. Cuanto mas el azulado es importante, mas importante es la superficie del macizo relativamente a los picos
caracteristicos del producto de partida.

Ejemplo 2 modificacion del valor de b* en funcién de la cantidad de aldehido en la zanahoria purpura

Se prepara una soluciéon acuosa de acido glioxilico a 100 g/L. Esta solucion se afiade a la solucion de antocianos de
zanahoria purpura a 40°Brix del ejemplo 1 anterior, de tal modo que tenga una relacion de la masa acido
glioxilico/concentrado de zanahoria purpura comprendida entre 0 y 1%. Esta solucién se agita a continuacion con la
ayuda de una pala de agitacion que tiene una velocidad de rotacién de 15 revoluciones por minutos a temperatura
ambiente y en un reactor cerrado durante 24 horas.

La figura 4 muestra el b* obtenido después de 24 h de reaccién entre el acido glioxilico y los antocianos de
zanahoria purpura. El porcentaje de acido glioxilico afiadido se expresa en funcion de la cantidad de concentrado de
zanahoria purpura. Al afiadir un 1% de &cido glioxilico al concentrado de zanahoria purpura, se obtiene una
disminucion de b* que pasa de b* = 11 a b* = -4 en 24 horas.

Ejemplo 3: Coloracion de una bebida.

La adiciéon de concentrado de zanahoria purpura de matiz normal (b* = 8,5) en una bebida sin otro colorante permite
obtener una bebida coloreada cuyo valor de b* esta comprendido entre 8 y 8,5. Se efectud el mismo experimento
con la composicién de matiz azul segun la invencioén, y que tiene un b* = 0, el valor de b* de la bebida medida esta
comprendido entre 0 y -0,5.

El concentrado se puede incorporar a la bebida en un contenido que va de 0,5 al 30%.

Ejemplo 4: Coloracién de un yogur.

La adicion de concentrado de zanahoria purpura de matiz normal (b* = 8,5) en un yogur sin otro colorante permite
obtener un yogur coloreada cuyo b* esta comprendido entre 8 y 8,5.

La misma composicion de antocianos de matiz azul que anteriormente se utilizd, y en este caso, el b* del yogur
medido esta comprendido entre 0 y -0,5. La cantidad de concentrado de zanahoria purpura incorporada al yogur es
de 1%.

Ejemplo 5: Coloracién de un relleno de tarta.

La adicion de concentrado de zanahoria purpura de matiz normal (b* = 8,5) en un relleno de galleta sin otro colorante
permite obtener un relleno coloreado cuyo b* estd comprendido entre 8 y 8,5. La misma composicién de antocianos
de matiz azul que anteriormente se utiliz, y en este caso, el valor de b* del yogur medido estéd comprendido entre 0
y -0,5.

El concentrado de zanahoria purpura se incorpora al relleno con un contenido de 1%.
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REIVINDICACIONES

1.- Composicién colorante que presenta un matiz azul, que incluye colorantes modificados de la familia de los
antocianos presentes en un producto natural de origen vegetal y férmula general:

en la cual R3', R4' y Rs' son independientemente H, OH, u OCH3 y R3 y Rs son independientemente H o un glucésido
acetilado o no acetilado, los colorantes modificados resultante de la reaccion entre antocianos de férmula (1) y al
menos un aldehido elegido entre el furaldehido, el acido glioxilico, el butil-aldehido, el valeraldehido y el
isovaleraldehido.

2.- Composicién colorante segun la reivindicacion 1, en la cual el producto natural de origen vegetal es la col
lombarda.

3.- Composicion colorante segun la reivindicacion 2, en la cual el matiz azul de esta composicion es tal que el valor
de b* en el modelo “1976 CIE L*a*b*” es inferior a -25, y preferentemente inferior a -30, -35 o -40, estando L fijado a
65 + 0,5 y siendo las medidas efectuadas en una solucién acuosa tamponada a pH 3,00 £ 0,05 a 20°C.

4.- Composicién colorante segun la reivindicacion 1, en la cual el producto natural de origen vegetal es la zanahoria
purpura.

5.- Composicion colorante segun la reivindicacion 4, en la cual el matiz azul de esta composicion es tal que el valor
de b* en el modelo “1976 CIE L*a*b*” es inferior a 4 y preferentemente inferior a 2, 0 6 -2, estando L fijado a 65 + 0,5
y siendo las medidas efectuadas en una solucién acuosa tamponada a pH 3,00 + 0,05 a 20°C.

6.- Composicion colorante segun la reivindicacion 1, en la cual el producto natural de origen vegetal es el sauco.

7.- Composicién colorante segun la reivindicacion 6, en la cual el matiz azul de esta composicion es tal que el valor
de b* en el modelo “1976 CIE L*a*b*” es inferior a 5 y preferentemente inferior a 3, 1 6 -1, estando L fijado a 65 + 0,5
y siendo las medidas efectuadas en una solucién acuosa tamponada a pH 3,00 + 0,05 a 20°C.

8.- Procedimiento de modificacion batocromo de los colorantes de la familia de los antocianos presentes en un
producto natural de origen vegetal, caracterizado porque se hace reaccionar estos antocianos con al menos un
aldehido, aldehido elegido entre el furaldehido, el acido glioxilico, el butil-aldehido, el valeraldehido y el
isovaleraldehido.

9.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8, en la cual la modificacion batocromo permite
obtener una disminucién de b* de al menos 5 unidades en los antocianos modificados con respecto a los antocianos
no modificados, en un sistema modelo “1976 CIE L*a*b*”, estando L fijado en 65+ 0,5 y las medidas efectuadas en
una solucién acuosa tamponada a pH 3,00 + 0,05 a 20°C.

10.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 9, en el cual se afiade al menos un polifenol de
la familia de los flavonoides, de los acidos cinamicos o de los florotaninos.

11.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el cual el producto natural de origen
vegetal se ftritura preferentemente a un pH inferior a 7, y ain méas preferentemente inferior a 5, antes de ser
sometido a una etapa de separacion sélida/liquida.

12.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, en el cual el producto natural de origen
vegetal es de la col lombarda, de la zanahoria purpura o del sauco.

13.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, en el cual el o los aldehidos se afiaden en
cantidad tal que la relacién molar aldehidos/antocianos bien esté comprendida entre 1/10 y 2/1 con respecto a la
cantidad de antocianos presentes en el producto natural de origen vegetal.

14.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, en el cual el o los aldehidos se afiaden en
una relacién molar aldehidos/antocianos estrictamente superior a 2/1 con respecto a la cantidad de antocianos
presentes en el producto natural de origen vegetal.
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15.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12 y 14, en el cual, después de la agitacién a
una temperatura superior a 0°C, y preferentemente superior a 10, se procede a una separacion liquida/sélida de las
dos fases obtenidas.

16.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12 y 14 y 15, en el cual la fase liquida se
concentra para dar un producto hidrosoluble y/o la fase sélida se seca para dar un producto no hidrosoluble.

17.- Utilizacion de una composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 como aditivo o ingrediente en
la fabricacidon de un producto alimentario, tal como las tartas, galletas, productos lacteos, bebidas o productos de
confiteria.
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