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DESCRIPCION

Nuevos caramelos con elevado contenido en oligosacdridos prebidticos, procedimiento de preparacién y utiliza-
cion.

Objeto de la invencion

La presente invencién tiene por objeto un nuevo método de obtencién de caramelos ricos en oligosacaridos con
actividad prebidtica, asi como los propios caramelos obtenidos por este método. La presente invencién comprende
igualmente la utilizacién de estos caramelos como ingredientes o aditivos en la elaboracién de piensos destinados a la
alimentacion animal o de productos especificos para alimentaciéon humana. Més concretamente, la presente invencién
comprende la transformacién de azicares alimentarios en caramelos enriquecidos en oligosacéridos con actividad pre-
bidtica mediante el uso de catalizadores acidos sélidos, tales como zeolitas, arcillas o resinas de intercambio i0nico en
su forma 4cida, en medio heterogéneo, o bien mediante el uso de catalizadores 4cidos poliméricos solubles de elevado
peso molecular. Una ventaja importante del método es la posibilidad de reciclar el catalizador, siendo compatible con
procesos de produccién tanto discontinuos como continuos. De acuerdo con la invencion, el aziicar alimentario de par-
tida puede ser la D-fructosa, la sacarosa o cualquier oligo- o polisacarido que contenga fructosa como constituyente,
incluyendo las fructobiosas como la palatinosa o la leucrosa, los fructooligosacdridos como la 1-kestosa o la nistosa,
los fructanos y la inulina. Estos azicares de partida pueden utilizarse solos o combinados en diferentes proporciones,
asi como en combinacién con otro u otros aziicares de uso alimentario, incluyendo glucosa, galactosa, maltosa, lactosa
o rafinosa. Los productos resultantes de la activacion de estos aziicares con los catalizadores indicados presentan una
elevada proporcion de oligosacaridos que contienen fructosa y exhiben propiedades prebidticas, favoreciendo el des-
arrollo de una flora intestinal beneficiosa, en particular Bifidobacteria y Lactobacillus, y ejerciendo un efecto reparador
en el colon dafiado.

Estado de la técnica

Los oligosacdridos que contienen la D-fructosa en su estructura, denominados de manera genérica como fructooli-
gosacdridos, han demostrado poseer propiedades nutricionales beneficiosas para la dieta, tanto animal como humana.
Estos oligosacdridos modifican la flora intestinal favoreciendo, particularmente, un aumento en la proporcién de bac-
terias de tipo Bifidus en el tracto digestivo. Consecuentemente, los caramelos que contienen una proporcion elevada
de este tipo de oligosacdridos presentan ventajas nutricionales importantes.

Los caramelos son productos que resultan del tratamiento térmico de los azicares, tales como la sacarosa, la fruc-
tosa, la glucosa u otros. Este tratamiento térmico puede efectuarse sobre el azicar seco o en presencia de agua, en
ausencia o en presencia de aditivos dcidos, bésicos, sales o compuestos nitrogenados. Su composicién ha sido estu-
diada con anterioridad y consiste, basicamente, en una fraccién volétil en la que el compuesto mayoritario es el 2-
hidroximetilfurfural (HMF) y en una fraccidn no voldtil constituida por una proporcién variable del azicar de partida
o de sus constituyentes monosacaridicos y por oligosacdridos formados a partir de éstos durante el proceso de cara-
melizacién. En concreto, para el caso de caramelos industriales preparados a partir de la sacarosa en presencia de un
dcido alimentario, los componentes mayoritarios de esta fraccion oligosacaridica, que puede alcanzar el 20% del total,
presentan estructura de dianhidridos de fructosa. Hasta 13 isémeros diferentes con esta estructura general, resultante
de la dimerizacién de la D-fructosa con formacién de dos enlaces glicosidicos reciprocos, han sido identificados en
caramelos. Oligémeros superiores, resultantes de la adicién de unidades de D-fructosa o de D-glucosa, procedentes
de la hidrdlisis de la sacarosa durante la caramelizacidn, sobre un nicleo central de dianhidrido de fructosa, asi como
glucooligosacdridos de reversion, estdn también presentes en el caramelo. Tanto los dianhidridos de fructosa como sus
derivados glicosilados han mostrado poseer propiedades prebidticas.

La preparacion de caramelos enriquecidos en dianhidridos de fructosa y fructooligosacaridos derivados de éstos
presenta la dificultad asociada al caricter reversible, tanto de la reaccién de dimerizacion de la fructosa como de
las reacciones de glicosidacién, asi como a la competencia entre estas reacciones y las reacciones de deshidratacién
inespecificas.

En los documentos WO 87/07275, EP 0 252 837 A1, FR 2 680 788 A1 y FR 2 680 789 A1, Defaye y colaboradores
han descrito la utilizacién de fluoruro de hidrégeno anhidro o de reactivos 4cidos derivados del mismo, tales como
el poli(fluoruro de hidrégeno)piridinio, con objeto de favorecer la formacién de dianhidridos de fructosa y de sus
derivados glicosilados a partir de fructosa, sacarosa, fructobiosas o inulina. Si bien las conversiones en oligosacaridos
son elevadas, la utilizacién del fluoruro de hidrégeno presenta dificultades técnicas asociadas a su toxicidad, su cardcter
corrosivo y a la eliminacién de las trazas de fltior en el producto final.

En el documento US 5 454 874, Richards ha descrito la preparacién de caramelos con un elevado contenido en
fructooligosacaridos mediante un procedimiento que consiste en mezclar intimamente la sacarosa y un dcido alimen-
tario, preferentemente dcido citrico o dcido tartarico, ambos componentes finamente divididos, y someter la mezcla a
un tratamiento térmico (130-160°C). El producto asi obtenido contiene entre un 20 y un 50% de fructooligosacdridos,
incluyendo los dianhidridos de fructosa y sus derivados glicosilados, con un rango en el grado de polimerizacién (DP)
que vade 2 a 20.
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En el documento WO 96/39444, el mismo autor ha extendido el método anterior a la preparacién de caramelos
enriquecidos en dianhidridos de fructosa y oligémeros superiores a partir del polisacdrido inulina mediante pirdlisis
a 150-205°C. En este caso, la composicién del producto resultante ha sido estudiada con detalle. En concreto, se
establece que las proporciones relativas de los diferentes dianhidridos de fructosa presentes no se corresponden con
la esperable para una distribucion termodindmica de los diferentes isémeros, difiriendo substancialmente del producto
que se obtiene, en particular, por activacién con fluoruro de hidrégeno.

Un problema inherente a los métodos comentados, en los que la caramelizacién tiene lugar en condiciones ho-
mogéneas, es que el catalizador dcido utilizado para promover la formacién de los fructooligosacédridos se encuentra
presente en el producto final. En el caso de la utilizacién de fluoruro de hidrégeno, su eliminacidon representa un coste
adicional y conlleva un riesgo considerable. Los 4cidos alimentarios, por su parte, son dcidos mucho més débiles que
conducen a conversiones en fructooligosacaridos que, de manera general, son inferiores al 50%. El hecho de que el
catalizador permanezca en el producto final limita ademds la proporcién en que éste puede utilizarse y va a afectar
significativamente las propiedades organolépticas de los caramelos resultantes.

Un problema adicional de los procedimientos anteriores es que los dcidos débiles utilizados como promotores de
la caramelizacién conducen a distribuciones cinéticas de dianhidridos de fructosa que, al no encontrase en equilibrio
termodindmico, pueden evolucionar con el tiempo alterando la composicién del producto, mds auin si tenemos en
cuenta que las reacciones de isomerizacion y de deshidratacién inespecifica estdn igualmente catalizadas por el medio
dcido. De manera general, en una distribucién de dianhidridos de fructosa préxima al equilibrio termodindmico, el
isémero mayoritario contiene una unidad de fructosa en forma de piranosa, mientras que en distribuciones cinéticas el
compuesto mayoritario contiene las dos unidades de fructosa en forma de furanosa.

Existe por tanto una necesidad de métodos de preparacién de caramelos con un contenido elevado de oligosaca-
ridos prebidticos derivados de dianhidridos de fructosa que permitan retirar de manera cémoda el catalizador 4cido
utilizado al final del proceso, conduciendo preferentemente a distribuciones bien definidas, préximas al equilibrio
termodindmico, de los constituyentes finales.

De acuerdo con la presente invencidn, se ha descubierto que la utilizacién de catalizadores 4cidos sélidos, tales
como las zeolitas, la bentonita o las resinas dcidas de intercambio i6nico en su forma 4cida, son capaces de promover
la formacion de caramelos con un alto contenido en dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados en
condiciones heterogéneas, a partir de fructosa, de aztcares alimentarios que contengan fructosa, tales como la sacarosa,
las fructobiosas, los fructooligosacaridos, los fructanos o la inulina, de mezclas de éstos, o incluso de mezclas que
contengan otros azicares alimentarios, como por ejemplo la glucosa, la galactosa, la lactosa, la maltosa, o la rafinosa.
La transformacién se efectiia a concentracion elevada del azidcar o azdcares de partida, preferentemente comprendida
entre el 60-95% (peso/volumen) en agua y con una agitacion eficaz, a temperaturas que oscilan entre 60-110°C,
preferentemente entre 70-90°C, y tiempos de reaccion que dependen del catalizador utilizado y que pueden ir desde
5 minutos a una semana, preferentemente entre 15 minutos y 3 horas cuando el azicar de partida es fructosa y entre
3 y 48 horas cuando el material sacaridico de partida incluye otro aziicar diferente. El producto resultante puede
separase facilmente del catalizador por filtracién y contiene una elevada proporcién de dianhidridos de fructosa y
de dianhidridos de fructosa glicosilados que puede modularse ajustando las condiciones de reaccién, variando entre
un 40-85% y estando preferentemente entre un 50-80%. La distribucién de los diferentes dianhidridos de fructosa
isoméricos en el caramelo final es préxima a la esperada para una distribucién termodindmica y, tras la separacion del
catalizador, no experimenta variaciones con el tiempo de almacenamiento en un periodo de 12 meses.

Segtn la presente invencion, la caramelizacién puede también efectuarse en condiciones homogéneas utilizando
un polimero 4cido soluble de elevado peso molecular como catalizador, obteniéndose también en este caso un pro-
ducto con un elevado contenido en oligosacdridos prebidticos, preferentemente entre el 50-80%. La separacion del
catalizador del producto final se lleva a cabo, en este caso, mediante el uso de membranas que permiten separar las
moléculas de elevado peso molecular de los oligosacaridos prebidticos formados.

Una ventaja adicional de la metodologia desarrollada es la posibilidad de regenerar y reciclar el catalizador 4cido
una vez separado y su compatibilidad tanto con procesos de preparacion discontinuos como continuos.

Los caramelos obtenidos de acuerdo con la presente invencién presentan propiedades prebidticas y son utilizables
como ingredientes o aditivos en la elaboracion de piensos para animales o en la elaboracién de productos especificos
destinados a la alimentaciéon humana. Asi, los productos obtenidos de acuerdo con la presente invencion favorecen el
desarrollo de una flora intestinal beneficiosa, aumentando en particular la proporcién de Bifidobateria y Lactobacillus
en modelos animales. Ademds, muestran un efecto reparador sobre el colon dafiado en un modelo animal que se
corresponde con enfermedades tales como la enfermedad de Crohn en humanos, por lo que pueden considerarse como
nutracéuticos utiles para el tratamiento de esta patologia y otros trastornos relacionados, tanto en humanos como en
animales.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Estructuras de los DAFs presentes en caramelos de fructosa y sacarosa (salvo en 8, las dos subunidades
monosacaridicas derivan de la D-fructosa; Fru = D-fructosa; Glc = D-glucosa; f = furanosa; p = piranosa).
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Figura 2. Proporciones relativas de los diferentes DAFs isoméricos obtenidos por caramelizacién de la D-fructosa
(90% peso/volumen en agua) con zeolita Degussa FAU 110 (32%) a 90°C al cabo de 3 h.

Figura 3. Proporciones relativas de los diferentes DAFs isoméricos obtenidos por caramelizacion de la D-fructosa
(90% peso/volumen en agua) con resina de intercambio iénico Lewatit® $2328 (20%) a 90°C al cabo de 2 h.

Breve descripcion de la invenciéon

Un primer objeto de la presente invencidn es la produccién de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos
prebidticos a partir de aziicares alimentarios que contengan fructosa en su composicion, de mezclas de varios de estos
azicares o de mezclas de éstos con otros aztcares, mediante procedimientos que permitan la separacion del catalizador
cido utilizado al final del proceso de manera cémoda.

Un segundo objeto de la presente invencion es un procedimiento que permite maximizar el contenido de oligosaca-
ridos prebidticos del tipo dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados en caramelos, favoreciendo
preferentemente distribuciones isoméricas de dianhidridos de fructosa préximas al equilibrio termodindmico.

De acuerdo con estos objetos de la invencién y de otros que se mencionan mds adelante, la presente invencién
proporciona un procedimiento para la preparacion de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebidticos
que incluye:

(a) Un azucar alimentario como producto de partida, pudiendo ser éste la D-fructosa, la sacarosa o cualquier oligo o
polisacarido que contenga fructosa como constituyente, incluyendo las fructobiosas, como la palatinosa o la leucrosa,
los fructooligosacdridos, como la 1-kestosa o la nistosa, los fructanos y la inulina. Estos azicares de partida pueden
utilizarse solos o combinados en diferentes proporciones, asi como en combinacién con otro u otros aztcares de uso
alimentario, incluyendo glucosa, galactosa, maltosa, lactosa o rafinosa.

(b) La utilizacién de catalizadores acidos sdlidos, tales como zeolitas, bentonita o resinas de intercambio i6nico
en su forma 4cida, bajo condiciones de reaccién heterogéneas, o bien polimeros dcidos solubles de elevado peso
molecular bajo condiciones de reacciéon homogéneas.

Preferentemente, de acuerdo con la invencidn, la caramelizacidn se realiza en presencia de agua, a concentraciones
de azicar total comprendidas entre el 60-95% (peso/volumen) en agua y con una agitacién constante eficaz, a tem-
peraturas que oscilan entre 60-110°C, preferentemente entre 70-90°C, y tiempos de reaccién que pueden ir desde 5
minutos a una semana, preferentemente entre 15 minutos y 3 horas cuando el azicar de partida es fructosa y entre 3 y
48 h cuando el material sacaridico de partida incluye otro azicar diferente.

La presente invencién también proporciona nuevos caramelos con un elevado contenido en dianhidridos de fructosa
y dianhidridos de fructosa glicosilados, comprendido entre el 40-85%, preferentemente entre el 50-80%, con una
composicién isomérica en dianhidridos de fructosa préxima a la correspondiente para una distribucién termodindmica
y libres del catalizador 4cido utilizado como promotor de la caramelizacién, asi como la utilizacion de estos caramelos
como prebidticos que, entre otros efectos favorables, favorecen el desarrollo de una flora intestinal beneficiosa, tal
como Bifidobacteria o Lactobacillus, y que muestran un efecto reparador sobre lesiones del colon.

Descripcion detallada de la invencion

De acuerdo con la presente invencidn, se ha encontrado posible preparar caramelos con un elevado contenido en
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados a partir de azicares de uso alimentario, utilizando
catalizadores s6lidos, tales como zeolitas, bentonita o resinas de intercambio idnico en su forma 4cida, o bien polime-
ros 4dcidos solubles de elevado peso molecular, como promotores de caramelizacidn. Estos oligosacdridos presentan
propiedades prebidticas, ejerciendo un efecto reparador sobre lesiones del colon y modificando la flora intestinal,
aumentando la proporcién de bacterias beneficiosas, como Bifidobacteria o Lactobacillus, en el tracto digestivo, tanto
de animales (aves, cerdos, conejos) como de humanos. Los caramelos con un elevado contenido en estos oligosacaridos
presentan, en consecuencia, ventajas nutricionales importantes en comparacién con los caramelos convencionales.

El azidcar de partida puede ser la D-fructosa, la sacarosa o cualquier oligo o polisacdrido que contenga fructosa
como constituyente, incluyendo las fructobiosas como la palatinosa o la leucrosa, los fructooligosacaridos como la
1-kestosa o la nistosa, los fructanos y la inulina. Estos azicares de partida pueden utilizarse solos o combinados en
diferentes proporciones, asi como en combinacién con otro u otros azicares de uso alimentario, incluyendo glucosa,
galactosa, maltosa, lactosa o rafinosa. El caramelo se prepara utilizando una concentracién elevada de azicar total en
agua, comprendida entre el 60-95% y preferentemente entre el 70-90% (peso/volumen), en presencia de una propor-
cién del catalizador que puede variar entre el 5-35% en peso, referido al azicar total, preferentemente entre el 5-20%,
y a temperaturas que oscilan entre 60-110°C, preferentemente entre 80-90°C.

En el caso de que el azicar de partida sea la o-fructosa, la adicién de agua da lugar a disoluciones en todo el rango
de concentraciones de la invencién. En este caso, los tiempos preferidos de caramelizacion oscilan entre 5 minutos y
3 horas. En el caso de otros azicares,como la sacarosa o la inulina, o cuando se parte de mezclas de azicares, pueden
obtenerse inicialmente suspensiones que, durante el proceso de caramelizacién en presencia del catalizador, conducen
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finalmente a disoluciones. Los tiempos preferidos de caramelizacién en estos casos van de 3 a 48 horas. En cualquier
caso, el producto final, una vez separado el catalizador, es un caramelo homogéneo de color &mbar a caoba oscuro.

En el caso de catalizadores solidos como las zeolitas, la bentonita o las resinas de intercambio i6nico, la reaccién
tiene lugar en condiciones heterogéneas. En el caso de catalizadores dcidos poliméricos de elevado peso molecular
solubles, la reaccién tiene lugar en condiciones homogéneas en aquellos casos en los que la mezcla de azicar de
partida y agua da lugar a una disolucién inicial. En los casos en que se obtiene una suspension, la reaccién transcurre
inicialmente en condiciones heterogéneas y evoluciona a una disolucién homogénea en el curso de la caramelizacion.
En todos los casos, la reaccidn se efectia preferentemente bajo una agitacion intensa, eficaz y constante, por ejemplo
magnética o mecdnica, durante el periodo de calentamiento.

De acuerdo con la presente invencion, cuando el catalizador utilizado para la caramelizacién es una zeolita en su
forma 4cida, ésta puede pertenecer a cualquiera de las familias de zeolitas comercialmente asequibles, preferentemen-
te a las familias de la Faujasita (FAU) o de las zeolitas beta (BEA). El médulo de la zeolita utilizada (proporcién
Si/Al) puede variar entre 5 y 150, y estd preferentemente comprendido entre 25 y 120. A titulo de ejemplo, pueden
mencionarse las zeolitas comercializadas por Degussa FAU 15, FAU 25/5, FAU 25, FAU 56 o FAU 110 y las zeolitas
comercializadas por Zeolyst CBV500 o BEA CP814B-50. En el caso de zeolitas comercializadas en forma neutra, és-
tas se acondicionan previamente a su forma dcida antes de su utilizacién como catalizadores de caramelizacién. Puede
seguirse para ello un procedimiento consistente en desplazar el cation metélico presente en la forma neutra comercial
por catiéon amonio (NH,*), seguido de calentamiento a temperaturas entre 100-450°C, provocando de esta manera el
desprendimiento de amoniaco (NH;) y obteniéndose la zeolita en su forma 4cida (H*).

Segtin otro procedimiento de la invencion, el catalizador utilizado durante la caramelizacién puede ser una ben-
tonita comercial en su forma 4cida. En el caso de que el catalizador comercial se encuentre en forma neutra, puede
acondicionarse a su forma 4cida siguiendo, por ejemplo, el procedimiento indicado para el caso de las zeolitas.

Segtin un procedimiento ventajoso de la presente invencién, la caramelizacién puede efectuarse también utilizando
como catalizador una resina de intercambio idnico comercial en su forma 4cida, como por ejemplo las resinas de
matriz estirénica o metacrilica portando grupos sulfénicos o carboxilato. A titulo de ejemplo, pueden mencionarse las
resinas comerciales Lewatit® $2328, K1131, K1469 6 K2641, las resinas Amberlite® IRC50 6 IR120 6 las resinas
Dowex® 50WX2. La resina puede utilizarse intacta o molida, modificando de esta manera el tamafio de particula. La
resina puede utilizarse tanto himeda como seca.

De acuerdo con la invencién, cuando el catalizador utilizado para la preparacion de caramelos con elevado con-
tenido en oligosacdridos prebidticos es una zeolita, una bentonita o una resina de intercambio i6nico, éste se separa
del producto final mediante filtracion. Si la caramelizacion tiene lugar en continuo, el catalizador se dispone en una
columna provista de un filtro de porosidad adaptada al tamafio de particula. En el caso de preparaciones efectuadas
por lotes discontinuos, la filtracién del catalizador se efecttia al final del proceso de calentamiento.

Segtin otro procedimiento de la invencioén, la caramelizacién puede también efectuarse utilizando como catalizador
un polimero 4cido soluble de elevado peso molecular, como los polimeros de tipo poli(p-toluensulfonato) comercia-
lizados por Sigma, de peso molecular 7 - 10* y 10° Dalton. En el caso de polimeros comercializados en su forma
neutra, se acondicionan primero a su forma dcida. Puede seguirse para ello un procedimiento consistente en tratar una
disolucién acuosa del polimero con un exceso de resina de intercambio i6nico en su forma 4cida, por ejemplo la resina
Amberlite® IR120. Una vez concluido el proceso de caramelizacién, el polimero se separa del producto final por mé-
todos fisicos. Puede seguirse para ello un procedimiento consistente en utilizar una membrana de porosidad adaptada
al peso molecular del catalizador, que permita sin embargo el paso de los oligosacaridos prebidticos formados.

La proporcién de catalizador referido al peso de azicar inicial total puede variar, estando preferentemente com-
prendida entre el 5-35%. Si bien la utilizacién de proporciones elevadas de catalizador no presenta problemas técnicos,
ya que el catalizador se separa del producto final y puede reciclarse, se prefiere adaptar la proporcién de catalizador
al minimo necesario para que se obtengan conversiones en oligosacaridos prebidticos de tipo dianhidridos de fructosa
o dianhidridos de fructosa glicosilados superiores al 50%, en tiempos inferiores a 3 horas, a temperaturas de carame-
lizacién de 70-90°C. Generalmente, la proporcién utilizada es del 25-35% en el caso de las zeolitas o de la bentonita,
del 5-20% en el caso de resinas de intercambio i6nico intactas y del 5-10% para resinas de intercambio iénico molidas
a un tamafo de particula <80 yum o de polimeros 4cidos solubles.

De acuerdo con lo anterior, el procedimiento para preparar un caramelo con un alto contenido en oligosacéridos
prebidticos de tipo dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados segtin la presente invencién consis-
te, esencialmente, en el calentamiento de una disolucién o suspension de los azicares alimentarios de partida a concen-
tracién elevada en agua, en presencia de un catalizador 4cido s6lido o un polimero 4cido soluble, con agitacién eficaz
constante y a temperatura comprendida entre 60-110°C, seguida de la separacion del catalizador por métodos fisicos.

Un procedimiento preferido para preparar caramelos ricos en oligosacdridos prebidticos de acuerdo con la inven-
cion consiste en el calentamiento de una disolucién de fructosa al 70-90% (peso/volumen) en agua a 70-90°C, en
presencia de una resina de intercambio i6nico con grupos sulfénicos en su forma 4cida, utilizando una proporcién de
catalizador del 5-20% en peso referido al azicar de partida, por un periodo de 0.5-3 horas, procediéndose al final de
este periodo a la separacion de la resina por filtracion para su reciclado.
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Otro procedimiento preferido para preparar caramelos ricos en oligosacdridos prebiéticos de acuerdo con la in-
vencion consiste en el calentamiento de una disolucién de fructosa y lactosa, en proporciones relativas en peso que
pueden variar de 1:5 a 5:1, al 85-95% (peso/volumen) en agua a 80-90°C en presencia de una resina de intercambio
i6nico con grupos sulfénicos en su forma dcida, utilizando una proporcién de catalizador del 10-20% en peso referido
al azdcar de partida, por un periodo de 3-48 horas, procediéndose al final de este periodo a la separacién de la resina
por filtracién para su reciclado.

La composicién del producto final resultante de la caramelizacién puede determinarse mediante cromatografia de
filtracion sobre gel y cromatografia de gases, haciendo uso paralelamente de técnicas como la espectrometria de masas
y la resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13. El grado de polimerizacién (DP) de los oligosacaridos
prebidticos formados va de 2 a aproximadamente 25, estando generalmente entre 2-12 cuando el azicar de partida
es fructosa y aumentando generalmente a 2-25 cuando el material sacaridico de partida contiene otros aztcares. Los
oligosacdridos presentan una amplia variedad de tipos de enlaces glicosidicos.

Los caramelos preparados de acuerdo con la presente invencion contienen proporciones de los aziicares de partida
o de sus constituyentes monosacaridicos que varian entre el 10-60% y de oligosacdaridos prebiéticos del tipo dian-
hidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados entre el 40-85%. Cuando el azicar inicial contiene un
monosacdrido diferente de la fructosa, el caramelo resultante puede contener ademds cantidades variables de oligosa-
céridos de reversion reductores resultantes de la autoglicosidacion de dicho monosacérido. Por ejemplo, en el caso de
caramelos obtenidos a partir de sacarosa se detecta la presencia de glucobiosas y glucooligosacaridos superiores, en
proporcién generalmente inferior al 10%.

En los caramelos preparados segtin la presente invencidn, la fraccién disacaridica consiste mayoritariamente en
dianhidridos de fructosa, mientras que los oligosacdridos superiores tienen esencialmente estructura de dianhidridos
de fructosa glicosilados. La distribucién isémerica de los diferentes dianhidridos de fructosa en la fraccién disacaridica
puede determinarse mediante cromatografia de gases. Puede seguirse para ello el protocolo descrito por Ratsimba et
al. en el documento J. Chromatogr. A. 1999, 844, 283-293. Los cromatogramas obtenidos a partir de muestras de
los caramelos de la invencién indican la presencia de 13 dianhidridos de fructosa isoméricos. En el caso particular
de caramelos obtenidos a partir de sacarosa se identifica adicionalmente en esta fraccién un dianhidrido mixto que
contiene una subunidad de fructosa y otra de glucosa. Las estructuras de estos dianhidridos se corresponden con las 13
y 14 estructuras identificadas previamente en caramelos industriales o caseros obtenidos por tratamiento térmico de D-
fructosa o de sacarosa, respectivamente, en presencia de un 4cido alimentario, que se muestran en la Figura 1, a saber:

- a-D-fructofuranosa S-D-fructofuranosa 1,2’:2,3’-dianhidrido (compuesto n° 1).

- B-D-fructofuranosa a-D-fructopiranosa 1,2’:2,3’-dianhidrido (compuesto n° 2).

- B-D-fructofuranosa S-D-fructopiranosa 1,2’:2,3’-dianhidrido (compuesto n° 3).

- Di-B-D-fructofuranosa 1,2’:2,3’-dianhidrido (compuesto n° 4).

- a-D-fructopiranosa S-D-fructopiranosa 1,2’:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 5).

- B-D-fructofuranosa a-D-fructopiranosa 1,2’:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 6).

- Di-a-D-fructofuranosa 1,2’:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 7).

- a-D-fructofuranosa @-D-glucopiranosa 1,1°:2,2’-dianhidrido (compuesto n° 8).

- a-D-fructofuranosa g-D-fructopiranosa 1,2°:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 9).

- a-D-fructofuranosa B-D-fructofuranosa 1,2’:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 10).

- a-D-fructofuranosa a-D-fructopiranosa 1,2°:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 11).

- Di-B-D-fructofuranosa 1,2°:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 12).

- B-D-fructofuranosa B-D-fructopiranosa 1,2°:2,1’-dianhidrido (compuesto n°® 13).

- Di-B-D-fructopiranosa 1,2’:2,1’-dianhidrido (compuesto n° 14).

Una caracteristica importante de la invencién es que las proporciones relativas de los diferentes isomeros de dianhi-
dridos de fructosa en los caramelos resultantes corresponden, preferentemente, a distribuciones préximas al equilibrio
termodindmico. Asi, a diferencia de lo que se observa en caramelos obtenidos mediante procedimientos que utilizan
acidos alimentarios como catalizadores, en los que el isémero mayoritario es siempre un isémero difructofuranosidico,
preferentemente los compuestos n° 1, 4 6 10, el isémero mayoritario en los caramelos obtenidos de acuerdo con la
presente invencion es el compuesto n° 9, en el que una de las dos subunidades de fructosa se encuentra en forma de

piranosa y que es el isémero termodindmicamente mas estable.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 304 223 B2

Una caracteristica importante de la invencién es que los oligosacaridos prebidticos con estructura de dianhidridos
de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados que constituyen los componentes mayoritarios de los caramelos
objeto de la misma no son téxicos y no son hidrolizables, o lo son sdlo parcialmente durante la digestién. En este
dltimo caso, los productos resultantes de la hidrélisis son aziicares alimentarios y, consecuentemente, carentes de
toxicidad. Los caramelos con elevado contenido en dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de
la presente invencién exhiben, por tanto, un poder calérico reducido en comparacién con otros caramelos de diferente
composicion.

Los caramelos preparados segin la presente invencidn presentan importantes ventajas nutricionales, derivadas de
su elevado contenido en oligosacdaridos prebiéticos, en concreto de dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa
glicosilados y de la distribucién isémerica préxima al equilibrio termodindmico de los mismos, en comparacién con
los caramelos de diferente composicién preparados con anterioridad. En ensayos realizados sobre ratas Wistar a las
que se les ha inducido una lesion en el colon para generar un modelo andlogo a la enfermedad de Crohn en humanos,
los caramelos de la invencién han demostrado tener un efecto reparador importante, al mismo tiempo que favorecen
el desarrollo de una flora intestinal beneficiosa, de tipo Bifidus y Lactobacillus, en el tracto intestinal. Los resultados
indican incluso que los caramelos de la presente invencion presentan estos efectos beneficiosos en mayor intensidad
que algunos dianhidridos de fructosa obtenidos en forma pura, como por ejemplos los compuestos n° 1 y 10, para los
que las propiedades prebidticas estan bien establecidas.

Los caramelos preparados de acuerdo con la presente invencién tienen numerosas aplicaciones y pueden, de manera
general, utilizarse como substituto de cualquier otro caramelo. El caramelo obtenido puede mezclarse con azicares
adicionales, vitaminas, aromas, colorantes, con otros prebidticos, probiéticos o cualquier otra sustancia necesaria para
la elaboracién de un producto comestible determinado. El caramelo obtenido puede también decolorarse, por ejemplo
mediante el tratamiento de una disolucién acuosa del mismo con carbén vegetal o con una resina adecuada para la
adsorcién de productos coloreados, como por ejemplo la resina Lewatit® S6823 A, sin que este proceso afecte a
la composicion en dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados o a la proporcién relativa de los
diferentes dianhidridos de fructosa isoméricos.

Los caramelos con elevado contenido de dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de la
invencién poseen propiedades especialmente beneficiosas para el tratamiento y la prevencion de patologias del tracto
intestinal, tanto en animales como en humanos, por lo que pueden también utilizarse en la preparacién de nutracéuticos
especificos para la prevencion y tratamiento de estas patologias. De manera general, los caramelos de la invencién
pueden utilizarse como substituto de otros prebidticos en la elaboracién de productos destinados a la alimentacién o a
la salud y bienestar en animales y humanos. La proporcién final de caramelo prebidtico de la invencidn en un producto
capaz de producir un efecto prebidtico destinado a cualquiera de estos fines puede variar en un amplio rango, estando
preferentemente comprendida entre el 1 y el 30%.

Modo de realizacion de la invencion

Las caracteristicas y ventajas de la invencién son mas evidentes a la vista de los ejemplos siguientes, que tienen un
cardcter ilustrativo y no limitativo.

Ejemplo 1

A una disolucién al 90% (peso/volumen) de fructosa (135 g) en agua (15 mL) se afiadi6 zeolita comercial Degussa
FAU 110 seca (43.2 g; 32% relativo a la fructosa inicial). La mezcla heterogénea se calenté a 90°C en un matraz
cerrado, con agitaciéon magnética constante durante 3 horas, al cabo de las cuales se dejé enfriar a temperatura ambiente
y se separ el catalizador mediante filtracion. El producto obtenido de esta manera es un caramelo de color &mbar.

El andlisis del caramelo mediante cromatografia de filtracién sobre gel, utilizando Sephadex G10 como fase es-
tacionaria, y por cromatografia de gases utilizando fenil 8-D-glucopiranosido como estdndar interno, siguiendo el
protocolo descrito en el documento J. Chromatogr. A. 1999, 844, 283-293, indica la presencia de fructosa (35%), dian-
hidridos de fructosa (45%) y fructooligosacaridos superiores de DP 3-12 (18%). El resto (2%) esté constituido esen-
cialmente por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas. Las proporciones relativas de los diferentes dianhidridos
de fructosa isoméricos, determinadas a partir del correspondiente cromatograma de gases, se recogen en la Figura 2.

La hidrdlisis 4cida suave de una alicuota del caramelo obtenido o de la fraccién conteniendo los oligosacéridos
de DP 3-12 condujo exclusivamente a fructosa y diandidridos de fructosa, lo que indica que estos oligosacaridos
tienen una estructura de dianhidridos de fructosa fructosilados. El perfil de distribucién isomérica de los dianhidridos
de fructosa resultantes de la hidrélisis es practicamente idéntico al de la fracciéon de DAFs en el caramelo inicial
mostrado en la Figura 2.

Ejemplo 2

El procedimiento del ejemplo 1 se repitié exactamente, excepto que se utilizé bentonita dcida seca como catali-
zador en lugar de la zeolita. El producto es un caramelo de color caoba que contiene fructosa (31%), dianhidridos
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de fructosa (46%) y fructooligosacaridos superiores de DP 3-10 (21%). El resto (2%) esté constituido esencialmente
por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas. El perfil de distribucién de isémeros de dianhidridos de fructosa es
practicamente idéntico al del ejemplo 1.

Ejemplo 3

El procedimiento del ejemplo 1 se repiti6 utilizando la resina de intercambio iénico comercial Lewatit® $2328 seca
como catalizador (27 g, 20% en peso relativo a la fructosa inicial) en lugar de la zeolita y calentando a 90°C durante
2 horas. El producto es un caramelo de color caoba que contiene fructosa (8%), dianhidridos de fructosa (11%) y
oligosacaridos superiores de DP 3-25 (78%). El resto (3%) estd constituido esencialmente por 2-hidroximetilfurfural
(HMF) y melanoidinas. El perfil de distribucién de isémeros es muy similar al de los ejemplos 1 y 2 y se recoge en la
Figura 3.

Resultados practicamente idénticos se obtuvieron siguiendo este procedimiento exactamente excepto que la resina
Lewatit® S2328 se reemplazé por otra resina de intercambio i6nico con grupos sulfénicos en su forma 4cida de entre
las resinas comerciales Lewatit® K1131, K1469 6 K2641, Amberlite® IR120 6 Dowex® 50WX2.

Ejemplo 4

El procedimiento del ejemplo 3 se repiti exactamente, salvo que la resina se moli6é previamente en un molino a
un tamafio de particula inferior a 80 um, se utilizé en una proporcién del 6% en peso relativo a la fructosa inicial y el
calentamiento se efectué a 70°C. El producto es un caramelo de color caoba que contiene fructosa (12%), dianhidridos
de fructosa (41%) y oligosacaridos superiores de DP 3-25 (44%). El resto (3%) esta constituido esencialmente por 2-
hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas. El perfil de distribucién de isémeros es practicamente idéntico al de la
Figura 2.

Ejemplo 5

El procedimiento del ejemplo 4 se repitié exactamente, salvo que el calentamiento se efectué a 90°C durante 50
minutos. El producto es un caramelo de color caoba oscuro con una composicién idéntica a la del ejemplo 3.

Ejemplo 6

El procedimiento del ejemplo 3 se repitié exactamente, salvo que la resina acida se utiliz6 en una proporcion del
10% en peso relativo a la fructosa inicial y el calentamiento se prolongé por 1,5 horas. El producto es un caramelo de
color caoba oscuro, que contiene fructosa (14%), dianhidridos de fructosa (26%) y oligosacéridos superiores de DP 3-
25 (58%). El resto (2%) esta constituido esencialmente por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas. El perfil de
distribucién de isémeros es practicamente idéntico al de la Figura 3.

Ejemplo 7

El procedimiento del ejemplo 6 se repitié exactamente, salvo que la resina se substituy6 por un polimero hidrosolu-
ble de poli(p-toluensulfonato) en forma édcida de peso molecular 7 - 10* Dalton. La reaccidn transcurre en este caso en
condiciones homogéneas. El catalizador se separ6 al final del proceso de caramelizacién mediante didlisis utilizando
una membrana con una porosidad de corte a 5000 Dalton. El producto resultante es un caramelo de color caoba que
contiene fructosa (16%), dianhidridos de fructosa (29%) y oligosacdridos superiores de DP 3-20 (52%). El resto (3%)
esta constituido esencialmente por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas. El perfil de distribucién de isémeros
es practicamente idéntico al de la Figura 3.

Un resultado idéntico se obtuvo cuando se utilizé un polimero hidrosoluble de poli(p-toluensulfonato) en forma
dcida de peso molecular 10° Dalton.

Ejemplo 8

Una suspension al 90% (peso/volumen) de sacarosa (135 g) en agua (15 mL) se calenté a 90°C hasta saturacion.
Se afiadi6 entonces la resina de intercambio i6nico comercial Lewatit® S2328 seca como catalizador (13.5 g, 10%
en peso relativo al material sacaridico inicial). La mezcla heterogénea se calenté a 90°C en un matraz cerrado con
agitacion magnética constante, durante 72 horas, al cabo de las cuales se dejo enfriar a temperatura ambiente y se
separd el catalizador mediante filtracién. El producto obtenido de esta manera es un caramelo de color caoba oscuro
que contiene fructosa (1%), glucosa (23%), dianhidridos de fructosa (11%), y oligosacaridos superiores de DP 2-25
(57%). El resto (8%) esté constituido esencialmente por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas.
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La hidrdlisis dcida suave de una alicuota del caramelo obtenido o de la fraccién conteniendo los oligosacaridos
de DP mayor que 3 condujo exclusivamente a fructosa, glucosa y diandidridos de fructosa, lo que indica que estos
oligosacdridos tienen, en este caso, una estructura de dianhidridos de fructosa fructosilados o glucosilados. Esto esta
también de acuerdo con los datos de espectrometria de masas. El perfil de distribucion isomérica de los dianhidridos
de fructosa resultantes de la hidrodlisis es practicamente idéntico al de la fraccidon de DAFs en el caramelo inicial y
coincide con el mostrado en la Figura 3.

Ejemplo 9

Una suspension al 90% (peso/volumen) de fructosa y lactosa en proporcion 1:1 en peso (135 g) en agua (15 mL)
se calent6 a 90°C hasta disolucién practicamente total. Se afiadié entonces la resina de intercambio iénico comercial
Lewatit® $2328 seca como catalizador (13.5 g, 10% en peso relativo al material sacaridico inicial). La mezcla hete-
rogénea se calenté a 90°C en un matraz cerrado, con agitacién magnética constante, durante 72 horas, al cabo de las
cuales se dejo enfriar a temperatura ambiente y se separé el catalizador mediante filtracion. El producto obtenido de
esta manera es un caramelo de color caoba oscuro que contiene fructosa (1%), dianhidridos de fructosa (1%) lacto-
sa (1%), glucosa y galactosa (25% en conjunto) y oligosacdridos superiores de DP 2-25 (68%). El resto (4%) esta
constituido esencialmente por 2-hidroximetilfurfural (HMF) y melanoidinas.

La hidrélisis 4cida suave de una alicuota del caramelo obtenido o de la fraccién con los oligosacdridos de DP
mayor que 3 condujo exclusivamente a fructosa, glucosa, galactosa y diandidridos de fructosa, lo que indica que estos
oligosacdridos tienen, en este caso, una estructura de dianhidridos de fructosa fructosilado, glucosilados, galactosila-
dos o lactosilados. Esto estd también de acuerdo con los datos de espectrometria de masas. El perfil de distribucién
isomérica de los dianhidridos de fructosa resultantes de la hidrélisis es practicamente idéntico al de la fraccién de
DAFs en el caramelo inicial y coincide con el mostrado en la Figura 3.

Ejemplo 10

Valoracion in vivo del efecto antiinflamatorio intestinal de los caramelos obtenidos de acuerdo con los ejemplos 3y 8
en la colitis experimental inducida por sulfato de dextrano sodico (DSS) en ratas

Los animales de experimentacién que se utilizaron en estas experiencias son ratas Wistar, de 200-230 g de peso,
suministradas por el Servicio de Animales de Experimentacion de la Universidad de Granada. El modelo de inflama-
cioén experimental seleccionado consiste en la administracién en el agua de bebida de DSS al 5% durante una semana.
Este modelo se caracteriza por generar un proceso inflamatorio en el colon de la rata, con numerosas similitudes con
la enfermedad inflamatoria intestinal en humanos (enfermedad de Crohn), en cuanto al dafio tisular que genera y a la
produccion de mediadores involucrados en la respuesta inflamatoria. Para llevar a cabo estos estudios, distintos grupos
de animales (n = 10) recibieron la dieta suplementada con la proporcién adecuada de los caramelos prebidticos de los
ejemplos. Este tratamiento se inicié dos semanas antes de iniciar la incorporacién del DSS en el agua de bebida y se
mantuvo hasta una semana después, momento en el que se procedio al sacrificio de los animales y se valoré el dafio
colénico. Para poder valorar la efectividad del tratamiento prebidtico se utilizaron grupos control de animales coliticos
(n = 10) que recibieron la dieta estdndar con celulosa en lugar del caramelo prebiético. Adicionalmente se utiliz6 un
grupo blanco (n = 10) que no recibi6 tratamiento dietético alguno y que no se someti6 a inflamacién intestinal.

La valoracién macroscdpica del proceso inflamatorio intestinal se realiz6 mediante la determinacién de la relacién
peso/longitud del colon (indice de dafio macroscépico, IDM). El protocolo seguido fue, basicamente, el que se recoge
en la publicacién por D. Camuesco et al. en J. Nutr. 2005, 135, 687-94. Para la relacién peso/longitud del colon en
animales de control que no han sufrido lesién alguna el IDM se define como 0.0, en tanto que este indice alcanza un
valor medio de 7.5 para el grupo de control que se traté con DSS y que no recibi6 los caramelos prebidticos en su
dieta. En animales que recibieron los caramelos de los ejemplos 3 y 8, este valor descendi6 a 5.5 y 6, respectivamente,
lo que, dado lo agresivo del modelo utilizado, representa un poder de proteccién/regeneracion frente a la inflamacién
del colon muy significativo.

Ejemplo 11
Valoracion in vivo del efecto de los caramelos de los ejemplos 3 y 8 en la flora bacteriana en ratas

Sobre los animales sometidos a tratamiento con DSS y a los que se suministra una dieta que contiene los caramelos
prebidticos de los ejemplos 3 y 8, asi como sobre los correspondientes grupos de control, se efectud el recuento de
Lactobacillus y Bifidobacterium. La poblacion de estas bacterias desciende en los animales tratados con DSSaun 30y
un 20%, respectivamente, de los valores observados en animales sanos no tratados. En el caso de animales para los que
se ha incluido en su alimentacién los caramelos de los ejemplos 3 y 8, se observa una recuperacién muy significativa
de las poblaciones correspondientes, alcanzando valores préximos a los iniciales.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados a partir de: (a) un azicar alimentario de partida que
contiene D-fructosa, y (b) un catalizador acido promotor de la caramelizacion, caracterizado porque el proceso de
caramelizacion consiste en el calentamiento de una disolucién o suspensién concentrada del material sacaridico de
partida en agua en presencia del catalizador y la posterior separacién del catalizador dcido del caramelo obtenido al
final del proceso por métodos fisicos.

2. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado
porque el azicar de partida es la D-fructosa, la sacarosa o cualquier oligo- o polisacdrido que contenga fructosa como
constituyente, incluyendo las fructobiosas como la palatinosa o la leucrosa, los fructooligosacdridos como la 1-kestosa
o la nistosa, los fructanos y la inulina. Estos azicares de partida pueden utilizarse solos o combinados en diferentes
proporciones, asi como en combinacién con otro u otros azicares de uso alimentario, incluyendo glucosa, galactosa,
maltosa, lactosa o rafinosa.

3. Procedimiento para la preparaciéon de caramelos con un alto contenido en oligosacéridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con la reivindicacién 1 y 2 caracterizado
porque el catalizador 4cido utilizado es una zeolita, una arcilla como la bentonita o una resina de intercambio i6nico en
su forma dcida bajo condiciones de reaccién heterogéneas, o bien un polimero 4cido soluble de elevado peso molecular
bajo condiciones de reaccién homogéneas.

4. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebiéticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3 caracte-
rizado porque la concentracién del material sacaridico de partida en agua estd comprendida entre el 60-95% (pe-
so/volumen), preferentemente entre el 70-90%.

5. Procedimiento para la preparaciéon de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebiéticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4 caracteriza-
do porque la temperatura a la que se realiza el calentamiento estd comprendida entre 60-110°C, preferentemente entre
70-90°C.

6. Procedimiento para la preparaciéon de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5 caracteri-
zado porque el calentamiento se prolonga por un tiempo comprendido entre 5 minutos y una semana, preferentemente
entre 15 minutos y 48 horas.

7. Procedimiento para la preparacion de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6 caracteriza-
do porque la proporcién en peso de catalizador utilizado, referido al material sacaridico de partida, estd comprendida
entre el 5-35%.

8. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7 caracteri-
zado porque la caramelizacién se lleva a cabo mediante un método en continuo, disponiendo el catalizador sélido en
una columna a través de la cual se hace fluir una disolucién concentrada del material sacaridico de partida.

9. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebiéticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7 caracteri-
zado porque la caramelizacién se lleva a cabo mediante un método discontinuo, por lotes, utilizando una agitacién
eficaz durante el periodo de calentamiento.

10. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9 caracteri-
zado porque el catalizador utilizado es una zeolita en su forma 4cida con un médulo Si/Al comprendido entre 5-150,
preferentemente entre 25-120, en una proporcién en peso referida al material sacaridico de partida comprendida entre
el 25-35%.

11. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9 caracteri-
zado porque el catalizador utilizado es una bentonita en su forma 4cida en una proporcién en peso referida al material
sacaridico de partida comprendida entre el 25-35%.

12. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebiéticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9 caracteri-
zado porque el catalizador utilizado es una resina de intercambio i6nico intacta, en su forma 4cida, en una proporcién
en peso referida al material sacaridico de partida comprendida entre el 10-20%.
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13. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebiéticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 9 caracteriza-
do porque el catalizador utilizado es una resina de intercambio idnico en su forma acida molida, preferentemente a un
tamafio de particula inferior a 80 um, en una proporcion en peso referida al material sacaridico de partida comprendida
entre el 5-10%.

14. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacaridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con la reivindicacién 13 caracterizado
porque la resina incorpora grupos dcidos de tipo acido sulfénico o grupos acidos de tipo 4cido carboxilico.

15. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7y 9 ca-
racterizado porque el catalizador utilizado es un polimero acido soluble de elevado peso molecular, preferentemente
mayor o igual a 10* Dalton, en su forma dcida, en una proporcién en peso referida al material sacaridico de partida
comprendida entre el 5-10%.

16. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados de acuerdo con las reivindicacién 15 caracterizado
porque el polimero incorpora grupos 4cidos de tipo 4cido sulfénico.

17. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacédridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados, caracterizado porque el proceso de caramelizacién
consiste en el calentamiento de una disolucién de fructosa al 70-90% (peso/volumen) en agua a 70-90°C en presencia
de una resina de intercambio i6nico con grupos sulfénicos en su forma 4cida, utilizando una proporcién de catalizador
del 5-20% en peso referido al azicar de partida, por un periodo de 0.5-3 horas, procediéndose al final de este periodo
a la separacién de la resina por filtracion para su reciclado.

18. Procedimiento para la preparacién de caramelos con un alto contenido en oligosacdridos prebidticos del tipo
dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados caracterizado porque el proceso de caramelizacién
consiste en el calentamiento de una disolucién de fructosa y lactosa, en proporciones relativas en peso que pueden
variar de 1:5 a 5:1, al 85-95% (peso/volumen) en agua a 80-90°C en presencia de una resina de intercambio iénico
con grupos sulfénicos en su forma 4cida, utilizando una proporcién de catalizador del 10-20% en peso referido al
azucar de partida, por un periodo de 3-48 horas, procediéndose al final de este periodo a la separacién de la resina por
filtracién para su reciclado.

19. Caramelo obtenible por el procedimiento definido en la reivindicacién 1.

20. Caramelo obtenible por el procedimiento definido en la reivindicacién 1, caracterizado porque contiene como
minimo un 40% de oligosacaridos prebidticos del tipo dianhidridos de fructosa y dianhidridos de fructosa glicosilados
de DP comprendido entre 3 y aproximadamente 25, con una distribucién isomérica de dianhidridos de fructosa préxima
a la correspondiente para un equilibrio termodindmico, en la que el isémero mayoritario es el a-D-fructofuranosa (-
D-fructopiranosa 1,2°:2,1’-dianhidrido.

21. Caramelo de acuerdo con la reivindicacién 20 conteniendo, adicionalmente, otro u otros azucares diferentes
de la fructosa, como por ejemplo glucosa, galactosa, sacarosa, maltosa, lactosa o rafinosa, o incluso oligosacaridos de
reversion formados a partir de estos azicares.

22. Caramelo de acuerdo con las reivindicaciones 20 y 21 decolorado total o parcialmente, mediante tratamiento
con carbon vegetal o con una resina comercial adecuada para la adsorcion de productos coloreados, como por ejemplo
la resina Lewatit® S6823 A.

23. Caramelo de acuerdo con las reivindicaciones 20 a 22 conteniendo, adicionalmente, al menos un componente
seleccionado de entre las familias de las vitaminas, los aromatizantes, los colorantes, los prebidticos o los probiéticos.

24. Producto destinado a la alimentacién animal o humana conteniendo un caramelo de acuerdo con las reivin-
dicaciones 20 a 23, en proporcion comprendida preferentemente entre el 1 y el 30%, capaz de inducir un aumento
significativo de Bifidobacteria o Lactobacillus en el tracto intestinal.

25. Producto destinado a la prevencién o al tratamiento de patologias, en especial del aparato digestivo, en animales
o en humanos, conteniendo un caramelo de acuerdo con las reivindicaciones 20 a 23, en proporcién comprendida
preferentemente entre el 1 y el 30%, capaz de inducir efectos prebidticos.

26. Caramelo de acuerdo con las reivindicaciones 19 a 22 destinado a inducir un incremento de bacterias benefi-
ciosas, como Bifidobacteria o Lactobacillus, en el tracto intestinal de humanos o animales.

27. Caramelo de acuerdo con las reivindicaciones 19 a 22 destinado a prevenir lesiones en el aparato digestivo de
humanos o animales.
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