Tema 4

Ficha 17

Objetivos:

Conocer la reacciéon de
Maillard y los factores
que afectan a dicha

reaccion.

Temporizacion:

90 min

En el procesado de

algunos alimentos, como
los lacteos, los efectos de
la reaccion de Maillard son

indeseables.

4-LA REACCION DE MAILLARD

4.1 Estudio experimental de la reaccién de Maillard

INTRODUCCION

En 1912, Louise-Camille Maillard, médico de profesion, presentdé a la academia
francesa de medicina, una breve comunicacidon sobre unas sencillas observaciones
realizadas en el laboratorio, cuando calentaba azlcares y aminoacidos disueltos en

agua, observo que se desarrollaban unos compuestos de color amarillo pardo.

De ahi el nombre de este tipo de reacciones que también tienen lugar en muchos
alimentos al cocinarlos a alta temperatura, por ejemplo, en la corteza del pan cuando
se cuece en el horno, en el tostado de las semillas del chocolate, en el asado de la carne
o al saltear verduras con soja. En todos ellos, se producen un conjunto de compuestos
sapidos y aromaticos muy agradables, de color marrdn, responsables del sabor y del

aroma caracteristicos de estos alimentos.

El mecanismo de la reaccién de Maillard es muy complejo y no esta definido de forma
total, ya que se producen simultdneamente muchas reacciones. Cuando la reaccion
tiene lugar en los alimentos o en sistemas bioldgicos, la reacciéon es todavia mas
compleja, por el conjunto de diferentes compuestos que pueden interactuar que

conducen a diferentes productos intermedios y finales.

La reaccion de Maillard para su estudio, se ha divido en varias etapas principales:

1-Condensacion del aztcar con el grupo amino; el grupo carbonilo de la molécula de
azucar (glucosa, fructosa) reacciona con un aminoacido o un grupo amino libre de la
proteina (residuos de lisina, tripdfano, histidina y arginina). La base de Schiff resultante
es |abil y puede sufrir dos reestructuraciones consecutivas, dando una aminocetosa

mas estable: denominado el producto de Amadori.

2- Transposicion de los productos de la condensacidn y reaccion de productos de
transposicion. A partir de los productos de Amadori, la situacién es mas compleja: se
forman varios compuestos y cada uno de ellos, por si mismo, es un reactivo que

participara en multitud de reacciones, produciendo cientos de subproductos



Con el fin de minimizar
esta reaccion en el
procesado industrial se
controlan los siguientes

factores:

_pH

-Temperatura

-Actividad del agua

-Ingredientes y aditivos

-y condiciones del

almacenaje.

diferentes. Se forman por tanto una gran cantidad de compuestos de bajo peso

molecular; muchos de ellos todavia no se han caracterizado.

3-Polimerizacion y formacion de melanoidinas.

En la dltima fase se polimerizan las moléculas formadas en el apartado anterior. Esto
da lugar a compuestos de elevado peso molecular, muy heterogéneos y dificiles de

caracterizar, llamadas melanoidinas.

4- La cuarta y ultima fase es la degradacion de Strecker. En esta fase se forman los
denominados aldehidos de Strecker, que son compuestos con bajo peso molecular que

se detectan facilmente por el olfato.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta ficha compararemos la velocidad de reaccién entre el aminoacido glicina y
diferentes azucares: glucosa, fructosa y sacarosa, asi también como la influencia del

pH y la temperatura en la reaccién.

Para visualizar el desarrollo de las diferentes reacciones, compararemos el color
alcanzado en las disoluciones, y si se dispone de espectrofotometro mediremos la

absorbancia de las distintas disoluciones a una longitud de onda de 400 nm.

En primer lugar, se preparan las disoluciones tampdn de fosfatoa pH 5y 8:

Preparar dos disoluciones de concentracion 1/15M de KH,PO4y Na;HPO,y realizar las
siguientes mezclas con las proporciones indicadas.

Tampdn pH =5 Tampoén pH =8
KH.POs  (1/15 M) 98,7 mL 7,4 mL
Na,HPO, (1/15 M) 1,3 mL 92,6 mL

Hay que tener en cuenta que siempre se debera comprobar el pH con el pH-metroy
ajustar si es necesario con acido o base diluida.



En segundo lugar, se preparan en matraces aforados de 25 mL, las diferentes
disoluciones disolviendo en ellas el soluto correspondiente (fructosa, glucosa, glicina).
a) 25 mlL de una disolucién 0,5 M de fructosa en tampdn pH=8
b) 25 mL de una disolucion 0,5 M de glucosa en tampdn pH=8
¢) 25 mL de una disolucién 0,5 M de sacarosa en tampdn pH=8

Material y reactivos
d) 25 mL de una disolucién 0,5 M de glicina en tampdn pH=8

eDisoluciones e) 10 mL de una disolucién 0,5 M de fructosa en tampdn pH=5
tampon a pH=8y f) 10 mL de una disolucién 0,5 M de glucosa en tampdn pH=5
pH=5 g) 10 mL de una disolucién 0,5 M de glicina en tampdn pH=5

¢Glicina, glucosa,

fructosa Y sacarosa.

oSulfito sédico

eTubos de ensayo

Por ultimo, en 12 tubos de ensayo se pipetean las siguientes disoluciones, siguiendo
*Matraz aforado de

las cantidades que se indican en el cuadro adjunto:

10 mLy 25 mL,
) Disoluciones a pH=8
*Pipetas.
00pciona|: Sacarosa Fructosa Glucosa Glucosa
pH=8 pH=8 pH=8 pH=8
E p
spectrofotémeto — 3mLe3 mL |3ML+3 mLs
AmL+3 mL |3 mL+3 mL | (preparar dos 2g de Sulfito
pH=8
disoluciones) stdico
Tampon
AmL+3 mL |3 mL+32 mL |32 mL+3 mL
pH= 8

Disoluciones a pH=5

Fructosa pH=5 Glucosa pH="5
Glicina pH=5 ImL+3 mL 3 mL +3 mL
tampon pH=5 3mL+3 mL ImL+3mL

Todos los tubos se colocan en el interior del bafio de agua caliente, menos uno de los
tubos de glucosa y glicina que se habian preparado por duplicado, que se dejara a

temperatura ambiente.



b)

Observar cada 10 min la coloracion de las disoluciones.

Una vez transcurridos 30 min, se dejan enfriar.

Comprobar el olor y el color de los diferentes tubos.

Si se dispone de espectrofotdmetro medir Ia

absorbancia a 400 nm, utilizando como blanco la

disolucién tampodn.

Una mayor absorbancia o color, indica que las reacciones se han producido en mayor
proporcién. Las reacciones que han tenido lugar son la reaccién de Maillard y la

reaccién de caramelizacion.

CUESTIONES

Indicar los resultados obtenidos e identifica las reacciones que han tenido lugar en los tubos
coloreados.
Completa el siguiente cuadro con las diferentes caracteristicas de la reaccion de Maillard y la

caramelizacién

Caramelizacidn Reaccidn de Maillard

Reactivos

T2 ala que tiene lugar la

reaccion

Olor y sabor




c) Valorar la influencia del pH, la temperatura y los efectos de los sulfitos en la reaccién en la

reaccion de Maillard.

d) En la preparacion del pato laqueado, ¢cémo se produce la reaccion de Maillard?

Visualizar el video Pato laqueado, plato estrella Afio Nuevo Chino (YouTube))

e) Si al fabricar un producto se pretende minimizar la reaccion de Maillard. ¢Qué ingredientes,

técnicas de procesamiento y condiciones de almacenamiento se usarian?

RESULTADOS

Respuesta a)

Observaciones:

Al preparar las disoluciones inicialmente ninguna de ellas presenta color.
Se introducen en el bafio Maria, se observa lo siguiente;

e El primer tubo que presenta color pardo es el de la fructosa con glicina a pH= 8,
seguido de la glucosa con glicina a pH= 8, con un color menos intenso.

e Al finalizar los 30 min de reaccién establecidos en el procedimiento experimental, se
observa que ninguna de las disoluciones a pH= 5 presenta color.

e Llas disoluciones de glucosa y fructosa a pH= 8 presentan color amarillo

e Medida de las absorbancias con el espectrofotometro a pH=8

Muestras Absorbancia (400 nm)
Glicina y fructosa (dilucién1/125) 0,185
Glicina y fructosa (dilucién 1/25) 0,148

Al finalizar la reacciodn, los olores que se perciben son:
Fructosa y glicina pH= 8: olor a carne

Glucosa y glicina pH= 8: olor a caramelo

Glucosa pH= 8: caramelo



Fructosa pH =8: caramelo
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De izquierda a derecha en la gradilla disoluciones a pH= 8:

1- sacarosa y glicina, 2- fructosa y glicina, 4- glucosa y glicina, 5- glucosa, 6-glucosa, glicina y sulfito

Conclusiones:

1- La reaccidn de Maillard, ha ocurrido con los azlcares fructosa y glucosa al reaccionar con el aminoacido
glicina, en cambio con la sacarosa (no reductora), no ha tenido lugar la reaccidn

2- Enlos tubos donde solo habia azucares a pH=8 ha tenido lugar la caramelizacidn.

fructosay glicina a pH =8 Reaccién Maillard
glucosa y glicina a pH =8 Reaccion de Maillard
glucosa a pH =8 Caramelizacion

fructosa a pH =8 Caramelizacion




La caramelizacién es una reaccidn entre los azlcares. Los productos que se obtienen varian desde un color

amarillo hasta el color pardo, con el aroma caracteristico a caramelo.

En la cocina para obtener caramelo se calienta el aztcar por encima del punto de fusién, para fundirlo y a partir
de ese momento podemos observar como el color y la textura van cambiando progresivamente, debido a las
reacciones de deshidratacidn, fragmentacidn e isomerizacion, que tiene lugar entre las moléculas de azticar. Como
resultado de obtienen una gran cantidad de productos, desde moléculas aromaticas volatiles de pequeiio tamafio

hasta polimeros sin mucho sabor, de color pardo.

Respuesta b)

Caramelizacién Reaccion de Maillard
Reactivos Azlcares Azlcares con aminoacidos
T2 a la que tiene lugar la reaccién Altas temperaturas Cualquier temperatura
Dulce, agrio, amargo, nuez, Umami, cebolla, carne, tierra... y los de la
Olor y sabor
caramelo... caramelizacion.

Respuesta C)

1- El pH basico ha favorecido esta reaccién entre la glicina y los monosacaridos; fructosa y la glucosa. A pH acidos
el grupo amino esta protonado y no favorece el ataque nucledfilo, que tiene lugar al inicio de la reaccidn, en la

condensacion.

2- La disolucién a temperatura ambiente no ha reaccionado. La reaccién de Maillard en los alimentos suele

apreciarse cuando se alcanzan altas temperaturas.

3- Sise comparan las dos disoluciones de glicina y glucosa, con y sin sulfito, observamos que la del tubo con

sulfito sédico (a la derecha de la foto), no se aprecia color.



Si se miden las absorbancias con el espectrofotémetro se obtiene una absorbancia de 1,185 en la disolucion de
glicina y glucosa y de 0,213 en la disoluciéon de glucosa, glicina y sulfito, lo que indica que los productos formados

en presencia de sulfitos son muy poco apreciables.

Los sulfitos inhiben la reaccién de Maillard, debido a que reaccionan con el grupo carbonilo dificultando la

formacion de la base de Schiff.

Tubo izq; disolucién glucosa y glicina / Tubo dcha: disolucién glucosa, glicina y sulfito

Respuesta e)

En la preparacion del pato laqueado, se unta el pato con miel y se introduce en el horno. Los azucares de la miel,
fructosa y glucosa mayoritariamente, aumentan el desarrollo de la reaccién de Maillard y la presencia de azucares

hace que también se produzca la caramelizacion.

Respuesta f)
Para minimizar la reaccidon de Maillard, se debe tener en cuenta que:

e Los azucares preferiblemente deben ser azucares no reductores como la sacarosa y evitar la
glucosa y fructosa.

e El pH se debe disminuir si es posible y no altera las caracteristicas del producto.

e Sies posible, afadir sulfitos como conservantes (E-220 a E-228)

e latemperatura, tanto en el procesado y la conservacidn, sea lo mas baja posible.









