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REACAO DE MAILLARD: UMA REVISAO

Maillard Reaction: review

Julia d’Almeida Francisquini', Evandro Martins', Paulo Henrique Fonseca Silva’,

Pierre Schuck’, Italo Tuler Perrone', Anténio Fernandes Carvalho'

RESUMO

A reagdo de Maillard ¢ um importante tema de estudo em ciéncia e tecnologia

de alimentos e diferentes areas do conhecimento estdo integradas como quimica,
engenharia de alimentos, nutri¢do e tecnologia de alimentos. O objetivo deste artigo
¢ apresentar os conceitos envolvidos na reagdo de Maillard levando em conta as
etapas da reacdo, os principais produtos e algumas consequéncias tecnologicas para
os produtos lacteos.

Palavras-chave: glicosilamina; produtos de Amadori; 5-hidroximetilfurfural;

glicagdo.

ABSTRACT

Maillard reaction is an important subject of study in food science and

technology and different areas of knowledge are involved such as chemistry, food
engineering, nutrition and food technology. The objective of this paper is to present
the basic concepts of the Maillard reaction, such as the reaction stages, the main
compounds producced and some technological consequences for dairy products.

Keywords: glucosamine, products of Amadori, 5-hydroxymethylfurfural,

glycation.
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INTRODUCAO

Existem diferentes tipos de escureci-
mento dos alimentos os quais ocorrem roti-
neiramente tanto nas residéncias quanto na
industria. O escurecimento enzimatico corres-
ponde aquele que resulta em descoloragio
oriunda de reagdes catalisadas por uma enzi-
ma conhecida por polifenol oxidase (PPO).
Tal enzima age principalmente sobre frutas
e vegetais gerando consequéncias indeseja-
veis como perdas econdmicas, diminui¢ao
do valor nutritivo, alteragdes de sabor e apa-
réncia do alimento ou desejaveis como cor,
sabor e aroma no caso de alimentos como
cha, café, cacau e ameixa seca (FENNEMA,
2010). Ha também o escurecimento ndo-en-
zimatico, mais lento do que o escurecimento
enzimatico por ndo ter a enzima catalisadora
da reagdo, sendo representado pelas reagdes
de caramelizagdo, Maillard e de oxidagdo
do acido ascorbico (vitamina C). Cada ali-
mento, de acordo com suas caracteristicas,
vai apresentar um escurecimento especifico,
ja que a velocidade da reagao ¢ dependente
da natureza dos componentes reativos dos
alimentos (BRIAO et al., 2011).

Dentre as reagdes de escurecimento nao-
enzimatico destaca-se a reacdo de Maillard
(RM) que foi descoberta em 1912 por Louis-
Camille Maillard durante a tentativa da sin-
tese de peptideo em condigdes fisiologicas.
E objeto de grande interesse na atualidade,
estando relacionado com aspectos quimicos,
sensoriais, nutricionais, toxicoldgicos ¢ ma-
nifestagdes in vivo (BASTOS et al., 2011;
MEHTA; DEETH, 2016).

A RM ¢ representada por uma comple-
xa cascata de reagdes, que surge principal-
mente durante o aquecimento e armazena-
mento prolongado de produtos alimenticios
resultando em modificagdes na qualidade dos
alimentos, favorecendo a formacdo de com-
postos responsaveis pelo aroma, sabor e cor
dos alimentos tratados termicamente. Esta

reacao ¢ subdividida em trés estagios: estagio
inicial, estagio intermedidrio e estagio final
(BASTOS et al., 2011; BRIAO et al., 2011;
FENNEMA, 2010; MEHTA; DEETH, 2016;
RODRIGUEZ, et al., 2016).

O estagio inicial consiste na conden-
sagdo do grupo carbonila do agticar redutor
com o grupamento amino livre de aminoa-
cidos, peptideos ou proteinas, o que ocorre
através do ataque nucleofilico do par de elé-
trons do nitrogénio do grupo amino, levando
ao inicio da reagdo. Como consequéncia
desta condensacdo ha formagdo da base de
Schiff instavel que libera 4gua e forma uma
glicosilamina. Assim, esta base de Schiff
sofre rearranjos sequenciais produzindo uma
aminocetose razoavelmente estavel conheci-
da como produto de Amadori (agticar aldose)
ou produto de Heyns (agucar cetose). Estes
produtos, desenvolvidos no estagio inicial,
sdo estaveis e ndo possuem cor, fluorescén-
cia ou absorcao na regido ultravioleta resul-
tando em uma enorme variedade de produtos
em distintas propor¢des (BASTOS et al.,
2011; BRIAO et al., 2011; FENNEMA, 2010;
MEHTA e DEETH, 2016).

Com o prolongamento do aquecimento
ou armazenamento inicia-se a segunda fase.
Os produtos de Amadori ou produtos de
Heyns sdo fragmentados e originam uma sé-
rie de reacdes como desidratacdo, enolizacao
e retroaldolizagdo. Nesta etapa intermedia-
ria, surgem os compostos dicarbonilicos,
redutonas, derivados do furfural e produtos
da degradacao de Strecker, podendo ocorrer
o aparecimento de um derivado furano que
origina uma hexose comumente conhecida
por 5-hidroximetilfurfural (BASTOS et al.,
2011; BRIAO et al., 2011; FENNEMA, 2010;
MEHTA; DEETH, 2016).

Os compostos originados na fase in-
termediaria sdo fluorescentes e com capaci-
dade de absorg¢do da radiagdo na regido ultra-
violeta. Os mesmos sdo ciclicos e altamente
reativos, se polimerizando junto com residuos
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de lisina ou arginina em proteinas, resultan-
do em compostos estaveis e culminando na
formacdo de pigmentos escuros conhecidos
como melanoidinas. Estes pigmentos levam
a coloracao dos alimentos sendo desejaveis ou
indesejaveis e fazendo parte do estagio final
da RM (BASTOS et al., 2011; BRIAO et al.,
2011; FENNEMA, 2010; LIU et al., 2014).
O controle da formagao de produtos
de Amadori é o ponto chave para limitar a
intensidade da RM em lacteos. De acordo com
Troise et al. (2016), o emprego da frutosa-
mina oxidase (Faox) em leites UHT baixa lac-
tose (< 0,1% de lactose) reduziu a velocidade
da RM, assim como, a adi¢do de flavondides
(epicatequinas — EC eepicatequinas gallate —
ECG) foi efetiva no controle da RM durante
o processamento e estocagem de leite UHT
(SCHAMBERGER; LABUZA, 2007).

As diferentes etapas da RM em alimen-
tos sdo representadas na Figura 1.

A reag@o de Maillard pode ser afetada
por diversos fatores entre eles a temperatura
e o pH. A velocidade desta reagdo ¢ lenta
a temperaturas mais baixas e praticamente
duplica a cada aumento de 10 °C entre 40 °C
e 70 °C. Em soro em po o valor de Q, varia
entre 1,77 e 4,14, enquanto que a magnitu-
de da energia de ativagdo encontra-se entre
15,9 e 28,4 kcal/mol (SITHOLE et al., 2005;
ARENA et al., 2017, RODRIGUEZ, et al.,
2016).

O pH também exerce efeito sobre a
intensidade da reagdo, assim a velocidade
maxima ocorre na faixa alcalina entre pH 9 e
10 (BASTOS et al., 2011; FENNEMA, 2010;
RODRIGUEZ et al., 2016).

O tipo de amina influencia diretamente

Compostos Glicosamina Rearranjo
+ 'Hz | N-substituida '< deAmadnri>

Produtos de Amadori
(1-amino-1-desoxi-2-cetose)

-3H,0

Base de
Schiff
+H,0

- Composto amino

+ Composto amino

Produtos de
FissZo (acetol,
diacetil, piruvaldeideo,
etc.)

Produtos de degradagéo de Streker

Dehidroredutonas

Aldois e N-p livres

RN 5

[ Aldeidos

EE— A

Melanoidinas - Polimeros nitrogenados marrons e copolimeros

Figura 1 — Representagdo das principais etapas da reagdo de Maillard em alimentos.

Fonte: adaptado de Arena et al. (2017); McSweeney; Fox (2009).
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na facilidade de desenvolvimento da RM. Os
aminoacidos de alta reatividade represen-
tados pela lisina, glicina, triptofano, tirosina
facilitam a ocorréncia da reacdo quando com-
parados com os de reatividade média como
prolina, leucina, isoleucina, hidroxiprolina,
metionina e com os de fraca reatividade como
histidina, treonina, acido aspartico, acido
glutamico e cisteina. A lisina, por apresentar
o grupo amino épsilon livre, apresenta alta
reatividade sendo mais susceptivel a reagao
(carbonila-amino) o que pode reduzir o valor
nutricional do alimento em que se encontra
(BASTOS et al., 2011; FENNEMA, 2010;
RODRIGUEZ et al., 2016).

O acgticar redutor é essencial para que a
reacdo de Maillard acontega, as pentoses sao
mais reativas que as hexoses que sdo mais
reativas que os dissacarideos. Este tipo de
escurecimento sucede com maior énfase nos
valores intermedidrios de atividade de agua
(0,5 e 0,8). Isto porque em baixa ativida-
de de agua (= 0,20) a velocidade tende a zero
por uma diminuicdo de solvente e em altos
valores (= 0,9) os reagentes se encontram
muito diluidos o que diminui a velocidade
de escurecimento (BASTOS et al., 2011;
FENNEMA, 2010; RODRIGUEZ et al.,
2016). A magnitude da atividade de 4gua em
produtos lacteos desidratados € um atributo de
controle do processo de desidratagdo, sendo
alcangado por meio da relagdo de equilibrio
entre a umidade relativa do ar de saida do
spray dryer e o produto (SCHUCK et al.,
2016; O’CALLAGHAN; HOGAN, 2013).
A RM e as consequentes interligacdes das
proteinas acarretam perda da solubilidade de
produtos lacteos desidratados, em especial os
concentrados proteicos do leite, com 80% de
proteinas (LE et al., 2013).

Além destes fatores, os ions metalicos
(ferro e cobre), luz, sulfito, condi¢des de ar-
mazenagem, tipo, tempo e temperatura do
tratamento térmico e método de cozimento ou
concentragao dos alimentos podem ser consi-

derados interferentes nesta reacdo (BASTOS
etal., 2011; FENNEMA, 2010).

A extensao da rea¢do de Maillard pode
ser monitorada pelo surgimento de compostos
os quais permitem avaliar a intensidade do
processamento térmico aplicado bem como
as provaveis alteragdes nutricionais relacio-
nadas a ele. Entre estes compostos estdo: a fu-
rosina, o hidroximetilfurfural e a carboxime-
tilisina (LIU et al., 2014; MEHTA; DEETH,
2016; RAJCHL et al., 2013).

REFERENCIAL TEORICO
Produtos da reacdo de Maillard (PRM)

Os PRM sdo consumidos diariamente
pela populagdo, por meio da ingestao de ali-
mentos como leite, produtos de panificagdo,
cereais infantis ¢ matinais, caramelo, mel,
café, cerveja, chocolate, carnes, vegetais de-
sidratados e frutas processadas apresentando
um importante papel tecnolégico e sensorial
para a industria de alimentos por suas pro-
priedades antioxidantes, flavor, aroma, odor,
textura e coloragdo (BASTOS et al., 2011;
HELLWIG et al., 2015; VHANGANI; WYK,
2016).

Em geral, alimentos ricos em lipideos
e que sdo submetidos a calor seco como gre-
lhados, fritos e assados apresentam os maiores
teores de produtos da reacdo de Maillard.
M¢étodos mais brandos de aquecimento como
ensopados e a vapor apresentam menores
teores de produtos da RM (BASTOS et al.,
2011; HELLWIG et al., 2015).

Sabe-se que os PRM correspondem
a um grupo heterogéneo de substancias de
baixo peso molecular. O HMF ¢ considerado
um destes produtos e ndo existe em alimentos
crus ¢ frescos, porém ¢ produzido rapida-
mente durante o processamento térmico € no
armazenamento prolongado, principalmente
em alimentos ricos em carboidratos e lipideos
(RAJCHL et al., 2013; ROSATELLA et al.,
2011).
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O 5-hidroximetilfurfural foi relatado
pela primeira vez no final do século 19, a partir
da descri¢do da sua sintese por aquecimento
da inulina com uma solugao de acido oxalico
sob pressdo (ROSATELLA et al., 2011).

Em temperaturas acima de 100 °C os
produtos de enoliza¢do que sdo formados
durante o estagio intermediario da reagdo de
Maillard, sofrem desidratagdo com fragmen-
tagdo do agucar e degradacao de aminoacidos.
A desidratagdo do aglcar neste caso, pode
acontecer de duas formas dependentes do

pH. Em condig¢des acidas, com pH menor
ou igual a 7, ha formag¢do desta hexose no-
meada pela Unido Internacional de Qui-
mica Pura e Aplicada (IUPAC) de 5-(hi-
droximetil) furan-2-carbaldeido. A
mesma também ¢é conhecida por 5-hidro-
ximetilfurfural ou 5-hidroxi-2-metilfu-
raldeido ou hidroximetilfurfural ou 5-hidro-
ximetilfuraldeido (KAVOUSI et al., 2015;
NCBI, 2005). A Figura 2 representa as eta-
pas da reacdo de Maillard na qual forma-se
o HMF.

CHO H‘C=N(CHZ)4R NH(CH2).R

H—-oH H—l—on CHANH(CHa)R

HO——H coo- HO——H (CHOH)n.O 0

H——Ogal Hﬁ-¢~H ~—= hlog I ] —————~ HO

H—-0H (CHiH, H——OH CH,OH H—=0gal

CH30H CHzOH OH
CH,OH

Lisina

Lactose Base de Schiff

MELANOIDINA
CerHreOn

HOH.C ﬂ
0

(5-Hidroximetilfurfural)

CHO ':OH
CH,OH

5-Hidroximetil-2-furaldeido

Glicosamina N-Substituida Produto de Amadori
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-H20 H20 CHNH(CH,).R
\ ‘EO ILon
CHy HO—
Ogal  ~e——— —Oagal
—OH
.0 CHZOH

3-Desoxiosona 1.2-Eneaminal

Figura 2 — Representacdo das etapas da reagdo de Maillard destacando o HMF

Fonte: adaptado de Arena et al. (2017), Fennema et al. (2010), Mehta; Deeth (2016).

Figura 3 — Formulas estruturais do 5-hidroximetilfurfural, NCBI (2005)
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Tabela 1 — Propriedades fisicas, quimicas e
experimentais do 5-hidroximetilfurfural

Propriedades Caracteristica do HMF
Peso molecular 126,11g mol!
Coloragao Solido cristalino
Odor Flores de camomila
Textura Manteiga, caramelo
ou mofado
Ponto de fusdo 31,5°C
. 1,2062 g/mL
Densidade 425 §C
~ 5,28 10 mmH
Pressdo de vapor 25 °C &

Fonte: Elaborado pelo autor a partir de NCBI (2005).

O HMEF ¢ ciclico e pode ser um marcador
da fase intermediaria da reacdo de Maillard
sendo reativo e dependente da severidade do
tratamento térmico empregado no alimento
e podendo se polimerizar com grupos
amino originando materiais insoltveis, de
maior massa molar, que contém nitrogénio
e coloragdo que pode variar de marrom
a preto conhecidas como melanoidinas
(ARENA et al., 2017; FENNEMA, 2010).
O indice de HMF pode ser satisfatoriamente
correlacionado a atributos tecnoldgicos e de
textura do doce de leite (FRANCISQUINI et
al. 2016), contudo ndo se mostra um indice
adequado para descrever a reagao de Maillard
no soro em po quando submetido a diferentes
condi¢des de armazenamento (LEIVA et al.,
2017). Segundo Guerra-Hernandez et al.
(2002), os indices de HMF total, HMF livre,
bem como, lactulose e percentual de perda
de lisina mostraram-se indicadores aplicaveis
ao acompanhamento do escurecimento nao
enzimatico em alimentos infantis (produtos
de base lactea destinados a alimentagao
infantil, também conhecidos como leites
maternizados).

As melanoidinas apresentam efeitos
bioldgicos positivos por suas atividades

antioxidantes, beneficios prebiodticos, fungdo
anti-hipertensiva, atividade bacteriostatica,
prevencdo de doengas dentarias, reducdo
do risco de cancer, a¢do antiinflamato-
ria (ANDRADE, 2014; SAKKAS, 2014).
Como um exemplo de agdo favoravel da RM
encontra-se o aumento da capacidade an-
tioxidante em isolados de proteinas do soro
(LIU et al., 2014).

Lechner (1982), citado por Pinto e
Wolfschoon-Pombo (1984), assegura que a
denominagdo teor de HMF para aqueles que
utilizam a metodologia de Kenney e Basete
(1959) ndo ¢ adequada, sendo assim 0 mesmo
autor sugere a utilizacdo do termo: “valor de
HMF” ou “indice de acido tiobarbiturico”.
Neste trabalho o termo utilizado sera indice
de HMF.

Percebe-se que as geracgdes atuais co-
mecam a ingerir alimentos ricos em produtos
da rea¢do de Maillard cada vez mais cedo.
As formulas infantis e alimentos de facil
preparo como fast food, frituras e industriali-
zados muitas vezes apresentam altas concen-
tracdoes dos PRM (ANDRADE, 2014,
BASTOS et al., 2011). Os produtos da
reacdo de Maillard presentes nas dietas po-
dem elevar os niveis séricos dos produtos
finais de glicagdo avancada (AGEs) estando
diretamente relacionados com aumento do
estresse oxidativo, tais como disfungdes or-
ganicas e aumento dos niveis de modulado-
res inflamatorios (VLASSARA et al., 2008;
KELLOW; COUGHLAN, 2015).

Um dos pontos negativos mais eviden-
tes do escurecimento dos alimentos e dos
produtos formados a partir dele corresponde
a destrui¢@o ou reducdo do valor nutricional
de aminoécidos essenciais como arginina,
lisina, metionina e triptofano, além de redugao
da digestibilidade do alimento (MEHTA;
DEETH, 2016). Além disto, o HMF pode
estar relacionado com danos ao DNA, forma-
¢do de inibidores do crescimento e ativida-
des citotoxicas, genotoxicas, mutagénicas e
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carcinogénicas (MONARO, 2012; KAVOUSI
et al., 2015). Na tecnologia de produgdo do
doce de leite, a substituicdo de 10% da saca-
rose por glicose acarreta em um aumento de
90% da glicacdo da lisina, enquanto que a
hidrélise da lactose leva a obtencdo de um
doce com teor de lisina livre muito baixo
(< 50mg de lisina por g de proteina) (MALEC
et al.2005).

Reacdo de Maillard ir vivo (glicagdo)

A reacdo de Maillard também pode
acontecer in vivo tornando-se conhecida co-
mo glicacdo, e ocorre nos tecidos e corpos
fluidos estando normalmente associada a
condigdes patofisiologicas, envolvendo a for-
magdo dos produtos finais de glicagdo avan-
cada (URIBARRI etal.,2010; VISTOLI et al.,
2013).

Os AGEs, também conhecidos como
glicotoxinas, apresentam estruturas variadas,
sendo dependentes das caracteristicas indi-
viduais, do tipo de alimento ingerido e do
método do tratamento térmico empregado.
Os mesmos surgem pela reagdo de Maillard
ou pela glicacdo as quais sdo iniciadas pela
associacdo entre agucares redutores e gru-
pos amino livres de proteinas, lipidios ou
acidos nucleicos (POULSEN et al., 2013;
URIBARRI et al., 2010).

Os AGEs sio originados endogena-
mente, fazendo parte do metabolismo normal,
podendo neste caso prevenir doengas como
diabetes tipo I, além de facilitar a prolife-
racdo da intima apos angioplastia, melhorar
a sensibilidade a insulina, auxiliar na cicatri-
zagdo de feridas. Porém, se os niveis de AGEs
forem excessivamente elevados, como em
condi¢des de hiperglicemia ou estresse oxida-
tivo, podem alcangar os tecidos e a circulagido
tornando-se patogénicos (POULSEN et al.,
2013; URIBARRI et al., 2010; VHANGANI;
WYK, 2016; VISTOLI et al., 2013).

Em adigdo aos produtos finais de glica-
¢do avancada que se formam no interior do
corpo, existem os provenientes dos alimentos.
A formagdo dos AGEs endogenos sucede em
baixas temperaturas quando comparados com
os dietéticos, desta forma existe uma menor
quantidade de compostos formados in vivo
quando comparado com aqueles formados nos
alimentos. A quantidade de AGEs ingeridos
normalmente ¢ maior do que a quantidade
formada no plasma sanguineo ou nos tecidos.
As duas fontes principais, peculiares ao estilo
de vida moderno, que fornecem uma oferta
crescente de AGEs exogenos, sdo a alimen-
tagdo e o tabagismo, sendo que da fragao total
absorvida cerca de dois ter¢os sdo retidos no
organismo e apenas um ter¢o ¢ excretado pela
urina (POULSEN et al., 2013; VLASSARA
et al., 2008).

O método de preparo e a composi¢ao
de nutrientes do alimento podem influenciar
na maior ou menor quantidade de AGEs.
Alimentos submetidos a altas temperaturas e
com baixo teor de umidade como grelhados,
assados, tostados, secos ¢ fritos ou alimentos
ricos em lipideos/proteinas ou ainda aliment-
os processados por calor seco como chips,
cockies, bolachas, sdo normalmente aqueles
que apresentam maior teor destes compostos
(KELLOW; COUGHLAN, 2015; URIBARRI
et al., 2010; ).

Normalmente o grupo de alimentos
que contém menor quantidade de AGEs sdo
aqueles que apresentam em sua constituicao
carboidratos como os amidos, as frutas, os
legumes e o leite, provavelmente esta situacdo
acontece pelo maior teor de 4gua, maior nivel
de antioxidantes e vitaminas ou pelo fato de
que nesta categoria de alimentos, a maioria
dos polissacarideos consistem em agucares
nao redutores (KELLOW; COUGHLAN,
2015; URIBARRI et al., 2010).

De acordo com a piramide alimentar
atual o grupo dos cereais, paes, tubérculos,
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raizes e massas sdo os alimentos que devem
ser ingeridos em maior quantidade durante
o dia (BARBOSA et al., 2005). Isto pode re-
sultar em uma maior ingestao de produtos da
reagdo de Maillard ou AGEs e consequente-
mente afetar o pool enddégeno, auxiliando
para o excesso destes produtos no organismo
modificando suas caracteristicas positivas
para negativas.

CONSIDERACOES FINAIS

Ha mais de 100 anos estuda-se a reagao
de Maillard e o controle de seus pontos
positivos e negativos continua desafiando a
ciéncia e a tecnologia de alimentos. A utili-
zagdo de marcadores quimicos para as fases
dareagdo, bem como a avaliagdo dos impactos
tecnologicos e nutricionais derivados desta
reacdo devem estar cada vez mais presentes
a realidade industrial e ao desenvolvimento
de produtos lacteos.
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