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Resumen

Hoy en dia, la demanda de los consumidores por productos saludables conlleva a la industria alimentaria a realizar inves-
tigaciones sobre las diferentes reacciones quimicas de diversos macronutrientes como azucares, polisacaridos, proteinas
y lipidos con el fin de comprender su interaccion con otros componentes presentes en las matrices alimentarias, encontrar
estrategias para reducir la aparicion de compuestos toxicos, garantizar la seguridad alimentaria en los alimentos procesados
térmicamente y formular nuevos productos con caracteristicas de mayor valor. El presente articulo expone las reacciones
quimicas que presentan los carbohidratos simples, considerando los mecanismos quimicos involucrados, el tipo de com-
puestos generados, la importancia de estos compuestos en la industria de alimentos y algunos efectos, tanto favorables como
desfavorables, de dichas reacciones.
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Abstract

TToday, consumer demand for healthy products leads the food industry to conduct research on the different chemical re-
actions of various macronutrients, such as sugars, polysaccharides, proteins and lipids. This, in order to understand their
interaction with other components present in food matrices, find strategies to reduce the appearance of toxic compounds,
ensure food safety in heat-processed foods and formulate new products with higher-value characteristics. This article pres-
ents the chemical reactions of simple carbohydrates, considering the chemical mechanism involved, the type of compounds
generated, the importance of these compounds in the food industry and some effects, both favorable and unfavorable, of
such reactions.

Keywords: Alkalinity Carbohydrates; Chemical compound; Monosaccharides; Nutrition; Browning; Food processing;
Chemical properties; Organic chemistry; Food technology.
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Los carbohidratos son macromoléculas presentes en
la mayoria de los alimentos para consumo humano,
conformados por carbono, hidrégeno y oxigeno funda-
mentalmente, y que desde el punto de vista quimico
se caracterizan como polihidroxialdehidos y polihidro-
xicetonas. Estos compuestos se clasifican segun el nd-
mero de unidades constitutivas dentro de su estructura
en: monosacdridos (1), disacéridos (2), oligosacaridos
(entre 3y 10) y polisacéridos (mas de 10) [1]. Los car-
bohidratos desempefian varios papeles en los alimen-
tos, como se describe ampliamente [2], [3].

Los monosacaridos son carbohidratos que no pue-
den descomponerse por hidrélisis en moléculas de car-
bohidratos mas simples (mas pequefias) [4]. Al igual
que los disacaridos, en ocasiones, son llamados azu-
cares o carbohidratos simples, y presentan una serie
de propiedades funcionales de gran interés desde el
punto de vista nutritivo y tecnoldgico: aporte energeé-
tico, poder edulcorante, efecto conservante, capacidad
de cristalizacion e hidratacion. A nivel industrial, estos
compuestos generan modificaciones sobre algunas
propiedades intrinsecas de los alimentos; tanto desde
la perspectiva fisicoquimica, con la disminucion de ac-
tividad de agua (a,) y la aparicién de sustancias con
potencial antioxidante, como del aspecto sensorial,
destacandose la mejoria del color, sabor y aroma [5],
[6]. Todos estos cambios, controlados bajo parametros
estandarizados, dependen de reacciones quimicas ba-
sicas entre las cuales se destacan las ocasionadas por
medios alcalinos o acidos y las favorecidas por altas
temperaturas [5].

Un atributo esencial de los alimentos, considerado
como criterio de decision y seleccion por parte de los
consumidores, es la apariencia global. A su vez, esta
se relaciona con aspectos como color, brillo, opacidad,
forma y tamafio [7]. Los azlcares tienen la capacidad
de participar en reacciones quimicas que promueven la
aparicion de tonalidades pardas o cafés (pardeamien-
to); de gran interés especifico para la industria de dul-
ceria, lacteos y panificacion [8]. De otro lado, los fabri-
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cantes de alimentos se enfrentan al desafio de reducir
el contenido general de azucar al menos un 20% para
2020 en una gama de categorias de productos [9].

En el presente trabajo se realizd una revision biblio-
grafica sobre las reacciones basicas de los azlcares,
con énfasis en la industria de alimentos. Se considera-
ron los mecanismos de transformacion de las propie-
dades de las materias primas; sumados a sus efectos,
positivos o negativos, sobre la calidad de las matrices
alimentarias finales.

Reacciones en las cuales participan los monosacaridos

Los monosacaridos tienen un grupo aldehido o una ce-
tona, e hidroxilos. Los cambios quimicos a los que es-
tan sujetos se relacionan con las transformaciones de
estos grupos funcionales: se ven afectados por acidos,
alcalis, altas temperaturas y agentes oxido-reductores
que provocan su ciclacion, isomerizacion, enolizacion,
deshidratacidn, oxidacion y/o reduccidn [5].

Las reacciones de oscurecimiento o pardeamiento,
de naturaleza no enzimatica, corresponden a algunos
de los mas importantes fenémenos ocurridos en el pro-
cesamiento y almacenamiento de los alimentos, dadas
sus implicaciones directas sobre la calidad nutricional,
fisicoquimica y organoléptica de la matriz. Ademas, re-
presentan una interesante area de investigacion en la
tecnologia y estabilidad de los alimentos, asi como en
nutricion y salud [6], [10].

Reaccion por alcali

Los monosacaridos, tanto aldosas como cetosas, se
enolizan en presencia de bases. La reaccion de eno-
lizacién consiste en la formacion de un doble enlace
carbono-carbono sobre el grupo funcional principal
del azlcar (aldehido o cetona) en el cual, como mini-
mo, uno de los dos atomos de carbono debe presentar
una unién con un grupo hidroxilo. Estas estructuras
son altamente reductoras e inestables, dan lugar a la
aparicion de isémeros del monémero [11], [12], [13].
Debido a que las reacciones con alcali ocurren simul-
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tdneamente con la reaccion de Maillard, y los isémeros
resultantes participan posteriormente en la reaccion
principal de Maillard, esta ultima tiende a complejizarse
en medio basico [14].

El alto poder reductor de los enoles generados por
los monosacaridos se aprovecha para la cuantificacion
de azucares reductores en metodologias analiticas, en
las cuales los enoles reducen el ion ciprico a cuproso
y exhiben un cambio de coloracidn de las soluciones a
tonalidades rojas. Dentro de estas técnicas se encuen-
tran el método de Fehling (cobre-tartrato) y la prueba
de Benedict (cobre-citrato) [15].

El espectro de productos primarios obtenidos me-
diante la reaccién de un monosacadrido en medio alca-
lino es bastante amplio, lo que da lugar a compuestos
altamente reactivos que pueden formar un gran nime-
ro de moléculas secundarias susceptibles de polime-
rizacion [1]. Algunos compuestos de interés son los
acidos: lactico, propidnico, pirdvico y glucénico [5)].

La pérdida de asimetria del carbono C2 en la forma
diendlica provoca que la D-glucosa pueda sufrir las re-
acciones directa e inversa, de modo que se produce
una mezcla de D-glucosa y su epimero en C2, D-mano-
sa. Si el par de electrones del doble enlace del enodiol
migran hacia el lado derecho en la cadena, el resultado
es la aparicion de D-fructosa, a partir tanto de D-gluco-
sa como de D-manosa [16). La cantidad y tipo de isé-
meros formados durante este cambio quimico, llama-
do transposicion de Lobry de Bruyn-Van Ekenstein (Fig.
1), es funcion del azdcar de partida, del pH del medio y
de la presencia de oxidantes [1], [10].

En soluciones alcalinas débiles, del orden de con-
centracion de 0,05 N y a 35°C, la glucosa pasa a un
1,2-endiol comdn y se tautomeriza posteriormente
hasta la coexistencia en equilibrio de los azucares D-
glucosa (69%), D-fructosa (30%) y D-manosa (1%) [18].
Este fendmeno se observa claramente en la Fig. 2.
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Fig. 1: Transformacion de Lobry de Bruyn-Alberda van Eckenstein [17]

A medida que aumenta la concentracion del alcali,
y con la presencia de oxigeno y Cu*? como agente oxi-
dante, la reaccion continta fragmentando la molécula
através de los dobles enlaces establecidos por los ato-
mos de carbono, formando aldehidos, monosacaridos
mas simples y acidos carboxilicos, segun la estructura
inicial del azucar involucrado [1].

Reaccion por acido

En comparacion con el proceso en medio basico, la
enolizacion e isomerizacion de los monosacaridos, en
condiciones 4cidas, acontece bajo una cinética mas
lenta. Las reacciones por calentamiento a bajos valo-
res de pH, caracterizadas por la presencia de acidos
inorganicos, conllevan a la deshidratacion de las molé-
culas de azucar, formandose compuestos ciclicos res-
ponsables de oscurecimiento no enzimatico. La reacti-
vidad de las 2-cetosas es mayor en comparacion con
las aldosas [1]. Las hexosas generan el 5-hidroximetil-
2-furfural (HMF), mientras que las pentosas producen
el 2-furfuraldehido, se eliminan 3 moléculas de agua en
cada caso (Fig. 3) [17].
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Fig. 2. Formacion de un enodiol a partir de la D-glucosa [18].

El HMF se deriva de la enolizacion 1,2, la deshidra-
tacion, las reacciones con hexosas y la degradacion de
los productos de Amadori durante la reaccion de Mai-
llard. Si bien se favorece por condiciones &cidas (inclu-
so a hajas temperaturas), la pirdlisis de azdcar (cara-
melizacion) también explica la formacién de HMF [19].

Posteriormente, se produce un reordenamiento y
una polimerizacion de estas sustancias que dan lugar
a pigmentaciones oscuras [8], [20]. Industrialmente,
este mecanismo se utiliza para la fabricacion de fur-
fural a partir de residuos de cafia y maiz, los cuales
contienen una alta concentracion de pentosas [5]. Los
compuestos intermedios de esta reaccion, que contie-
nen un grupo carbonilico en la vecindad del enodiol, se
conocen en conjunto como reductonas y se caracteri-
zan por su alto poder reductor en medio acido, incluso
a bajas temperaturas. Las estructuras formadas de
este modo actian como antioxidantes [1], [8].

En un estudio realizado por [21], se monitored el
desarrollo de pardeamiento no enzimatico en sistemas
unidos a sacarosa, durante la liofilizacion y el almace-
namiento a temperatura ambiente. La hidrolisis del di-
sacdrido, hasta glucosa y fructosa, ocurre después del
estado de sublimacion de la operacion. El incremento
de la produccion de HMF, medido por absorbancia a
280nm, fue evidenciado al final del proceso de liofiliza-
cion en muestras con actividad de agua entre 0y 0,4.

El aumento de humedad, a una a, minima durante
la liofilizacidn, fue un claro indicador de que el agua es
producida en el pardeamiento. Ademas, tras la produc-
cion de HMF, se desarrolla un color café intenso. La re-
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accion de pardeamiento fue atribuida al incremento en
la concentracion del i6n hidrégeno, acelerandose con
el paso de la interfaz de hielo hacia el estado vapor.
[21], [22] concluyen acerca de la necesidad de almace-
namiento riguroso para alimentos que contengan alta
concentracion de acido y azucares, como los vegeta-
les, frutas y hongos comestibles [21].

En [23] encontraron que el HMF, siendo el deriva-
do del furfural mas comun en los alimentos, presenta
actividad citotoxica, genotoxica y tumoral; razén que
destaca la importancia del control estricto de su for-
macion durante el procesamiento de alimentos a altas
temperaturas y en medios marcadamente acidos. Por
ejemplo, se conoce el caso de la coccion del mosto
de uvas, zumo de naranja y de otros jugos de frutas,
productos en los cuales su presencia se utiliza como
un indicador indeseable de calidad [10], [20].

En &cidos diluidos, se presenta la formacién de gli-
cosidos, a partir de los enlaces intermoleculares de los
azucares mas sencillos. En el caso de la glucosa, se
evidencia la formacion de todos los disacaridos y algu-
nos oligosacaridos, siendo los principales isomaltosa
y gentobiosa [1], [5], [24].

Reacciones en las que participan los mono y disa-
caridos

Reacciones por altas temperaturas

Las reacciones de los monosacaridos, tanto en medio
basico como acido, se ven catalizadas por las altas
temperaturas. Encuentran su maxima velocidad a pH
neutro, para el caso de la caramelizacion [5]. El efec-
to de la temperatura sobre este fendmeno se puede
explicar por medio de un modelo matematico de tipo
Arrhenius. Especificamente para los zumos de fruta
sometidos a evaporacion, estas reacciones dependen
estrechamente de la cantidad de sélidos solubles con-
tenidos en el producto [25].
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Fig. 3: Formacion del 5-hidroximetil-2-furfural a partir de una aldohexosa
(D-glucosa) en medio acido [1]

En el caso de los disacaridos, |a reaccidn por alcali
participa en la transformacion de aldosas en cetosas.
Por ejemplo, la lactosa puede convertirse en lactulosa
por accion combinada con altas temperaturas, sien-
do llevada la glucosa hasta fructosa. Este compuesto
resultante muestra una actividad positiva sobre la mi-
crobiota intestinal humana y fortalece de este modo la
dindmica digestiva con efecto bifido [5].

El efecto tecnoldgico y sinérgico de la temperatu-
ra y los azlcares también se relaciona estrechamente
con la presencia de agua en los alimentos, puesto que
la formacion de especies furfurales es desfavorable
cuando la matriz presenta un contenido considerable
de agua, y se torna favorable en condiciones de des-
hidratacion y baja humedad. En [20] recomiendan que,
para favorecer el pardeamiento de algunos productos
de interés, se inicie la coccion de las materias primas
a temperaturas relativamente altas (85-95°C), mante-
niendo posteriormente la temperatura del proceso en
rangos mas bajos (65-75°C). Debido a que en el esta-
dio inicial de la operacion acontece una evaporacion
del agua, se evidencia una concentracion de solutos
azucarados. Estos, posteriormente, pueden dar lugar a
reacciones de pardeamiento mas aceleradas y efica-
ces.

Pardeamiento no enzimatico

El pardeamiento no enzimatico se atribuye a una serie
de reacciones quimicas, importantes en el procesa-
miento y almacenamiento de alimentos. En esta cate-
goria se incluyen la reaccion de Maillard, la pirélisis de
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azlcar (caramelizacion), la degradacion del acido as-
corbico, la oxidacion y la condensacion de compuestos
fenolicos [26).

El oscurecimiento, encafecimiento o pardeamiento
es un fenémeno que promueve la aparicion de colores
entre amarillo y café oscuro, y que ocurre tradicional-
mente durante el procesamiento y almacenamiento de
alimentos, representa un area de gran interés en la in-
vestigacion basica y aplicada; considerando la evalua-
cion de sus implicaciones sobre la estabilidad, calidad
sensorial, valor nutritivo y funcionalidad de los produc-
tos alimenticios. Los mecanismos de pardeamiento se
pueden clasificar como enzimaticos o no enzimaticos,
estos Ultimos unicamente se relacionan con sucesio-
nes de reacciones quimicas que promueven la forma-
cion de compuestos derivados del furfural y complejos
poliméricos llamados melanoidinas [27]. En el caso del
pardeamiento enzimatico, la accion sobre el color del
alimento se debe a la presencia de la polifenoloxidasa,
mientras que durante el proceso de naturaleza no enzi-
matica se destacan las reacciones de caramelizacion
de Maillard y de oxidacion del acido ascorbico [5], [11],
[28].

La reaccion de Maillard se asocia con una alta ca-
pacidad antioxidante dada por la formacion de las me-
lanoidinas, que actdan basicamente como quelantes
y eliminadoras de radicales peroxidos e hidroxilos, y
que confieren ademas tonalidades cafés en productos
como pasta y puré de tomate [5], [11], pan [29] y vino
blanco [30]. En contraste con lo anterior, la oxidacion
enzimatica de los polifenoles se identifica como res-
ponsable por la pérdida parcial de la actividad antioxi-
dante (ORAC) de algunos productos alimenticios [31].

En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas de las
reacciones de oscurecimiento en alimentos. El pardea-
miento en este tipo de matrices depende basicamente
de su composicion, del pH, la actividad de agua y la
temperatura, y de la presencia de otras sustancias en
disolucion [24], [25], [31].
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Caramelizacion

La caramelizacion, también llamada pirdlisis, ocurre
cuando se alcanza y sobrepasa el punto de fusion de
un carbohidrato sencillo (mono o disacérido) o cuando
se calienta un jarabe de azucar en presencia de cata-
lizadores acidos o basicos, siempre en ausencia de
grupos amino. A lo largo de este proceso, se condu-
ce a la formacion de compuestos de color pardo con
aroma tipico a caramelo [18], [28]. El color caramelo
se produce en un proceso de coccion controlado, de
tal manera que se calientan los carbohidratos de grado
alimenticio a varias temperaturas y presiones, con dife-
rentes reactivos (Ej., 4cidos, alcalis, compuestos que
contienen sulfito, compuestos que contienen amonio)
para ayudar al proceso de caramelizacion y producir
una mayor intensidad de color [32], [33]. Este fenéme-
no requiere temperaturas superiores a 120°C y pH aci-
do (inferior a 3) o alcalino (superiores a 9), y se acelera
con la adicion de acidos carboxilicos y algunas sales,
sin la intervencion de proteinas, aminoacidos ni otros
compuestos con grupo amino [34]. Se presenta en ali-
mentos tratados térmicamente de manera drastica, ta-
les como derivados de panificacion, frituras y dulces a
base de leche [5], [12].

Cuando se trata de disacaridos, existe una hidrdlisis
previa que produce los correspondientes monosacari-
dos y estos se transforman en enoles. Seguidamen-
te, aparece una deshidratacion del enol que produce
derivados furanicos que se polimerizan y dan lugar a
pigmentos macromoleculares de tonalidad oscura lla-
mados melanoidinas [8], [34].

La caramelizacion puede orientarse bien hacia la
formacion de aroma o hacia la aparicion de color, segtn
sean las necesidades del proceso y las caracteristicas
deseables en el producto. Por ejemplo, el calentamien-
to de jarabes de sacarosa en una solucion tamponada
produce una fuerte fragmentacion y, consecuentemen-
te, una mayor produccion de compuestos aromaticos,
como furanonas, ciclopentenolona, ciclohexenolona,
lactonas, pironas, esteres y pirazinas. Tal es el caso de
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la produccion de azucar refinado y productos de confi-
teria [28]. Por otra parte, un jarabe de glucosa con &ci-
do sulfdrico, en presencia de amoniaco, conduce a la
formacion de compuestos polimerizados intensamen-
te coloreados cuya solubilidad y estabilidad aumentan
en medio 4cido [1]. Esta caramelizacion controlada se
utiliza en la industria para fabricar caramelos sélidos
o liquidos, de manera que puedan ser utilizados como
insumos para los subsectores de bebidas, refrescos,
panificacion, postres y confites [5].

Cuando la caramelizacion es inducida térmicamen-
te, dependiendo del tiempo y la temperatura utilizada,
se obtienen tonos de color amarillo y marrén con la
glucosa. El sabor asi producido genera cambios desde
leve, caramelo propio y dulce, hasta amargo y quema-
do. La reaccion causa la liberacién de H*, promoviendo
la conformacion de un medio &cido [35], [36].

Caramelizacion de la sacarosa. Puesto que la saca-
rosa es utilizada como materia prima en casi la totali-
dad de la industria alimentaria, su caramelizacion se
ha estudiado con mayor detalle [36]. La Fig. 4 presenta
la reaccion en cadena que da lugar a los derivados fur-
furales durante el proceso de caramelizacion.

Al calentar la sacarosa a mas de 160°C, se produce
la hidrolisis, deshidratacion y dimerizacion simultanea
de los productos resultantes, como sigue a continua-
cion: al retirarse una tnica molécula de agua, se forma
la isosacarosana (C,,H,0,); posteriormente, y tras
extraerse 4 moléculas de agua a partir de 2 molécu-
las del azlcar, se da lugar a la caramelana (CH, 0 ,).
En este punto aparecen trazas de sabor amargo per-
ceptible. Si continta el calentamiento se sintetiza el
carameleno (C,H, 0,), sustancia oscura y amarga
correspondiente a 3 moléculas de disacarido menos
8 moléculas de agua. Finalmente, y tras un procesa-
miento térmico excesivo, se da lugar a la caramelina o
humina (C,.H,,,0,,), de sabor desagradable y comple-
tamente indeseable [5].
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Mecanismo Presencia Gruposamino  Altas H Gptimo Aziicares
de oxigeno necesarios temperaturas P reductores
Caramelizacion Sl Alcalino=dck-
do
Maillard S| Alcalino S|
Orxidacidn Ligeramente
de acido N -9
P acido
ascorbico
Polifenol Ligeramente
. Sl P
oxidasa acido

Reaccion de Maillard

Desde que las materias primas comestibles han sido
transformadas y procesadas en favor de la agregacion
de valor, lareaccion de Maillard ha desempefiado un rol
fundamental en el estudio de las caracteristicas fisico-
quimicas y sensoriales de los alimentos. Se relaciona
directamente con la generacion de color, aromay sabor
en procesos tradicionales como la tostién de café y co-
coa, el horneo de productos de panaderia, la coccidn
de carnes, la concentracion de productos lacteos y la
manufactura de derivados céreos [29], [8], [28]. Sin em-
bargo, en caso de no garantizarse un correcto control
de las condiciones de pH, tiempo y temperatura en el
procesamiento de alimentos proteicos, que contengan
esencialmente el aminodacido L-asparagina, se puede
promover la formacién de compuestos tdxicos inde-
seables, como la acrilamida [37], [38].

Se requiere una temperatura superior a 120 °C para
generar acrilamida; esto ocurre, con frecuencia, en
alimentos ricos en carbohidratos sometidos a fritura,
asado u horneo. La mayor preocupacion sobre la in-
gesta de acrilamida proviene de los cereales procesa-
dos (como galletas, pan o cereales para el desayuno),
café y tubérculos fritos (papay yuca) [39]. En Colombia
se ha suscitado un creciente interés por controlar la
formacion de acrilamidas durante la elaboracion de pa-
nela, producto tipico nacional [40]. Para evitar la apari-
cion de este tipo de sustancias, en [37] recomiendan el
uso de las enzimas glucosa oxidasa o L-asparaginasa,
o bien la adicion de glicina como competidor para los
precursores de la acrilamida.
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Fig. 4: Mecanismo de formacién de derivados furfurales a partir de sacarosa,
a través de la caramelizacion [28]

Entre otras estrategias propuestas para prevenir la
sintesis de acrilamida, el blanqueo ha sido evaluado
como un procedimiento potencial, siendo su aplica-
cion muy recomendable a niveles domésticos e indus-
triales. Se trata de una coccion preliminar de la matriz
en agua caliente (70 - 100 °C), con adicién de acido
citrico en concentracion de 0,1 - 0,2 mg/ml [41], [42].
Como alternativa a las freidoras convencionales, las
freidoras de aire se han introducido recientemente en
el pais, debido a su capacidad para producir alimentos
crujientes mas saludables (bajos en grasa). De hecho,
un estudio reciente mostrd reducciones en la forma-
cion de acrilamida de hasta el 90% en las papas fritas
deshidratadas con aire, en comparacion con la opera-
cion convencional con aceite [39].

Usualmente, el conjunto de reacciones de Maillard
ocurre bajo la presencia de un azdcar reductor (gluco-
sa, fructosa, lactosa o maltosa) y un grupo amino libre,
que promueven una reacomodacion de los productos
conocida como Arreglo de Amadori -partiendo de al-
dosas- (Fig. 5) o Transposicion de Heyns -partiendo
de cetosas- [24]. Sin embargo, existen evidencias de
que la reaccion de Maillard también puede iniciarse
con fosfolipidos, que tienen en su estructura ambos
grupos funcionales [6].

En el caso especifico de los derivados lacteos,
los grupos amino disponibles son residuos de lisina
provenientes de las proteinas de la leche (como las
k-caseinas), que interaccionan directamente con la lac-
tosa y, en menor proporcion, con restos de glucosa y
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galactosa. En productos como las leches evaporadas y
pasteurizadas, el pardeamiento no es deseable, mien-
tras que si lo es en dulce de leche, leche condensada y
confites [12], [43].

A continuacion, se definen y explican las etapas y
mecanismos de la reaccion de Maillard presentados en
la Fig. 5:

Condensacion del azicar reductor y el grupo ami-
no. El grupo carbonilo libre del azucar reacciona con
un grupo amino libre que no se encuentre participando
de un enlace peptidico, formando una base de Schiff.
Esta, a su vez se cicla dando lugar a una glucosilamina,
tal y como se muestra en la Fig. 6 [13], [24], [39].

Transposicion de los productos de condensacion.
Las aldosaminas se isomerizan a cetosas, mientras
que las cetosaminas lo hacen hacia aldosas. Hasta
este punto no se aprecia la aparicion de sustancias
coloreadas [5].

Reaccidn de los productos de transposicion. En esta
etapa se da la deshidratacion y fragmentacion de los
monosacaridos por la reaccion de enolizacion, la cual
se ve potenciada a pH alcalino y altas temperaturas,
dando lugar a coproductos de bajo peso molecular.
Tiene lugar la formacion de derivados del furfural, ra-
z6n que explica la aparicion de tonalidades pardas, el
surgimiento de olores caracteristicos y el incremento
del poder reductor en la matriz [5], [38].

Polimerizacion y formacion de sustancias colorea-
das. Los compuestos insaturados resultantes de la eta-
pa anterior se polimerizan dando lugar a cromoéforos
anionicos llamados melanoidinas, las cuales tienen un
efecto marcado sobre la apariencia del alimento. Casi
todas estas macromoléculas tienen su maxima absor-
cion a 420 nm, por lo cual pueden ser cuantificadas a
esta longitud de onda por métodos espectrofotométri-
cos [14], [44], [45]. Ademas de su marcada actividad
antioxidante [29], [6], en [43] sugieren que las melanoi-
dinas no digeribles exhiben actividad antimicrobiana,
prebidtica y benéfica para el tratamiento de la hiperten-
sion y la presencia de Helicobacter Pylori.

Chemical reactions of simple sugars used in the food industry

Producta del Arregla de Amadon (ARF)
|-Ammo-1-Desom-2-cetona

Reeluctonas | Prndactos de Fisitn
. {Acetsl, diacetil pinmadehido, e1c) Eedromimetibfuefral

(HIME) o fcfioral

B0

i Asmazo

{HIMF) o furfural

o
=G
Abdminas v Betimas !

MELAN(HDINAS
((Compuestos caf nitropenades)

Fig. 5: Esquema de la reaccion de Maillard adaptado de Hodge [46]

Fig. 6: Arreglo de Amadori por reaccién de la D-glucosa con un grupo amino
[24]

En [47], se investigd el pardeamiento no enzimatico
de una solucidn residual de soja, empapada en vinagre,
utilizando una solucién modelo. Se propuso un sistema
de glicina-fructosa-acido galico, mediante el analisis
de azlcares reductores, aminoacidos, fenoles totales y
valor de pH. Sobre la base del modelo propuesto, tam-
bién se estudid la cinética de la formacion de 5-hidro-
ximetilfurfural (HMF). Los resultados mostraron que
la reaccion de Maillard y la pirdlisis de azdcar podrian
ser los mecanismos precisos de pardeamiento no en-
zimatico en la solucion residual. La formacion de HMF
exhibio caracteristicas del modelo cinético de primer
orden, a una temperatura de 60 a 140 °C. El acido acé-
tico, Fe?*y Fe*, mejoré significativamente la tasa de
oscurecimiento y la formacién de HMF; mientras que
Ca*, Mg*, Na*, glucosa oxidasa y H,0, inhibieron la
tasa de oscurecimiento.
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Puesto que se trata de un conjunto de reacciones
complejas que representan una gran brecha en inves-
tigacion en quimica aplicada, la reaccion de Maillard
depende de un sin nimero de parametros técnicos que
deben controlarse durante el procesamiento de alimen-
tos [11], [45]. La Tabla 2 destaca las principales varia-
bles de importancia.

El interés mostrado por la industria de alimentos,
relacionado con la reaccion de Maillard, se debe a su
vinculo directo con la garantia de calidad y el control de
aromas y colores caracteristicos, obtenidos en diversas
matrices durante la coccion, el horneado y el asado.

Una de las consecuencias negativas mas eviden-
tes de la reaccion de Maillard en los alimentos es la
pérdida del valor de las proteinas implicadas, con un
compromiso de la seguridad alimentaria y nutricional.
En diversos estudios se comprueba la disminucion de
la digestibilidad, la destruccion y/o la inactivacion bio-
l6gica de aminodcidos (incluyendo lisina y triptéfano)
y la inhibicion de enzimas proteoliticas y glicoliticas.
Ademas, las moléculas de proteina se pueden reticu-
lar por productos de reaccion de Maillard [8]. Por otra
parte, la pérdida de valor nutritivo también se ha aso-
ciado con la formacién de compuestos mutagénicos.
Ademas, en carne y pescado frito a la parrilla, se iden-
tifican compuestos mutagénicos derivados de aminas
heterociclicas [46], [48].

Parametro Influencia

pH El pH alcalino incrementa la cinética de la reaccién de
Maillard. Alcanza su punto dptimo a un valor de 10

Temperatura Las temperaturas elevadas aceleran el pardeamiento no
enzimatico. Sin embargo, también ocurre el fenémeno

hasta en condiciones de refrigeracion

Actividad  de Alimentos de humedad intermedia (entre 0,6 y 0,9) son
agua los més propensos

Tipo de aminoa- A elevado tamafio de cadena, y con mayor nimero de gru-

cido pos amino libres, la matriz serd mas susceptible de sufrir
pardeamiento por Maillard. La lisina, la arginina, la his-
tidina y el tript6fano son aminoacidos bastante activos.

Tipo de azlica- Las pentosas son mas reactivas que las hexosas. Las al-
res reductores  dosas actian mds facilmente que las cetosas. Los mono-
sacaridos son mas propensos que los disacaridos.

Presencia de Metales como el cobre y el hierro presentan un efecto
metales, luz y catalizador, al igual que el oxigeno y la radiacion electro-
oxigeno magnética
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Sin embargo, la formacion de compuestos de Mai-
llard no debe contemplarse Gnicamente bajo el pris-
ma de su influencia negativa, en el valor nutritivo de
los alimentos. Por el contrario, hay que resaltar que
en muchos sistemas alimentarios los compuestos de
Maillard dan lugar a una serie de aspectos favorables,
como la mejora de las propiedades organolépticas
(tostado del café, elaboracion del chocolate, horneado
de productos de panaderia, procesamiento de carne y
pescado, elaboracion de cerveza, frituras de papas y
chips, etc.) y la formacion de productos con actividad
antioxidante y antimicrobiana, que mejoran las propie-
dades de conservacion [6], [27]. Los productos de la
reaccion de Maillard, entre aminoécidos basicos, es-
pecialmente arginina e histidina con xilosa, ejercen un
efecto antioxidante muy elevado en algunos productos
de galleteria. Por otra parte, la actividad antioxidante
de varios compuestos heterociclicos volatiles (alquil-
tiofenos y furfurilimercaptanos) parece ser la responsa-
ble del aumento de la estabilidad oxidativa de muchos
alimentos cocinados [34].

Los carbohidratos simples, tales como monosacaridos
y disacéridos, son utilizados ampliamente en la indus-
tria por sus propiedades fisicoquimicas y funcionales
que permiten otorgar ciertas caracteristicas deseables
a los productos terminados. Sectores de la agroindus-
tria que aprovechan positivamente las transformacio-
nes de estas macromoléculas son: panificacion, fritu-
ra y elaboracion de chips, confiteria, industria lactea,
produccion de té, café y chocolate, entre otros. Sin
embargo, algunas de estas reacciones generan efec-
tos colaterales que disminuyen la calidad del producto,
como sabores amargos, tonalidades demasiado oscu-
ras o aparicion de compuestos tdxicos, como las acri-
lamidas. En estos casos, es fundamental conocer las
operaciones y los fendmenos quimicos involucrados
en la agregacion de valor a fin de que se pueda ejercer
un control cuidadoso sobre los parametros fundamen-
tales de proceso, a saber: pH, temperatura, tiempo, hu-
medad y presencia de sales.
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El conocimiento de los mecanismos de transforma-
cion de los azucares, favorecidos por condiciones ba-
sicas, acidas o por altas temperaturas, es bdsico para
el entendimiento de las reacciones de oscurecimiento.
Es de tener en cuenta que todavia quedan muchas in-
vestigaciones por desarrollar, especialmente en lo rela-
cionado con la descripcion completa del fenémeno de
caramelizacion y pardeamiento por via Maillard, garan-
tizando siempre la obtencion de productos de interés
que puedan otorgar funciones nutricionales o tecnol6-
gicas deseables, correspondientes con los criterios y
tendencias actuales de minimo procesamiento, calidad
y bajo precio. Asi mismo, se debe ahondar en técnicas
analiticas y modelamiento numérico que permitan
aclarar las diversas vias de reaccion que, en algunos
casos, son de compleja comprension.
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