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1, INTRODUGAD

Os produtos gue se formam na reagan entre aminnacidos e carboidra
tos redutorss, chamada reacaoc de Maillard, causam transforma-

phes na aparéncis, aroma e sabor dos alimentos,

Fssas transformagoes, embora altamente deseiaveis em alguns ca-
sps, em outros conferem aos alimentos propriedades organclepti-
cas indesejdveis alem da diminuigdo do valor putritivo desses

alimsntos.

Embora o mecanismo da reagaoc de Mailllard tenha sido estudada,
as condigoes de reagad empregadas pslos diversos autores tém si
do diferentos, dando resultados muitas vezes conflitantes que

também mostram a complexidade dessa reacaoc.

Uma vez gque cations ¢ anions, sempre prasentes em sistemas no-
tyrais, podem reagir com cerboidratos s aminodcidos, seria natu
ral que e2sses 1ons influissem na velocidade da reagaoc dg
Maillard. Entretanto, a cinétice & & agao de catalisadores na
valmcidéde da reagdo de Maillard, téem sido menos sstudades, @
entre os catalisadores, a agsdo de cations, se bem gue conhecida,

tem sido pouco pesquisada pelos diferentes autores,



2. REVISAD OA LITERATURA

MATILLARD (1 & 2) +oi o primeiro autor gue estudou a8 reacdo  en-
tre aminodcidos e aglcares, da gual resulta a formagao de prody
tns escuros, hoje chamados melsnoidinas. Fazenco reaglir a BB
te, diferentes mono & dissacarideos com vérios eamincacidos em
solupoes aguosas, MAILLARD obssrvou gue 2 capacidade de produ-
+ir melanoidinas variava de acordo com o agUcar g O aminoacido
gmpregados 8 gque & rgagac dependia da sxistencia de grupos car-

nonila livres nog agucares.

BORSOOK & WASTENEYS (3) estudaram o efeitoc do pH na reagac de
Maillard, determinando a diminuicgdo do nitrogénic aminico livre
na reagaop entre glicose & glicina em snlugao de tampao fosfatao,
0s autores prepararem solugoes a 13,2% ds gllcose =8 1% de glici
na em solucao de tampdo fosfato 0,5M e a pH variando de 7.8 &
11,0. Foram empregadas tambem solugoes a 1% de glicina, nas mesg
mas condicbes. As solugoes foram aguecldas a 37°C, e o nitrogée-
nio aminico livre foi determinado em varios periodos de tempo
durante 48 horas. 0Os resultados mostraram que em ausencia de
glicose, nado houve variasgac do teor de nitrogenio aminico livre
g gque em presenga de glicose a perda de nitrogenioc aminico 1i-

vre aumentou com o aumento do pH das solugoes.

Usando titulagdo potsnciometrics, FRANKEL = KATCHALSKY (4) em
1937, estudaram a reatividade de diferentes agucares & aminoa-
cidos a pH constante. O0s sutores obsservaram gque @ reagao fol mails
rapida guando o pH inicial foil entre 7.0 e 8,5; havendo diminul
céo da velocidade da reagac a pH 4,3 ou 11,0. Neste (ltimo ca-
s0, segundo os autorss, houve degradacac alcalina dos aglcares.
Em 18238, os mesmos autores (5] ainda estudando 2 redcac e
Maillard, condluiram que a reagaoc depsndia da existencia de
g-aming grupos e de grupos aldeidas {aldoses). Quando cetoses
foram empregadss em lugar de aldoses, nao houve diminuigdo da

oH inicial, mesmo apds 3 horas de reagaoc.

DLCOTT e OUTTON (8) interessados no afeito do teor de agua na

.



canservacao de ovos desidratados, trabalharam com sistemas-mode
io contende diferentes teores de umidade. Os autores empregaran
soluctes de glicine & glicose aguecidas a EDDC, contando 0y 2;
5, g 10% de umidade. Apos 24 huras o escurecimento fol mals in-
tenso na amostra com 10% de umidade; & amostra com 0% de umida-

" de nao sofreu alteragaoc.

0 escurscimento e a diminuigdo do nitregenioc aminico livre da
caseina na presenca de glicose, em fungdo da atividade da agus
¢ do pH dos sistemas usados, foram estudados por HANNAN 8 LEA
(7} & pH 6,3 e a 37°¢; houve perda maxima de nitrogenio aminico
livre, gquando a umidade relativa permaneceu entre 85 e 70%.Usan
do pH entre 3.0 & 8,0 = variando a temperatara, 0S5 autores veri
ficaram que houve uma perda maior de nitrogenio aminico livrs,
quando a umidade relativa foi de 70%; & medida que a temperatu-
ra 8 o pH foram aumentados, houve malor perda de nitrogenio ami
nico livre. Em outroc trabalho, HANNAN & LEA (8] usando misturas
de glicouse e g-N-acetil-L~lisipna, aguecidas a 37°C 8 com umida-
de relativa variando de 20 a B0%, demonstraram gue a perda do
nitrogénic aminice livre foi maior guando a umidade relative Tol
de 40%. A diminuigao deo pH durante a reagad, 8 O escurscimento

foram maiores aguando a umidaede relativas foil de 50%.

Um estudo sistemétice da influéncia da dgua no sscurecimento de
uma misture de D-xilose g glicina na proporgac de 1:5 & 55%2¥oi
feito por WOLFROM e ROONEY (3). Foram preparadas misturas dea
aclcares e amingacidos contendo difersntes pruporgdes de agua e
a vor foi determinada pelé medida de densidade otica & 430nm
apds 4, 6 v 8 horas de aguscimento 2 E5°0. Foi observado gque ©
sscurecimento maximo fol atingide guandoc a concentragso da agua
foi de aproximadamente 30%. Na ausgncia de dpgua ou em concentra

gbes scima de 80%, o escurecimenta nan foi obssrvado.

WILLITS et al. {(10) estudaram o efsito do pH e de difersntes ti
pos de aminocdcidos em solugbes diluidas de glicose. Us autores
phservaram gue as solucoes de glicoss neo contendo aminoacidos

apresentavam cor somente guando o pH dessas solugnes era maior
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que 7,0. A presenga de alanina ou dcide glutamico na solugaoc de
glicose nao causou aumento significativo na intensidade da cor,
ao passo gque a presenga de lisina aumentou o gscurecimento a pH
7.0. No entanto, segundo os autores, esse sfeito da 1isins nao
fo1 devido B sua basicidade, peis arginina e histidina nau apre
sgntaram o mesmo efeito. Foi comprovado estatisticamente que a
lisina 8 o pH alecalinoc tinham um efeito sinergistico na intensi

dade da cor.

NAGAYAMA (11} intersssado no estudo do escurecimento ndo enzima
tico, em carne de peixe, trabalhou com diferentes sistemas-modg
ic., O sutor usou solugOes de glicose wnu ribose. contendo camo
aminoacidos, arginina, lisina, histidine e glicina &m s0lucoes
de tamdo fosfato a pH 6,8. As splugbes foram aguecidas =m tubos
feghados a 115°%¢ por uma hora. Foi obassrvado que cOm lisina o
gacurecimento fol mais intenso do gue com 0S8 sutros aminoacidos
g a formagao de produtos fluorescentes se deu em maior guantida
de com histidina. 0 autor verificou qgue a velocidade de sscure-
cimento foi proporcional 3 concentracgaoc de glicose e de lisina,
g proporcional & reaiz guadrada da concentragan do fosfato. Fol
observado também que o fosfato aparentamente nag se combinava
com os reagentes nem com gs pradutos da reacac, Bmbora na pre-

senga de fosfato, o sscurecimento tenha sido mais intenso.

ETCHNER & KAREL {12} investigaram a agae do teor de Agua na ve-
locidade da reagao de escurecimentn. Os autores prepararam sis-
temas-modslo contendo slugdes de agucar-amincacido-gliceral, em
gquantidades varidveis de agua. A atividade da dgua fol mantida
sonstante pela variegdo da concentragac de glicerol. Fol obser-
vado gus a veloclidade de gscurecimento daecrescia com o aumenio

da guantidade de agua.

0 efeito de anions na reacgao de Maillard tem sido muito pouca
estudado. Entre os trabalhos existentss, podsmos citar os B
SAUNDERS & JERVIS {13}, que estudaram o sfeitsc de fosfato @ ci-
trato na reagac entre glicose e glicina. Foram feitas solucghes de

glicose e glicina & 0,25; 0,4 g 0,50 am agua a pH 3,0 = 8,0;
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sm tamp8o citrato de sédic a pH 3,0 ¢ &.0 2 em tampao fogfato
de sddio & pH 7.5. As solugoes Foram asguscidaes a 1209C sob pres
sdc de vapor de 15 1b/pol?, durante 2 horas. A velocidade da
reagap foi seguida pela medids da densidade otica & 480 2 285nm,
desprendimento deg C0» & variagao de pH. Peglos resultados obti-
dos, os autores conclufiram gque fosfato e citrato tem efeito ca-
taiftico a pH basico e acido, & que a reagao se dé mair rapida-
mante sm solugdes moderadamente alcalinas. Os efeitos de citra-

to g8 fostato mostrasram-se aditivos.

BOBBIO et al. (14 o 15] estudaram slstsmatica e comparativaman-
tg o efeito de diferentes carboidratos., pH, temperaturas & anions
na reagaoc de Maillard. Us sistemas-modelo empregados pein sutor,
consistiram de solugodes 0,BE8M de glicina g 1,25M de um dos se-
guintes carboidratos: xilose, fructose, glicose, maltoss e sa-
carosa, em Agua ou em tampao fasfato, citrato ou ftalato. €m ca
da caso, os pH inmiciais forem de 85,2 e 2,2. As soclugoes foram
aguecidas a 47°c e 57°C. 0 andamento de reagdoc foi seguido pela
medida da densidade Otica das sclugdes a 450nm. Os resuyltados
shtidos mostraram gue & presenga de anions acelera a reagao &
entre os anions estudsados o fosfato mostrow ser o catalisador
mais eficiente para qualquer dos carboidratos empregedos. Tanto
a 4?OC como a 57°7 a ordem decrescents de reatividade dos car-

hoidratos com glicina a pH 6.2 fol: xiivse, glicose e fructose.

REYES ¢ BOBBIO (18) estudaram a influencia de anions na reagan
de glicina e B-lactose, tanto em dgua como em solugoes tampao.
Felos resultados obtidos, 08 autores observaram gue na formagao
de cor do sistema lactose-glicina. hé mfeito cetalfitice especi-

fign dos anions citrato ou fosfato.

A influénecia de cations na reagac de Maillard tem sido pouco es
tudada, embora existam varios trabalhes sophre a reagdn de car-
boidratos e cations, entre cutros, o da RENODLEMAN (17]. Nesse
trahalho, o autor cita a formagao de complexos snire carboidra-
tos ® cations; tamhém sap discutidas a estabilidade, sovlubilida

de e estrutura dos complexosg formados.
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ANGYAL (18) estudou os espectros de ressonancie nuclear 'magné“
tica de complexos formados sntre carboidratos € metais., 0 autor
concluiu gue os complexos sao mais estaveis, guando os carboldra
tos apresentam trés grupos hidroxilas nas posigoes ax-eg-ax na
forma piranosidica ou trés grupos hidroxilas vicinais na posi-

cao ois, quando na forma furanocsidica.

A formacaoc de complexos entre amincacidos 2 cétions tem sido ob

jeto de diversos trabalhos entre os qguais: MOLDOBAEY =t al.(ig),

FARAGLIA et al. (20} e NYILASI (211].

A infludneis de fons metdlicos na reagac de Maillard fol estuds
ds por WEBR (22) em 1835, em um trebalhe sohre a cor ©o lelte
svaporado. 0 autor observou gue o0 escurscimentc de umg solugao
a 5% de lactosze, aguecids 2 1ZGDC durante 20 minutos, =ra oata-
lizado por ions de Cu2+ < Fag+; no entanto, esse sscursecimento
foi retardado por icns de estanho. O mesmo auvtor obssrvou tam-
ném gus a oresenca de fosfato, uxigénic, aminoscidos e sals de

aminic na solucdo de lactose aceleravs o gscurscimanto.

THOMPSON {23) fazendo reagir oxide de Cuzé com proteinas, veri-
figpy gue proteinas em geral Tem grande afinidacs pelo cohre, =
=g tormam saturadas guando em conftacto com cxida de Cuz@ g oH
entre £,5 @ 7,0. 3 autor obsarvou também gue o complexo de pro-
teina~cuabre reege com compostos gue contém duplas ligagSes em
estruturas ciclicas, dande ums reagaoc deg ascurecimento nao enzi
matisg.

NESCHREIDER (24) estudou o escurscimento de xarape de D-glicose
aom diferentes sminoacidos: glicina, DL-alanina e Acido aspar
tico em presenga da fons de Du2+, Fe3+ O Zn2+. As  nguantidades
de amincacidos smpregedes pels autor variaram de 75 a3 TE5pom
que 530 guantidades pouco empragadas pars o estudo da rearao de
Maillard. Ions de Euz+ foram empregados am guantidades gue va-
riaram de 10 a 40ppm na Ffarma de sulfato puprico. Ds resylitadoes
mostraram gue a2 conpentragdo otims de fons de cu?’ f0i entre 10

sourecimentns & o de-

o

i

a 20ppm. O autor chegbu A conolusdc guse
+



saparscimento do nitrogenio aminico livre foram iInibldos & pH

3,25 ou 5,20, por tragos de cobre, ferro cu zinco,

BOHART & CARSON {(25) sbservaram gue, sob ceritas pondicoss. o &g
surecimento de uma solugao de glicose-gliicina era fortemente In
fluyenciado por tracos de manganes ou ferro. Us autores prepara-
ram splugoes 0,448M de D-glicoss e 0,458M de glipcina, em solu-
cao de tampao fosfato, & adiclonaram 5 assas solugoes guantida-
des variaveis de fons de Mn?® e Fe?’ na forma de cloreto. As 50
lugdes foram aguecidas a 50°C em auséncis de luz. A velocidade
das reactes foi seguida pelo aumento da densidade Gtica das so0-
lugbes a 420nm em diferentes intervalos ds tempo. 0s resultados
mostraram que lons de Mn?' na concentragan de O.4ppm  reduziram
a intensidade da cor de 17 a 24%. A guantidade de 0,003ppm de
ions de Mn2+ jé retardou o escurecimento de maneira éignificati
va. Ruando ions de Mn2+ foram adicionadss na proporgas de 2ppm,
s intensidade da cor foi diminuidae de 30 a 40%. Os autores ob-
servaram também gus os fans de Mn2+ inibirsm o escurecimento na
presengae de ar ou oxigénio, nao apresentando nenhum gfeito s
presenca de nltrogénio., Por outro ledo, os autores obssrvaram gue
ions de Fe3+ apeleraram a reagdo de escurscimento. Em sistema
semelhante, porém sob oxigenio, amostras sontendo Zppm de ifoons
de& Fe3+ na forms de clorveto, aprasantaram coloragao 4 ou 5 ve-

- - . +
zes mais intensa, gue as solugoDes gque Nag continham Fe® .

PETTIT (28) estudande o degsaparescimento de glicins pala reagan
de Maillard atraveés da formagao do complexo Formada por fons de
cu?’ com glicina, verificou gue os fons de cu?’ reagiam nac  s0
com glicina, mas também, com um produtc  intermediaric formado
durante a reagac de Maillard 2 gue o autor considerouw ssr um

MN-glicosideo.

romparando o sfeito de KpHFO, = NaaHPD., SPIYEY ® MICKELSEN (27)
shaervaram que K.HPOy causou malaor gapurecimento mesmo em auséi
ria de umidade, ao passo gus MaxdPly somente causou gscurecimen
to em presenga de agua. A maior atividade do KaHFPUe na faormagao

de melanoidinas foi atripuida & sus higroscopicildade. NazHPEOy,
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gmpora tenha 3 mesmeé basicldade gque KzHPO.L, devido a sua poucs
higroscopicidade, somsnte apresentou escdrecimente ne presanga
de dgua. NaHPO, em presencge de dgua e especialmente am presen

ca de dgua & acuecimentso, acelerou o sscurecimento.

0 efeito de tragos de metais no escurscimento de uma solugaoc de
glicose ® lisina fol estudado por MARKUZE [2Z81. U autor smpra-
gou solugoes 0,4M de glicose & 0,01 ou 0,02M de lisina. em fam-
pao fosfato a pH 8,5 cu 7,0; contendo fons de Cu2+, sn2’ » Sn“t
sz*, Fe!l & M2t fem guantidades de 1, 10 & 20mg/1). As solu-
goes foram aguecidas a BBDC. 0 aumente da cor das solugces foi
medido pelo aumento da densidade Otica das solugoes, a 420nm.
Foi observado gue os ions de Fa3+ e Cuzé aceleraram o esguraci-
mento em presenca de ar ou de nitrogenio: no entanto, ions de
Snzé, sn*" e Mn2® diminuiram o escurecimento. Ions de P2 néo
influfiram no escurecimento.

KATO & SAKURAI (29) estudaram o efeito de catiaons 0o sistema
dcido citrico-sacarese, e constataram que fons de Sn* , Fel’,
Sn2+ & A13+ aceleraram consideravelmente o escurecimento; fons
da Fea+ & Eu2+ causaram podce aceleracas N2 velocidads de esscu-
recimento;: fons de ca?’ mostraram acgas inibidora pouco signifi-
cativa: ions de %F+, an+ =] Mgz+ nao aprasentaram efeito sobre

o escurecimento.

0TU (30} estudando o efeite de AlC1ls na cor do sake. vhsgrvou
aue guando AlCls foi adicionado ao sak@, 0 produto perdsu & cor
inicial, & 0 aparecimento da cor durante © armazenamento foi 11
geiramente retardado. Quands AlCly foi adicionado a uma solugan
de aclcar e aminocacido jé& sscura devido a reagao de Maillard, a
solugao nac perdeu a cor inicial, mas um escurecimento malior du
rante o armazenamento foi inibido. Segunde o0 autor, hé provavel
mente no saké, pelo menos duas reagoes de sscurscimento, sgndao
uma delas & reagac de Maillard, gue é ratardada pela adigano de
AlC1:. A inibigao da cor de saké foi produzida principalments
pelo haixamsnto de pH causado pela dissoniagso dos sals de alu-

minio adicionados.
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UMEMOTO et a?. [31) estudando o efeito de tracgos de {ans de Fe®
no escurecimento do sistema-modelo formadoe por gllcose e R-alani-
na, ohbservaram que o efeite fol maior guando os ions foram adi-
cionados em um estagio mais adisntedo da rescdo. Segundso 0s au-
tores, o principal intermedidrie formadc na reagac de Maillard
& a fructoseamina. Na presenga de lons de F83+, fol abservado
uma diminuicao consideravel na formagac de fructoseamina & au-
mento na formacgao de 3-desoxi-glicosuloss, com aumento do gscu-
recimento de solugdo. Quando a reaclo foi feits em agua a tempg

- - . *
ratura de sbuligao, a agao das ions de Fe® <foil praticamente ny

ia.

UMEMOTD et al. (32) em outro trabalho, estudaram o efeito de
fons de Fes+ na reacsdo de Mailllard, empregando como produto ini
cial a 1-desoxi-1-R-alanino~D-~fructose, e ocbservaram gus 4 adi-
cao de fons de Fea+, causou imediato escurecimento, com degrada
cao da 1-desaxi-1-B-alanina-fructose, & um aumento consideravel
na formagao de 3-desoxi-glicosulose @ aparecimgnto de outros com

postos contendo grupos carbonila.

ADACHT gt gl. (33} estudando o8 Fétores que afetam ¢ escuresci-
mentn de suco de tomate observaram que 4 valocidade des estcurecl
manto foil aumentada palb aumento da temperatura, do pH 8 da con
centragac de suco de tomate. Os autores observaram tamham gue a

~ & +
adigio de fons de Cu® e Fe® aceleraram o escurecimento.

Segundo POWELL & SPARK (343} gue gstydaram o efeito de sais de
aluminio e zirconio na reagao de Maillard, o efeito desses sais
\é principaslmente devido a3 mudanga de pH. pols a adigdo dos sais
de aluminig & zirconio causou iniclalmentes um apaixamenta do pH
do sistema de 5,3 para 4,0. Os referidos autores prepgararam s0-
jugbes 2,5M de glicose e 1,0M de glicina em dgus destilada. Os
fans de metais foram adicionados diretamente as solugbes na for
ma de nitrato ou sulfetp. O pH foi corrigido pela adigdo de aci
do sulfirico ou hidréxido de sédio. As sclugdes foram aguecidas
5 50% e 50°C. A velocidade de reagac foi seguida pela medida

do aumento da densidade otica das solundes A 450nm. 0 efeito cau
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sado pelos compostos de aluminio e zirsonio somente foi observa

do quando 200ppm de aluminic e zirconio sram adicionados, na for

ma deg sulfato.

HEYDENREICH (35) estudou o efeito de cdtions 2 Acidos na reacio
de Maillard usando solugOes de diferentes acgilcares com difersn-
tes amingadcidos ou aminas com diferentes graus de alguilacan, e
também compostos com diferentes grupos funcionails, gntre os
quais acido ascdrbico. 0 autor nao observou diferengas signifi-
cativas em solugoes contendo difersntes aminoacidos & diferen-
tes carboldratos. No entanto, Adcido ascdédrbico ou &cido dihicro-
xifumdrico aumentaram o escurecimento. O sutor concluiu gue es-
58 auﬁsnto de sscurecimenteo era devido aos grupos dignolicos
existentes nesses compostos. Por ouftrn lado., acide tartarice s
acido succinico retardaram o escurecimento. Foi estudadao tamhem
o efeito catalitico de diferentes ions metdlices na presenca
dos compostos citados., 0 autor chegou & conclusac de que na au-
séncia de dcido ascorbico. os fons de Sni’ podem inihir o escu-
recimento sntre ag&caras g aminoacidos, pois na reaqéo de Mail~
lard podem se Tormsr componstos de estruturs semslhante ao acido
ascérbica que poderiam fTormar complexos de gstanho & isso farias

com gue o escurescimento seja retardado.

-1 (-



3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Tanto a glicose como a glicina foram produtos quimicamente pu-

ros da marca Merck, empregados sem posterior purificacgao.

Os sals empregados: cloreto de cobre, cloreto de calcio, clore-
to de zinco, cloreto de manganeés, foram produtos puros para ané
lise, sem necessidade de purificagdo posterior, das marcas Car-

lo Erba ou Merck.

Todos os demais reagentes como &cido cloridrico, hidréxido de
sudio, &cido citrico, citrato de Sodio, foram produtos puros pa

ra analise, das marcas Merck, Baker ou Fisher.

Em todas as experiencias feitas por nés, a dgua empregada foi

destilada e desionizada sendo sua condutividade inferior a 1Meg

Ohms '-cm 1.

A balanga empregada para a pesagem das amostras fol da marca
METTLER, modelo H-34.

Foi usado desionizador CORNING, modelo LD-2a para a obtengao da

agua desionizada.

A medida de pH foi feita em poteciometro ORION RESEARCH, modelo

digital 701 com microeletrodo combinado.

As reagoOes foram feitas em banho de temperatura constante a 50°C

10,108, com agitador e termostato com sensibilidade 10,10C.

As densidades oticas foram medidas em espectrofotometro ultra-
violeta-visivel PYE UNICAM, modelo SP 8000, ligado a um regis-
trador WEYFRINGE, modelo ADCP-2.

3.2 Métodos

Os sistemas-modelo consistiram de solugoes 1,25M de glicose,

0,66M de glicina e quantidades varidveis de fops metalicos.

Os fons metdlicos foram adicionados diretamente as solugoes e

’]1-



glicose e glicina na formae de cloreto.

0 pH das solugbes em &gus desionizada ou em tampado cltrato, foi
corrigido para B.20 ou 3,00 pels adigdo de acido cloridrico ou

hidroxido de $Sodio, conforme 0 CAaso,

" As solugOes Fforem aquecidas am banhe de temperatura constante a

58010,106, durante um periodo maximo de 240 horas.

A velbcidada das reacds fol segulds pelo aumento da densidade

Stica das solugles a 450nm.



4, RESULTADBS

4.4 Efeito de ions de cobre 2 pH B,20 sm Agus desionizada

Foram preparadas solugoes contendo glicina e glicose, em  agua
desionizada a pH 8,20, contendo zero, 20, 50 = 100ppm de fons

fde cobre na Fforma de cloreto.

Nessas solucdes as concentragdes de fons de cobre correspondem
a:
20ppm ds Cu?l —= 5,4mg CuCl,.Z2H,0/7100ml
S0ppm de Cu? ~—— 43,4mg Culla.2H,0/100ml
100ppm de Cu?’ — 26,8mg Cullz.2H;0/100ml

As solugdes preparadas foram distribuidas em tubos de vidro Py-
rax com tampa de rosca caontendo cada tube 10ml de solugdn. Os
fubné foram colocados em hanho de agua & temperatura constante

de 50°+0,1%C,

A densidade 6tica foi medida & zero hora e em diferentes inter-

valaos de tempor durante 238 horas.

O0s resultsdos, média de treés determinagfes, estao representados

na tabela 1 e grafico 1.
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TABELA 1

glicose+glicina glicose+glicina glicose+glicing gliccée+glicina

yi ot O ppm cu?t + 20 ppm Cu?* + 50 ppm Cu®t + 100 ppm Gt

pH 6,20 - Ha0 pH 5,20 - Hal pH B,Z20 - H20 pH B,20 =~ M0

0.0 0.0 0.0 0.0 -
0 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,aa0 D,BG?I g,002 0,003
4 g, 001 0,002 0,005 0,016
B a,a01 3,003 0,008 - 0,M3
B 0,081 0,005 3,016 1,018
410 0,001 3.010 0,021 0,023

15 0,003 0,014 a,024 0,026

14 0,004 0,017 5,030 0,034
18 0,008 (3,022 G, 038 0,040
18 G,010 0,027 (4,042 0,087
20 0.013 0,034 3,046 0,051
24 0,018 (,044 0,064 {4,088
49 3,114 0,174 0,224 0,235
88 {1,245 0,336 0,400 0,410
a8 0,525 0,830 1,733 0,764
120 0,833 0,944 1,078 1,084
144 1,197 1,298 1,425 1,488
168 4,560 1,854 1,734 1,850
192 1,957 2,088 2,188 2,246
218 7,329 2,543 2,663 2,728
236 2,730 2,888 3,094 3,128
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4,2 Efeito de lons de cobre @ pH 3,00 em dzua desionizada-

Foram feitas solugbes contendo glicina e glicosse, em agua desio
nizada a pH 3,00 contento zero, 20, 50 e 108ppm de {ons de oco-

bre na forma deg clnreto.

0 procedimento fol o mesmo descrito no item 4.7, ¢ o8 resulta-
dos, media de tres determinacdes, estdo representadas na tabela

2 g grafico 2.

TABGELA 2
glicoss+glicina | glicosstglicina glicosevglicing glicose+glicinag
+ 0 ppm Cu®t + 20 ppm  Cu®* + 80 ppm  Cu®t + 100 ppm Cu®?
H pH 3,00 - H0 pH 3,00 - Ha0 oH 3,00 - He0 oh 3,@0‘*_ Hall
0.4 0.0 0.0 0.0
3] 0,000 ,a00 0,000 0,004
2 G, 001 4,008 3,008 4,0%0
24 a,002 0,807 G,G{g .. 0,014
48 0, 04 0,097 0,030 G, 043
s 0,008 {3,038 0,058 3,081
Q8 G,418 1,654 0, nas 5,138:
117 0,024 a,081 ' 0,140 0,188
145 0,041 D, 135 0,215 0,280
168 £3.058 1,176 4,292 0,402
182 B,a8/8 1,228 ,371 8,500
216 0,104 0,296 0,479 0,818
240y 0,128 o 0,384 0,567 0,723
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4.3 £feito de {fons de cobre a pH 8,20 em solugac tampéo de ci-

trato

4.3%.% Preparacgdo da solugdo tampdo de citrato a pH 6§.20 (COLD-
WICK 8 KAPLAN (3831

A 72ml de uma solucho 0,1M de dcide citrico foram adiciocnados

478Bml de wma solucds 0,1M de citrato de scdioc e o volume sleva-

do & 1004mi com agua desiocnizada.

4,%.2 Foram preparadas sclugcoes de glicouss e glicina em tampao
citrato & pH 8,20, contende zero, 20, 50 e 100ppm de fons de co
sre na Torms de cloreto,

0 prosedimento fei o mesmo descrito no item 4.1,

qe resyltados, média de trés determinagdes, estac representados

na tabelia 3 g grafico 3.



TABELA 3

glicoserglicina glicosevrglicinag glicoserglicina
- )

- - i S

+ 0 ppm Cu « 20 ppm cudt + 50 fmm SThh

H | oM 8,20 - tampfo | pH 8,20 - fempao | pH 8,20 - tampao
citrato oitrato crEno

0.0 g.4d

3 0, 00f {3, 000 0,000

2 (3,000 o, 066 0,1

12 C, 008 r,032 | 0,037

e
“
=
%
&
.
f
£
and
wd

15 0,024

[ow]

24 0,058 G114

120 3,200 3,400 S

144 4,850 4,840 4,830

168 6,400 &,820 6,825

182 8,243 8,441 8,321

218 g,8%1 10,4040 1,163

i
[V}
=
-5

235 11, 500 19, 1,584




4,4 Efeito de fons de cobre a pH 3,00 =p solucao tampao da ci-

trato

4.4.1 Preparagao da solugdo tampao de sitrato a pH 3,00 (COLO-
WICK & KAPLAN {3B))

Para a preparagdo ds solugao tampéo de citrato a pH 3,00 foram
misturades 465m)l de uma solucac 0,1M de acido pitrico & 35ml de
uma solugas 0,1M de citrato de sddic ¢ o volume slevade & 1000

ml com Agua desionizada.

4,4.2 Foram feltas solugoes contendo glicose ¢ glicina sm tam-
oio citrate a pH 3,00, contende zers, 20, 50 e 100ppm de fons de

cobirg na forms de"clareta.
0 procedimento foi o mesme descrito em 4.1,

0z resultados, média de trés determinagdes, Bstao representados

na tabela 4 e grafico 4.
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TABELA 4

glicose+glicina glicosa+rglicina glicose+glicing glicose+glicina

+ 0 ppm Cu + 20 ppm  Cu®* + 50 ppm  Cu?? + 100 ppm Cu?t

H {pH 3,00 -tampdo | pH 3,00 -tampac i pH 3,00 - tampdo | pH 3,40 - tampaoc

citrato cltrato citrato citrato

0.0 0.0 0.0 0.0
{ 0,000 0,000 0,000 0,800
20 g,001 0,008 0,010 6,013
24 0,002 2,009 0,012 J,016
48 0,005 0,024 1,032 G, 044
20 G, 011 (1,048 0,070 0,100
g8 3,021 0,084 0,127 4,175
147 G,032 0,123 G,178 1,253
145 0,852 G,185 U,282 0,381
168 G, 078 0,240 0,380 0, 481
192 ‘0,089 0,307 0,454 D, 582
218 0,131 0,394 0, 560 0.720
243 0,158 0,470 0,875 3,839
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4,5 Efsito de fons de calcio & pH 6,20 em agua desionizada

Foram preparadas solugdes de glicoss e glicins em agua desioni-
rada a pH 6,20, contendo zsera, 20, 100, 200 e 500ppm de icons de

caleoio na forma dg clorsta,

Nessas solucgBes as concentragdes de ions de calcio correspondsm
R
20ppm de Ta? s 7,4mg CaCly.2Hp0/100m1
100ppm de Cal - 36,8mg Calla.2H20/100ml
Z200ppm de Ca2+ — 73, hmg Caﬁlg‘2HZD/1éDml
500ppm de Ca®’ —s 183,7mg CaCl,y.2H,0/100ml

As séiug&es preparadas foram distribuldas em tubos de vidro Py-
rex com tampa de rosca contende cada tubo 1dml de solugao. Os tu
hos Foram aguecidos am banho de agya a temperatura canstante de

50% 0,1°C.

A denasidade Gtica das soclugdes fol medida a zero hora e em in-

tervalos de tempo durante 232 horas.

0s resultados, médis de trés determinagoes, estap representados

na tabels 5 e grafico 5.
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4,8 Efeito de Ions de calcio a pH 3,00 em apua desionizada

Foram feitas solucgdes de glicina e glicose em agua desionizada
a pH 3,00, contendo zero, 200 e 500 ppm de fons de calcio na

forma de clorsto.
0 procedimento fol o mesmo descrito em 4.5,

A densidade otica das solugdes foi lida a zere hors o 2m inter

valos de tempo atée 240 horas.

0s resultados, média de trés determinagles, =stdo raepresentados

na tabela B e grafico &.

TABELA §

glicose+rglicina glipose+glicing gliaose+glicina

o + 0 ppm La?* + 200 ppm Ca’? + BD0 ppm Ca®?

pH 3,00 - Ha0 pH 3,00 - HeO pH 3,00 -  Ha0
0.l 0.0 0.0
] 0,000 g,aoof8 0,000
20 0,001 G.,U001 0,01
48 0,004 0,004 0,004
72 0,008 0,008 3,008
g2 0,014 0,014 o,0%14
120 1,025 0.024 0,024
144 0,040 0,039 - 0,838
168 0,058 0,087 0,58
182 0,078 0,078 0,074
218 0,104 0,089 0,198
240 0,128 0,126 0,120

O



4,7 Efeito de {fons de calcio a pH 6,20 em solucdo tampao gde ci-

trato

Foram feitas solucgbes de glicina e glicose em tampaéo citrato a
nH 8,20, cantendo zero, 200, 500 e 1000ppm de ions de calcio na

Fofma de cloreto.
0 procedimento foi o mesmo desorito em 4.5.

Os resultados, media de trés determinagdes, estao representados

na tabela 7 e grafico 7.



TARELA 7

glicosetrglicina | glicpse+glicina glicoss+glicina | glicoserglicina

+ O ppm Can* + 200 ppm Ca"+ + 500 ppm Ca"* + 1000ppm Ca *

H | pH B,20 - tampéo | pH 6,20 - tampao | pH 6,20 ~ tampan | pH §.20 - tampao

pitrato citrato citrato citrato

0.0 D0 0.0 0,0
8 ¢, 000 D,Bﬁﬂ 0,000 0,000
2 0,a00 0,000 0,000 0,000
5 0,002 0,002 0,002 0,002
8 0,004 0,003 g,aa3 ,003
12 {3,008 0,008 0,088 {3,086
18 ¢,032 0,028 0,823 0,021
24 0,058 0,024 0,045 0,043
54 {, 480 0,428 3,372 3,248
71 0,940 0.870 0,774 0,820
a8 2,100 1,886 1,708 1,378
120 3,200 3,000 2,586 2,111
144 4,550 4,380 3,740 3,002
170 5,500 6,100 5,200 4,10%
1892 8,243 7,84& 8,544 5,084
222 10,364 9,885 8,295 6,450
238 11,800 10, 895 9,295 7.035
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4.8 Efeito de fons de calcie a pH 3,00 em solugasc tampdo de ci-

trato

Faram preparadas solugoes de glicose e glicina em tampac citra-
to & pH 3,00, contendo zero,- 200 e 500 ppm ds fans de gdlcoio na

forma de cloreto.
3 procedimento fol o mesmo descrito em 4.5.

0s resultados, media de tres determinagoes, sstdo representados

na tabegla B 8 grafico B.

TABELA 8

glicose+glivina glicose+rglicina glicose+glicina

+ 0 ppm La’* + 200 ppm Ca?* + 500 ppm Ca®*

H pH 3,00 - tampao pH 3,00 - tampéo pH 3,00 - tampao

citrato citrato citrato

0.0 D.0 0.6
i 0,000 3,000 0,000
24 g,002 : g,0a2 6,001
48 0,008 0,004 0,005
67 4,009 g,008 0,008
a6 0,020 0,020 0,048
120 0,034 8,035 0,035
144 0,052 0,050 0,081
168 1,076 2,074 . 03,073
192 0,100 0,104 8,102
218 1,133 0,138 0,134
234 8,150 0,153 0,152

~25-



4,8 Efeito de lons de zinco a pH 6,20 em dgua desionizada

Foram feitaes solugles de glicose e glicinas em sgua desicnizads
a pH 6,20, ocontendo zero,., 206, 100 e 500ppm de {ons de zinco na

forma de cleoreto,

Nessas solugOes as concentragdes de fons de zinco corrgspondem

=1

2ippm de 7n?" 4,2mg InCl,/100ml
100ppm de Zn®  -——s 20,8Bmg ZnCl,/100ml
500ppm de Zn’ —e104,0mg ZnCl,/100ml

As solugOes preparadas foram distribuidas sm tubos de vidro com
tampa de rosca, contendo cada tubo 10ml da solugse. Foram colo-

sados os tubos em banho de agua a temperatura constante ds 5063

n,1%¢c.

A densidade 6tica, & 450nm, de cada solugédo foi medida a zero

hora e em varios intervales de tempo durante 240 horas.

Os resultados, média ds tres detsrminagbes, estap representados

na tahela 9 e grafico 9.
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TABELA 8

glicosetrglicina ' glicose+rglicing glicose+glicina glicose+glicina

H + 0 ppm 7n%* + ZO ppm In* + 100 ppm n** e 500 ppm Zntt

pH B,20 - H0 pH B,20 - MO pH 8,20 - He0 pH B,20 - HzD
0.0 0.0 0.0 0.0
| Q,GDQ g, otn i1, 048 3, GG
4 1, 0400 0, Bod 2,008 0, 040
& 0,001 . G, 00 {1,000 o, 00g
13 0,003 0,393 3,003 0,003
16 0,008 0,009 0,007 0, 0a4
18 0,010 0,01¢ G, 0nd 4,005
20 0,012 4,013 G,09% 0, gy
24 0,098 G,016 0,018 0,016
48 0,114 0.113 G, 080 0.088
73 0,284 0,289 1,282 o, 481
e G, 450 1,451 3,431 0,323
142 ¢, 858 0,857 0,788 0,980
144 1,187 1,182 1,032 0,842
168 1,560 1,556 1,440 1,170
132 1,857 1,807 1,787 4,502
21B 2,384 2,313 2,184 1,868
240 2,820 2,210 2,485 2,270
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4,1% Efpitn de Tan & ~ i 5 . A ;

LG Efedto de dons de zinco s pH 8,20 em s0lugas tampao de of
tratno

A solugae de plicina e sm tampso cltrats & pH BL20, fg

ram acdicionadas Zera, g T000ppm de forms de  zZince na

forma de cloreto.

il

0 procedimento foi o mesmo descrito em 4.

Os resultados, media de iLréa determinsgdes, sstdo renresentado

1.
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TABELA 11

glicase+rglicing glicoserglicing glicose+glicina | glicose+glicina
+ 0 ppm an'* + 100 ppm an"’ + 500 ppm an* + 1000ppm Zn®*
M |{pH B,20 - tampso | pH 6,20 - tampdo | pH 6,20 - tampdo | pH 6,20 - tampao
cltrato citrato citrato citrato
0.0 C.0 0.0 0.0
a G,008 0,000 0,000 0,004
Z | 0,000 0,008 0,600 0,000
al 0,00z G, 001 {1,001 g, 0
8 0,004 3,003 0,003 0,003
13 {0,009 D;DD? B,007 0,007
16 0,018 ¢, 015 0,014 0,013
18 0,028 0,026 3,022 G, 0z0
24 0,058 0,054 Q,040 .D,DBS
48 (1,348 {0,328 G,274 0,204
72 0,953 0,320 0,758 J,800
88 1,585 1,525 1,245 0,940
120 3,200 3,045 2,480 1,580:
144 4,650 4,485 3,780 2,790
168 5,400 6,020 5, 050 3,500
182 8,243 7,783 B,433 4,810
214 8,730 9,350 7,830 6,010
240 12,000 11,300 9,550 7,150
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4,42 Efeito do fons de zinco & pH 3,00 em solugao tampan de oi-

trato

Foram feitss snlugoes de glicose e glicina em tampan citrata a
pH 3,00, contando zero, 200 e 500ppm de fons de zinco na forms

de elioreto.
0 procedimento foi o mesmo descrite em 4.9,

Os resultados, média de trés determinagoes gstap represantados

na tabegla 12 e grafico 12.

TADLDLA 12

glicose+glicina glicose+glicing glicose+glicinag

+ 0 ppm ZIn t + 200 ppm In * + 500 ppm In t

H pH 3,00 - tampao oM 3,00 ~ tampao pH 3,00 - tampao

citrato citrato citrato

0.0 0.0 n.0
il 0,000 ,004a g.4040
g 0,02 g,a001 0,001
44 4,004 0,003 0,003
72 g, 011 0,010 6,011
9B 0,020 0,018 0,020
120 0,034 0,035 0,034
144 0,052 0,051 0,052
168 0,076 0,074 q,073
192 0,084 g,140 g,04e
212 0,122 0,128 5,123
240 0,159 0,187 ,158

_3‘1_



4,13 Efgito de fons de manpanss a pH 8,20 em agua desionizada

Foram preparadas solugdes de glicose e glicina, em agua desioni

zadas a pH 8,20, cogntendp zero, 10, 100, 200 ¢ 5C00ppm de ions ds

manganés na forma de cloreto.

Mossas solugdes as conceniragoes de lons ds manganes correspon-

dem a:

10ppm de Mn?* —s 3,8mg MACla.4H20/100m]
100ppm de Mp? —s 35,0mg MnClaz.4H20/100m1
200ppm de Mn2  ——s 72,0mg MnCl,.4H,0/100ml
500ppm de MnZ' ~——s 180,0mg MnClz.4H,0/100ml

As solugbes preparadas foram distribuidas sm tubscs de vidro Pu-
rex com tampa de rosca, contendo cade tubo 18ml de sclugéco. Os
tubos foram aquecidos em banho de agua & temperatura constante
al a)

de 507+ 0,17C.

A densidade otica fol lide & zero hors s em difsrantes interva
los de tempo durante 240 horas.

0s resultados, média de tres determinagtes, estas reprssentados

na tabela 13 = grafico 13.
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4 Efsito 9e Lons de mangands a pr 3,00 em [gua desi

Foram feitas solugoes contendo glicinae e glicese., em ag

nizada a pH 3,00, contando zero, 200 e S500ppm des lons d T

nés na forma de clersto,

0 procedimento foi o mesmo descrito em 4.13 &, o8

médiea de treés determinagoes,

g grafico 14,

TABELA 14

estac representados na

resultados,

tabels 14

glicose+glicina

glicose+glicina

glicose+glicina

H. + 0 ppm MpZ* + 200 ppm Mp®Y + 500 ppm Mn®?*

pH 3,00 - H,0 oH 3,00 - Ha0 pH 3,00 - HaO
0.0 0.0 0.0
0 0,000 G,000 0,000
24 1,001 0,801 0,01
54 0,005 4,014 H.014
72 g,008 0,017 0,042
36 G,015 0,027 0,432
120 0,025 0,037 5,043
144 4,040 0,050 g, 057
168 0,058 0,087 0,071
140 0,078 3,086 G,031
221 g,108 0,119 0,123
240 0,128 0,140 ,147
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4.1% Efeito de {ons de manpganés a pH 6,20 em solugéo tampho de

citrato

Foram preparadas solugoes de glicina e glicose em tampado citra-
to a pH 6,20, contendo zero, 200, 500 e 1000ppm de {ons de man~

ganes na forma de cloreto.
 procedimento fol o mesmo descritoc em 4.13.

0s resultados, média de trés determinacies, estdo representados

na tabela 15 e gréfico 15.
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TABELA 15

glicose+glicinag glicose+glicina glicose+glicina glicoset+gldcinag

+ { ppm Mnf* + 200 ppm Mnf* + 500 ppm Mnf* + 1000ppm Mﬂ%+

H pH 8,20 - tampao pH B,20 - tampao pH G, 20 - tampao pH 8,20 ~ tampao

citrato citrato cltrate citrato

0.0 G.0 B.0 D.0
g 4,000 0,000 {7,000 4,000
2 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,002 0,002 {2, 0071 0, G0z
8 0,004 0,004 3,003 a,0d3
12 0,008 0,008 ¢, 008 g, 507
18 3,028 0,028 4,027 0,025
24| 0,057 0,080 0,047 0,043
48 1,348 d,340 0,275 g,228
72 0,858 0,858 0,718 0,834
36 1,980 1,700 1,400 1.180
120 3,200 2,900 2,300 1,830
144 4,650 4,235 3,430 2,802
J 158 6,400 5,800 4,860 4,000
182 8,243 7,500 §,300 5,250
218 9,891 3,140 7,750 5. 500
240 12,000 10,8900 9,200 7,850
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: T -
4.18 Efgito de 18ns de manganas o pH 3,080 &m solucdo tamg

citrato

Foram feitas solugDes de glicose e glicina em tampho citrato .
pH 3,00, contendo zero, 200 e 500ppm de fons de manganés na for

ma de clereto.
O procedimento fol o mesmo descritoc em 4.13.

0s resultados, meédia de duss experiencias, estao representados

na tahela 16 e grafico 16.

TABELA 1B

glicose+glicina glicose+glicina glicosgrglicing

+ 0 ppm  Mn®*t + 200 ppm Mp*t + S00 ppm Mn**

H nH 3,00 - tampao pH 3,00 - tampao pH 3,00 - tampéo

citrato citrata citrato

0.0 0.0 .0
8] 0,800 o,onoo0 0,008
24 a,067 9,002 U, naz
48 0,005 5,008 0,004
72 0,011 0,017 0,018
96 0,320 0,031 1,033
120 Q,OB4 3,048 2.0%1
144 0,052 0,870 g,074
168 0,078 0,085 0,088
182 0,088 4,128 0,128
218 0,132 B,158 0,159
240 0,158 g.178 2,180
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5. BISCUSsAQD

5.1 Métodos

Neste trabalho foram ussdos, &' gitcina principalmente por ser
um aminocacide de estrutura simples & pela facllidade de ser en-
contrada em alimentos, a glicose por ser uma aldohexose também

comum em alimentos.

Us sistemas-modelo consistiram de solugoes 1,25M de glicose,
0.66M de glicins ¢ quantidades variaveis de fons metslicoms., As
concentragoes de glicose e de glicina foram basesdas em traha-
ihos anteriores lentre outros, BOBBIO af al. (14 & 15)17).As quan
tidades de cédtions adicionados foram escolbidas, apds vérios en
saios previocs, embora em alguns casos goincidissem com quantids
des empregadas por autores anteriores (DESCHREIDER (24}, BOHART
e CARSON (25}, MARKUYE (28), KATO e SAKURAIL (2911},

Todas as expsriencias foram feitas a temperatura constante de
SDQC, por ser ums temperatura na qual a velocidade de gscurec
menta, pode ser facllments observada, e por ter sido ampregada
por outros autorss anteriorss [(POWELL e SPARK [34), REYES & BGQ
BIg {1613.

0 uso de agues desionizada pom  condutividade inferier a 1Meg

! e de resgentes analiticos sempre do mesmo lote & com

Ohms *-om
teor de cétions com ordem de grandeza msnor do gue a guantidade
minima empregada nas reagoes, permitiuv eliminar a possibilidade

do efeito de doses imprecisas deg cétions ne rB8CA0,

A medida da densidade Gtica a 450nm foi 0 metodo gscolhide pars
a8 aveliagao do andamento da reagdo de Maillard, por ser de fa-
cil execugao e ter sido empregada em trasbhalhos anterioress {en-
tre cutros, BOBBIO et al., (14 & 15)).

0 tempo maximo de aguecimento de 240 herss permitiuv lsituras da
densidade Otica com diluigho das amostras nio superior a 1:100,
diluigac na qual sinda 6 chedecida & lei de Lamhert-Beer para s
reagdo de Maillard (POWELL e SPARK (34)).
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As condigoes de reacac foram sscolhidas, tendo sm vieta repre-
sentarem condicoes semelhantes &g enconiradas N0 ProcCESSamenty
oy armazenamento de alimentos. Procurocu-se svitar no prssente
trabalhe, condigfes exiremas de rsacas, isto £: pH acima de 7,00
onde & reagac de Meillard sofre & competicao ds degradagdc slca
iina dos agucarss, ou tsmperaturas elevadas onde 2 caramelizas-
cac pode ser & reagac mais importants. Tanto as concentragoss
dos reagentes como pH & temperaturas usadas permitiram 2 obten-
cag de resultados extrapaléveia pgra as condigliss de DUrOCRSea-

mento.

2.2 Resultados

As experisnciss descritas em 4, moastram que difsrentes caticns
influem de maneira diverss na rgagac de Maillard, 2 gue essa

influencia varia com o pH das soclugoes.

Pelos resultados das fapelas 1 e 3, e pelos gréficos 1 =2 3, ob-

4

serva-se gue ions de Cu®  mac tiveram praticsments influsncia
spbre o sscurecimento das solugoes de glicose & glicina & it

§,70, em presenca ou nap de ions citrate, enguanto MARKUIE [28)
e KATD 2 SAKURAT (28] cansideram gque ifons de Cu2+, influem no
escureciments com maior ou menor intensidace, dependendo dos” au
tares. Estas diferengas podsm sgr devidas a diferengas de i
uma vezr gqde MARKUZE (287 emprega pH mals altes e KATU & BAKURAIL
(79) ndo incicam o pH em gue a&s reacgass foram feitas. Essa  in-
flugncia do cu?’ tamhém fcoi obssrvada por WEBB {(22) na caramell

zacgac da lactosa.

=

e 4 o os graficos 2 2 4 mostram gue 8 pH

I~

Ne dadns das tabelss

+ H 3 .
3,008 {ons de T aceleraram conalderaveimentes o gscurescimanto
do sistems glicose-glicing tants na aresengs Ccomc na ausencia

de faons citrato.

-+ - ' - P
fons de Mn? retardaram & reacgad de escurecimento a prt 0,20, mas

a do gue sm solugan tampao

i

g efgito foi menor am solucasc aguo

de citrato, como pode ser observacdo nas tabelas 13 e 15 e gré?i

,323..



cus 13 2 15, A pH 3,00 os fors de Mo acelararam o sscurecimen

to, com efeito mensr em soiugae anuosa (fatela 14 o 16 g grafi-

£

ca 14 2 1B). Fossivelmente o efeito de ions citrato o do pH o sa

jam responsavels pels divergéncis esntre ns rssultados de MARKUTZE
1

{28), = BUMARYT e CARSOM {25} ¢ pelas divergéncias esntre os resu

tados obtidos por esses autores e 0 resultades do presente ira

balho.

p . " 2‘}- - z+

Ja resultados das experiencias com fons o o T L a oM 8,240

estan resumidos nas taneles &, 7, 8 & 11 = graficos &5, 7, § e

.2,1 i ""fﬂ - 5 fald 24'& ,,__2— . - — - .
. Verifica-se guse (Ca a 7 retardaram & reagaaq de escurecit

mentn mais sficientements na ausensia de fons citrata,

Ge dados das tabelas &, 4, T3 & 172 £ graficces B, 8, 10 8 17 mos

1 = b 3 T 2-‘;. 7»—2‘? P B3 -

tram gue & ot 3,300 g SR nao tiw

‘eran efeiics meEnsuravels
t

gilcosg-

inreto

dar ¢ esmcursciments gde vegebails (SIMON et gi. (373,

\ o B ARIIEAT (985 e . : 2t
KATO & SAKURAIZ {281 sheservaram tampem gus ions de In sas ina-
tivos em uma goclugac de scide ciirico & sacarcse, ambors  ees5es

{tas a8 reagoes.

ZE
je]
3
o)
&~
i
-+
i
%
ib
=
—fa
it}
i

autores naon tenham indicaoo o pH

1]
)
b

Mo entants, 0% nGssos U gatec de acordo ocom as resylia

dos de DESODHRETDER (841 ambors =s2is asubtoar tenhz emprsgads @

suas gxperiencias, smluaﬁea exbhiramamente il g aming-

acidosz, na mesma ordem da2 grandeza da concanitragac Se  fons  de
.

ir Lpnomb

Os resulitasdos obtidos e reasumicdos nas tasoelias s gré?iccsﬁ pars

gada cation, indicsm gue difgreniss oagnions parecem atusr de mo

do diferants no mecanismo Se reagac de gsourecimento.hfssim o es
surecimento € scelarado por caiions 4 oH 3, quE nat pa




cimento nao mostraram atividede & pH 3,00 mas szomente a pH B, 20,
+ -
fons de Mn? constituiram-se em excessan, ascelegrands o escursci

mentog & pH 3,00 e retardando g pH 8,20.

Em todos 0s casos observou-se gus & influencia dos cations au-
mentava com & concentragao dos mesmos, havendo sm alguns ogasos

aparentemente um limite de concentragac Util.

O0s graficos 2, 4, 14 e 16 mostram gue guando o cation favorare
o sscurecimanto hé sempre uma diminuigdo ne periode ds indugae,
igstc &, no tempo necessaric para ¢ eparecimento des cor, enguan-
to o efgito contrario nac afets o pericde de indugio, mosirendo

efeitc acentuado 2 medide que aumenta o tampo de raagém;

A reagas de Meillard gue resulte na formagao de melancidinas @
certamente uma transformagéo complexa resultante de varias rea-
coes consecutivas e pods seguir mals dg um ceminho, dependendo
am parte das condigbes empregedas. A complexidade ds resgas  ds
Maillerc foi levads em conte por HODGE (38) ao propor ssgquamati
camgnte ©s possivels caminhos que & interacdc acucar-asmincéacide
pode segudir.

coesse o= sscurscimento & conssgfien-

5t

0 tratamentc cinstics do

T3
]

ks
&)

temente dificil mas co
tros, WOLFROM 81 s
tando-se & transformagac como uma reagac de primeira ordem gm

ja fizeram outros autores lentre ou~

{1

ey

3¢)) alguns resultedos sac possiveis " tra

4
4

que & medide ds densidede Gtica € considerada proporcional a va
riagéo dea concentragan dos rsagentes. Com essa aproximaqén &
possivel calcular as constentes de velocidade de reagaeo (k) nos
varios szistemas-modelos usados, bem como, O escurecimenic rels
tivo das diferesntes solugdes em presengs 8 & ausencis de ca-

tions [Apeéndices I e II7.

Tarnto UMEMOTO et al. (21 e 32} comc THOMPSON (23) sugsriram que
Fea+ ou Cu?’ sgiriam somente sobre os produtos de transformagac
do aglcer inicilel, iste &, guands j2 houvessem produtos insaty

o nt

s experiénciass a pR 3,00 quan

ki
i

rados & 3J-descoxiglicosulosse pres s no sistema. TaischQW@g&ﬁ

i#

nag seriam aplicavels para as nos



do a influineois do cdtion € bastante acentuada no periodo de in

dugao,

Trabalhos de RAMATAH e VISHNU {40) & ISBELL e FRUSH (41) sobre s
mutarrotagac, mostram gue cations podem modificar 8 velocidads

de mutarrotagdo de carboidratos,

Lom base no trabalho deszes autores, g considerando gue na rea-
¢ap de Maillaerd o atague nucleofilico da glicina se daria a for
ma sciclica da glicoss, sempre presente em guantidades minimas,
gm gquilibric com as formas anomericas, poder-se-ia sugerir gue
ne diferentes cédtions reagiriam, dependende do pH, com um dos
isometros sexistentes em solugac, facilitando ouw dificultando,
conforme 0 caso, a abertura do anel 8, desse modo,acelerando oy

retardando o escursciments nac enzimatico,
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5. CONCLUSOES

Em face dos resultedos experimentais deste trabalho,chegamos as

seguintes conclusdes:

1}

2]

€43

4}

51

g1

71

-
Ifons de Cu?®  aceleraram c sscurecimento do sistema modslo gli

cose-glicina a pH 3,00 em solugbes tamplo de citrato ou sgus

dasionizada.

A pH B,20 em agua desionizada ou em tampdo de citrato nag
- - +
houve efeito mensuravel dos ions de Cu sobre o escurecimen

to do sistema-modele glicose-glicina.,

0 efeito reletive dos fons de Cu?’ a pH 3,00 calguladeo pelo
guociente das constantes de velocidade de escurecimento mos-
trou um aumento de velccidade de transformagdo igual a 2,88
Kyl e 4,07 [Kz) em dgua desionizada & 3,08 {Ky) & 4,02 (K3)

em solugao tampao de citrato.

,t..
‘fons de Ca’ retardaram o escurecimento do sistema-modelo gli

cose-glicina a pH 6,20 em tempao de citrato e em dgua desio-

nizads.

- - - +
A pH 3,00 neao houve efsito mensuravel dos ions de ra*’ sobre
o sistema-modelo glicose-glicina em tampan de citratoc ou

agua desionizada,

0 efeitn relativo dos fons de Ca2+ a pH 6,20 calculado pelo
guociente das constantes de veloecidada mostrou ums  diminui-

can na velocidade de reagan igual a 0,70 (K1) e 0,78 (Kz} em

~dgua desionizada e 0,77 (Kyl & 0,78 {Ky) em solugaoc tampao

de citrato.

Tons de Zn2+ retardaram o esgcursecimento do sistema-modelo gli
cose-glicine & pH 6,20 em tampao de citrato ou em &dgua desio

nlizada.

A pH 3,00 nac houve efeito mensuravel dos fons de 70" sobre
0 sistema-modelo glicose-glicina em tampao de citrato ou agua

desionizada.
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g)

10}

1]

12}

133

143

151

181

0 efeito relative dos fons de Zn® & pH B,20 calculadeo pelo
gqueciente das constantes de velocidade mostrou ums dimingi-
gdo na velocidade de transformagao igual & 0,66 [K;) e 0,82
(Kz} em agus desionizada e 0,84 (Ky;) 2 0,79 (Ky) em solugan

tampao de citrato.

-+
Ions de Mn* retardaram o escurscimento do gistema-modelo pli
cose-glicinag a pH 6,20 e aceleraram a pH 3,00 em agua desio-

nizads ou tamp8o de citrato,

0 efeito relative dos ions de ané a pH 3,00 cmalculade pelo

~guociente das constantes de velocidade mostrou um aumento na

veloclidade de transformagao igual a 1,13 (Ky) & 1,07 [Ky) em
dgua desionizada e 1,80 (K1) e 1,04 [K2) em solugao tampao

deg citrato.

0 efeitc relativo das fons de Mh?  a pH 8,20 calculade pelo
gquoeiesnte das constantes de velocidade mostrou uma diminui-
a0 na velocidade de reagac igual a 0,78 (Ky) & 0,88 (Ks) em
agua desionlzada e 0,80 (K1) & 0,78 (Kz) em solugdo tampho

de citrato,.

0 efeita de cads cation aumentoy oom o aumsnto de sus cancean

tracao, mes 0% resultados obtidos indicaram a mxisténcia de

“limites superiores aleém dos guais ndc parece haver aeumento

do efeito dos cations do sscurecimento do sistema-modelo gli
cose-glicina.

- . a2+ o ¥ o ¥
Os cations que retardaram ¢ escurecimento, Zn . La g Mn
naog afetaram a fase de indugao, possivelmente retardandn 2
formegao de melanoidinas apds formagéo de pradutes  interme-

didriogs incolorss.

- , ¥ +
0Os cations gue aceleraram 0 escurecimento, Cu® g Mn? , afe-

- taram a8 fase de inducao, diminuindo o tempo necessarioc para

a formagao de melanoidinas, possivelmente ascelerando as rea-

g0es que dao origem acs intermedidrics das melancidinas,

Os resultados obtldos ipdicam gue o processamento de alimen-

S



tos onde as reacoes de espurescimento nadc enzimatico podamn
ocorrer, podera ser melhorado ou prejudicado pela presenga de
{ons metalicos, em concentragoes baixas, da ordem de ppm, de
pehdendu gsse efteito das condiq&es em fue & feitn 0 proces-

samanto.
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7. BUMARID

Foi feita revisao da literaturs referents a acao de catalizado-
res na reagas de Maillard, tendo em vista principalmente a sgao

de cations.

Foi estudado o efeito de alguns céations no escursciments nac en
zimatico do sistema-.modelo glicose-glicina em dgua desionizads
g em tampan de citrato, a pH 3,00 e 8,20 & & temperatursa O e
50°C.

Dos resultados obtidos foram estabslecidas correlagoes entre as
velocidades de escurecimento das diversas solugbes utilizadas,

em ausencia & em presenca de cations.

Foi discutida a possibilidade de reacdo dos cdétions com uma das
formas anomericas ou com a forma aciclica da glicose, interfs-

rindo na abertura do anel desse carboldrato.
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B. SUMMARY

The literature on the action of catalysts, principally on ths

action of cations on Malllard resacticn has been reviewed.

The effect of several cations on the non enzymatic browning of
the model system glucose-glycine in deionized water and in
titestae buffer sclution at pH 3,00 and 6,20 and the temparsturs

of 50°C nas been investigated.

From the results, the corrslations between the browning rates of
the Zifferent salutions with and without cations havs bewen
astacilsned.

The possisility of the resction betweesn cations and orne of the
anegmers and the scyelic form of glucose dnterfering with the
vglooliy ©f trne ring copening of the carbohydrate, has been

briefly discussed.

~§ 7.
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APENDICE I

Calrulea das constantes de velocidade de escurecimsnto

Dlez - Dagkl

t, - &

T e tz = tempo 2m sSegundos
1 .
D.G.l 8 i3.8.22== densidade otica nos tempos ty e ty respectivamente.

As constantes foram calrnuladas considerando-se sempre & curva ob

tida com a guantidede maxima de meteis adicionados.

Efgito ds cations a pH 3,400

P = 1,35 x 10 7 seg ' lentre BOh e 158h)
agua

Ka - = 2,89 x 40 7 seg ! lentre 150h & 240h)
agua

3,80 x 10 7 seg ' {entre 20h & 72h]}

i)

Kiégua+€u2+
K

2 gguarcu?® 40,53 x 10 7 seg ' lentre 72h e 240n)

-7 Tt
N Ga an;
chitrato 1,47 x 10 seg {entre h e 140n3)

10”7 ot 140 24
chitrato 3,08 x sag (entre h & Oh)

4,54 x 10 7 seg ' {antre 1Bh & 78h)

it

4
KigitratosCu?

K2 12,38 x 10 7 seg ' (entres 78h e 240h)

1

2+
pitrato+luy

13

Ky - 2+ = 1,53 x 10 7 seg ' (entre 100h & 1B0h]
agua+Mn .

i

-7 ~1
) 160 240
KZagua+Mn2+ 2,77 % 10 seg {entre h 2 s

-7 1
Kiitpratosmn?’ 2,35 x 10 seg {entre B80h & 152h)

K g = 3,19 x 10 7 seg ' {entre 152h e 240h)

N 2 ¥
citrato+Mn

~72-




Efeito de cations a pH 6,20

Klégua = 13,29 x 10 7 seg ' {entre 18h e B5h)
Kzégua = 41,03 x 10 7 ssg ° lentrs B5h e 240n)
K # = 9,38 x 10 segwl {entre 210 & 88h)

YadguasCal

Ko . +
Eagua+Caz

Klégua+2m2+ = #,79 x 10 7 seg ' {entre 74h e B6h)

K -7 1

. " ] . o
zégua+2n2+ 33.88 x 10 B8g {entre BBh & 240h3

- a7 44 - "3 e
Klégua+ﬁn2+ 19,44 % 10 seg (gntre 180 8 75h)

- . e -7 ! ' P
Kzégua+mﬂ2+ 36,25 x 10 SEE fentre 75h & 24007

- 1 r 4
chitrata 26,55 x 10 s@g {gntre 13h & 47h]

)]

. q"s - 1 "
K2 stratn - 1078 x 10 7 seg © lentrs 47nh e 240n]

it

Kicitrate+taz+ 20,61 x 10 7 segni fentre 15k & 48h)

€2 _ivpmtoepg?t = 13:12 x 10°° seg ' (entre 48h e 240n)

= - o ‘Hi j=
chiﬁrat0+2n2* 22,40 x 10 sey {entrs 168h 2 47h]

K = 13,37 x 10 °© seg“l {entre 47h &8 240h]

R z ¥
citrato+in

= B HE: = { ’
chitrato+ﬂnz* 21,40 x 10 BBy {antre 13h & 50h)

K2 iipatoemn?® = 13,02 % 107 % seg ' (entre 50h & 240n)




APENDICE 171

Calculo do efeito de cations no escureeimento

K . ..
agua + gation

e
1l

K .
agua

<
#

agua + citrate + cation

Kégua + gcitrato

Sslugoes a pH 3,80

Efeito de Cu?  em Agua

Ky = 2,88
Ke = 4,07
Efeito ds cu?’ em solugan tampao de citrato
Ky = 3,08
Ke = 4,02

Efeito de Mn em Agua

-~
[
H
i
o]
=~

+ - "
Efeito de Mn® em splugao tempap de citrato

-
I
H
-
23]
[

-7 4~




Solugces a pH 6,20

Efgito de Ca’ em agua
Ky = 0,70
K2 = 0,78
24'

Efeito de La am solucao tampao de citrato
Ky = 0,77

Kz

I
]
-
]
e

Efeito de Zn?  em dgua

I
&5
~
ne]
fas)

Kz

Ffeito de 720" em snlugao tampao de citrato

Ky = 0,84
Ky = (0,78
EFfeitn d= Ma?2’ em agua
Ky = 0,78
Kz = 0,88
Efeite de Mn?  em solugdo tampho de citrato
Ky = 0,80
Ko = 0,78
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