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Influencia del tiempo de calentamiento y del pH
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Resumen

El color es un atributo importante en la eleccion del producto dulce de leche por parte del consumidor. El mismo se desarrolla en
el proceso de elaboracion debido principalmente a las reacciones de pardeamiento no enzimatico, las cuales se ven influenciadas
por varios factores. En este trabajo se evalué el desarrollo de color, con el tiempo de tratamiento térmico y el pH inicial como
variables tecnolégicas, en un sistema modelo compuesto de caseinato, lactosa, sacarosa y agua destilada cuya composicion fue
similar a la del dulce de leche comercial. El estudio del color se realiz6 utilizando los parametros de medicion de color del sistema
CIELAB Yy el indice de Kubelka Munk (K/S). Con ambos métodos se constaté un aumento significativo del dE*ab y del K/S con
el tiempo de tratamiento térmico y el pH inicial. Con el sistema CIELAB ademas se observé una tendencia a disminuir la lumi-
nosidad con el tiempo y el aumento del pH inicial, y el aumento de a* con el tiempo.

Palabras clave: Dulce de leche, maillard, color, melanoidinas.

Abstract

Color in dulce de leche is an important product attribute in consumers choice. Color development is mainly due to
non-enzymatic browning reactions during the manufacture, which are influenced by several factors. In this work color
development and the influence of technological variables, time of heat treatment and initial pH, were evaluated on a model
system consisting of caseinate, lactose, sucrose and distilled water, which composition was similar to commercial dulce de leche.
Color was studied using color parameters, the CIELAB system and the Kubelka Munk index (K/S). Both methods showed a
significant increase in dE*ab and K/S with heat treatment time and initial pH. The CIELAB system also showed a Luminance
decreasement with time and initial pH increase, and a* increase with time.

Keywords: dulce de leche, maillard, color, melanoidins.

compuestos coloreados denominados melanoidinas, que imparten un
color marrén oscuro (pardo) en las etapas finales de la reaccion de
Maillard. Esta reaccion es afectada por varios factores, como el pH

Introduccion

El dulce de leche es el producto obtenido por el calentamiento
de leche adicionada de sacarosa y su concentracion (en algunos
casos se remplaza parcialmente por glucosa, fructosa u otro azticar
permitido segun normativa vigente en el pais donde se elabore), el
cual adquiere coloracion, consistencia y sabor caracteristicos como
consecuencia de las reacciones de pardeamiento no enzimético que
ocurren, con la reaccion de Maillard como la principal responsable de
las transformaciones (Malec et al., 1999).

La reaccion de Maillard es la descripcion general de una serie de
reacciones complejas debidas a la reaccion de grupos amino libres
como aminas, aminoacidos, péptidos y proteinas con compuesto
carbonilo, particularmente aztcares reductores. Es especialmente
importante en sistemas alimentarios en los que los productos de la
reaccion pueden ser responsables del aroma, gusto y apariencia de los
alimentos (Fayle y Gerrard, 2005), entre ellos el color. El color pardo
caracteristico del dulce de leche es el resultante del desarrollo de los

(Petriella et al., 1985; Hayashi y Namiki, 1986; Pauletti et al., 1999;
Davies y Labuza, 2003; Rozycki, 2003; Nursten, 2005; Dattatreya y
Rankin, 2006;) y la temperatura (Pauletti et al., 1999; Nursten, 2005;
Rozycki et al., 2007), entre otros (Davies y Labuza, 2003).

Considerando que en las etapas avanzadas de la reaccion de
Maillard se forman las melanoidinas, pigmentos pardos de elevado
peso molecular (Ferrer et al., 1999), la medida de color brinda un
indice util para evaluar la intensidad de esta reaccion (Jiménez et al.,
2003), y puede ser un indicador no especifico.

El color en el dulce de leche juega un rol preponderante en
la evaluacion de la calidad comercial y aceptacion por parte de los
consumidores. Hough et al. (1986; 1992) encontraron que para el
consumidor el color y la textura eran mas importantes que el sabor. En
cuanto al color, las preferencias del mercado no son uniformes, hecho
que se refleja en la gama de colores que alli se oferta (Pauletti, 2001).
Sin embargo, a nivel industrial es de gran importancia mantener la
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uniformidad del color (Hough et al., 1991), para lo cual se presenta
la problematica de encontrar la metodologia mas adecuada para la
medicion del color en el dulce de leche. Son comunmente usados los
métodos de evaluacion visual (subjetivos) y el uso de estandares de
color, aunque la medida objetiva del color por métodos instrumentales
es deseada y aplicada ampliamente en la industria de alimentos
(Wrolstad y Smith, 2010).

El color se puede definir como la sensacion que experimenta
el observador cuando la energia radiante del espectro visible (380-
770nm) alcanza la retina del ojo. Dentro de los métodos instrumentales
de medicion de color se halla el colorimetro, con el cual se puede
medir cuanto se desvian parametros del color de una muestra frente
a un estandar, o cambios de batch a batch, cambios por proceso o
almacenamiento, etcétera. Las diferencias de color son calculadas
como la diferencia de L*a*b* entre muestras, y es posible hacer las
siguientes interpretaciones: dL* positivo significa mayor luminosidad
de la muestra vs. estandar y viceversa; da* positivo significa mas
‘rojo’ 0 menos ‘verde’ y viceversa; db* positivo mas ‘amarillo’ o
menos ‘azul’ y viceversa. Cuando se desea conocer si hay diferencias
de color entre dos muestras y su magnitud, sin importar la direccion,
se puede calcular la diferencia total de color dE*ab= (dL**+ da**+
db*?)12 (Wrolstad y Smith, 2010).

En el caso de alimentos translucidos (no son totalmente opacos
ni completamente transparentes), como lo es el dulce de leche, para
detectar correctamente diferencias entre muestras (tanto visuales
como instrumentales) resulta influyente la forma de presentacion de
la muestra. Los problemas pueden solucionarse aplicando el analisis
de capa fina de Kubelka-Munk, por el cual se mide la reflexion en una
muestra de poco espesor (4-5 mm) utilizando un fondo blanco y uno
negro, relacionandolo con un coeficiente de absorcion (K) y otro de
dispersion (S), segln:

K _ @ - Ro)?

S 2R

R_=reflexion de una capa tan gruesa, llamada de espesor infinito,
que al aumentar el espesor no varia la reflexion (Calvo y Duran, 1997).

El parametro K esta relacionado con la cantidad de grupos
cromoforos presentes (Pauletti, 1999; Rozycki, 2003). El indice de
Kubelka Munk ha sido ampliamente utilizado en medidas de color en
dulce de leche o sistemas modelos representativos (Hough et al., 1991;
Pauletti, 1999; Rozycki, 2003, 2007, 2010), por haberse demostrado
que es representativo de la percepcion sensorial (Buera et al., 1990).

Como fue mencionado anteriormente, la reaccion de Maillard es
afectada por varios parametros, entre ellos el pH, debido a que varias
de las etapas de la reaccion son catalizadas por mecanismos acido-
basico. En la primera etapa de la reaccion, la condensacion amino-
carbonilo, el medio acido aumenta la polaridad del grupo carbonilo
y el medio basico aumenta el caracter nucleofilico del grupo amino,
el cual en condiciones acidas no tiene participacion activa porque
pierde el par de electrones libres (Dattatreya y Rankin, 2006).
Posteriormente, la degradacion del compuesto de Amadori formado
también es influenciada por el pH. A pH acidos se ve favorecida la
ruta 1,2 enolizacion con la formacion de furfurales, mientras que a pH
basico se ve favorecida la via de 2,3 enolizacion en la que se producen
compuestos de seis carbonos y otras reductonas (Delgado, 1993;
Nursten, 2005; Dattatreya y Rankin, 2006). La etapa de fragmentacion
de los azucares, en la que se producen intermediarios de dos y tres
carbonos muy reactivos, es altamente dependiente del pH. Hay gran
formacion de compuestos de fragmentacion a pH basico y poca a pH
acido. Es al pH alcalino al cual se da mayor desarrollo de color y al
cual se favorece la via de la fragmentacion (Hayashi y Namiki, 1986).
El pH también afecta los compuestos pardos formados. Hayashi y
Namiki (1985) encontraron que las melanoidinas formadas a pH acido
y alcalino son diferentes al estudiar la relacién nitrégeno/carbono
(N/C) de las mismas formadas a partir de mezclas equimolares de
glucosa y B-alanina a diferentes pH. Observaron que esta relacion

aumentaba significativamente con el aumento del pH inicial, dado
que en esas condiciones esta favorecida la via de fragmentacion de
azucares y el desarrollo de color.

El objetivo de este trabajo fue evaluar para un sistema lacteo de
alto contenido de sacarosa la influencia del pH inicial (6; 6,8; 7,5) y
el tiempo de calentamiento (0, 10, 30, 60 minutos) sobre el desarrollo
del color, analizando cada componente del color del sistema CIELAB
y el indice de Kubelka Munk (K/S).

Materiales y Métodos

Preparacion del sistema modelo

Se prepard a partir de caseinato de sodio (LACTOPROT
Deutchland GMBH, 95 % pureza), a-lactosa (Sigma, Netherland),
sacarosa comercial (azucar blanco refinado ALUR, Uruguay) y agua
destilada, en la proporcion en que se encuentran en un dulce de leche
comercial (7 % proteina; 11 % lactosa; 30 % agua y 44 % sacarosa),
obteniéndose una aw final de 0,85, dentro del rango encontrado para
el producto (Tamime, 2009; Castafieda et al., 2004; Demiate et al.,
2001). Los solidos se mezclaron en seco y se agreg6 el agua a 80 °C
con fuerte agitacion hasta disolucion de los solidos, y posteriormente
se homogenizé a 18000 rpm por 3 minutos en homogeneizador
Ultraturrax T25 (IKA-Labortechnik) con dispersante S25N-25F.
El pH se midi6 potenciométricamente con peachimetro (Orion
Research digital ionalyzer/501) y se ajusto al valor de disefio (pH 6;
6,8; 7,5) utilizando acido lactico o hidroxido de sodio segun el caso,
homogeneizando mediante agitacion mecanica manual y magnética y,
finalmente, con Ultraturrax.

Disefio experimental

El disefio consistio en Unidades experimentales (tubos cerrados)
que contenian el sistema modelo, dispuestas al azar en una gradilla,
que fueron sumergidas en un baflo de aceite a la temperatura pre-
establecida, constante e igual a 112 °C (con agitacion y control
automatico de temperatura), utilizando una plancha calefactora (IKA
C-MAG HS7) y termocupla (IKA ETS-DS5). Las muestras fueron
retiradas a los tiempos seleccionados (0, 10, 30, 60 minutos) y
enfriadas inmediatamente con agua helada (2 °C). Las experiencias se
realizaron por duplicado.

Evaluacion del color

Las medidas de color se realizaron en un colorimetro (Konica
Minolta 600d) con iluminante D65, 10° de angulo del observador y
componente especular excluido (Dattatreya y Ranking, 2006).

Se utilizaron celdas no estandares de color blanco mate y negro
mate de 28 mm diametro y 4 mm altura. Para obtener el indice de
Kubelka Munk se midi6 la reflectancia a 450, 560 y 685 nm, y se
utilizo el software SBRT (Shelf Backing Reflectance Transformation
Software), apropiado para pequefias muestras (Pauletti et al., 1999;
Rozycki et al., 2010). Para el sistema CIELAB (parametros L*, a,*,
b*) se tomaron los datos obtenidos con la celda blanca (Dattatreya
y Ranking, 2006) y se calculd la diferencia de color con la ecuacion
dE*ab= (dL**+ da*+ db*?)'2, tomando como estandar o referencia
a la muestra a tiempo cero. Todas las mediciones se realizaron por
triplicado.

Analisis Estadistico

El tratamiento estadistico de datos se realizd mediante el método
de ANOVA, con a < 0,05, y en el caso de diferencias significativas
se realiz6 la comparacion de medias por el método de Tukey, con el
programa Infostat/L version libre, 2011.
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Resultados

En la Figura 1 se muestra la evolucion con el tiempo de reaccion
de la diferencia de color (dE*ab) respecto a la muestra a tiempo cero,
para los pH iniciales de estudio.
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Figura 1. Evolucién de dE*ab vs. tiempo de tratamiento térmico
para los 3 pH iniciales (medias con una letra comin no son
significativamente diferentes para cada tiempo, 0<0,05).

Se observé un rapido aumento de color con el tiempo a partir de
la muestra retirada a los 30 minutos; el mayor desarrollo de color se
produce a pH inicial 7,5, seguido del pH inicial 6,8 y por ultimo el pH
inicial 6.

En la Figura 2 se observa la evolucion del color medida con el
indice de Kubelka Munk. Ambas funciones del color, dE*ab y K/S,
presentaron un comportamiento similar, con un periodo de induccion
de corta duracion seguido de un aumento rapido de los parametros.
El periodo de induccion puede ser explicado por el hecho de que
los compuestos coloreados en las reacciones de pardeamiento no
enzimatico se desarrollan en las ultimas etapas (Nursten, 2005; Ferrer
et al., 1999).
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Figura 2. Evolucién de K/S vs.tiempo de tratamiento térmico para los
3 pH iniciales (medias con una letra comun no son significativamente
diferentes para cada tiempo, a4<0,05).

Se observo que el K/S, a 30 minutos de calentamiento, tiene un
valor cercano al de las primeras etapas de calentamiento, mientras que
los valores a 60 minutos fueron mayores a los anteriores; en el caso de
dE*ab a 30 minutos present6 valores significativamente mayores a los
de las primeras etapas y similares a los correspondientes a las etapas
finales de calentamiento (60 minutos). Con ambos métodos se pudo
observar diferencias significativas en el desarrollo de color entre las
diferentes condiciones de pH inicial, que aumentaron a medida que
esta variable fue mayor, siendo una influencia muy relevante.

Los pH alcalinos aceleran la reaccion de Maillard (Badui, 1990), lo
cual fue observado para sistemas acuosos de azlicar-aminoacidos por
el aumento de la tasa de pardeamiento (Kato et al., 1969; Wolfrom et
al., 1974; Ashoor & Zent, 1984). Petriella et al. (1985) observaron que
los valores de energia de activacion de la reaccion de Maillard varian
segun el pH. Pauletti et al. (1999) y Rozycki (2003), en estudios de la
influencia de parametros en la cinética del color (utilizando sistemas
de composicion similar al dulce de leche a partir de leche en polvo,
sacarosa y agua destilada), encontraron influencia directa del pH en
la cinética. Ambos parametros, calculados en este trabajo, reflejan
apropiadamente los cambios de color y resultarian muy tiles para
cuantificarlo incluso a nivel industrial, lo cual permitiria el control de
calidad del producto y el disefio adecuado de equipos, principalmente
en el método continuo de produccion de dulce de leche.

En el analisis de los parametros del color, con respecto a la
luminosidad (L*) se registr6 con el tiempo de tratamiento térmico
valores de dL* negativo (Figura 3), lo que significa menor luminosidad
o mayor tendencia al negro de la muestra con respecto a la referencia
(muestra a tiempo cero).

Con respecto al pH, hay mayor disminucion de la luminosidad
(L*) a mayor pH inicial.
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Figura 3. Diferencia de luminosidad vs. tiempo de tratamiento
térmico para los 3 pH iniciales (medias con una letra comin no son
significativamente diferentes para cada tiempo, 0<0,05).

En cuanto a la evolucion del parametro del color a* (Figura 4),
se vio un aumento con el tiempo de tratamiento térmico y mayor da*
(colores mas rojos) a mayor pH en las primeras etapas de calentamiento
(tiempos menores), sin que se hallaran diferencias significativas en el
tiempo final para los tres pH ensayados.
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Figura 4. Diferencia del parametro del color a* vs. tiempo de
tratamiento térmico para los 3 pH iniciales (medias con una letra
comun no son significativamente diferentes para cada tiempo,
<0,05).
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El parametro del color b* (Figura 5) aumentd en el tiempo de
tratamiento térmico (colores mas amarillos) con valores mayores
a mayor pH inicial. Por el contrario, al tiempo final db* disminuye
(colores menos amarillos) para los pH iniciales 6,8 y 7,5, y es menor
a mayor pH inicial.
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Figura 5. Diferencia del parametro del color b* vs. tiempo de
tratamiento térmico para los 3 pH iniciales (medias con una letra
comlUn no son significativamente diferentes para cada tiempo,
a<0,05).

Ambas metodologias, K/S y dE*ab permitieron evaluar en
forma cuantitativa diferencias de color entre las muestras con
distintos tratamientos (pH inicial y tiempo de calentamiento). Con
la metodologia CIELAB se pueden evaluar, ademas, las diferencias
desde el punto de vista de la cromaticidad (a*, b*) y la luminosidad
del color (L*).

El uso de estas metodologias se podria extender a la evaluacion
del color en muestras respecto a una muestra patrén, lo cual tendria
gran aplicacion en control de calidad e inclusive como herramienta
en desarrollo, estandarizacion y/o caracterizacion de este tipo de
productos.

Conclusiones

Las diferencias en los parametros del color investigados, en
funcion del tiempo de reaccion y el pH, permitieron demostrar que los
pigmentos coloreados formados en las reacciones de Maillard en las
condiciones estudiadas fueron diferentes y aumentaron con el tiempo
y el pH.

La tendencia del color durante el calentamiento fue hacia
el aumento del componente rojo y del color pardo global, y a la
disminucion de la luminosidad.

Las diferencias de color respecto al pH y tiempo presentaron
cambios en la luminosidad y la cromaticidad (a* y b*), que se pudieron
observar con ambos parametros ensayados (K/S y dE*ab).

Los parametros estudiados, principalmente el indice K/S, serian
muy adecuados para el seguimiento de la cinética de desarrollo del
color y, por ende, para un control adecuado de la calidad final del
producto y el disefio de equipos especificos utilizados en la industria
del dulce de leche y de otros productos lacteos concentrados y
azucarados.
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