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RESUMEN

Las cremas vegetales pueden presentar cambios en su estructura a nivel fisicoquimico
durante el cizallamiento a baja temperatura por aplicacion de fuerza mecanica, lo que trae
como consecuencia un aumento en su viscosidad y la desestabilizacion debido a la
coalescencia parcial. Dicho fenémeno estd presente en las cremas vegetales debido al
contenido de grasa sdlida como fase dispersa y puede ser utilizado para estabilizar o
desestabilizar un sistema dependiendo de variables como; gradiente de velocidad,
concentracion de emulsionante empleado, temperatura de operacion, tiempo de agitacion,

entre otras.

En el presente trabajo se estudi6 el efecto de la agitacion mecanica controlada (AMC) y la
composicion de crema vegetal elaborada con 15%, 18% y 20% grasa vegetal (GV), 0%,
5%, 7.5% de leche descremada (LD) y 8%, 10% y 12% de almidén lipofilico (AL) sobre
las propiedades adhesivas, viscoelasticas y de estabilidad (distribucion de tamafio de
particula y cinética de desestabilizacion). Las cremas después de ser preparadas por
homogeneizacion se mantuvieron en reposo durante 20 horas a temperatura de refrigeracion
(7 = 1° C) para después ser sometidas a agitacion mecdnica controlada en un viscosimetro
rotacional (Haake VT550) dentro de un recipiente de 500 ml con control de temperatura (15
+ 1° C) y fueron cizalladas durante un tiempo de 30 minutos a una velocidad de 50 s,

midiendo el torque en funcion del tiempo.

A las muestras antes y después de cizallar se les midi6 el comportamiento viscoeldstico con
un reémetro Physica MCR 301, dando como resultado el aumento de las propiedades
viscoelasticas (G’ y G”) al aumentar el porcentaje de solidos dispersos en el sistema. El
tamafio de particula con un granulémetro CILAS 930e registrando que el alto porcentaje de
GV trae como consecuencia formacion de agregados de tamafio mas grande a expensas de
los chicos y a pesar de estar presente la LD y AL se didé lugar a la desestabilizacion del
sistema antes y después de la AMC. La adhesividad, en donde los resultados indican que se
tienen cremas mas duras y menos adhesivas a porcentajes altos de GV, LD y AL. Y por
ultimo la cinética de desestabilizacion donde el tiempo de drenado se reduce casi a la mitad
después de la AMC cuando se tienen concentraciones de LD y AL altas (7.5% y 12%

respectivamente), lo que indica que el fendémeno de coalescencia parcial se ve

viii



potencializado por el cizallamiento, el cual desestabiliza el sistema para reducir el tiempo
que las cremas permanecen estables durante el almacenamiento a baja temperatura
encontrando que la crema mas estable antes y después de la agitacion mecanica controlada
es al manejar AL 12%, LD 5% y GV 20%, ya que se requiere un tiempo mayor para drenar
un volumen maximo de clarificado menor a comparacion de las otras concentraciones. Por
lo que se pueden producir emulsiones susceptibles a la coalescencia parcial con aplicacion

para la elaboracion de cremas batidas.



INTRODUCCION

La crema, de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-185-SSA1-2002 (Secretaria de
Salud) es un producto en el que se ha reunido una fraccién determinada de grasa y solidos
no grasos de la leche, ya sea por reposo, por centrifugacion o reconstitucion, sometida a
pasteurizacion o cualquier otro tratamiento térmico que asegure su inocuidad, ademas de
ser un ingrediente casi omnipresente en la cocina mexicana, su versatilidad permite
utilizarla en platillos dulces, salados o frios. Pero al elegir una, no s6lo se debe considerar
su sabor. Su aporte nutrimental es también importante. Por ejemplo, la crema contiene
calcio, vitamina A y vitamina B. Ademds de contener proteina y un alto valor energético
debido al porcentaje de grasas. Este es muy importante ya que por el tipo de lipidos, las
cremas pueden clasificarse en: Crema de origen animal, las cuales contienen grasa butirica
(grasa en la leche animal) y screma de origen vegetal. En esta tltima, la grasa de la leche
(butirica) es sustituida parcial o totalmente por grasa de origen vegetal y por ello ostentan la

denominacién “crema con grasa vegetal” (PROFECO, 2011).

Todas las cremas conocidas en el mercado, son consideradas fisicoquimicamente una
emulsion, en donde se tiene una fase dispersa (globulos de grasa, con didmetro de gota
entre 0.1 y 100 um) dentro de una fase continua (leche descremada reconstituida) y pueden
ser de caracter estable (mayonesa, leche, crema) ¢ inestable (helado, crema batida). Para
lograr la desestabilizacion cinética de la emulsion, es necesario destruir su estructura y
formar agregados de muchas particulas, los cuales pueden sedimentar o cremar. Es
necesario que las particulas de la fase dispersa se aproximen entre si a una distancia menor
que su radio, o barrera de energia. La ubicacion de la barrera de energia varia con el pH. Lo
anterior se puede inducir en las cremas vegetales por la concentracion y tipo de grasa
empleada, la agitacion mecanica a baja temperatura ocasiona el choque entre globulos de
grasa y la temperatura debido a que cuando las grasas se enfrian por debajo de su punto de
fusion, son capaces de adquirir varias estructuras tridimensionales o cristales, éstos tienen
la misma composicion quimica, pero presentan propiedades fisicas muy diferentes entre si.
Es importante conocer estas transformaciones ya que las caracteristicas de cada cristal se
reflejan en las de la grasa, causando en algunos casos, serios problemas de estabilidad en

alimentos (Badui, 1990).



En muchas emulsiones de interés practico parte de la fase lipidica puede cristalizar,
principalmente a bajas temperaturas. En estos sistemas, los mecanismos normales de
desestabilizacion (cremado, floculacion y coalescencia) siguen siendo relevantes en
emulsiones que contienen grasa cristalizada dentro de las gotas de fase lipidica. Sin
embargo, estos globulos semisélidos pueden también desestabilizarse por un mecanismo
adicional, la coalescencia parcial. Debido a la cristalizacion parcial de la fase lipidica, los
cristales de una gota pueden sobresalir y penetrar en la interfase de otra, uniéndose por
interacciones hidréfobas y formando agregados. Dado que la coalescencia parcial requiere
el contacto directo entre las gotas, depende marcadamente del trabajo mecanico aplicado
(Boode y Walstra, 1993). Este mecanismo es esencial en la elaboracion y propiedades de
muchos alimentos emulsionados como son la nata, las cremas batidas y la mantequilla

(Vanapalli y Coupland, 2001).

Se han realizado estudios sobre la estabilidad en cremas vegetales, utilizando formulaciones
a base de leche de soya, aceite vegetal y grasa lactea, en donde se demuestra que aplicando
una agitacion mecanica controlada se tiene un aumento progresivo en la consistencia de las
cremas, fendmeno atribuido a formacion de fléculos y agregados por coalescencia parcial.
A bajas cantidades de lipidos, no se permite el aumento de consistencia, pero por otra parte
se requieren tiempos de agitacion relativamente altos para aumentar la consistencia de las
cremas. De acuerdo a los resultados se demostré que es posible obtener cremas liquidas con
alta estabilidad ante el almacenamiento refrigerado y capaces de aumentar su consistencia
en diferente grado después de ser sometidas a un proceso de agitacion controlada

(Marquez y col., 2005).

En las emulsiones, con la finalidad de otorgar estabilidad y satisfacer las necesidades del
consumidor ya sea para consumo de crema directamente o para elaborar otro producto a
partir del original, se utilizan emulsionantes, los cuales, al modificar la tension de interfase
son capaces de formar sistemas finamente dispersos, a partir de fases no miscibles. La
estabilidad que comunican a una emulsion impide la aglutinacién, separacion y/o
coalescencia de particulas (Schmidt, 1990). Los emulsionantes que forman una pelicula
mas gruesa y viscoelastica en la interfase son mas resistentes a la penetracion de cristales

de grasa y por lo tanto otorgan mayor estabilidad a la coalescencia parcial



(Boode K., 1992). Tal fenomeno se da en menor medida para globulos estabilizados por
emulsionantes, que para aquellos estabilizados por surfactantes de bajo peso molecular.
Esto es debido a que los emulsionantes desplazan las proteinas lacteas de la interfase
aceite/agua dando lugar a que ocurra la coalescencia parcial durante la agitacion y/o

enfriamiento (McClements, 1999).

Un agente emulsionante no muy estudiado en el sentido de proporcionar estabilidad en
cremas vegetales es el almidon lipofilico, el cual es obtenido a partir del almidon nativo
haciéndolo reaccionar con acido octenil succinico en una reaccion de esterificacion, el
resultado es el almidon lipofilico que tiene propiedades lipofilicas e hidrofilicas, las cuales
proporcionan estabilidad por medio de interacciones estéricas entre las vastas cadenas de
carbohidratos contenidas en el emulsionante. Cabe mencionar que no hay estudios sobre la
influencia que éstos tienen en la coalescencia parcial y en como se pueden emplear para el
desarrollo de cremas vegetales con diferentes aplicaciones (cremas con alta consistencia o
cremas para batir). Por lo que en el presente trabajo se estudid el efecto de la agitacion
mecéanica controlada y la composicion (almidon lipofilico, grasa vegetal y leche
descremada), en las propiedades reologicas, texturales y de estabilidad en cremas vegetales

a baja temperatura.



I.  ANTECEDENTES

1.1 Crema vegetal
Se denominan cremas vegetales a una amplia gama de productos utilizados en reposteria y
heladeria generalmente para batir, montar y aplicar en el postre a rellenar o decorar. Las
cremas vegetales liquidas que estdn ampliamente difundidas internacionalmente y son las
de mejor textura, sabor y facilidad de uso, son técnicamente una emulsion del tipo aceite en
agua donde se tienen finas gotas de aceite (fase oleosa) en agua (fase acuosa)

(Ledevit, 2006). Generalmente estan compuestas por:

e Aceite o grasa vegetal parcialmente hidrogenada: Es este el componente
fundamental para aportar estructura del producto.

e Agua: Permite que se disuelvan los azucares, proteinas y estabilizantes.

e Proteina de leche: Es la responsable de estabilizar los glébulos de aceite.

e Aditivos: Como estabilizantes, emulsificantes, saborizantes, colorantes
naturales. Todos ellos son indispensables para dar a las cremas vegetales la

apariencia, textura y sabor deseados.

1.2 Emulsiones y sus tipos
Una emulsion es una dispersion cinéticamente estable de dos liquidos inmiscibles,
normalmente de naturaleza apolar y polar, en la que uno de ellos forma gotas de pequefio
tamafio (de 0.1 a 100 pm) que se denomina fase dispersa o interna y el otro, fase continua o

externa (Murioz y col., 2007).

Los liquidos de la mayoria de las emulsiones son agua y algun aceite (Figura 1), donde el
aceite representa un liquido orgdnico esencialmente inmiscible con el agua. Este tipo de
sistemas se clasifican en emulsiones de aceite en agua (o/w) en las que el agua es la fase
continua y el aceite la fase dispersa, y en emulsiones de agua en aceite (w/0) en las que el
aceite constituye la fase continua y el agua la fase dispersa. Las emulsiones son coloides

liofobos (las fases no son afines entre si) (Levine, 2004).



Figura 1. Emulsién O/W con interfase liquida (Pasquali y Bregni, 2006).

Los factores mas importantes que determinan las propiedades de una emulsion son las

siguientes:

La distribucion de tamafio de gotas: Repercute en la estabilidad fisica, generalmente
las gotas mas pequefias constituyen emulsiones mas estables. Un diametro tipico de
gotas dispersas es de 1 pm, pero puede oscilar entre 0.2 y varios pm.

La composicion y el grosor de la pelicula superficial en torno a las gotas: Determina
la tension interfacial y las fuerzas de interaccion, entre otras.

La viscosidad de la fase continua: Determina las interacciones entre la fase dispersa,

el emulsionante, y por lo tanto, las interacciones coloidales (Fennema, 2000).

1.3 Formacion de emulsiones

Para obtener una emulsion se necesita:

La fase oleosa que puede estar constituida por un producto quimico organico de
sintesis, como: hidrocarburos, o grasas y aceites procedentes de materias primas
apenas manipuladas, o de productos naturales orgénicos, como por ejemplo, aceites
vegetales. También se utilizan fases oleosas basadas en lipidos naturales
quimicamente modificados, como por ejemplo grasas hidrogenadas. Entre las
propiedades mas importantes de las fases oleosas utilizadas en emulsiones
alimentarias se encuentran, ademds de sus caracteristicas organolépticas, la
densidad, punto de fusion, viscosidad y tension superficial (McClements, 2004a).

La fase acuosa, la cual raramente consiste en agua pura, lo normal es que ademas se

encuentren varios productos de naturaleza hidréfila. Entre los componentes



solubles en medio acuoso se encuentran: sales, acidos, bases, azucares,
tensioactivos, proteinas, estabilizantes, conservadores y algunos colorantes

(McClements, 2004a).

Ademas se necesita energia (generalmente mecanica) ya que la energia para romper y
deformar las gotas, se suministra mediante una agitacidon mecdnica intensa y esta es
otorgada por homogeneizadores de alta presion, donde la fase acuosa y oleosa se hace pasar
entre una hélice y orificios estrechos produciendo répidas e intensas fluctuaciones de
presion (Fennema, 2000), debido al flujo turbulento ya la alta presion la fase oleosa se
rompe en pequefas gotas alcanzando un didmetro promedio de 2 pum. Tal técnica es
utilizada para fabricar mayonesas y cremas, donde su estabilidad depende en parte del

tamafio de particula (McClements, 2004a).

1.4 Mecanismos de desestabilizacion de emulsiones
Antes de analizar como es posible estabilizar una emulsion, se deben tener en cuenta los
principales fenomenos fisicos de desestabilizacion de emulsiones; separacion gravitacional,

maduracion de Ostwald, floculacion y coalescencia.

a) Cremado
En general los globulos de una emulsion tienen diferente densidad que la fase continua, por
lo que existe una fuerza gravitacional neta sobre las mismas, y si la fase dispersa tiene
menor densidad que la continua, esta tendra tendencia a ascender. Este proceso, conocido

como cremado, ocurre en las emulsiones O/W.

Los globulos de aceite en una emulsion aceite vegetal/agua migran hacia la superficie
debido a que la densidad de la fase dispersa (aceite vegetal) es 0.91 g/cm® 6 0.008 g/cm?
menor que la del agua, la velocidad a la cual ascienden dependera del didmetro de particula,
asi un glébulo con 1 pm ascenderd a una velocidad de 4 cm/dia y una con 10 veces el
tamafio original a una velocidad de 4 m/dia en promedio (Stauffer, 2005). Existen
diferentes métodos para controlar tal separacion gravitacional, dentro de los cuales estan
minimizar la diferencia de densidades, modificar la reologia de la fase continua o reducir el

tamafio del glébulo (Bengoechea, 2006), como es el caso de la leche cruda, donde la



velocidad de separacién es de 36 cm/dia, mientras que en la leche homogeneizada es de 1

cm/dia (Stauffer, 2005).

b) Maduracion de Ostwald

Es el proceso por el que los globulos de mayor tamafo crecen a expensas de otros mas
pequefios, debido a un transporte de masa de la fase dispersa, desde un globulo a otro a
través de la fase continua. La velocidad a la que se produce la maduracion de Ostwald
aumenta al disminuir el tamafio del glébulo. Sin embargo, hay que asumir que un aumento
en el tamafio del globulo, lleva asociado una aceleracion de otros procesos de
desestabilizacién, como el cremado (Taylor, 1998). Este proceso es despreciable en la
mayoria de las emulsiones alimentarias, porque las solubilidades mutuas de los
triacilgliceridos y el agua son tan bajas que el transporte de masa es insignificante

(Dickinson & Stainsby, 1987).

¢) Floculacion
Es el proceso por el cual dos o mas gotas se unen para formar un agregado, en el que las
gotas retienen su integridad individual produciendo un aumento en la viscosidad de la
emulsion. Existen varios mecanismos que pueden provocar el encuentro de dos particulas:
el movimiento browniano, el cremado (donde los globulos grandes y pequeiios estan en
movimiento debido a la diferencia de densidad y viscosidad) y esfuerzos de cizalla que se

producen durante el flujo de la emulsion durante su procesado o su transporte

(Melik y Folger, 1988; McClements, 2004a).

La floculacion de los globulos puede afectar a la estabilidad de una emulsion de diferentes
formas. En una emulsion diluida, la floculacion conduce generalmente a un aumento del
cremado, ya que los floculos grandes se mueven mas rapidamente bajo la influencia de la
gravedad, que las gotas dispersas individuales. En una emulsion concentrada, se puede
producir una floculacion extensiva de gotas, formando una red particular tipo gel débil, que
puede eliminar el cremado por completo (Cao y col., 1990), lo anterior resulta cuando la
floculacion de los globulos de grasa es mas rapida que el cremado por efecto de la

gravedad, estas emulsiones son conducidas a la separacion de fases



(Blijdenstein y col., 2004). A concentraciones intermedias, son posibles ambas situaciones,

dependiendo de la naturaleza de las interacciones entre los globulos.

La floculacion puede ser inducida de las siguientes formas (Dickinson, 1989):

En el caso de emulsiones estabilizadas por proteinas, ajustando el pH hasta su punto
isoeléctrico, lo que disminuye la carga superficial neta y reduce la repulsion
electrostatica de las gotas.

Mediante moléculas de polimeros con actividad superficial, que se adsorben en la
interfase y favorecen la floculacion por puentes entre dos o mas gotas (Lips y col.,
1991). Estas moléculas pueden adsorberse, tanto directamente a las superficies
libres de las gotas, cuando la cantidad de emulsionante es insuficiente (Mulder y
Walstra, 1974), como a las moléculas de emulsionantes adsorbidas que forman la
pelicula interfacial (Walstra, 1996) cuando éste se encuentra en exceso. El resultado
es una emulsion altamente estructurada tipo gel, con un comportamiento reologico
con un marcado carécter elastico y una elevada viscosidad.

Afadiendo moléculas de polimeros que no se adsorben en la interfase, tales como
polisacaridos de alto peso molecular, para provocar floculaciéon por agotamiento o
deplecion (Banks y Muir, 1988). Estos polisacaridos de alto peso molecular, se usan
generalmente como estabilizantes, elevando la viscosidad de la fase continua. Sin
embargo, recientemente se ha demostrado que la adicién de polimeros solubles en
agua a determinadas concentraciones puede desestabilizar la emulsion, acelerando
la velocidad de cremado por un valor superior, al que se podria predecir, en funcion
de la viscosidad del medio continuo (Gunnig y col., 1986) (McClements, 2004a).
Este fenomeno tiene su origen en la exclusion de particulas coloidales de la estrecha
region que rodea a las gotas. La concentracion de particulas coloidales en esta zona
pasa a ser cero, concentrandose en la zona exterior a las gotas. Como consecuencia,
existe una diferencia de presion osmotica que favorece el movimiento de disolvente
de esta zona al medio continuo para compensar el gradiente de concentracion
(Figura 2). Por lo tanto, las gotas experimentan una fuerza de atraccién que conduce

a la agregacion (Dickinson, 1989; McClements, 2004a).



Polisacarido de alto
pego molecular

| de grasa

Figura 2. Floculacién por agotamiento 6 deplecion (McClements, 2004b).

Ademés de polisacaridos, el mismo emulsionante puede actuar como agente precursor de

floculacion por agotamiento, cuando se encuentra en exceso.

d) Coalescencia
Es el proceso irreversible por el cual dos o més gotas de liquido se unen entre si para
formar una unica gota de mayor tamafio. La coalescencia hace que las gotas de una
emulsion sufran cremado o sedimentacion mas rapidamente al aumentar su tamafo, y en
emulsiones O/W conduce a la formacién de una capa oleosa en la parte superior de la

emulsion.

Existen dos etapas relacionadas con la coalescencia de un par de gotas: drenado de la fase
continua de la delgada pelicula del liquido que se encuentra entre las gotas hasta que ésta
alcanza un espesor critico, seguido de una ruptura de la capa interfacial debido a alguna
fluctuacién o perturbacion local (Dickinson, 1989). Una vez que se ha formado un espacio
en la interfase el liquido del interior de la gota fluye rdpidamente a través del espacio, y las
gotas se unen formando una sola de mayor tamafio. La velocidad de coalescencia depende,
por tanto, de la probabilidad de que se produzcan dichos espacios. Esto puede ocurrir de
diferentes formas, dependiendo del tipo de emulsionante utilizado y de las condiciones del
medio, por ejemplo, se pueden distorsionar espontaneamente monocapas de emulsionante
debido a fluctuaciones térmicas, o se puede producir la ruptura quimica del emulsionante.
El mecanismo que cobra mas relevancia en cada caso depende de las condiciones de pH,
fuerza idnica, interacciones entre los componentes, temperatura y agitacion mecanica

(McClements., 2004b).



1.5 Estabilizacion de emulsiones
Dado que las emulsiones son solo cinéticamente estables, es obvio que el control de su
estabilidad est4 limitado al control cinético de la separacion de sus constituyentes (aceite y
agua). Para que una emulsion sea cinéticamente estable debe tener una energia de
activacion significativamente mayor que la energia térmica del sistema. Si agua y aceite
puros fueran agitados conjuntamente, una emulsion se formaria temporalmente, volviendo
rapidamente a formarse dos fases separadas. Esto se debe a que la energia de activacion
entre el estado emulsionado y el estado no emulsionado es muy pequefia. Por lo que para
crear una emulsion cinéticamente estable durante un periodo de tiempo razonablemente
largo, es necesaria la presencia de un emulsionante o de un agente espesante que origine
una energia de activacion suficientemente grande para prevenir la desestabilizacion. Por
tanto, el papel que juegan los emulsionantes y estabilizantes en una emulsion es de gran
importancia (Bengoechea, 2006). Un emulsionante no es igual a un estabilizante, aunque

estos términos se confunden en ocasiones.

1.5.1 Emulsionantes y sus tipos
Es una molécula anfifilica, que tiende a migrar y adsorberse rapidamente en la interfase
aceite-agua, favoreciendo la formacion de gotas con un menor consumo de energia, y por
tanto la formacion de la emulsion al reducir la tension interfacial. Los emulsionantes,
ademas de facilitar la formacion de las emulsiones, aportan desde la interfase una cierta
estabilidad fisica, aunque puede ser durante un corto periodo de tiempo
(Muiioz y col., 2007). Estos aditivos reducen la tension superficial, lo cual provoca que las
dos fases logren un contacto mas estrecho y se estabilicen (Badui, 1990). Una funcion
importante de los emulsionantes en el proceso de desestabilizacion es llevar acabo la
cristalizacion de la grasa y reducir la cohesividad y propiedades viscoelasticas de la
interfase, haciendo los globulos de grasa mas sensibles a la cizalla, incrementando la
floculacion y coalescencia parcial (McClements, 2004a). Para lograr tal funcion existen dos
tipos de emulsionantes que pueden ser adicionados a las emulsiones, de alto o de bajo peso

molecular.
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a) Emulsionantes de alto peso molecular
En el campo de las emulsiones alimentarias es evidente el predominio de las proteinas
como emulsionantes macromoleculares, debido a que estan presentes en cantidades
significativas en materias primas naturales comestibles (Franco y col., 2000), sin embargo
existen sistemas conteniendo varios agentes emulsionantes, y basandose en como se forman
las capas en la interfase, se han descrito tres tipos de mecanismos de adsorcidon

(Bergenstahl y Claesson, 1997):

e Adsorcion competitiva: la interfase consiste en una monocapa homogénea formada
por el emulsionante que rebaja en mayor medida la tension interfacial, siendo capaz
de desplazar a otros con propiedades interfaciales mas pobres. Una de las
consecuencias evidentes de la adsorcion competitiva es que la composicion de la
capa de emulsionante en la interfase es diferente a la existente en la fase continua
(Dickinson y Stainsby, 1982). La siguiente secuencia muestra la actividad
interfacial comparada de algunos emulsionantes alimentarios de referencia:
emulsionantes de baja masa molecular (tensioactivos) >> proteinas flexibles y
grandes (PB-caseina) > proteinas globulares pequenias (lactoglobulina) >
polisacaridos.

e Adsorcion asociativa: Un componente adsorbido en la interfase, dependiendo de su
estructura, actia como un espaciador entre grupos cargados para disminuir la
repulsion, lo que ocasiona un incremento en la adsorcion dentro de la capa
ocasionando la unioén de otro compuesto emulsionante, para formar una monocapa
homogénea con aspecto lamelar en la interfase del globulo.

e Adsorcion secuencial: se forman multicapas por adsorcion de una capa de
emulsionante sobre otra de un emulsionante distinto. Este seria el caso de la
adsorcion de polisacaridos sobre la interfase de gotas de aceite recubiertas de
emulsionante.

b) Emulsionantes de bajo peso molecular

Como ejemplos se pueden citar los fosfolipidos (lecitinas de soya y de huevo),
monoglicéridos obtenidos a partir de grasas y aceites mediante interesterificacion con

glicerol, ésteres de sacarosa, entre otros. En fase acuosa pueden formar diversas estructuras
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de asociacion, que pueden ser de naturaleza micelar e incluso liquido-cristalina (Mufoz y
Alfaro, 2000). En la interfase, forman capas monomoleculares, aunque en ciertas
condiciones pueden formar multicapas de naturaleza liquido-cristalina, que aumenta la
viscoelasticidad de la interfase, favoreciendo el procesado y estabilidad de las emulsiones

(Krog, 1997).

1.5.2 Estabilizantes

Son compuestos quimicos normalmente de naturaleza macromolecular que hidratados en la
fase acuosa confieren a una emulsion O/W una estabilidad fisica durante un tiempo
prolongado. La estabilizacion de la emulsion se consigue restringiendo la movilidad de las
gotas de la fase dispersa, gracias al aumento de viscosidad y, en ocasiones de la
viscoelasticidad, de la fase continua. Los estabilizantes contribuyen a la estabilidad de la
emulsion favoreciendo principalmente las interacciones estéricas entre las gotas, aunque
también pueden ser significativas las electrostaticas, cabe agregar que un estabilizante no
presenta actividad interfacial significativa. Los polimeros usados para estabilizar
emulsiones alimentarias son mayoritariamente hidrocoloides de naturaleza poilsacarida
(gomas alimentarias), algunos ejemplos son: goma xantana, goma gelana y almidones

modificados (Mufioz y col., 2007).

1.5.3 Mecanismo de estabilizacion de emulsiones

Cuando se agregan emulsionantes de naturaleza polimérica con propiedades de superficie
(almidones, gomas, proteinas), estos tienden a adoptar una conformacion interfacial que
minimiza la energia libre del sistema (Damodaran, 1989), y debido a que no todas sus
moléculas estan en contacto con la fase dispersa, estas adoptan diferentes conformaciones
en la interfase. De esta manera las pequenas moléculas de polimero se disponen de forma
que las cadenas hidrocarbonadas se introducen en la fase organica (aceite), y se forman
segmentos en contacto con la interfase llamados cadenas (Figura 3a) para después orientar
los grupos hidrofilicos hacia la fase acuosa formando rizos (Figura 3b), y por ultimo las
colas (Figura 3c) que son los segmentos terminales de la cadena, estos suelen estar
cargados, y por lo tanto inmersos en el seno de la fase acuosa. Dichas estructuras dotan a
los globulos de grasa de mayor estabilidad, debido a que cuando dos particulas con

polimeros adsorbidos se aproximan entre si a una distancia menor que el doble del espesor
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de la capa adsorbida, comienza la interaccion estérica entre las dos capas adsorbidas, la
movilidad de las cadenas poliméricas se restringe, aumentando la capacidad de repulsion de
las gotas (Mifones, 2002). Para que finalmente, los polimeros compactos, como las
proteinas globulares, inmediatamente después de la adsorcion, tienden a adoptar una
orientaciébn que maximiza el contacto entre sus grupos hidrofobos y la fase organica,

modificando su conformaciéon (Damodaran, 1989) (Dickinson y McClements, 1995).

Interfase

Figura 3. Disposicion de polimeros en la interfase: (a) cadenas, (b) rizos, (c) colas.

Las condiciones necesarias para que la estabilizacion estérica sea efectiva se pueden

resumir en los siguientes puntos:

1. Recubrimiento total de la superficie de la particula por el polimero. Si la
concentracion del polimero es insuficiente, un mismo polimero puede adsorberse a
la superficie de dos gotas distintas, formando un puente que hace que las gotas
floculen (Dickinson, 1989). Ademas, algunas de las regiones no polares quedarian
expuestas a la fase acuosa, lo que conduciria a interacciones hidrofébicas entre las
gotas.

2. El polimero debe estar adsorbido a la particula, pero con una serie de fragmentos en
el seno de la fase continua, de forma que se consiga un espesor de pelicula
importante.

3. Los segmentos que sobresalen deben tener afinidad por la fase continua.
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En emulsiones, los polimeros ya sean de almidon, gomas 6 proteinas presentan a menudo
un fendmeno de autoasociacion por interaccion hidréfoba, y a partir de cierto valor la
superficie se encuentra ocupada y saturada por una capa monomolecular de surfactante y la
tension interfacial decrece. Las moléculas de surfactante que se anaden deben solubilizarse
en la fase acuosa. A partir de este punto se denomina concentracion micelar critica a la
concentracion donde se forman agregados de tipo coloidal (micelas), los cuales pueden
agrupar varias decenas y aun centenares de moléculas y se observan cambios bruscos en las

propiedades del sistema (Varona y col., 2009).

1.6 Almidon

Es un polisacarido que se encuentra en los vegetales realizando una funcién de reserva, por
lo que estd acumulado en drganos especificos de raices y semillas principalmente, se
obtiene en forma de polvo blanco a partir de raices y tubérculos, asi como de cereales.
Ademas de su valor nutritivo, posee varias propiedades funcionales: se comporta como un
agente espesante, estabilizante y gelificante. Estructuralmente es un polimero formado por
unidades de D-glucopiranosa unidos por enlaces glicosidicos a-1, 4 y a-1, 6 en donde se
pueden distinguir dos tipos de polimeros, la amilosa (Figura 4) constituyendo un £25 %,
que fundamentalmente es un polimero lineal con uniones glucosidicas a-1, 4 y la
amilopectina (Figura 5) constituyendo un +75 % que es una molécula mas grande que la
amilosa y estd ademas es ramificada con uniones glucosidicas tanto a-1, 4 como o-1, 6 en
los puntos de ramificacion, esta diferencia estructural entre los dos biopolimeros contribuye
a establecer diferencias en las propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidon
(Hoseney, 1991). En la préctica, las propiedades y caracteristicas de cada tipo de almidon
vienen a ser una funcion de las proporciones que contenga entre amilosa y amilopectina; la
amilosa, como consecuencia de su estructura lineal, suele tener una gran tendencia a
gelificar y precipitar cuando se enfria como consecuencia del fendmeno de la
retrogradacion. En cambio la amilopectina, al tener una estructura ramificada suele dar
soluciones muy viscosas, los almidones céreos constituidos en su mayor proporcion por
amilopectina no son capaces de formar las redes moleculares propias de los geles, y actiian

como agentes espesantes (Bello, 2000).
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Enlace a-1,4-glucosidico

Figura 5. Estructura basica de la amilopectina (Cuamatzi, 2007).

1.7 Almidones modificados
Los almidones nativos proporcionan en general pastas de poco cuerpo, cohesivas y
gomosas cuando son calentados, y geles no deseables cuando estas pastas se enfrian, las
propiedades de los almidones, puede ser mejoradas por modificacion (Fennema, 2000)
ya sea quimica, fisica o enzimaticamente para realzar las propiedades funcionales y ofrecer
ventajas sobre el almidon nativo. El uso de los almidones modificados permite una
mayor estabilidad de los alimentos sujetos a cambios de pH, temperatura, agitacion
mecdnica durante su almacenamiento. La modificacion provee propiedades reologicas
especiales deseables (Moore y col., 1984). Las modificaciones mas importantes de los

almidones y sus aplicaciones se clasifican en modificaciones quimicas y fisicas.

1.7.1 Modificaciones fisicas
El almidon puede ser modificado fisicamente utilizando técnicas para proveer
caracteristicas deseables. Tales técnicas son la pregelatinizacion, para un desarrollo rapido
de la viscosidad o almidones que otorguen una mayor estabilidad a emulsiones. La

finalidad es maximizar la funcionalidad de un almid6n cuando se es utilizado en procesos
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donde se involucran condiciones controladas de temperatura, presion y cizallamiento

mecanico.

Los almidones pregelatinizados son producidos comercialmente aplicando medios acuosos
de almidén-agua a una superficie caliente (rodillos o tambores), de este modo se destruyen
los granulos hidratados y se produce la coccion del almidon. El proceso de
pregelatinizacion, ocurre en dos etapas. Primero, la solucién de almidon (de un 30 - 40% de
materia seca) es introducida directamente entre los tambores y el rodillo caliente, los cuales
a la vez gelatinizan y deshidratan al almidon haciéndolo pasar entre rodillos. Y segundo, la
solucion de almidon es cocida en un intercambiador de calor a alta temperatura para
después ser deshidratado y secado (Thomas y Atwell, 1999). Las propiedades de este tipo
de almidones, estan en funcion del tamafio de particula, generalmente una molienda gruesa
tiende a generar texturas viscosas con mejor dispersabilidad, mientras que un molido fino

otorga texturas mas suaves pero se dispersa con mayor dificultad.

Otro tratamiento menos comun es en donde bajo condiciones controladas, el almidon es
tratado térmicamente y recuperado en su forma granular, no solo resulta un almidén que
mantiene sus propiedades de coccidn, sino ademas aumenta su viscosidad y estabilidad al
gelatinizar. Este tipo de tratamiento, involucra el calentamiento del granulo a una
temperatura sobre su punto de gelatinizacion, pero con la insuficiente humedad para no
causar la gelatinizacion. Primero, el almidon es ajustado a un 15-35% de humedad y
posteriormente es calentado de 70-130 °C por 1-72 horas en un reactor cerrado. El producto
resultante tiene una aumentada consistencia y estabilidad en alimentos con pH inferiores a

4.5 (Smalligan y col., 1977).

1.7.2 Modificaciones quimicas
La modificacion quimica del almidon se lleva a cabo en medio acuoso. Una suspension
de almidon en agua, tipicamente de 30 — 45% de fraccion solida, es tratada con reactivos
quimicos bajo condiciones de agitacion, temperatura y pH. Cuando la reaccion es
completada, el almidon es llevado a un pH deseado por un agente neutralizador y
purificado con agua para posteriormente recuperarlo como polvo (Thomas y Atwell, 1999).
Dicho tratamiento estd directamente relacionado con las reacciones de los grupos hidroxilo

del polimero de almidon, reacciones via éter, formacion de ésteres, oxidacion y la
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hidrolisis de los grupos hidroxilos son algunas modificaciones quimicas aplicables al

almidon (Penaranda y col., 2008).
A continuacion se describen algunas modificaciones:

e Entrecruzamiento del almidon: Es el tipo mas comun de modificacién quimica, el
cual es un método donde el almidon se hace reaccionar con un compuesto alcalino
(pH 7.5 — 12) como el trimetafosfato de sodio usualmente en presencia de sal a una
temperatura de 25 — 50 °C, el tiempo de reaccion puede variar de 30 minutos a 24
horas (Thomas y Atwell, 1999), durante el cual se forman ligaduras covalentes de
puentes intermoleculares entre los polimeros del almidon, los enlaces covalentes se
entrecruzan y vinculan dando mayor fuerza a la estructura granular (Figura 6).
Después que la reaccion es terminada el almidon entrecruzado es ajustado a un pH
neutro, filtrado, lavado y secado. Este tipo de almidon se comporta muy bien en
medio acido, resisten el calentamiento, agitacion severa y forman geles que no son

pegajosos (Munro, 1994).

Puente de
hidrégeno

|
Granulo de

Ligadura
covalente / almidon
entrecruzada hinchado

Figura 6. Estructura de un granulo de almiddn entrecruzado (Thomas y Atwell, 1999).

e La esterificacion del almidon: También llamado “sustitucion”, es un proceso de
sustitucion o estabilizacion donde se introducen grupos bloqueadores con
propiedades anfifilicas como acidos orgéanicos en la cadena del almidon (Figura 7).
La modificacion se lleva a cabo en una lenta adicién de reactivo en un medio
acuoso basico con pH entre 7 — 9. Después de que la reaccion es completada, la

soluciéon es neutralizada y lavada para ser recuperado como polvo por
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centrifugacion y secado. El efecto que tiene la adicion de acidos organicos al
almidon es reducir la temperatura de gelatinizacion y prevenir al almidon de la
reasociacion y retrogradacion (Thomas y Atwell, 1999). Dependiendo con que
reactivo lleve a cabo la modificacion, se pueden obtener almidones para distintos
usos, uno de ellos es el almidén lipofilico, el cual es muy util para productos

refrigerados y congelados.

@r;nji\_,
Q\!/ Acido organico

~N

w Grupo bloqueador anfifilico

Amilopectina

Figura 7. Grupos bloqueadores en el almidon esterificado (Thomas y Atwell, 1999).

1.8 Almidon lipofilico

Las aplicaciones de los almidones nativos son limitadas debido a su inestabilidad. Debido a
los grupos hidroxilo, los almidones nativos son hidrofilicos y no poseen suficiente afinidad
a sustancias hidrofobas como a aceites para ser un emulsionante efectivo. Sin embargo, se
puede adicionar una funcion lipofilica al almidon mediante una reaccion quimica (Park y

Goins, 1995).

La reaccion se lleva a cabo en un medio basico de pH 7 a 9 en suspension acuosa y en
presencia de esteres de acido succinico en donde dicho reactivo otorga a la molécula de
almidon una naturaleza anfifilica activando asi sus propiedades de superficie (Figura 8)
(Nilsson y Bergenstahl, 2007), después de una buena agitacion, la solucion se somete a un
lavado y luego se centrifuga y seca para obtener el almidon modificado en forma de polvo.
Dicho proceso dependiendo del grado de sustitucién que tengan los polimeros, causa que el

almidon lipofilico reduzca su temperatura de gelatinizacion y hasta cierto punto, que no
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forme geles, en lugar de esto, el almidon es soluble en agua fria y al ser hidratado producira
una textura gomosa y su viscosidad serd mdas alta que la de sus derivados
(Thomas y Atwell, 1999), este incremento de la viscosidad en combinacion con su
habilidad de adsorcion en la interfase, otorga la caracteristica al almidon lipofilico de actuar
como emulsionante y estabilizante (Tesch y col., 2002) en emulsiones donde al adicionarlo,
las cortas cadenas de succinato octenil cargado negativamente como se muestra en la
Figura 8 atraen las moléculas del almidon modificado a la interfase o/w (Figura 9), y las
ramificaciones de amilopectina protegen a los globulos de la floculaciéon por el mecanismo
de estabilizacion estérica formando la capa limite, donde la parte hidrofobica de la

molécula es orientada hacia la fase lipofilica y la parte hidrofilica hacia el agua.

OH

HO

Cadena de 4acido
octenil succinico

—————————————— ————— - — -

QGrasa

Figura 9. Moléculas de almidon lipofilico en la interfase o/w (Yusoff y Murray, 2010).

Este tipo de almidon juega un papel muy importante en la estabilidad de emulsiones
separando fisicamente las gotas de aceite. Para funcionar adecuadamente, el almidon
lipofilico debe tolerar ser sometido a un proceso de agitacion utilizado generalmente en

emulsiones, las cuales son preparadas utilizando un homogeneizador de alta velocidad el
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cual crea una mezcla homogénea de los ingredientes, la dispersion de aceite que es
distribuida en la fase continua es critica para la estabilizacion de la emulsién
(Thomas y Atwell, 1999). Ademas de tener la habilidad de estabilizar las emulsiones y
proveer caracteristicas fisicas y quimicas, son no toxicos y biodegradables para la
aplicacion en industrias modernas. El almidon lipofilico es utilizado para estabilizar todo
tipo de emulsiones, desde bebidas, emulsiones con bajo contenido de grasa, hasta

mayonesas y aderezos con alto contenido de grasa (Chanamai y McClements, 2001).

1.9 Proteinas en emulsiones
En el campo de las emulsiones alimentarias es evidente el predominio de las proteinas
como emulsionantes macromoleculares, debido a que estan presentes en cantidades
significativas en materias primas naturales comestibles. Si bien las materias primas mas
conocidas de proteinas para uso como emulsionantes son de origen animal (huevo y leche),
las de origen vegetal se estan usando cada vez mds como son soya y gluten de trigo

(Franco y col., 2000), (Raymundo y col., 2001).

Las proteinas para ejercer su funcion emulsionante siguen un mecanismo en tres etapas. La
primera consiste en su transporte convectivo desde la fase continua a la interfase, la
segunda en su adsorcion en la interfase y la tercera en una reorganizacion de su estructura
en la interfase, que recibe el nombre de desnaturalizacion superficial. Una alternativa
interesante es la formacion de multicapas de proteinas alrededor de la interfase ya que una
elevada concentraciéon de proteinas en las cercanias de la misma, puede mejorar sus
propiedades mecéanicas y por lo tanto favorecer la estabilidad fisica de la emulsion
(Hill, 1998), o por el contrario ser solo importante para la estabilidad inicial de la emulsion
y posteriormente favorecer su desestabilizacion formando agregados, lo cual se debe en
parte a la cristalizacion de los globulos de grasa y en parte a la disolucion de la B-caseina de

las micelas de caseina adsorbidas en el glébulo.

Para ayudar la formacion de agregados en una grasa previamente homogeneizada se afiaden
emulsionantes de naturaleza polimérica, cuyo papel principal no es precisamente
emulsionar, sino desplazar parte de la proteina de la superficie del globulo graso
homogeneizado para facilitar la coalescencia parcial. Las proteinas mas grandes y

voluminosas situadas en la interfase, impartiran una repulsion estérica mayor entre los
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globulos de la fase dispersa. Esto crea una barrera cinética para la atraccion y agregacion de
particulas (van Aken, 2003). Por lo tanto, también es importante la cantidad y el tipo de
emulsionante, ya que demasiado emulsionante hace a los globulos grasos excesivamente
inestables porque desplaza casi toda la proteina y se forman demasiados agregados que dan
una estructura burda. Este parece ser el mecanismo de accion de los emulsionantes que

conduce a la desestabilizacion parcial de la grasa (Romero y Mestres, 2004).

1.9.1 Proteinas de la leche

En la leche el 80% del total de las proteinas representa a las caseinas, el otro 20% son las
proteinas del suero o seroproteinas. Debido a que las caseinas y las otras proteinas estan
estabilizadas por diferentes mecanismos en el seno de la leche, es facil separarlas mediante
la manipulacion de diversos parametros, tales como pH, temperatura, entre otros. Pueden
ser fraccionadas al llegar al punto isoeléctrico de la caseina (pH 4.6) (Badui, 1990). Un
aspecto importante en la aplicacion de proteinas como estabilizadores de emulsiones es que
la estructura y propiedades de la molécula en solucion puede cambiar, debido al punto
isoeléctrico de las proteinas. Después de que son adsorbidas a la interfase agua-aceite de los
globulos de la emulsion, éstas lentamente cambian su conformacion (se desdoblan),
adoptando su estructura molecular por el cambio de entorno en la interfase (McClements,

2004a).

a) Caseinas
Las caseinas se agrupan en forma de polimeros constituidos por centenares o miles de
moléculas individuales. Estos complejos moleculares se conocen como micelas de caseina
(Figura 10). Estan constituidas por subunidades micelares de 10-20 nm de diametro que

tienen alrededor de 10 moléculas de los cuatro tipos de caseinas (asl, as2, B, «)

(Fernandez y col., 2004).

e (aseinas as1: La localizacion de las cargas y de las cadenas laterales hidrofobas es
muy irregular. Esto confiere a la molécula un comportamiento dipolar con un polo

globular mucho mas hidrofobo.
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e C(Caseinas as2: Es la mas hidrofoba de las caseinas debido a su alta fosforilacion. Sus
interacciones electrostaticas dependen del pH, tiene una gran estabilidad a los iones
calcio.

e (aseinas P: sus partes estan separadas por una fraccion hidrofoba muy larga, la
molécula presenta un caracter anfipolar muy marcado.

e C(Caseina x: Se distingue a pesar de su pequefia proporcion (solo el 13% de las
caseinas) debido a que es soluble en la presencia de calcio, lo que le da un poder
estabilizante frente al calcio. Posee un papel de coloide protector lo que permite la
formacion de micelas estables en presencia de calcio. Es la unica caseina que

contiene una fraccion glucosidica (Fernandez y col., 2004).

Caseina k \ Zona o
(parte polar) S / hidréfoba

Grupos / {?

fosfato
SUBMICELA

ﬁh Fosfato calcico
/ coloidal

2

MICELA

Figura 10. Estructura de micela y submicela de caseina (Gil, 2010).

En proporciones variables, con presencia de calcio en cada grupo fosfato, dentro de cada
submicela las caseinas a y P, de caracter insoluble en agua, se sitian en el centro o nicleo
hidrofobo, mientras que las k-caseinas, de naturaleza hidrofila, se situan en la superficie,
debido a esta distribucion, la submicela adquiere una forma esférica y es soluble en forma

de coloide (Gil, 2010).

b) Proteinas del suero
Las proteinas del suero pueden ser utilizadas como emulsionantes debido a su excelente
actividad interfacial impidiendo la coalescencia o el cremado, las principales fracciones de
proteinas del suero son B-Lactoglobulina, a-Lactoalbumina, las cuales muestran una
estructura rigida, compacta y organizada que es estabilizada por interacciones

intermoleculares como puentes disulfuro y agregados de fracciones de proteinas
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(McClements, 2004a) . En las emulsiones alimentarias, una desnaturalizacion parcial de las
proteinas del suero por tratamiento térmico (60°C por 30 min), puede contribuir a la
formacion de una gruesa capa de proteinas en la interfase aceite-agua impartiendo

estabilidad a la emulsion.

El proceso de homogeneizacion a altas presiones puede producir emulsiones con un tamafio
de gota mas pequefio, incrementando la interaccion entre la interfase y la proteina utilizada
como emulsionante. Lee y colaboradores en 2009 encontraron que la homogeneizacion a
altas presiones (500 a 2000 bar) de emulsiones (10% de aceite de soya y 0.5% de proteina
de suero) resulta en una desnaturalizacion parcial de proteina adsorbida en la interfase

contribuyendo a la estabilidad del sistema.

1.9.2 Proteinas lacteas en interfase aceite/agua
La cinética de la desnaturalizacion superficial depende de la flexibilidad de la molécula y
de su estructuracion en la interfase. Es rapida para las proteinas flexibles como las caseinas
y mas lenta para proteinas rigidas como la P-lactoglobulina (proteina del suero)
(McClements, 2004a). Durante el proceso de homogeneizacion de la emulsion, ocurre una
adsorcion competitiva entre las caseinas y las proteinas del suero, la cual resulta en una
formacion de una delgada capa (10 nm) consistiendo de ambos tipos de proteinas. La
habilidad de una proteina para predominar depende principalmente de su flexibilidad
molecular y de su hidrofobicidad. Las caseinas son las predominantes en la interfase y se
adsorben de una manera mas eficiente cuando se utilizan a concentraciones > 3% ya que
tienen una porcion mayor de residuos hidrofobos y tienen una estructura mas flexible
comparada a las proteinas del suero (Ye, 2008). A baja concentracion, las proteinas
flexibles se pueden colocar a lo largo de la interfase O/W (Figura 11) favoreciendo el
contacto interfase-polimero y desfavoreciendo los contactos polimero-fase continua e
interfase- fase continua (estructura denominada “cadena”). Un exceso de concentracion de
proteina provocard una acumulacion de la misma en la fase continua. Dichas proteinas
pueden interaccionar con las que se adsorben en la interfase, provocando problemas de
desestabilizacion o, por el contrario, haciendo posible la estabilizacion de la emulsion

(Zapata y col., 2005).
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Agua Sub unidades de
caseina

Micela de caseina

Proteinas del suero

Globulo de grasa

Interfase

Figura 11. Disposicion de las caseinas en la interfase (Goff, 2007).

1.10 Interacciones proteina polisacarido
Las proteinas y polisacaridos son polimeros ampliamente utilizados como ingredientes
funcionales en sistemas dispersos, tal es el caso de las emulsiones que estan constituidas
por combinaciones de proteinas y polisacaridos. Debido a la formacién compleja de nano y
micro estructuras, generalmente cambian las propiedades reoldgicas del alimento, lo que

puede afectar la textura del producto y su estabilidad coloidal (Schmidt y Smith, 1992).

Las proteinas al ser superficialmente activos, juegan un rol importante en la formacion y
estabilizacion de emulsiones en presencia de polisacaridos interaccionando electrostatica o
estéricamente. Por otro lado, los polisacaridos al ser de naturaleza hidrofilica en la
naturaleza, generalmente permanecen en la fase acuosa controlando la reologia como
espesante, gelificante y agente estabilizador. La formacion y deformacion de los complejos
proteina-polisacaridos y su solubilidad depende de varios factores como carga y naturaleza
de biopolimeros, pH, fuerza idnica, temperatura e incluso de la presencia de un surfactante
en el medio (Gosh y Bandyopadhyay, 2011). Si el pH del medio es reducido por debajo del
punto isoeléctrico (pI) de la proteina presente, entonces la red positivamente cargada de la
proteina interacciona con los polisacaridos negativamente cargados para formar complejos
electrostaticos estables. Similarmente, si el pH de la solucion se incrementa sobre el pl de
la proteina, la carga negativa de la red tendera a formar complejos con los polisacaridos
positivamente cargados (Xia y Dubin, 1994). Los autores han encontrado que la maxima

interaccion en un sistema proteina-almidon ocurre a un pH de 6.5, en donde se observa la
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formacion de complejos estables de alto peso molecular debido a la agregacion de los
carbohidratos a la proteina (Heertje, 1993), sin embargo a concentraciones altas, los
polimeros similarmente cargados se repelen entre si lo que ocasiona un sistema inestable
(separado en dos fases) conocido como un sistema termodinamicamente incompatible

(Tolstoguzov, 1998).

a) Interacciones proteina — polisacarido en emulsiones O/W
Generalmente, el caracter anfifilico de los emulsionantes permite que estos se adsorban en a
interfase de los globulos dispersos, lo cual proviene la separaciéon de las dos fases
inmiscibles. Es posible obtener emulsiones estables utilizando agentes activos como
bio polimeros (proteinas y polisacaridos). La estabilidad de dichas emulsiones es regida
principalmente por las fuerzas repulsivas entre dos globulos de aceite aproximados, un
mayor grado de repulsion entre dos glébulos cercanos resultara en una mayor estabilidad, la
fuerza de repulsion creada depende del espesor de la pelicula adsorbida de emulsionante en
la interfase, en el siguiente orden: hidrocoloides (5-10 nm) > proteinas (1-5 nm) >

surfactantes (0.5-1 nm) (Figura 12) (Tcholakova y col., 2008).

Figura 12. Espesor relativo de la pelicula entre dos globulos de aceite dispersos,
estabilizados por a) Surfactante, b) Proteina, c) Hidrocoloides proteina-polisacarido

(Tcholakova y col., 2008).
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Es posible obtener emulsiones estabilizadas por complejos proteina-polisacarido de dos
maneras; la primera llamada “capa por capa” donde se lleva a cabo la adicion de solucion
de polisacaridos a la emulsion primaria ya conteniendo proteinas para formar un
recubrimiento de bi-capas. Tal mecanismo resulta ser inestable ya que los globulos tienden

a sufrir fenomenos de desestabilizacion como:

a) Floculaciéon por puenteo: Toma lugar a concentraciones bajas de polisacéridos,
donde las colisiones de gloébulos ocurren antes de que las capas de polisacéridos
puedan saturar la interfase.

b) Floculacion por deplecion: Ocurre a altas concentraciones de polisacaridos cuando
que no se adsorben en la interfase alcanzan valores y se da una sobresaturacion en la

interfase.

Por tal motivo, resulta conveniente preparar emulsiones de otra forma llamada “emulsion
mezclada”, donde primero se agrega la mezcla de proteina-polisacarido a la fase acuosa y
posteriormente el sistema se somete a una homogeneizacion (Camino y col, 2011)
(Figura 13). Los complejos covalentes proteina-polisacarido actiian como emulsionantes
que forman membranas interfaciales gruesas, en las que las macromoléculas del
polisacarido se extienden hacia la fase continua de emulsiones O/W, impartiendo
estabilidad mediante fuertes repulsiones estéricas. Estas emulsiones requieren una menor
concentracion total de biopolimeros y presentan un comportamiento mejorado frente a
variables como cambios de temperatura, presion, pH (McClements, 2004b). La
comparacion experimental entre las dos técnicas ha demostrado que la “emulsion

mezclada” da como resultado emulsiones mas estables (Camino y col., 2011).

a) Fase b)
acuosa
Globulo Glébulo
de grasa de grasa
Emulsionante Emulsionante

en la interfase en la interfase

Figura 13. Organizacion de proteinas (0) y polisacaridos (®) en una emulsion a) capa por

capa y b) mezclada (Camino y col., 2011).
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1.11 Lipidos

Son grupos de compuestos generalmente constituidos por carbono, hidrégeno y oxigeno,
que integran cadenas hidrocarbonadas alifaticas o aromaticas (Badui, 1990). Constituyen
un grupo diverso de compuestos, generalmente solubles en disolventes organicos pero con
escasa solubilidad en agua. Los lipidos en los alimentos, exhiben propiedades fisicas y
quimicas singulares. Su composicion, estructura cristalina, propiedades de fusion y
capacidad de asociacién con el agua y otras moléculas no lipidicas ofrecen especial
importancia en relacion con sus propiedades funcionales en numerosos alimentos. Durante
el procesado, almacenamiento y manipulacion de los alimentos, los lipidos sufren
complejos cambios quimicos favorables y desfavorables para los alimentos. Muchas
aplicaciones técnicas de los lipidos, dependen de la actividad superficial, solubilidad,
comportamiento a la fusion u otras propiedades fisicas otorgadas por largas cadenas, ya que
los lipidos estan principalmente compuestos por acidos grasos formando triacilgliceroles,

los cuales determinan las caracteristicas fisicas de las grasas y aceites (Fennema, 2000).

1.11.1  Acidos grasos
Son 4cidos carboxilicos con cadenas hidrocarbonadas largas (de 4 a 24 4tomos de carbono)
no ramificadas. En las plantas y en los animales se le encuentra como acidos grasos no
ramificados de cadena larga entre 16 a 18 4tomos de carbono, por ejemplo el acido
palmitico y el &cido estearico. Con frecuencia los acidos grasos contienen una o mas dobles

ligaduras aisladas, es decir, pueden ser saturados o insaturados (Koolman, 2004).

e Insaturados (Figura 14a). Debido a la presencia de insaturaciones, estos
compuestos tienen una gran reactividad quimica ya que estdn propensos a
transformaciones oxidativas y de isomerizacién. Su temperatura de fusion
disminuye con el aumento de las dobles ligaduras (Badui, 1990).

e Saturados (Figura 14b). Son compuestos constituidos principalmente por acidos
de 4 a 24 atomos de carbono; su temperatura o punto de fusion aumenta con el
peso molecular o el tamafio de molécula; asi, los de C4 a Cg son liquidos a 25°C,
mientras que los de Cio (dcido palmitico tiene 16 carbonos) en adelante son

solidos (Badui, 1990).
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Carbonos saturados
<— Carbonos
a) insaturados

Figura 14. Molécula del a) acido linoléico (insaturado), y b) acido estearico (saturado)

(Koolman, 2004).

1.11.2  Triacilglicéridos
Los acilglicéridos son lipidos neutros o sin carga, productos derivados de la reaccion de
esterificacion entre el glicerol (Figura 15) y una, dos o tres moléculas de 4cidos grasos
(Badui, 1990). Un triglicérido puede considerarse formado por la condensacion de una
molécula de glicerol con tres de acidos grasos, para dar tres moléculas de agua y una de un

triglicérido (Bailey, 1984).

H
H—é—-OH H—O0OC—R, HOH H—é—ooc—m
H—C—OH + H—O0OC—R, — HOH + H —QOC—R,
H OH H—OO0C—R, HOH H——é'—OOC—R,
Glicerol Acido graso Agua Tl:igliﬁrido

Figura 15. Obtencion de un triglicérido por esterificacion con acilglicéridos (Bailey, 1984).

Si los tres acidos grasos son idénticos, se obtiene un triglicérido simple y si son diferentes
uno mixto. Cuando un triglicérido mixto contiene tres radicales acido (OOC-R), presenta
tres formas isoméricas posibles, segin sea el radical acido que ocupe la posicion central de
la molécula (C2), y los que ocupen las dos posiciones extremas (Ciy C3). Cuando tiene
solamente dos radicales acidos diferentes tendrd, de forma anéloga, dos isémeros posibles
(Bailey, 1984). En los aceites de origen vegetal, se observa que los acidos instaurados
normalmente se ubican en la posicion C,, mientras que los saturados se distribuyen entre C;

y Cs.

Las grasas tipicamente utilizadas para elaboracion de cremas incluyen grasa butirica,
aceites de coco y palma, aceites vegetales parcial o totalmente hidrogenados y sus mezclas.

Se debe tener en mente el perfil de solidos grasos, que es una tendencia grafica “porcentaje
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de grasa sélida en funcion de temperatura” de diferentes triacilglicéridos, donde al tener
-30 °C de temperatura, se provoca una solidificaciéon completa, y a medida que se calienta,
se induce la formacion de una mezcla de lipidos que se encuentran en estado liquido y
solido, cuya relacion depende de la temperatura final que alcance (Badui, 1990). En la
Figura 16 se observa que la grasa de girasol y de cacahuate tienen un % de grasa liquida
muy alto a temperaturas bajas (-20 a 5 °C), sin embargo grasa como la butirica, de coco,
palmiste y palma son consideradas grasas con un alto punto de fusion ya que estas se
funden completamente hasta temperaturas superiores a los 35 °C. Debido a esta diferencia
entre tipos de grasas se debe tener en cuenta si la grasa a utilizar es de alto punto de fusion,
pues de esto depende que la textura en la crema sea demasiado dura y al ser consumida deje

residuos de grasa solida en el paladar lo que resulta desagradable (Vega y col., 2006).
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Figura 16. Perfil de solidos grasos en funcion de temperatura para diferentes fuentes de

grasa (Vega y col., 2006).

a) Aceite de palma
Es extraido de la pulpa de la fruta de palma y es inico sobre los demas aceites vegetales por
su gran porcentaje (10-15%) de acidos grasos saturados en posicion C,. A temperatura
ambiente es semisolido ya que contiene un 5% de 4cidos grasos libres que juegan un rol
importante en la dureza de la grasa, donde su consistencia y punto de fusion dependen en
gran parte de su contenido de &cidos libres puesto que tienen puntos de fusion elevados

(Hidalgo y Zamora, 2006), los cuales han sido identificados como seis grandes grupos de
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esteres (Cuadro 1) que se pueden fraccionar con un buen manejo de la temperatura que

favorezca la cristalizacion de cada uno de ellos (Badui, 1990).

Cuadro 1. Triacilgliceridos del aceite de palma (Badui, 1990).

Grupo Temperatura de fusion (°C)
Tripalmitina 65
Dipalmitoestearina 63
Dipalmitoleina 34.5
Oleopalmitoestearina 31
Palmitodioleina 18
Oleina y linoleina 15

1.11.3  Ciristalizacion de la grasa
Como ocurre con otras sustancias, cuando los aceites y las grasa se enfrian por debajo de su
punto de fusion son capaces de adquirir varias estructuras tridimensionales o cristales; éstos
tienen la misma composicion quimica, pero presentan propiedades fisicas muy diferentes
entre si, sobre todo en relacion con el tamafio de cristal y con su temperatura de fusion
(Badui, 1990). Las propiedades fisicas de las grasas y productos que contienen grasa, se
deben en gran medida a su cristalizacion, es decir, la estructura de la red cristalina presente

(Tang y Maragoni, 2006).

Reologia, propiedades Grasa Nivel
mecanicas, sensoriales ,I\ — macroscopico
> 0.2 mm
Redes de cristales | =
) /I\ | Microestructura
Contenido de grasa Nucleos de cristales 0.25-200 um
Polimorfismo Cristales h
/I\ | Nanoestructura
Estructura Moléculas de 0.4-250 nm
molecular triacilgliceridos

Figura 17. Jerarquia en la estructura que se presenta la grasa cristalizada

(Tang y Maragoni, 2006).
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La cristalizacion de la grasa, comienza con un sobre enfriamiento de la grasa fundida, a
temperatura inferior a la de fusion se inicia la formacion de nucleos, estos se deshacen y se
vuelven a formar repitiéndose hasta que alcanzan un tamafio critico, los nucleos al crecer
forman una superficie, debido a la agregacion de aglomerados y puentes entre los nucleos
se formard finalmente la red de cristales (Figura 17) (Tang y Maragoni, 2006), en donde la
forma final que ésta adquiera tendrd un gran efecto que se vera reflejado en el trabajo
mecanico, ya que, las grasa cristalizadas suelen ser tixotropicas; es decir, disminuyen su
dureza tras una agitacion intensa y solo gradualmente recuperan su dureza original cuando
dejan de agitarse. Si una grasa fundida se agita durante el proceso de solidificacion
resultara notablemente mas blanda que si se permite que solidifique en reposo. Si solidifica
en reposo, el crecimiento de los cristales formara estructuras de resistencia relativamente

grande. El trabajo mecéanico puede deformar esas estructuras (Fennema, 2000).

1.11.4 Coalescencia parcial

Se conocen muchos procesos donde la estabilidad de una emulsion es influenciada por la
presencia de cristales de grasa, por ejemplo, el proceso para elaborar mantequilla o helado
el cual seria imposible sin la presencia de cristales en la fase oleosa. Durante el
almacenamiento y transporte, por otro lado, las emulsiones deben permanecer estables. Por
lo tanto es necesario controlar la agregacion de la fase oleosa para saber hasta donde es
requerida una desestabilizacion dada por los cristales de grasa. Labuschagne en 1963
estudio la posibilidad de que se diera coalescencia parcial en ausencia de aire. Darling en
1982 investigo la inestabilidad en cremas. Van Boekel en 1981 investigd la influencia que
tienen los cristales de la fase oleosa sobre la estabilidad de emulsiones de parafina liquida
resultando ser estables en ausencia de cristales de grasa. Recientemente
McClements (2004a) reportd el comportamiento de emulsiones hidrocarbonadas

conteniendo una mezcla de globulos sélidos.

Las investigaciones arriba mencionadas, claramente muestran que el proceso de agregacion
y la magnitud en que la coalescencia parcial ocurre, depende del tipo de emulsion y los

cristales presentes en la grasa.

Como ya se ha visto, una emulsion O/W es una dispersion de globulos de grasa en una

solucion acuosa. Uno de los fendmenos que pueden ocurrir en tal sistema es la ruptura de la
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interfase entre dos globulos que se aproximen entre si resultando en la fusion de estos,
dicho proceso es llamado “coalescencia”, y puede minimizarse con la reduccion de tamafio
de gota (McClements, 2004a). Pero cuando hay cristales presentes en la fase oleosa, la
coalescencia puede quedar inconclusa debido a que los globulos no se fusionan por
completo porque una estructura en forma de cristal lo previene, y en lugar de fusionarse, se
forman agregados de tamafio y forma irregulares. Este fenomeno es llamado coalescencia
parcial, el cual aumenta la fraccion volumétrica aparente del material disperso y, si el
gradiente de velocidad aplicado al sistema es relativamente pequefio, se puede formar una
red so6lida o similar a un gel de agregados irregulares formados por coalescencia parcial

(Boode , 1992).

La coalescencia parcial muestra diferencias comparada con la coalescencia de globulos de

liquido (Boode, 1992), las cuales son:

e Debido a la forma irregular de los agregados, la viscosidad de la emulsion puede
aumentar.

e La agregacion puede continuar hasta que una red continua se forma, dando asi
propiedades solidas al producto.

e Lavelocidad de agregacion depende en gran medida de la agitacion.

Bajo muchas condiciones (en cremado, durante el flujo o agitacion) la estabilidad para la
coalescencia parcial es de menor magnitud que para la coalescencia (globulos que no
contienen cristales). La explicacién mas probable es que los cristales, los cuales sobresalen
de la interfase O/W, perforan la delgada pelicula de los glébulos subyacentes. La pelicula,
que habria permanecido estable en ausencia de cristales, se rompe y los globulos coalescen

parcialmente (Boode, 1992).

1.11.4.1 Mecanismo de la coalescencia parcial
Cuando dos globulos de grasa se aproximan entre si, una delgada pelicula de agua
usualmente permanece entre ellos debido a fuerzas de repulsion. Entre mas fuerte sea la

repulsion, mas gruesa sera la pelicula de agua.

Van Boekel y Walstra en 1981 plantearon que el mecanismo de la coalescencia parcial se

debe a que los cristales en la interfase sobresalen del globulo (Figura 18a), y la distancia a
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la que lo hacen depende del tamafio del cristal, de sus propiedades de humectacion y angulo
de contacto. Cuando un segundo glébulo se acerca puede perforar la delgada pelicula de
agua si los cristales sobresalen lo suficiente (Figura 18b). Si los globulos orbitan cerca unos
de otros, como frecuentemente ocurre en flujo laminar, la probabilidad de que los cristales
sobresalientes perforen la pelicula entre otros globulos se potencializa. Tan pronto los
cristales tocan otro globulo, la coalescencia parcial es inevitable, ya que el cristal es mejor
humectado por aceite que por agua formando una especie de puente que une los glébulos y

formando de esta manera los agregados (Figura 18c).

\ Agua gu

Aceite Aceite

Cristal—

Puente
de grasa

a) b) C) \

Figura 18. Ruptura de la pelicula interfacial por la protuberancia de cristales de grasa entre

dos glébulos (Boode, 1992).

Otro factor que puede influenciar la coalescencia parcial es la orientacion de los cristales en
los globulos de grasa. Se han reportado cuatro diferentes tipos de cristalizacion como se
muestra en la Figura 19, donde se puede tener el tipo (O) donde hay ausencia de cristales o
son demasiado pequefios para ser visibles. En los del tipo (N1 y N2), estos parecen tener la
forma de agujas alargadas. Los del tipo (L) que estan tangencialmente orientados a la
interfase. O los del tipo (M) que son combinaciones del tipo L y N1, N2. De acuerdo a estas
formaciones, la coalescencia parcial solo ocurre siempre y cuando los cristales estén
orientados tangencialmente a la interfase como se muestran en los tipos L y M
(Boode, 1992) y los globulos de grasa estén en contacto directo. Esto se favorece cuando se

ven sometidas fuerzas de cizalla, surfactantes, entre otras variables (Fennema, 2000).

Slel 101

0 N1 N L K
Figura 19. Tipos de cristales de grasa (Boode, 1992).
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1.11.4.2 Influencia de variables en la coalescencia parcial
La cinética de la coalescencia de particulas es compleja y variada, debido a las numerosas
variables que afectan. En muchas emulsiones, los globulos de grasa de mayor tamafio
(agregados irregulares) son mas propensas a la coalescencia parcial que los mas pequefios,

lo que resulta en una autoaceleracion del proceso que genera enseguida grandes agregados.

Los factores mas importantes que afectan la velocidad de coalescencia parcial suelen ser (a)
influencia de la velocidad de deformacion “G”; (b) de la fraccién volumétrica de grasa
dispersa “®”; (c) de la proporcion de la grasa solida “y”; (d) del diametro medio del
globulo de grasa “d”; e) de la carga superficial de la proteina “I"” y (f) de la concentracion

de un surfactante de pequefio peso molecular “¢” (Figura 20) (Fennema, 2000):

a) El gradiente de velocidad (Figura 19a): Los globulos, en virtud de la accidn cizallante,
colisionan y tienden a rodar unos sobre otros incrementando considerablemente la
posibilidad de que un cristal perfore la pelicula que los separa. La velocidad de colision
entre particulas es proporcional al gradiente de velocidad.

b) Cuanto mayor sea la cantidad de globulos de grasa dispersos (Figura 19b), es decir
cuando aumente la concentracion de grasa, la coalescencia parcial serd mayor.

c) La proporcion de grasa solida (Figura 19c): A valores de y altos, la velocidad de
coalescencia parcial aumenta. La relacion entre la fraccion de sélido y la velocidad de
coalescencia parcial es variable. Esta variabilidad se debe fundamentalmente a la
diversidad del tamafio y la naturaleza del cristal. Cabe decir que los cristales tienen que
formar en el glébulo una red que soporte el cristal que atraviesa la pelicula.

d) El diametro del globulo de grasa (Figura 19d): El efecto del didmetro del globulo es
debido a que a mayor didmetro, mayor es la intensidad del cizallamiento al que se ven
sometidos, y mayor es el area de la pelicula que los separa. Ademds de que existe una
relacion proporcional entre el tamafio de los globulos y el tamaio de los cristales.

e) El tipo y concentracion del surfactante (Figura 19e y 19f): Determina el angulo de
contacto aceite-cristal-agua y, por tanto, afecta a la distancia a la que un determinado
cristal puede sobresalir. Esta variable determina la intensidad de la repulsion entre los
globulos, y cuanto mas débil sea la repulsion, mas facil serd que dos gldébulos de

aproximen, incrementando asi la posibilidad de que un cristal perfore la pelicula que las
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separa. Cabe agregar que la repulsion, junto con el tamafio de los gldébulos, determinara
el gradiente de velocidad minimo necesario para la coalescencia parcial

(Fennema, 2000).
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Figura 20. Velocidad de la coalescencia parcial “Q” en emulsiones estabilizadas por

proteinas actuando como surfactantes (Fennema, 2000).

1.11.4.3 Naturaleza de los agregados
Cuando una dispersion de cristales de grasa en aceite se pone en contacto con una solucion
acuosa de un surfactante, se puede observar que, en algunos casos, los cristales se separan
del aceite. La aplicacion industrial de esta técnica de separacion fue patentada como
proceso Lanza (Lanza, 1905). Quien primeramente reportd el uso de un surfactante en
soluciones acuosas para separar solidos de liquidos. Una solucién de dodecil sulfato de
sodio (SDS) puede inducir este efecto si se presenta en concentraciones lo suficientemente
altas (mayor a 0.05 mM). La coalescencia parcial se describe como un proceso irreversible,
pero se sabe que esto no siempre ocurre sino hasta que transcurren 4 horas después de
dicho fenomeno. El cambio en las propiedades de humectacion poco después de la
coalescencia parcial para que los cristales sean mejor humectados por la fase acuosa, trae
como consecuencia una dispersion de agregados en globulos de tamafio original. Lo
anterior quiere decir que, directamente después de que ocurre la coalescencia parcial, los
agregados se mantienen juntos por medio de un puente hecho de aceite que recubre a los
cristales que forman el puente dentro del globulo, después de la adicion de SDS, los

cristales de grasa migran a la fase acuosa. El puente de aceite entre los agregados que servia
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para proteger a los cristales de grasa, se rompe, y como consecuencia los agregados se
separan. Sin embargo, se puede revertir el fendmeno de coalescencia parcial conservando el
tamafio de los agregados formados durante €ste, el mecanismo es el mismo, solamente que
la solucidon de SDS se agrega tras una incubacion de 4 horas. Los cristales de grasa migran

a la fase acuosa y se obtiene un globulo de grasa del tamafio original del agregado

(Figura 21) (Boode, 1992).

Figura 21. Naturaleza de los agregados parcialmente coalescidos inmediatamente después

y 4 horas tras la incubacion agregando solucion de SDS (Boode, 1992).

1.12  Reologia

La reologia es la ciencia de la deformacion y flujo de la materia. Lleva a cabo el estudio de
como responden los materiales al esfuerzo o deformacion (Stefee, 1996). La reologia
estudia la relacion entre las fuerzas ejercidas sobre un material y la deformacion resultante

como una funcion del tiempo.

1.12.1 Comportamiento reologico de materiales
Un solido eléstico ideal es el material que al retirarle el esfuerzo aplicado, recupera su
forma original y un liquido viscoso puro disipa toda su energia mecanica en forma de calor.
De acuerdo a estas caracteristicas, los materiales pueden clasificarse en elastico, viscoso y
viscoelastico (Figura 22), donde se muestran las diferencias entre un sélido elastico ideal
(s6lido de Hooke), un liquido ideal (fluido Newtoniano) y un material viscoeldstico el cual

combina ambas propiedades (Bourne, 2002):
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viscoelastico al aplicar y retirar una fuerza (Bourne, 2002).

e Solido de Hooke (solido elastico ideal). Existe una deformaciéon instantanea al
aplicar una fuerza de deformacion, y cuando la fuerza se retira, el material solido
regresa a su forma original.

e Fluido newtoniano (liquido ideal). El material comienza a fluir tan pronto se aplica
una fuerza de deformacion y continuard fluyendo mientras la fuerza se siga
aplicando. No hay recuperacion de forma cuando se retira la fuerza.

e Material viscoelastico. Existe una deformacién instantanea cuando se aplica una
fuerza, y el material se continuard deformando mientras se siga aplicando fuerza,
cuando ésta es retirada, existe una ligera recuperacion de su forma original

(componente elastico) pero no completa (componente viscoso).

Casos tipicos de fluidos viscoelasticos son suspensiones de particulas sélidas en un liquido,
puesto que frente a la deformacion por el flujo de la fase liquida que rodea a las particulas,
la energia se almacena en so6lidos como deformacion elastica (Hermida, 2000). Existen
efectos que se manifiestan principalmente en experimentos en los que el fluido es sometido

a esfuerzos dependientes del tiempo, tales como relajacion y oscilacion (Darby, 1976).

1.12.2  Viscoelasticidad

En todos los liquidos estructurados existe una condicion de reposo que representa el estado

minimo de energia en el sistema. Cuando estos liquidos son deformados, las fuerzas

37



termodindmicas entran en juego para restaurar el estado de reposo, este tipo de energia es el
origen de la elasticidad en liquidos estructurados, algunos ejemplos que dan lugar a un

estado de reposo son:

e Polimeros con rizos y cadenas aisladas unidas a la interfase.
e (Cadenas de polimeros no extendidas.
e La distribucion de particulas en el reposo.

e Particulas no deformadas en una emulsion no cizallada.

Inicialmente, al aplicar una fuerza el material sale de su estado de reposo y las fuerzas
elasticas son representadas por el “modulo de almacenamiento”, para cuando las
propiedades elasticas se hacen notables, la microestructura del material ha cambiado
radicalmente y este comienza a tratar de regresar a su estado estable disipando la energia

aplicada mediante las fuerzas viscosas representadas por el “modulo de pérdida”.

De esta forma se produce la viscoelasticidad, y dado que el cambio en la microestructura
antes mencionado en liquidos estructurados so6lo se presenta en un cierto periodo de tiempo
sin cambio, tales sistemas se evaluan dentro de la zona de viscoelasticidad lineal (Barnes,

2000).

e Pruebas para determinar el comportamiento viscoelastico de materiales
Existen varias formas de medir la respuesta viscoelastica. Una de las mas simples es la
aplicacion de un esfuerzo constante al material, donde se monitorea la deformacion de este
antes y después de haber sido aplicada la fuerza, este método es llamado prueba de creep
(Figura 23a). Otro método es sometiendo el material a una deformacion constante para
monitorear el esfuerzo que éste sufre, el cual decrece con el tiempo, tal método se conoce
como prueba de relajacion de esfuerzo (Figura 23b). Estas dos pruebas son conocidas

también como métodos estaticos.

38



y Esfuerzo constante monitoreando la
/'/ Prueba de creep.

deformacion.

Esfuerzo constante monitoreando la Relajacion de
relajacion de esfuerzo. esfuerzo.

t
Oscilacion de esfuerzo/deformacion Pruebas

monitoreando el cambio en frecuencias. | Oscilatorias.

t
Figura 23 Pruebas para medir la zona de viscoelasticidad lineal (Barnes, 2000).

Pero el método mas frecuentemente utilizado es una prueba oscilatoria a baja amplitud o
también conocido como prueba dinamica (Figura 23d), donde la muestra es sometida a
deformacion o cizalla oscilatoria en ciclos con movimientos sinusoidales, aplicando un
esfuerzo al fluido se obtiene como respuesta la deformacion o viceversa (Barnes, 2000). En
tal método, la region viscoelastica lineal estd definida por el intervalo de esfuerzos en el
cual el médulo de almacenamiento y pérdida permanecen constantes y no dependen de
otros parametros como el esfuerzo o deformacion, bajo un esfuerzo la muestra es
deformada hasta el punto en el que los enlaces temporales entre las moléculas o agregados

son destruidos, entrando en la zona de flujo (Moreno, 2005).

1.12.3 Ensayos de oscilacion a baja amplitud
Los ensayos de oscilacion a baja amplitud, o también llamados pruebas dindmicas, pueden
ser utilizados para determinar las propiedades viscoelasticas de los alimentos. En tales
ensayos, un esfuerzo (cizalla sinusoidal) y deformacion (en intervalos controlados)
oscilatorio es aplicado al material con una frecuencia ®, en la cual se tienen dos placas
paralelas entre si, donde una placa puede rotar y la otra esta estatica, se coloca la muestra
entre ellas para medir la diferencia de fase entre la deformacion y el esfuerzo, asi como la
amplitud (Rao, 2007) lo que supone una ligera perturbacion de la estructura con respecto a
la que tenia reposo, pero no su destruccion. Por lo tanto, la respuesta esta intimamente
relacionada con la estructura del material, lo que permite correlacionar la medida de

propiedades reoldgicas con interacciones entre particulas (Stefee, 1996).
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La muestra es sometida a una pequeila deformacion y esfuerzo sinusoidal 7 (#) en funcién

del tiempo de acuerdo a la ecuacion 1.

(1) = yosin( cor) (1)
Donde, 7o es la amplitud de deformacion y w es la frecuencia angular. El esfuerzo aplicado
genera dos componentes de tension en el material viscoelastico: un componente elastico en
fase con la deformacion, y un componente viscoso 90° fuera de fase, el cual es evaluado a

n/2 radianes fuera de fase con la deformacion representando el intervalo de deformaciéon
7(¢) (ecuacion 2).

y(t) = y o cos(wrt) (2)
Para la deformacion dentro de intervalo viscoeldstico, la ecuacion 3 expresa el esfuerzo
generado (co) en términos del modulo de almacenamiento o elastico G’ y del moédulo
viscoso o de perdida G”.
o, =G"y,sn(wrt)+ G"y, cos(wt) 3)
Para un material viscoelastico el esfuerzo resultante es sinusoidal pero muestra un angulo
de desfase de o radianes comparado con la deformacion. El angulo de desfase 6 cubre un
rango de 0 a /2 radianes cuando el componente viscoso aumenta. La ecuacion 4 expresa la
variacion sinusoidal del esfuerzo resultante.
o(t)=oc,sin( wt + O) “)

Las siguientes expresiones definen el comportamiento viscoelastico.

G'= {%J cos S ®))
7o

G"= L“OJ sin & (6)
7o

ns= %

Donde, G’ (Pa) es el modulo de almacenamiento, G” (Pa) es el moédulo de perdida, y la fan

o es la tangente de pérdida.
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El médulo de almacenamiento G’ expresa la magnitud de la energia que es almacenada en
el material o recuperable por ciclo de deformacion. G” es una medida de la energia que es
perdida en la disipaciéon por ciclo de deformacién. Por lo tanto, para un soélido
perfectamente elastico, toda la energia es almacenada, por lo que G es cero y el esfuerzo y
deformacion estaran en fase (Figura 24a). En contraste, para un liquido que no posee
propiedades elasticas, toda la energia es disipada como calor, lo que significa que G’ es
cero y el esfuerzo y deformacion estaran fuera de fase por 90° (Figura 24b). Para alimentos
en especifico, las magnitudes de G’ y G” son influenciadas por la frecuencia, temperatura y
deformacion, y esta ultima se encontrara entre 0° a 90° (Figura 24c¢). De esta forma, si G’
es mayor que G”, el material tendrd un comportamiento solido, y las deformaciones seran
elasticas o recuperables. Sin embargo, si G” es mayor que G’ la energia utilizada para
deformar el material es disipada en forma de calor y el material tendrd el comportamiento

de un liquido (Rao, 2007).

Deformacion — /\ /\ /\
VWO N NS

— Deformacion

»~_Esfuerzo
B o N ~ o~ Esfuerzo y
a) Solido elastico \/m\/ﬁ\//\\/ deformacion en fase

Esfuerzo y deformacion
b) Liauido — /\ /\ /\ Y

U \/ \/ U 90° fuera de fase

|

¢) Viscoelastico — f\ /\ Desfase de 0° a 90° entre

\\_/ \/ \/ \/ deformacion y esfuerzo

Figura 24. Respuesta esfuerzo en funcion de la deformacion de un a) sélido eldstico, b)

fluido newtoniano y c¢) material viscoelastico (Rao, 2007).
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a) Barrido de esfuerzo
Se debe enfatizar que en los ensayos de oscilatorios de baja amplitud, se utiliza una
amplitud que permanezca dentro de un régimen viscoelastico lineal. El cual puede ser
determinado con un barrido de esfuerzo o deformacion a un valor determinado de
frecuencia, donde al incrementar la amplitud de oscilacion y marcando la amplitud de
desfase y rango de amplitud, los limites de la zona de viscoelasticidad lineal pueden ser
detectados hasta donde las propiedades reoldgicas (G’ y G”) cambian bruscamente de sus
valores constantes (Rao, 2007) (Figura 25). Una vez que la region viscoelastica lineal ha
sido establecida, se pueden llevar a cabo tres diferentes tipos pruebas dindmicas, como son

barrido de temperatura, barrido de tiempo y barrido de frecuencia.

b) Barrido de frecuencia
El barrido de frecuencia es probablemente el método méas comun de una prueba oscilatoria,
ya que muestra como el comportamiento elastico y viscoso del material cambia cuando se
le aplica una deformacion 6 un esfuerzo. En donde se estudian los valores de G* y G” en
funcion de un amplio intervalo de frecuencias (®) la cual aumenta mientras que la amplitud

(Figura 26) y temperatura se mantienen constantes (Rao, 2007).
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Figura 25. Respuesta tipica en un barrido de  Figura 26. Respuesta grafica en un barrido
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Este tipo de pruebas de barrido de frecuencia se usan como diagnoéstico para distinguir de

manera no ambigua los; geles verdaderos y geles débiles de las soluciones

macromoleculares, la Figura 27, nos muestra los espectros mecanicos caracteristicos de

diferentes materiales viscoelasticos sometidos a un barrido de frecuencia mostrando que no

presentan el mismo perfil de los modulos dindmicos (G’ y G”) con la frecuencia

(Mezger, 1991):

a)

b)

Materiales de bajo peso molecular y distribucion cerrada de pesos moleculares. Son
sustancias que tienen presentes moléculas lineales de cadena corta, con pocos
entrecruzamientos fisicos. A frecuencias bajas G” > G’ y se invierte el

comportamiento a frecuencias altas (Figura 27).

A
Log G’
Log G”

»

Log

Figura 27. Espectro mecanico de materiales de bajo peso molecular (Mezger, 1991).

Materiales con alto peso molecular y distribucién amplia de pesos moleculares. En
este tipo de materiales ademds de estar presentes moléculas de cadena corta se
encuentran moléculas de cadena larga lineal y ramificada que se pueden entrecurzar
y formar redes temporales. Pueden ser enlaces secundarios (fuerzas de interaccion
fisicas que dan lugar a los entrecruzamientos) y enlaces quimicos fijos. En el
barrido de frecuencia G’ presenta una meseta, que indica una interaccion de dos o
mas fuerzas entre macromoléculas largas; un aumento de G” a frecuencias bajas
indica mayor tiempo de relajacion del material. Por lo cual un desplazamiento de la
curva a frecuencias altas indica macromoléculas poco ramificadas. Un aumento de
G’ con pendiente pronunciada describe una distribucion cerrada del peso molecular

y al ser mayor la distribuciéon de moléculas de cadena larga y mayor porcion de
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pesos moleculares bajos, mayor es la dispersion de tiempos de relajacion (Mezger,

1991) (Figura 28).

A
Log G’
Log G”
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»

Log »

Figura 28. Espectro mecéanico de soluciones macromoleculares (Mezger, 1991).

1.12.4  Viscoelasticidad de emulsiones
Las caracteristicas viscoelasticas de los productos varian desde los liquidos viscosos con
propiedades elasticas a las de solidos con propiedades viscosas. Estas caracteristicas
elasticas se favorecen si los materiales estdn constituidos por moléculas de cadena larga
cuyos enlaces pueden rotar libremente, si ofrecen fuerzas intermoleculares débiles y si
poseen en unos cuantos puntos de la cadena molecular fuertes enlaces cruzados
intermoleculares. Con esto el resultado es una red tridimensional. Es frecuente en los
alimentos que la recuperacion luego de una deformacion, sea solo parcial al desintegrarse la
red tridimensional elastica por efecto de la tension aplicada. Mientras mas compleja y
resistente sea esta red mayor la viscoelasticidad. Cuanto mas facilmente se desintegre esta

red, mayor el comportamiento viscoso (Moreno, 2005).

Muchas emulsiones estan constituidas estructuralmente por una red tridimensional,
originada por un proceso de floculacion extensiva de gotas. Cuando se someten a un
esfuerzo de cizalla suficientemente elevado, tiene lugar una ruptura de su estructura interna.
Las respuestas reologicas realizadas bajo estas condiciones corresponden a respuesta no
lineales. Con el objeto de obtener informacion estructural de interés, es util realizar
medidas en la region lineal, donde el esfuerzo es tan pequefio que no se produce una
ruptura estructural (Bengoechea, 2006). Los autores que han realizado ensayos oscilatorios

demostraron que la evolucion de los modulos de pérdida y de almacenamiento con la
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frecuencia es extremadamente dependiente del porcentaje de grasa en la emulsion,

condiciones de procesado y naturaleza del emulsionante empleado (Gallegos y col., 2004).

En las emulsiones O/W se ha encontrado que el modulo de almacenamiento presenta
valores mayores que el de pérdida en un amplio intervalo de frecuencias, sin embargo a
frecuencias intermedias, este ultimo tiene valores minimos (Figura 29a). Este
comportamiento corresponde a emulsiones extensamente floculadas, donde las
interacciones entre los globulos de la fase dispersa conducen a la formacién de una red
estructural. Debido a las interacciones entre las moléculas de emulsionante en la interfase
se crea una zona de respuesta constante no alterada por la cizalla y con un estado de
equilibrio en la estructura microscopica soportada y contenida por cadenas poliméricas
(Wu, 1989). Por el contrario, en emulsiones aceite en agua no floculadas o débilmente
floculadas, se ha demostrado que incluso en sistemas concentrados el modulo de pérdida
presenta valores superiores al de almacenamiento hasta frecuencias cercanas a 2 Hz o
10 rad/s (Figura 29b) (Bower y col., 1999). Lo que indica que, a pequeias fracciones de
fase dispersa, la separacion entre gotas es mayor que el doble del espesor de la capa
adsorbida y por lo tanto las interacciones repulsivas entre éstas son relativamente débiles,
por lo que la emulsidbn muestra un caracter predominantemente viscoso. A mayores
fracciones de fase dispersa, la separacion entre gotas es menor, por lo que las capas
adsorbidas se comprimen, conduciendo a fuertes repulsiones estéricas, mostrando la

emulsion una respuesta predominantemente elastica (Tadros, 1994).
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Figura 29. Espectro mecanico de emulsiones a) floculadas y b) no floculadas o débilmente

floculadas G’ (*), G” (°) (Tadros, 1994).
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1.13 Texturay propiedades texturales
En 1975 de Man, definié la textura como la forma en la cual varios elementos
constituyentes y estructurales de los alimentos son ordenados en micro-macro estructuras
manifestdndose en términos de flujo y deformacion. La Organizacion de Estandares
Britanicos describe a la textura como el atributo resultante de una combinacién de
propiedades fisicas percibidas por los sentidos quinestésicos, tales propiedades pueden

incluir tamafio, forma, nimero, naturaleza y conformacion de los elementos estructurales.

De acuerdo a lo anterior, ya que la textura consiste en varias sensaciones fisicas, es
b 2
preferible hablar de “propiedades texturales” en lugar de referirse al termino textura,
dandose cuenta que dicho termino es un grupo de propiedades multifacéticas. Esto lleva a
una definicion la cual enuncia que las propiedades texturales de los alimentos son un grupo
de caracteristicas fisicas que se derivan de los elementos estructurales del alimento, son
primeramente sensadas por el tacto, son relacionadas a la deformacion, desintegracion, y
flujo bajo una fuerza, y son medidas objetivamente por funciones de masa, tiempo y

distancia (Bourne, 2002). Entre tales propiedades pueden citarse algunas:

e Adhesividad: La adhesividad es la fuerza requerida para remover el material que se
adhiere a la boca (generalmente al paladar) durante el proceso normal de
degustacion.

e (Cohesividad: Es el grado al cual la muestra se deforma antes de la ruptura.

e Fracturabilidad: Es la fuerza a la cual la muestra colapsa o se rompe. Los alimentos
que exhiben este parametro son productos que poseen baja cohesividad y algun
grado de dureza.

e Dureza: Describe la resistencia substancial del producto a la ruptura o deformacion.

En las emulsiones, las moléculas lipidicas pueden formar diferentes tipos de estructuras
cristalinas capaces de manifestar el fenomeno de polimorfismo (fendmeno mediante el cual
las grasas cambian de tipo de cristal hasta llegar al que es termodindmicamente mas
estable), donde se forman redes cristalinas tridimensionales al enfriar las grasas por debajo
de su punto de fusibn y éstas generalmente se presentan en 3  tipos

(Maragoni, A. y Hartel, R., 1998):
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e o: Tiene simetria hexagonal y se forma a baja temperatura y altas velocidades de
enfriamiento. Tiene una corta duracion (10 s a 2 h).

e [’: Es la forma meta-estable y por su forma ortorrombica, da lugar a propiedades
Optimas texturales.

e [: Es la forma mas estable formando grandes placas de cristales y texturas mas

duras.

La capacidad de formacion de agregados cristalinos posee una gran importancia funcional
relacionada con la textura y el comportamiento durante la fusion de los cristales lo cual
influye directamente en la energia superficial, que se define como la energia necesaria para
romper los enlaces intermoleculares dando lugar a una superficie. Los atributos de textura
ya anteriormente descritos, responden a las caracteristicas geométricas de la fase dispersa,
en las que importa el tamafio de las particulas, su forma u orientacion, granulosidad,
fibrosidad, aspecto cristalino, humectabilidad, entre otros, y de las cuales dependerd si el
liquido se extiende en la superficie como una pelicula continua, o se retrae como una o

varias gotas (Bello, 2000).

Una humectabilidad completa ocurrird cuando la energia de la superficie a la que se
adhiere, sea mayor a la de la muestra, lo anterior es debido a que, materiales de baja energia
se adsorben fuertemente a los de alta energia superficial para disminuir la energia total del
sistema. En general, los materiales inorgénicos, tienen alta energia superficial, mientras que

materiales orgénicos y polimeros tienen baja energia superficial (Kilcast y Roberts, 1997).

1.14 Caracterizacion del tamaiio de gota
La determinacion del diametro de particula disperso y de la distribucion de tamafio que se
presenta en un sistema disperso es de gran importancia para su caracterizacion. Un sistema
es raramente isodiamétrico (con didmetros iguales), por lo tanto, existe una dispersion de
tamafos de particula que viene caracterizado fundamentalmente por el diametro medio y su
margen de dispersion. La distribucion de los tamanos de particulas es de gran importancia
para los sistemas polidispersos que constituyen las emulsiones, ya que se puede dar el caso
de emulsiones con el mismo diametro medio con comportamientos distintos, debido a la

distribucion de los diametros existentes en el sistema. Existen muchas propiedades fisicas y
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quimicas que son controladas por el tamafio de particula y la distribuciéon de tamaino

(Carrion, 1992).

La medida del tamafio de las particulas y la distribucién de tamafios es una de las tareas
mas necesarias para la caracterizacion de materiales en polvo o en una dispersion de un
solido en un liquido (emulsioén). La dificultad de conocer tales caracteristicas de los
materiales, especialmente en lo que se refiere a las particulas que lo constituyen como
tamafio, distribucion, morfologia, entre otros, hizo que se desarrollaran métodos y técnicas
instrumentales como la espectrometria de difracciéon por rayos laser, donde es posible
verificar la relacion entre los valores hallados en los andlisis granulométricos y las

propiedades de los materiales (Frias y col., 1988).

1.14.1 Espectrometria de difraccion por rayos laser
Teniendo en cuenta que la luz dispersada estd formada por tres componentes: refraccion,
reflexion y difraccion. Esta tltima es la luz que se desvia tangencialmente al incidir sobre la
superficie de la particula y se dispersa siempre hacia adelante respecto de la fuente,

formando anillos concéntricos (Figura 30).

Figura 30. Difraccion de luz en anillos concéntricos (Carrion, 1992).

La luz difractada es recogida por unos sensores que estan dispuestos simétricamente para
captar esta luz a distintos dngulos segun sea el tamafio de las particulas. Los sistemas de
difraccion laser se basan en el principio de Fraunhofer, por el cual pequefias particulas
difractan el rayo angulos elevados mientras que particulas grandes lo difractan a angulos
menores (Figura 31). Mediante el modelo de difraccion que se tenga, es posible deducir la
distribucion de tamanos de la mezcla de particulas que provocan la dispersion del rayo de
luz monocromadtica. Esta técnica es aplicable a particulas por encima de 1 pm, pudiendo
extrapolar hasta 0.5 pm. El limite superior de tamafio de particula llega hasta 2 mm. Por lo

tanto es util en general para particulas sedimentables con el tiempo (Carridn, 1992).
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Figura 31. Esquema de la teoria de difraccion de Fraunhofer (Carrion, 1992).

El rayo procedente de un laser de helio-nedn de bajo poder es expandido en una direccion
con objeto de cubrir un amplio campo de particulas, pasando a través de la muestra
dispersa. Esta muestra estd dispuesta en un sistema de recirculacion en el caso de
suspensiones o emulsiones. El rayo dispersado por la muestra es recogido en un sistema de
lentes de transformacion de Fourier dispuesto de tal manera que los rayos recogidos inciden
en un detector compuesto de fotodiodos semicirculares de silicona, permite medir la
intensidad de rayo dispersado a varios angulos segun el rayo incidente. Por la seleccion de
diferentes longitudes focales recibidas por las lentes es posible variar el intervalo de

tamafios de particula que puede ser medido (Carrion, 1992) (Figura 32).

Op;cica
=<,

Laser He/Ne Laser expandido

Laser transformada Detector
Fourier

Figura 32. Esquema del aparato comercial de difraccion laser (Carrion, 1992).

Los resultados de esta técnica o medida son normalmente dados como: tamafio medio o
medida de la distribucion en peso o volumen y también transformaciones a numero,
longitud y superficie. Esto va acompanado del grado de dispersion de la campana de Gauss
resultante y de la mediana al 50% y otros porcentajes. La distribucion se muestra en

frecuencia y acumulada y otros parametros derivados (Carrion, 1992).
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1.14.2 Tamaiio y distribucion de particula

En las emulsiones ordinarias se habla a veces de didmetro promedio de las gotas. Sin
embargo, las propiedades de la emulsion no depende s6lo del didmetro promedio, y la inica
forma de describir la geometria de una emulsion es por su distribucion de tamafio de gotas

en histogramas (Figura 33).
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Figura 33. Histogramas diferencial (a) y acumulativo (b) de una distribucion de tamaio de

particula (Fernandez, 2006).

El tamaio y la distribucion de tamano de las gotas tiene influencia en las propiedades de las
emulsiones, como la velocidad de degradacion, la estabilidad a grandes tiempos, la
resistencia al cremado (McClements, 2004a), y la textura y la apariencia Optica
(Fernandez, 2006). Una vez que una emulsion ha sido formada usando homogeneizacion u
otros métodos, es necesario caracterizarla, especificamente en términos de su tamafio y
distribucion (McClements, 2004a). Una forma habitual de caracterizar la distribucion de
tamafios de las emulsiones es el uso de pardmetros que indiquen su dispersion, como el

tamafio de gota medio (Polat y col., 1999) y el didmetro sauter (Sajjadj y col., 2002).

La distribucion de tamafios de gota informa sobre la cantidad de gotas de cada tamafio que
tiene la muestra de la emulsion medida. Las distribuciones se pueden expresar como
porcentaje del numero de gotas de un determinado tamafio, porcentaje del volumen de gotas
de un tamafio o porcentaje del area interfacial en funcion del tamafio de gota. Al mismo

tiempo se pueden representar funciones acumuladas o diferenciales (Ferndndez, 2006).

50



1.15 Estabilidad de sistemas dispersos por transmision y

retrodispersion de luz
La luz se propaga en linea recta con intensidad constante hasta que encuentra un obstéaculo.
Cuando esto ocurre dos posibles situaciones pueden darse: la luz es absorbida (la intensidad
deja de ser constante) o es dispersada (la direccion de propagacion cambia). Si la luz
encuentra mas de un obstaculo en su propagacion a través de un medio tenemos que en el
medio se produce dispersion multiple de luz y si el medio pierde su transparencia debido a
la dispersion multiple se dice que el medio es turbio. Un concepto fundamental en la
descripcion de la dispersion multiple de luz es el recorrido libre medio, el cual es la
longitud caracteristica que describe el proceso de dispersion y es definido como la distancia
promedio que recorre la luz entre dos dispersiones consecutivas. Cuando la luz isétropa se
propaga en semejante medio lo hace siguiendo trayectorias aleatorias. Que la dispersion sea
isotropa significa que la luz pierde informacidn sobre su direccion de procedencia tras cada
dispersion. Si iluminamos con un onda plana una muestra que contiene pequefias particulas,
la luz se propaga siguiendo diferentes trayectorias, tal y como se muestra en la Figura 34 y

esto varia dependiendo el estado de dispersion de la muestra (Gémez, 1999).

Cremado —
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Figura 34. Variaciones en la retrodispersion de la luz a través de una emulsion.
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Los fendmenos de desestabilizacion mas importantes que afectan la homogeneidad de las
emulsiones son la variacion del tamafo de particula por agregacion (coalescencia,
floculacidon) y posteriormente la migracion de particulas (cremado). Las técnicas
comunmente usadas para detectar la desestabilizacion fisica, son mediante la vista 6 con
instrumentos analiticos mas precisos y confiables, sin embargo, muchos sistemas dispersos
tienden a ser concentrados, opacos y turbios por lo que no es posible realizar buenas
mediciones de estabilidad. Nuevos instrumentos se basan en la retrodispersion (Figura 35a)
y transmision (Figura 35b) de luz donde la sefial es primeramente tratada por el instrumento
y pasada a través de un convertidor de voltaje. Un microprocesador lleva acabo la
adquisicion de datos en una conversion andloga a digital hasta ser mostrada y almacenada

como resultado final (Mengual y col., 1999).
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Figura 35. a) Luz retrodispersada y b) Luz transmitida en un sistema (Formulaction, 2009).
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II. METODOLOGIA
2.1 Objetivos

e Objetivo general
Evaluar el efecto de la agitacién mecanica controlada y la composicion en las propiedades

reoldgicas, texturales y estabilidad de cremas vegetales.

e Objetivo particular 1
Evaluar el efecto de la agitacion mecéanica controlada en crema vegetal a diferentes
concentraciones de grasa vegetal, realizando pruebas de cizalla oscilatoria, de tamafo de

particula, estabilidad y texturales.

e Objetivo particular 2
Evaluar el efecto de la agitacion mecanica controlada en crema vegetal a diferentes
concentraciones de leche descremada, realizando pruebas de cizalla oscilatoria, de tamafio

de particula, estabilidad y texturales.

e Objetivo particular 3
Evaluar el efecto de la agitacion mecanica controlada en crema vegetal a diferentes
concentraciones de almidon lipofilico, realizando pruebas de cizalla oscilatoria, de tamano

de particula, estabilidad y texturales.

2.2 Disefio experimental
En el Cuadro 2 se muestran los niveles de variacion para las diferentes formulaciones de

crema vegetal.

Cuadro 2. Tabla de niveles de variacion, por objetivo.

Obictivo Almidon Leche Grasa
) lipofilico(%)(AL) descremada(%)(LD) vegetal(%)(GV)
1 12 5 15, 18, 20
2 12 0,5,7.5 20
3 8,10, 12 5 20

Para el andlisis estadistico se calculé promedio, desviacion estandar y coeficiente de

variacion de cada una de las propiedades evaluadas, posteriormente se aplicd una prueba de
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Tukey en cada objetivo para corroborar si es que existe diferencia significativa entre los

resultados, por efecto de las variables manejadas.

2.3 Materiales

e Almidon Lipofilico
Esta elaborado a partir de almidon de maiz waxy (maiz ceroso) el cual contiene
practicamente 100% de amilopectina (estructura ramificada del almidén). Ha sido tratado
para que pueda ser disuelto en agua fria y proporcione relativa baja viscosidad a altas
concentraciones. Ademas tiene la modificacion quimica con el n-anhidro octenil succinico

OSAN (por sus siglas en inglés) lo que le confiere sus propiedades emulsificantes.

Compaiiia: CARGILL DE MEXICO
Denominacion comercial: EMCAP 12633 MODIFIED FOOD STARCH
Humedad 8.17%
pH: 3.91
e Leche Descremada
Es el producto obtenido por deshidratacion de leche pasteurizada, que se presenta como un
polvo uniforme, sin grumos, de color blanco amarillento. Contiene todos los componentes

naturales de la leche normal.

Denominacion comercial: LAMESA
Humedad: 5.2%
e Grasa vegetal

Se obtiene a partir de aceite neutro blanqueado sometido a un proceso de hidrogenacion
donde se tiene lugar un cambio quimico a nivel molecular, que tiene como objetivo
estabilizar los aceites y proveer de la consistencia adecuada a las materias grasas para su
aplicacion final, a diferente temperatura se puede obtener una cantidad de solidos variable
dependiendo lo que se desee obtener y conocer a que temperatura los solidos de encuentran

totalmente fundidos (Cuadro 3).

Descripcion: Producto elaborado a partir del mesocarpio carnoso del fruto de la palma de
aceite (Elaeis guineensis), el cual es sometido a los procesos de refinacion fisica,

blanqueado y deodorizacion al alto vacio.
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Ingredientes y aditivos: Aceite de palma RBD 100%
Proveedor: Industrial aceitera MARAVILLA
Nombre comercial: MANTECA COLON 5P

Cuadro 3. Perfil de temperatura del aceite de palma.

Contenido de sélidos

Temperatura °C . -
Minimo Maximo

10 42 50

15 31 37.5

20 20 25

30 6 9

35 3 6

40 0 2

2.4  Elaboracion de crema vegetal

Para preparar la crema vegetal se siguio el diagrama mostrado en la Figura 36. La grasa se
fundi6 completamente por calentamiento en una parrilla eléctrica a T=45°C durante 10
minutos. Para la preparacion de la fase continua, primeramente se mezclaron los polvos
(AL y LD) con ayuda de una espatula, en seco de manera que quedo una mezcla
homogénea, posteriormente se dispersaron en agua utilizando un agitador de propelas IKA
RW20 a 800 RPM hasta lograr la homogeneidad del sistema. Finalmente la emulsion se
prepar6 homogeneizando las dos fases mediante un homogeneizador SILVERSON a
velocidad de 2300 RPM (entre marcas 6 y 7 de la perilla del homogeneizador) durante un

tiempo de 3 minutos. Agregando la materia grasa en forma de hilo a la fase continua.

Almidén Agua
Grasa . T=450°c lipofilico Mezclado 1
vegetal t=10 min Leche enseco | Mezclado 2
descremada

Calentamiento | T=45°C

» Homogeneizacion |«
V=2300 RPM
t=3 min

v T=45°C

Reposo |[t=24h

T=7°C

Figura 36. Diagrama de elaboracion para las cremas vegetales.
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2.5 Métodos de evaluacion
Se establecio la referencia para “agitacion mecanica controlada” con las iniciales AMC.
Las pruebas se realizaron a las cremas antes y después de la AMC. Cada método de

evaluacion y secuencia de célculo se describen a continuacion.

2.5.1 Agitacion mecanica controlada (AMC)

La agitacion mecanica controlada fu¢ un proceso crucial en el presente proyecto, puesto
que se estudid cual es la influencia que ésta tiene en la cinética de desestabilizacion,
textura, viscoelasticidad y tamafio de particula de las cremas vegetales. Después de que la
crema vegetal alcanzo la temperatura de refrigeracion (7°C), la AMC se realizé en un
viscosimetro rotacional marca HAAKE modelo VT550 utilizando la geometria MV3 de
cilindro. Cada muestra se coloco en un vaso de vidrio de 500 ml enchaquetado adaptado al
bafio de agua del viscosimetro, con la finalidad de controlar la temperatura mediante la

recirculacion de agua por el espacio anular del vaso como se muestra en la Figura 37.

Figura 37. Representacion del arreglo para

el experimento de cizalla estacionaria.

La AMC se realizo mediante la interfaz de usuario del programa RheoWin Job manager del
viscosimetro, en donde fueron establecidas las condiciones de prueba, propuestas a partir de
actividades preliminares realizadas; la velocidad de cizalla que se utilizo fue de 50 s
durante 30 minutos a una temperatura de operacion 15°C. Durante el cizallamiento
controlado, se capturaron datos de torque en funcion del tiempo (Figura 38), un incremento

en el torque esté relacionado con un incremento en la consistencia de las cremas.
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Figura 38. Seguimiento grafico durante el cizallamiento.

De la curva de torque en funcién del tiempo se obtuvo el tiempo de inicio de incremento
del torque y la pendiente de la curva a partir de este tiempo, lo que permitioé calcular la

velocidad (Nm/min) de cambio de la consistencia de la crema.

2.5.2 Estabilidad

Se utiliz6 el equipo Turbiscan modelo MA2000 (Formulaction, Francia), el cual consiste en
sensores sincronizados emitiendo pulsos infrarojos que se mueve a lo largo de una celda
plana para escanear la altura de la muestra. En un tubo de borosilicato se introdujeron
maximo 6 milimetros de muestra, asegurandose con los tapones y empaque de €stos, que no
se filtre la muestra (tomar los tubos por los extremos). Con mucho cuidado, se insertd la
muestra en el Turbiscan MA 2000, poniendo especial atencién en que la muesca del tapoén

se ajuste y el tubo quede inmovil.

Se realizaron repeticiones a temperatura de 23 °C + 2 °C cada 4 horas, de 3 a 4 veces al dia
hasta que la muestra se habia separado completamente y el perfil ya no mostraba cambios,
entre las cuales los tubos con muestra fueron almacenados a una temperatura de 7 °C. Cada
repeticion de muestra se realizd6 en el mismo grafico correspondiente a manera de

superponer las curvas y de este modo observar el efecto.
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e Analisis de la cinética de desestabilizacion
El Turbiscan MA 2000, presenta los resultados a modo de graficos de transmision y
retrodispersion de luz en funcidn de la distancia del tubo cada 40 um a lo largo del tubo de
la muestra de maximo 80 mm de longitud. Realizando un ajuste en modo referencia dentro
del programa se realiza una superposicion de las curvas para poder percibir las variaciones.
De esta forma, un sistema estable, serd descrito por una superposicion de curvas de

transmision y retrodispersion (Figura 39).

Mientras que en la Figura 40a se muestra que la retrodispersion decrece en el fondo de la
muestra debido a la migracion de globulos de grasa hacia la superficie (cremado) del tubo y
por lo tanto se da lugar a un fendémeno de clarificacion en el fondo, donde al no existir

particulas que impidan el paso de la luz la transmision aumenta (Figura 40b).

<l Muestra estable =
®° o |°
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e %o 2| s “ |3
e 0| | i
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Sistema estable |
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— — —— o -—“

Longitud del tubo (mm)

Figura 39. Curva caracteristica de un sistema estable.
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Figura 40. Gréfico de a) retrodispersion y b) transmision para una muestra inestable

mostrando los fenomenos de cremado y clarificado.

Una vez que se ha identificado cada fenémeno de desestabilizacion en la muestra, se ajusta

la cinética al modelo sigmoidal (Figura 41) a través del programa matematico “Curve

Expert” con la finalidad de calcular la progresion temporal del espesor de drenado desde el

inicio hasta acercarse a un maximo en cierto tiempo pasando por una region caracteristica

intermedia (Figura 28). De este modo se pueden conocer las constantes que describen los

fendmenos ocurridos en los espesores del tubo en funcién del tiempo, dados por la

ecuacion:

c’ +x?
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Donde y es el espesor de drenado (mm), a es el volumen maximo de drenado (mm), b es el
ajuste al comportamiento sigmoidal, ¢ es el tiempo requerido para drenar la mitad del

volumen maximo (hr).

Espesor (mm)
%
%
1

°_°0 80— — = T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 3.9 7.8 "7 15.6 19.4 23.3

Tiempo (min)

Figura 41. Grafico modelo de un comportamiento sigmoidal.

2.5.3 Distribucion de tamaiio de particula

Para la determinacion de distribucion de tamafio de particula, se utilizo el granulémetro
Cilas 930e (Cilas, Francia), en donde la muestra, es transportada mediante la dispersion en
medio liquido o gaseoso, pasa entre un rayo laser monocromatico. La luz se difracta en
diferentes angulos por las particulas y se mide usando un detector multicanal de silicon

(Figura 42) el cual es conectado a un ordenador (CILAS, 2012).

CILAS 930e

Owptical bench

Figura 42. Funcionamiento del analizador de particulas Cilas 930e (CILAS, 2012).

Para las mediciones después del cizallamiento, se calentdé un gramo de muestra a
temperatura de 60 °C con la finalidad de fundir los agregados generados por la coalescencia
parcial, y posteriormente mezclar con 10 ml de solucion de dodecil sulfato de sodio al 0.5%
a la misma temperatura, el cual actu6 como un surfactante, esto con la finalidad de aislar a

los agregados de grasa unidos por puentes (Boode, 1992) (ver seccion 1.11.3), para las
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mediciones antes del cizallamiento, se realiz6 el mismo procedimiento de mezclado, pero
sin aplicar un calentamiento previo. Se agregaron los mL de muestra necesarias para
mantener una obscuracion de entre 9% a 11% durante la prueba. Cabe agregar que las

pruebas se realizaron con y sin ultrasonido.

e Analisis del grafico acumulativo
En el software del analizador de particulas “Size Expert” se muestran graficos del tipo
presentado en la Figura 43. En donde se lee el histograma % en volumen de particulas de

diferente tamafio y valores acumulativos.

Dependiendo de las caracteristicas de la muestra, se pueden obtener graficos que presenten
dominios modales, bimodales o multimodales, a partir de esto se obtiene el didmetro

promedio predominante y la curva de distribucion.
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Figura 43. Curva de distribucion diferencial y acumulativo de tamafio de particula (CILAS,

2012).

5000

2.5.4 Propiedades adhesivas

Se utilizo el texturometro Texture Analyzer TAX-T2 (Stable Micro Systems, Inglaterra), el
cual es un instrumento computarizado que puede medir y/o controlar fuerza, distancia y
tiempo, mediante una deformacion a velocidad controlada, imitando las acciones del
consumidor con los alimentos (compresion, masticacion, corte, entre muchos otros). La

prueba consiste en un ciclo de penetracion y retirada para evaluar la consistencia y
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propiedades adhesivas de la crema vegetal. La muestra se coloco en caja Petri de 5 cm de
didmetro llenandola hasta el ras. Utilizando como dispositivo un cilindro de acrilico de 1 in
de didmetro, se penetrd la muestra a una velocidad de 2 mm/s, una distancia de 8§ mm,

retirando el dispositivo con una velocidad de 10 mm/s y una temperatura de 7 °C.

e Analisis de la curva de adhesividad
Al realizar la prueba de adhesividad, mediante el programa Texture Expert se obtuvo un
grafico fuerza en funcion del tiempo como se muestra en la Figura 44 y se pueden obtener

los siguientes parametros:

e Dureza (D): Fuerza méaxima durante la penetracion (N).

e Fuerza adhesiva (FA): Fuerza maxima durante la retirada (N).

e Trabajo adhesivo (TA): Area bajo la curva de retirada antes de la fuerza maxima
N). ’

e Trabajo cohesivo (TC): Area bajo la curva de retirada después de la fuerza méxima
(N).

e Adhesividad: TA+TC (N).

e Estiramiento (E): Distancia entre el inicio de la curva retirada y el momento en que
la fuerza cae a cero o a un valor constante (mm).

Fuerza (N)‘

D D: Dureza

/ FA: Fuerza adhesiva
TP TA: Trabajo adhesivo
TC: Trabajo cohesivo
E: Estiramiento
TP. Trabajo de penetracion

TA—+> L.ﬁR,TC Tiempo (s)

FA
Figura 44. Curva de adhesividad (fuerza vs tiempo) y parametros representados.
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2.5.5 Propiedades viscoelasticas

Se utiliz6 un redmetro Physica MCR 301 (Anton Paar, Austria), con una geometria de
cono de 75 mm, 1°. La temperatura antes de colocar la muestra se fijo a 7°C durante todas
las pruebas, puesto que es la temperatura de almacenamiento, este control se realizo a

través de un sistema Peltier adaptado al redmetro.

Se realizd primeramente un barrido de esfuerzo (seccion 1.14.3) a frecuencia constante
(1Hz) en un intervalo de esfuerzo de 0.01 Pa — 10 Pa con la finalidad de identificar en que
intervalo de esfuerzo se encuentra la zona de viscoelasticidad lineal, en la cual los modulos
elastico (G”) y viscoso (G”) son independientes del esfuerzo. Posteriormente se realizé un
barrido de frecuencia (seccion 1.14.4) dentro del intervalo de frecuencia (0.05 Hz — 10 Hz),
manteniendo constante el esfuerzo determinado en el barrido de esfuerzo, de este modo se

obtendra el espectro mecanico de la crema vegetal.

e Analisis de barrido de esfuerzo y frecuencia
Como se muestra en la figura 45 primeramente se obtuvo el grafico del barrido de esfuerzo

donde se muestra G’ y G” en funcion del esfuerzo.

10 ¢
o | |
> ' !
&) 0.1 ' !
0.01 | it ' '
0.01 | Viscoelasticiad 0.1 1 10
lineal T (Pa)

Figura 45. Gréfico de barrido de esfuerzo delimitando la zona de viscoelasticidad lineal.

Se observan los valores de esfuerzo donde los modulos G” y G” son independientes del
esfuerzo, se encuentran en el intervalo entre 0.01 a 0.1 Pa, por lo que el valor constante de
esfuerzo seleccionado para realizar el barrido de frecuencia fue de 0.05 Pa. Una vez

establecido el valor de esfuerzo donde se encontrd la zona de viscoelasticidad lineal, se
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realizara un barrido de frecuencia, en donde graficamente se muestra G’ y G” en funcién de

la frecuencia, como se representa en la Figura 46.

100

Modulos G'y G" (Pa)
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1 1 1 T SR SR TR N W | 1 1 TR TR TR TR N W | )

0.05 0.5 5
Frecuencia (Hz)

Figura 46. Grafico modelo de un barrido de frecuencia en donde se muestra el predominio

del modulo viscoso.

Posteriormente se realizard una interpretacion grafica de los resultados, juzgando el
comportamiento y predominio de los mddulos eléstico y viscoso, seglin sea su tendencia en

el grafico y realizando un ajuste de las curvas al modelo de la potencia.

G'=d'f" (cc9)

G'=a"f" (ec 10)
Donde el valor de b representa la dependencia de G’ y G con la frecuencia y a indica el
valor que tomaria G’ y G” a frecuencia cero, tiempo de observacion infinito. A mayor valor

de a, mayor es la contribucion del modulo en cuestion al comportamiento del material en

tiempo infinito.
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III. ANALISIS DE RESULTADOS
3.1 Efecto de la grasa vegetal

3.1.1 Agitacion mecanica controlada

En la Figura 47 se muestra el seguimiento de torque en funcion del tiempo durante la AMC
variando la concentracion de grasa vegetal en las cremas, se observa que a una
concentracion alta de GV, el cambio en la consistencia resultd ser muy marcado a
diferencia de las otras dos concentraciones donde se tuvo una tendencia constante y no se
observa cambio. Lo que resultd mas representativo es que de concentracion baja (15%) a
media (18%), el torque se duplico (de 500 a 1000 Nm) y a la maxima concentracion (20%)
aumentd aun mas (1700 Nm), lo cual indica que; desde antes de comenzar a aplicar una
fuerza mecénica, la alta cantidad de grasa promovid la consistencia de las cremas, y formo
mas agregados por coalescencia parcial otorgando una resistencia relativamente alta

durante el reposo.

4000
----15% GV
--=-18% GV
3000 4
@ 20% GV
%2000 i
P
B 1000 Frm = m s e e i
O 1 1 1 1 1 |
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 47. Torque en funcion del tiempo al variar el porcentaje de GV.

Tomando en cuenta la pendiente y tiempo de inicio del aumento de consistencia como se
muestra en el Cuadro 4, se observa que al tener mas grasa dispersada en el sistema (>18%),
las velocidades de cambio aumentan y por consiguiente se requerird un tiempo de agitacion
menor (12 minutos) para modificar la consistencia de las cremas. Ya que la cantidad de

grasa presente en el sistema es mayor, la AMC forma redes de cristales y agregados por
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coalescencia parcial en un menor tiempo de agitacion (Fennema, 2000), lo cual modifica

rapidamente la consistencia de la crema vegetal.

Cuadro 4. Velocidades de cambio de torque al variar el porcentaje de GV.

. . Tiempo de inicio del
0
GV | Pendiente (Nm/min) aumento de consistencia (min)
15 2.98 24
18 3.84 15
20 98.83 12
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3.1.2 Distribucion de tamaiio de particula
Como se observa en la Figura 48, antes de aplicar una agitacion mecanica controlada, se
tienen curvas con distribucion bimodal, el aumento en la concentraciéon de GV (de 15 a
20%) ocasiono un aumento en un 2% de la densidad de poblacion de los glébulos de grasa,
y el didmetro modal de los globulos pequefios aumento significativamente (zona 1);
después de que la crema vegetal fue sometida a una fuerza de cizalla, el incremento del
diametro modal no presentd diferencia significativa (Cuadro 5), sin embargo al manejar
concentraciones de grasa de 18 y 20% (Figura 45b y 45¢) las distribuciones de tamafio
cambiaron, de tal forma que la accién cizallante dio lugar a la coalescencia parcial por
rozamiento de los globulos de tamafio pequefio (2 — 4 pum en la zona 1) con los de tamafo
grande (100 — 200 pm en la zona 2) disminuyendo su densidad de poblacion de 1 a 3%,
esto resultd en la formacion de globulos de un nuevo tamafio (10 — 40 pm en la zona 3) con
densidad cercana a un 3% resultando en curvas de distribucion multimodales, y si bien el
diametro medio, el cual decrece con diferencia significativa a medida que se aumenta el
porcentaje de GV, la densidad de poblacion de los agregados va en aumento, lo cual indica
que el efecto de la grasa sodlida tiene una relacion proporcional entre la concentracion de

grasa vegetal y la formacion de nuevos agregados por coalescencia parcial (Fennema,
2000).

Cuadro 5. Diametro modal de particula al variar el porcentaje de GV y AMC.
Variable de estudio | Zona 1 | Zona 2 | Zona 3

15 4.0a | 126.0a 0
%GV 18 3.6b | 120.0a 0
20 32c | 112.0a 0
Antes 3.6a | 130.6a 0
AMC -
Después 3.6a | 108.0a | 30.0a
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Figura 48. Distribucion de tamafio a (a) 15%, (b) 18%, (c) 20% de GV antes y después de

la AMC.
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3.1.3 Cizalla oscilatoria
En el Cuadro 6 se muestran los valores determinados graficamente en el barrido de
esfuerzo, los cuales representan el intervalo de viscoelasticidad lineal donde G’ y G” son
independientes del esfuerzo. Los resultados no presentan gran variacion, puesto que antes
del cizallamiento se encontraron entre 0.04 — 0.05 Pa y después de cizallar entre 0.04 — 0.06
Pa, el ligero aumento del intervalo indica que con el cizallamiento se obtienen cremas con
una mayor consistencia puesto que el esfuerzo maximo a aplicar aumenta y por lo tanto la

zona de viscoelasticidad lineal se encuentra en un intervalo mas amplio de esfuerzo.

Cuadro 6. Zona de viscoelasticidad lineal al variar el porcentaje GV.

%GV Zona de viscoelasticidad lineal (Pa)
Antes de la AMC | Después de la AMC
15 0.04 0.04
18 0.05 0.05
20 0.04 0.06

En la Figura 49a-c se puede observar un punto de cruce entre G’ y G” para las tres
concentraciones de GV, donde la frecuencia a la que ocurre el cruce varia a medida que se

tiene un porcentaje mas alto de solidos grasos.

En el cuadro 8 se observa que el cambio de concentracion baja a media de GV no ocasiona
diferencia significativa en el comportamiento elastico de la crema. El comportamiento
viscoso aumenta (Cuadro 7) a frecuencias altas indicando que a 15% de GV (figura 49a) se
tiene una crema con estructura de bajo peso molecular de acuerdo al comportamiento
descrito por Mezger en 1991, y que a medida que se aumenta la concentracion (figura 49b
y 49¢), el comportamiento elastico resulta predominante en un intervalo mas amplio de
frecuencias, es decir, el punto de cruce se da a frecuencias mayores (f > 1.5 Hz). Si bien la
AMC no causa diferencia significativa en los méddulos (Cuadro 8), a 20% de GV el sistema
tiene un comportamiento predominantemente solido propio de una floculacion extensiva de
globulos entre los sdlidos grasos (Bower y col., 1999), los cuales al ser almacenados y

tratados a baja temperatura tienen una mayor resistencia al trabajo mecanico aplicado.
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Figura 49. Espectro mecanico de la crema vegetal a (a), 18% (b) y 20% (c) de GV antes y
después de la AMC.
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Cuadro 7. Dependencia de los modulos G’ y G” con la frecuencia al variar el porcentaje de
GV y AMC.

Antes de la AMC

% GV a' (Pa) b' a" (Pa) b"
15 8.755 0.397 8.616 0.538
18 21.616 0.374 16.732 0.469
20 30.498 0.361 23.296 0.418

Después de la AMC

% GV a' (Pa) b' a" (Pa) b"
15 8.110 0.441 8.437 0.556
18 25.406 0.383 19.46 0.466
20 45.216 0.324 30.32 0.388

Cuadro 8. Efecto del porcentaje de GV y AMC sobre los médulos G’ y G” con la

frecuencia.

Variable de estudio a' (Pa) b' a" (Pa) b"
15 8.433b 0.419a | 8.526b 0.447a
%GV 18 23.51ab 0.378a | 18.1ab 0.467b
20 37.86a 0.343a | 26.82a 0.403c
AMC Antes 20.29a 0.377a| 16.21a 0.475a
Despuc¢s 26.2a 0.383a| 194la 0.470a

3.1.4 Prueba de adhesividad

En la figura 50 se muestra que a 18% y 20% de GV no hay diferencia significativa en la

dureza, fuerza adhesiva, adhesividad y estiramiento (Cuadro 10), sin embargo la

adhesividad disminuye (Cuadro 9) debido a que el incremento en la cantidad de solidos

grasos en el sistema da como resultado la formacion de estructuras cristalinas

termodindmicamente mas estables pero menos cohesivas (Maragoni y Hartel, 1998)

reduciendo el estiramiento durante el almacenamiento a baja temperatura.
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Figura 50. Curvas de adhesividad antes de la AMC al variar el porcentaje de GV.

En la Figura 51 se presentan tendencias similares superpuestas de las curvas de

adhesividad, y si bien, la dureza, fuerza adhesiva, adhesividad y estiramiento no presentan

diferencia significativa después de la AMC (Cuadro 10), el cizallamiento a baja

temperatura da como resultado solidos coalescidos parcialmente de forma irregular que

aumentan la dureza y disminuyen la adhesividad de las cremas, y fisicamente ocasionando

que la red de cristales de grasa se retraiga separandose la fase continua de la dispersa

(Kilcast y Roberts, 1997).
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Figura 51. Curvas de adhesividad después de la AMC al variar el % de GV.
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Cuadro 9. Parametros texturales al variar el porcentaje de GV antes y después de la AMC.

% Dureza Adhesividad Fuerza adhesiva Estiramiento
AMC GV (N) (N*s) (N) (mm)

15 0.068 -0.053 -0.076 10.053
Antes 18 0.094 -0.002 -0.038 6.869

20 0.097 -0.002 -0.029 2.802

15 0.082 -0.007 -0.039 4.803

Después | 18 0.103 -0.007 -0.037 4.43
20 0.117 -0.006 -0.03 4.302

Cuadro 10. Efecto del porcentaje de GV y AMC sobre los parametros texturales.

Variable de estudio Dureza Aill}lssziia Adhesividad | Estiramiento
(N) (N) (N*s) (mm)
15 0.075a -0.057a -0.030a 6.93a
% GV 18 0.098b -0.037ab -0.005a 5.649a
20 0.107b -0.029b -0.004a 3.552a
AMC Antes 0.086a -0.047a -0.019a 6.57a
Despues 0.100a -0.035a -0.007a 4.178a

3.1.5 Cinética de desestabilizacion
En la Figura 50 se muestra el perfil de transmision (Figura 52a) y retrodispersion (Figura
52b) en funcion de la longitud del tubo que contenia la muestra a diferentes tiempos de
observacion (0 — 283 h) cuando se tiene 20% de GV antes de la AMC (Figura 48). Las
curvas presentan gran variacion con respecto al tiempo, lo que indica que la emulsion es
cinéticamente inestable. En la parte inferior del tubo, se observa un aumento de mas del
80% en la transmision de luz hasta los 22 mm (zona 1), lo que indica que se tiene una
separacion de fases ocasionando un clarificado. La floculacion es apreciable en el espacio
intermedio del tubo (zona 2 entre 30 mm — 50 mm) y finalmente la coalescencia de las
gotas de grasa ocasiond un cremado en la parte superior del tubo (zona 3 entre 50 mm - 60
mm) (McClements, 2004b) donde se pudo identificar una capa oleosa que aumentaba de

espesor conforme al tiempo.

Después de la AMC, las cinéticas de transmision y retrodispersion presentaron gran
variacion con respecto al tiempo, cuando se tiene 20% de GV (figura 52) en la parte
inferior del tubo (zona 1) identifico el fenémeno de clarificado, el cual present6 un espesor

de 23 mm (1 mm mas que antes de cizallar). En la zona 2, de 30 mm a 55 mm la
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retrodispersion decrece hasta alcanzar un -20% lo que indica que se present6 el fenomeno
de coalescencia para posteriormente formar un cremado en la parte superior del tubo (zona
3), el cual fue minimo con un espesor de solo 12 mm. Al tener menos cantidad de GV (18%
y 15%) los fendmenos de desestabilizacion son los ya mencionados, solamente que al

decrecer el % de sélidos grasos, el tiempo para drenar el mismo volumen de clarificado

aumenta (Figura 52b).
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Figura 52. Curvas de transmision (a) y retrodispersion (b) en funcion del tiempo a 20% de

GV antes de la AMC.

Los fenomenos de desestabilizaciéon se dieron de forma similar en las otras dos
concentraciones (15% y 18% de GV). A pesar de que la variaciéon de GV no presenta
diferencia significativa (cuadro 12), en las curvas de espesor (Figura 53) se observa que el
clarificado aumento hasta casi 30 mm de espesor en un tiempo menor (0 — 209 h), y a 15%
y 20% de GV se sigue casi la misma tendencia, con la diferencia que entre mas so6lidos
grasos se tenga en el sistema, la velocidad de drenado disminuye por lo que se requiere un

tiempo mayor para drenar el mismo espesor de clarificado (30 mm) (Cuadro 11).

Después de la AMC el tiempo requerido para drenar la mitad del volumen méaximo se

duplica y el cizallamiento provoca una diferencia significativa (Cuadro 11) en dicho
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parametro, lo cual concuerda con lo observado en la Figura 51, en donde después del

cizallamiento la velocidad de drenado disminuye y se requiere un tiempo mas grande para

obtener un espesor de clarificado mayor, lo que indica que la cantidad de grasa solidificada

por coalescencia parcial restringe las interacciones entre globulos de grasa y por lo tanto el

movimiento de la fase continua, implicando mayor estabilidad de la emulsion durante el

reposo (Minones, 2002).
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Figura 53. Cinética de desestabilizacion de la crema al variar el porcentaje de GV antes y
después de la AMC.
Cuadro 11. Variables de desestabilizacion al variar el porcentaje de GV y AMC.
o Volumen maximo de | Tiempo medio de Velocidad de
AMC % GV drenado(mm) drenado (hr) drenado (mm/hr)
15 22.92 36.49 0.63
Antes 18 22.55 86.78 0.26
20 20.61 115.95 0.18
15 29.87 154.91 0.19
Después 18 24.2 149.47 0.16
20 23.58 157.44 0.15

Cuadro 12. Efecto del porcentaje de GV y AMC sobre las variables de desestabilizacion.

Variable NiYel ‘de Volumen méximo Tiempo medio de Velocidad de
variacion de drenado(mm) drenado (hr) drenado (mm/hr)
15 26.4a 95.7a 0.41a
% GV 18 24 4a 118.1a 0.21a
20 22.3a 136.7a 0.16a
Antes 22.7a 79.7b 0.35a
AMC Después 26.0a 153.9a 0.16a
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3.2Efecto de la leche descremada

3.2.1 Agitacion mecanica controlada
En la Figura 54 se muestra el efecto de la AMC en las cremas con diferente concentracion
de LD. Se observa que al no tener LD en el sistema el comportamiento de la curva es
practicamente constante con un torque relativamente bajo (380 a 600 Nm) durante todo el

tiempo de cizallamiento.

Al incorporar concentraciones de 5% y 7.5% de LD al sistema, el torque se eleva a valores
mayores a 1500 Nm desde el inicio del cizallamiento, cabe resaltar que ninguna de estas
dos concentraciones presenta un cambio notable en el torque sino hasta después de 8
minutos de aplicar AMC, lo que indica que las cremas contaban con una estabilidad inicial
proporcionada por las proteinas globulares en cierta medida (Hill, 1998), para después

comenzar con un aumento en el torque y presentar cambio en la consistencia.
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Figura 54. Torque en funcion del tiempo al variar el porcentaje de LD.

El Cuadro 13 muestra que al aumentar la concentracion de LD, el cambio en la consistencia
de las cremas es mas rapido, pues la velocidad de cambio mas alta se da a una
concentracion de 7.5% de LD, sin embargo, utilizando 5% de LD, el sistema tiende a
mantenerse uniforme, es decir, se requiere mas tiempo de agitacion para modificar su
consistencia, lo que representa que las caseinas adsorbidas en un principio en la interfase
de los globulos de grasa, no son capaces de mantener un sistema estable al cambiar las

propiedades fisicas de las micelas con el cizallamiento y hasta cierto punto el sistema
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evoluciona a agregados por coalescencia parcial (Romero y Mestres, 2004) cuando se

aplica AMC a baja temperatura.

Cuadro 13. Velocidades de cambio de torque al variar el porcentaje de LD.

Pendiente Tiempo de inicio de aumento de
%LD . . . .
(Nm/min) consistencia (min)
0 11.04 6
5 98.83 12
7.5 175.5 8
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3.2.2 Distribucion de tamaiio de particula
Cuando no se tiene LD (Figura 55a) en el sistema, el cambio de tamafio de particula resulta
ser minimo teniendo variaciones inferiores al 1% de densidad de poblacion, puesto que las
proteinas de leche no estan presentes en la interfase de los globulos de grasa y el contacto
interfase-polimero (Zapata y col., 2005) solo es regido por el almidon lipofilico presente en

el sistema.

En el Cuadro 14 se observa que a 5% y 7.5% de LD no hay diferencia significativa en los
diametros modales, sin embargo la densidad de poblacion de los glébulos aumenta, lo que
indica que pasando la concentracion micelar critica, en este caso 5% de LD, y al tener 7.5%
de LD el exceso de proteinas interacciona con la interfase y causa repulsiones estéricas con
mayor intensidad entre los globulos de grasa haciéndolos inestables a la agitacion
mecanica, como consecuencia se forman agregados de tamafo medio (20 - 40 um en zona
3) a expensas de la disminucion de los de tamafio pequefio (1 - 10 um en zona 1) y grande
(100 - 250 um en zona 2) (Figura 55a-c), indicando que la LD forma multicapas de proteina
alrededor de las micelas de grasa otorgando estabilidad inicial al sistema (Hill, 1998), y que

una vez aplicada la AMC, el sistema tiende a la desestabilizacion.

Cuadro 14. Didmetro modal de particula al variar el porcentaje de LD y AMC.

Variable de estudio | Zona 1 | Zona 2 | Zona 3

0 4.5a | 150.0a 0
%LD 5 3.6a | 120.0a 0
7.5 3.1a | 120.0a 0
Antes 3.8a | 133.3a 0
AMC -
Después 3.6a | 126.6a | 32.0a
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3.2.3 Cizalla oscilatoria
En la figura 56a-c se observa que al aumentar el porcentaje de LD es necesario aplicar un
mayor esfuerzo para entrar en la zona en la zona viscoelastica lineal, donde las
interacciones entre las moléculas del sistema son independientes del esfuerzo aplicado, tal
intervalo oscila entre 0.01 — 0.09 Pa de acuerdo al Cuadro 15. El intervalo mas amplio se
presentd a 7.5% de LD, indicado que a tal concentracion se tiene una crema mas tolerable
al cizallamiento puesto que se tiene un intervalo mas amplio de frecuencias donde G’ y G”

permanecen constantes.

Cuadro 15. Zona de viscoelasticidad lineal al variar el porcentaje LD.

% LD Zona de viscoelasticidad lineal (Pa)
Antes de la cizalla | Después de la cizalla
0 0.01 0.01
5 0.04 0.06
7.5 0.09 0.09

La Figura 56a muestra que cuando no se utiliza LD, el sistema pasa de ser una emulsién no
floculada a una débilmente floculada (Tadros, 1994) a frecuencias bajas (f < 0.5 Hz) y se
cuenta con una emulsion de cardcter predominantemente viscoso, ya que el modulo de
pérdida presenta valores mayores (0.5 — 10 Pa) que el modulo de almacenamiento

(0.1 — 2 Pa) (Cuadro 16) en un amplio intervalo de frecuencias (0.05 — 8 Hz).

Cuando se adiciona 5% de LD al sistema (figura 56b), los valores de G’ y G” se encuentran
en un intervalo mas grande (8 — 70 Pa), y se tiene un comportamiento predominante
elastico ya que la dependencia del médulo viscoso con la frecuencia se reduce (Cuadro 17).
Un 7.5% (figura 56¢) de LD no caus6 cambio significativo en ambos modulos, inclusive se
tiene un comportamiento similar presentando un punto de cruce a 7 Hz, lo cual indica que
la adicion de proteinas lacteas al sistema da como resultado interacciones estéricas en la
interfase de los globulos resultando en espacios mds estrechos entre la fase dispersa y por
consiguiente una floculacion extensiva de la emulsion durante el reposo a baja temperatura

(Bower y col., 1999).

A 5% y 7.5% de LD no hay diferencia significativa entre G’ y G” (Cuadro 16), sin embargo

cabe resaltar que al momento de comenzar la AMC, los floculos formados durante el
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reposo de las cremas comenzaron a coalescer parcialmente, formando de este modo redes
de cristales mas resistentes y aumentando el valor que tomaria G’ a frecuencia cero
(Cuadro 17) otorgando un comportamiento predominantemente elastico. Por lo anterior, la
leche descremada favorece la formacion de agregados por coalescencia parcial a

frecuencias altas (van Aken, 2003) (Romero y Mestres, 2004).

Cuadro 16. Dependencia de los médulos G’ y G” con la frecuencia al variar el porcentaje

de LD y AMC.

Variable de estudio a' (Pa) b' a" (Pa) b"
0 0.795b 0.439a 1.529b 0.728a
%LD 5 37.85a 0.338a 26.81a 0.403b
7.5 57a 0.355a 38.74a 0.409b
Antes 28.9a 0.395a 19.35a 0.53a
AMC
Despues 34.8a 0.359a 25.4a 0.490a

Cuadro 17. Efecto del porcentaje de LD y AMC sobre los médulos G’ y G” con la

frecuencia.
Antes

%LD a' (Pa) b' a" (Pa) b"
0 0.452 0.499 1.2194 0.774
5 30.498 0.361 23.296 0.418
7.5 55.854 0.327 33.538 0.418

Después

%LD a' (Pa) b' a" (Pa) b"
0 1.137 0.379 1.839 0.681
5 45.216 0.314 30.322 0.388
7.5 58.144 0.384 43.943 0.400
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Figura 56. Espectro mecanico de la crema vegetal a (a) 0%, (b) 5% y 7.5% (c) de LD antes
y después de la AMC.
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3.2.4 Prueba de adhesividad

El Cuadro 19 muestra que al no utilizar LD, la adhesividad presenta un valor muy bajo
(-0.000507 N) En contraste en la Figura 57 se observa que antes de la AMC la adhesividad
y fuerza adhesiva aumentan al doble y al triple al agregar 5% y 7.5% de LD
respectivamente. Ya que se tienen cremas mas adhesivas, y el estiramiento aumenta
significativamente a concentraciones elevadas de LD, se dice que la formacion de
multicapas de proteinas alrededor de la interfase, mejora la estabilidad fisica de la crema

durante el almacenamiento a baja temperatura (Hill, 1998).
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Figura 57. Curva de adhesividad antes de la AMC al variar el porcentaje de LD.

Las tendencias de las curvas presentadas en la Figura 58 no presentan diferencia
significativa después de la AMC, sin embargo, la dureza y el estiramiento disminuyen
(Cuadro 18). Si bien antes de aplicar un cizallamiento, la LD otorga una estabilidad inicial,
la agitacion a baja temperatura obliga a las proteinas mas grandes y voluminosas situadas
en la interfase a impartir una repulsion estérica (Camino y col., 2011) entre los glébulos de
grasa, creando atraccion y agregacion de particulas de la fase dispersa
(van Aken, 2003), dicho mecanismo surte mayor efecto a concentraciones elevadas de
proteina dispersa, y ocasiona la pérdida de propiedades elasticas, conduciendo a la

desestabilizacion parcial de la crema (Romero y Mestres , 2004).
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Figura 58. Curva de adhesividad después de la AMC al variar el porcentaje de LD.

Cuadro 18. Parametros texturales al variar el porcentaje de AL antes y después de la AMC.
Fuerza . L
Variable de estudio Dureza Adhesiva Adhesividad | Estiramiento
) 0N (Ns) (mm)
0 0.084a -0.033a -0.006a 3.8a
%LD 5 0.107b -0.036a -0.009b 4.1a
7.5 0.110b -0.047b -0.019¢ 6.55b
Antes 0.102a -0.034a -0.009a Sa
AMC -
Después 0.094a -0.041a -0.011a 4.644a
Cuadro 19. Efecto del porcentaje de LD y AMC sobre los pardmetros texturales.
.. Fuerza L
AMC % LD Dureza(N) Adhesividad adhesiva Estiramiento
(Ns) (mm)
)
0 0.086 -0.0005 -0.015 0.9
Antes 5 0.097 -0.002 -0.029 3.802
7.5 0.099 -0.032 -0.059 10.3
0 0.082 -0.012 -0.052 6.703
Después 5 0.103 -0.007 -0.037 4.43
7.5 0.122 -0.007 -0.036 2.8
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3.2.5 Cinética de desestabilizacion
El no tener LD en el sistema da como resultado una emulsion mas estable, ya que el tiempo
para drenar la mitad del volumen maximo tiene un valor muy alto (703.4 horas) y un
volumen méximo de drenado muy pequeio (5.95 mm) (Cuadro 21), lo que se ve reflejado
en la Figura 58 donde en la zona 1 se presentd fenomeno de clarificado, sin embargo en la
mayor parte del tubo (15 mm — 50 mm) la TR (Figura 59a) y RD (Figura 59b) permanecen
constantes, y en la zona 3 la variacion de RD incida que se presentd el fendmeno de

cremado.

Las curvas mostradas en la Figura 60 presentan gran variacion al tener 7.5% de LD en la
crema vegetal. Las repulsiones estéricas entre proteinas lacteas otorgan al sistema cierta
inestabilidad (Hill, 1998) durante el almacenamiento a baja temperatura, dando como
resultado fendmenos de clarificado (Zona 1) y floculacién (Zona 2) para posteriormente

ocasionar cremado (Zona 3). A 5% se tiene un comportamiento similar

Cuadro 20. Variables de desestabilizacion al variar el porcentaje de LD y AMC.

Variable Niyel .de Volumen maximo Tiempo medio de Velocidad de
variacion de drenado(mm) drenado (hr) drenado (mm/hr)
0 8.1b 1091.3a 0.01a
%LD 5 22.3a 137.2b 2.9a
7.5 30.3a 303.7b 0.1a
Antes 18.9a 365.2a 0.1a
AMC Después 21.6a 656.2a 1.91a
Cuadro 21. Efecto del porcentaje de LD y AMC sobre las variables de desestabilizacion.
Volumen maximo | Tiempo medio de Velocidad de
AMC 7LD de drenado (mm) drelilado (hr) drenado (mm/hr)
0 5.94 703.44 0.01
Antes 5 20.61 115.95 0.18
7.5 30.16 276.16 0.11
0 10.18 1479.06 0.01
Después 5 24.06 4.27 5.63
7.5 30.42 331.23 0.09
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Figura 59. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo antes de la
AMC a 0% de LD.

Figura 60. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo antes de la
AMC a 7.5% de LD.



A pesar de que la velocidad de drenado aumento considerablemente al tener 5% de LD
(Cuadro 21), los graficos de TR y RD presentan tendencias similares a las mostradas en la
Figura 60, y las velocidades promedio no presentan diferencia significativa (Cuadro 20),
sin embargo cabe resaltar que a 7.5% de LD el tiempo medio y el espesor de drenado son
mayores que a 5% de LD, esto se observa en la Figura 61, donde desde el inicio del reposo
a baja temperatura, debe transcurrir menos tiempo para que la crema comience a separarse.
En contraste, a 0% se clarifica una minima parte (4 mm) de espesor en un tiempo

significativamente diferente (1000 h) a las otras dos concentraciones.
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Figura 61. Cinética de desestabilizacion de la crema al variar el porcentaje de LD antes y

después de la AMC.

Después de la AMC, a 0% y 7.5% de LD (Figura 62 y 63 respectivamente), se siguen
teniendo los mismos fenémenos de desestabilizacion que antes, pero mas marcados. En la
Zona 1 se presenta clarificado, en Zona 2 se tienen fenomenos de floculacion que si bien no
son muy notorios, se ven reflejados en la Zona 3 donde se forma coalescencia y cremado.
El cizallamiento de la crema no presento diferencia significativa (Cuadro 20) en el tiempo
medio y espesor maximo de drenado, y en la figura se observa una tendencia similar a la
que se tenia durante el almacenamiento en frio. Sin embargo, cabe mencionar que a 7.5%
de LD, las interacciones estéricas entre proteinas (Camino y Col., 2011), dan origen a
agregados de coalescencia parcial, que si bien aumentan el tiempo medio de drenado,
también los hacen con el volumen, por lo que entre mayor porcentaje de proteinas lacteas

exista el sistema, se requerird mas tiempo para drenar un espesor similar de clarificado.
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Figura 62. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo después de la
AMC 0% de LD.

Figura 63. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo después de

la AMC 7.5% de LD.



3.3 Efecto del almidon lipofilico

3.3.1 Agitacion mecanica controlada

En la figura 64 se observa que a 12% AL se modifica en gran medida la consistencia de la
crema vegetal al momento de aplicar AMC. A 8% y 10% de AL el cambio de torque
presenta una velocidad de cambio (1 — 4 Nm/min) y un torque (300 — 600 Nm)
relativamente bajos, a estas dos concentraciones la crema vegetal no sufre cambio en su
consistencia en todo el cizallamiento. El AL favorece el cambio en la consistencia cuando
se utiliza a concentracion alta (12%), ya que el torque inicial es muy grande (1600 Nm) y
este aumenta 12 minutos después de comenzar a agitar, segiin el Cuadro 22 presentan una
constante de cambio alta (98.83 Nm/min) respecto a las dos concentraciones anteriormente
descritas. Esto indica que el almidon lipofilico otorga estabilidad ante el cambio en la
consistencia de la crema vegetal y un mayor porcentaje de AL promueve la formacion de

agregados por coalescencia parcial (Varona y col., 2009).
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Figura 64. Torque en funcion del tiempo al variar el porcentaje de AL.

Cuadro 22. Velocidades de cambio de torque al variar el porcentaje de AL.

% AL Pendiente (Nm/min) | t de inicio de aumento de consistencia (min)

8 4.23 10
10 1.01 11
12 98.83 12
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3.3.2 Distribucion de tamaiio de particula
En las figuras 65a y 65b se presentan tendencias bimodales al tener 8% y 10% de AL y se
observa un diametro modal predominantemente grande (106 - 120 um). Los globulos de
tamafio pequefio son mas susceptibles a la aglomeracion del almidon
(Varona y Col., 2009), lo cual se refleja al utilizar 10% de AL ya que se tiende a tener mas

densidad de poblacién de globulos pequetios (1 - 20 um).

Si bien el porcentaje de AL y la AMC no presentan diferencia significativa en el cambio de
diametro modal, a medida que aumenta el porcentaje de AL, la densidad de particulas
aumenta, y a 12% el diametro modal se reduce, y después de la AMC se forman agregados
de tamafio medio (zona 3) a causa de la coalescencia parcial. Ya que este comportamiento
no se presentd a 8% ni 10% se puede decir que antes de la AMC, los gloébulos de grasa

otorgan una mayor estabilidad inicial durante el almacenamiento de forma homogénea.

Cuadro 23. Didmetro modal de particula al variar el porcentaje de AL y AMC.

Variable de estudio Zona 1 Zona 2 Zona 3
8 5.6a 120.0a 0
%AL 10 4.6a 106.0a 0
12 3.4a 106.0a 0
Antes 4.9a 117.3a 0
AMC -
Después 4.1a 104.0a 30.6a
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3.3.3 Cizalla oscilatoria
En el Cuadro 24 se observa que a medida que se aumenta el porcentaje de AL, se tiene que
aplicar un esfuerzo mayor para entrar en dicha zona, lo mismo sucedi6 con la AMC, pues
los valores aumentan en 0.02 Pa después de la agitacion para concentraciones de 10% y
12% de AL.

Cuadro 24. Zona de viscoelasticidad lineal al variar el porcentaje AL.

Zona de viscoelasticidad lineal (Pa)

% AL | Antes de la cizalla | Después de la cizalla
8 0.015 0.02
10 0.02 0.04
12 0.04 0.06

En las tendencias mostradas en la Figura 66a — 66¢, el modulo elastico predomina sobre el
viscoso en un amplio intervalo de frecuencias (0.05 — 3.5 Hz), para posteriormente tener
lugar a un punto de cruce, donde dicho comportamiento se invierte indicando que para
concentraciones de 10% (Figura 66b) 12% (Figura 66¢) el AL otorga caracteristicas de un
sistema macromolecular que aumenta su comportamiento elastico (Cuadro 26) con la
concentracion de soélidos agregados, y desintegra dicho sistema a frecuencias altas (> 4 Hz).
Sin embargo, cuando se utiliza una concentracion de 8% (Figura 66a) de AL, el sistema
tiende a tener propiedades de una emulsion débilmente floculada ya que muestra un

comportamiento predominantemente viscoso.

La AMC no causa diferencia significativa entre los mdodulos a concentraciones bajas, sin
embargo, al utilizar 12% de AL, el valor que toma G" a frecuencia cero aumenta
(Cuadro 25) indicando que el sistema tiene un comportamiento predominantemente
elastico en todo el intervalo de frecuencias (0.05 — 10Hz), esto trae como consecuencia la
formacion de una red elastica de agregados donde el AL favorece la desestabilizacion del
sistema desplazando la proteina que protege las micelas de grasa y haciéndolas coalescer

parcialmente al estar en contacto directo a baja temperatura (Dahle y Montgomery, 1975).
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Figura 66. Espectro mecanico de la crema vegetal a (a) 8%, (b) 10% y 12% (c) de AL antes
y después de la AMC.
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Cuadro 25. Dependencia de los mdédulos G’ y G” con la frecuencia al variar el porcentaje
de AL y AMC.

Variable de estudio a' (Pa) b’ a” (Pa) b"
8 6.34b 0.476a 7.13b 0.564a
%AL 10 17.27ab 0.428a | 14.94ab 0.458b
12 37.86a 0.343a 26.81a 0.403b
AMC Antes 16.58a 0.420a 13.74a 0.484a
Después 24.4a 0411a 18.84a 0.466a

Cuadro 26. Efecto del porcentaje de AL y AMC sobre los médulos G’ y G” con la

frecuencia.
Antes

% AL a' (Pa) b' a" (Pa) b"
8 4.114 0.502 5.381 0.576
10 15.132 0.396 12.544 0.458
12 30.498 0.361 23.296 0.418

Después

% AL a' (Pa) b' a" (Pa) b"
8 8.567 0.450 8.877 0.553
10 19.418 0.460 17.329 0.457
12 45.216 0.324 30.322 0.388

3.3.4 Prueba de adhesividad

En la Figura 67 se observa que a 10% y 12% de AL se presentan cremas menos adhesivas a
diferencia de 8%. La tendencia de estas dos concentraciones es similar, sin embargo, a
medida que se aumenta la concentracion de polisacaridos en el sistema, se da el fendmeno
de floculacion por deplecion (McClements, 2004) debido a la saturacion de la interfase por
el almidon lipofilico, el cual induce la desestabilizacion durante el almacenamiento a baja
temperatura dando como resultado cremas mds duras y con menos estiramiento

(Cuadro 27) a causa del cremado de cristales de grasa sélida (Camino y col, 2011).
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Figura 67. Curvas de adhesividad antes de la AMC al variar el porcentaje de AL.

La Figura 68 muestra tendencias similares después de la AMC, donde las ligeras
variaciones son observadas al tener 8% de AL. A pesar de que no se tiene diferencia
significativa en la dureza, adhesividad, fuerza adhesiva y estiramiento (Cuadro 28), cabe
mencionar que la sobresaturacion del sistema a causa de la elevada cantidad de AL (12%),
da pie a que el sistema sea susceptible a la desestabilizacion por coalescencia parcial al
momento de aplicar cizalla a baja temperatura. Como consecuencia, la dureza y
estiramiento aumentaron (Cuadro 27), siendo esto indicador de que se tiene una red de
cristales extensamente floculados que otorgan elasticidad y dureza al sistema, pero que

reducen su adhesividad a causa de la separacion de fases (Kilcast y Roberts, 1997).
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Figura 68. Curvas de adhesividad después de la AMC al variar el porcentaje de AL.
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Cuadro 27. Parametros texturales al variar el porcentaje de AL antes y después de la AMC.

AMC | %AL | Dureza(N) | Adhesividad (Ns) | Fuerza adhesiva (N) | Estiramiento (mm)
8 0.079 -0.013 -0.048 5.602
Antes 10 0.088 -0.012 -0.042 3.743
12 0.097 -0.002 -0.029 2.802
8 0.087 -0.015 -0.041 8.7
Después | 10 0.101 -0.011 -0.038 5
12 0.117 -0.006 -0.03 4.302

Cuadro 28. Efecto del porcentaje de AL y AMC sobre los parametros texturales.

Fuerza Adhesividad | Estiramiento
Variable de estudio | Dureza(N) | (N) (Ns) (mm)
8 0.083a -0.014a -0.044a 7.151a
%AL 10 0.094ab -0.011a -0.04a 5.665ab
12 0.107b -0.004b -0.029b 3.552b
AMC Antes 0.088a -0.009a -0.039a 4911a
Después 0.101a -0.011a -0.036a 6.001a

3.3.5 Cinética de desestabilizacion
Al tener 8% de AL se presentd un gran volumen (30 mm) de clarificado en el fondo del
tubo permitiendo que el 70% de la luz se transmitiera en la zona 1, y si bien en la zona 2 la
TR y RD (30 — 50 mm) parecen ser constantes, se puede observar que se presentod
floculacion ya que en la superficie (Zona 3), se identifica la disminucién en la RD (Figura
69a) y aumento en la TR (Figura 69b) de luz ocasionados por la formacion de una capa de
agregados de grasa formada por cremado. Se puede observar que a 10% de AL, se tienen
los mismos fendmenos pero estos son mas representativos, ya que los porcentajes de TR
(Figura 70a) y RD (Figura 70b) aumentan sugiriendo que se tienen mas agregados causados

por la desestabilizacion del sistema durante el almacenamiento a baja temperatura.

A pesar de que el tiempo medio y espesor maximo de drenado no tienen diferencia
significativa (Cuadro 30). En la Figura 71 se observa que; a 12% de AL el espesor de
clarificado resulté ser menor que a bajas concentraciones, la RD es de -20% en la zona 2
del tubo indicando que existen fendmenos de floculacion y cremado, y que al disminuir la
velocidad de drenado (Cuadro 29), deberd transcurrir mdas tiempo para que dichos

fendmenos desestabilicen el sistema.
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Figura 69. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo antes de la
AMC a 8% de AL.

Figura 70. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo antes de la
AMC a 10% de AL.
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Figura 71. Cinética de desestabilizacion de la crema al variar el porcentaje de LD antes y
después de la AMC.

Cuadro 29. Variables de desestabilizacion al variar el porcentaje de AL y AMC.

Volumen maximo | Tiempo medio Velocidad de

AMC o AL de drenado (mm) | de drenado (hr) | drenado (mm/hr)
8 34.88 81.1 0.43
Antes 10 52.1 256.65 0.20
12 20.61 115.95 0.18
8 30.65 43.49 0.70
Después 10 42.54 165.2 0.26
12 20.04 157.44 0.13

Cuadro 30. Efecto del porcentaje de AL y AMC sobre las variables de desestabilizacion.

Variable Ni\'/el.de Volumen maximo | Tiempo medio de Velocidad de
variacion | de drenado (mm) Drenado (hr) drenado (mm/hr)
8 32.8a 62.3a 0.56a
% AL 10 47.3a 210.9a 0.23a
12 22.3a 136.7a 0.15a
Antes 35.9a 151.2a 0.36a
AMC 5 spués 32.4a 122.0a 0.27a

Después de la AMC, se tienen sistemas muy inestables formados por coalescencia parcial,
ya que la RD tiene gran variacion con respecto al tiempo. En la zona 1 se tiene clarificado,
cuyo espesor aumenta en 3mm al pasar de 8% (Figura 72a-b) a 10% de AL (Figura 73a-b),
en la zona 2 la variacion de la RD indica que se estan formando floculos entre los
agregados, los cuales ocasionan el cremado en la superficie (Zona 3). Aunque el Cuadro 21

no presenta diferencia significativa después de la AMC, la disminucién de la velocidad
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media de drenado, indica que la formacion de agregados disminuye la cantidad del volumen
maximo de drenado (de 35.9 — 32.4 mm) y al ser menor, el tiempo para drenar la mitad de
dicho volumen también disminuye (de 151.2 — 122 hr) por lo que la presencia del almidon

lipofilico modifica las propiedades de la fase dispersa formando agregados mas grandes no

solamente de grasa por coalescencia parcial sino también micelas de emulsionante (Varona

y Col., 2009).

Figura 72. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo después de
la AMC a 8% de AL.

Figura 73. Curvas de a) transmision y b) retrodispersion en funcion del tiempo después de
la AMC a 10% de AL.



CONCLUSIONES

La elevada cantidad de so6lidos dispersos en el sistema aumento la velocidad de cambio en
el torque de las cremas al cizallar, y por lo tanto se tiene un cambio mas rapido en su
consistencia que se ve reflejado en el incremento significativo del moédulo eléstico y
viscoso. Después de la AMC se produjo un incremento en la densidad de poblacion de
particulas grandes (100 — 300 um) y la formacion de agregados de tamafio medio (10 — 40
um) a expensas de las mas pequefias (1 — 10 pm) obteniendo curvas de distribucion
multimodales con tres diferentes promedios en el tamafio de particula ya mencionados,
tales cambios son atribuidos a la coalescencia parcial, pues la creacion de agregados de
nuevo tamafio es un indicador de la formacion de redes estructurales de cristales de grasa
solida, y si bien el cizallamiento a baja temperatura no tiene diferencia significativa en el

cambio textural de las cremas, estas si resultan ser mas duras y menos adhesivas.

Tales resultados indican que el utilizar un emulsionante de naturaleza proteica (proteinas de
la leche) y un hidrocoloide lipofilico (almidén lipofilico) trae como consecuencia una
estabilizacion de tipo competitivo, donde al momento de estar variando la concentracion de
estos dos emulsionantes, entra en juego la estabilidad del sistema, impartida en gran parte
también por la cantidad de solidos grasos presentes en la emulsion, ya que si las
concentraciones de estos tres constituyentes son elevadas (GV20%, LD7.5% y AL12%), se
tendra lugar una crema estable por un periodo de tiempo relativamente grande, y si alguno
de los componentes se reduce en porcentaje, la crema tendera a desestabilizare mas

rapidamente.

Dicho comportamiento se observdé durante el almacenamiento a baja temperatura
presentdndose fendmenos de floculacion, coalescencia y cremado. A 7.5% de leche
descremada, la interfase de los globulos de grasa llega a una sobresaturacion, ocasionando
floculacién por deplecion y la consiguiente desestabilizacion del sistema en gran medida,
ya que el volumen méximo y tiempo medio de drenado aumentan significativamente; por
otro lado, entre mayor es la cantidad de almidon lipofilico (12%), la estabilidad que imparte
a la interfase como emulsionante y a la fase continua como estabilizante, tiende a formar
cremas estables por periodos de tiempo relativamente mas largos (12 dias) al reducir el

volumen méaximo y tiempo medio de drenado.
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Los resultados indican que la coalescencia parcial puede ser controlada utilizando almidon
lipofilico para impartir estabilidad ante la agregacion de cristales de grasa, y de este modo
prolongar la vida util durante el almacenamiento a baja temperatura, o por el contrario,
puede ser inducida por las proteinas lacteas para promover la susceptibilidad al cambio en
la consistencia de la crema vegetal al momento de aplicar una agitacion mecénica
controlada. Lo que proporciona herramientas y puntos de partida en la elaboracion de
cremas vegetales para dar un perfil untable con estabilidad relativamente alta ante el
almacenamiento a baja temperatura, o por el contrario, para proporcionar una facil

desestabilizacion del sistema al aplicar agitacion y elaborar cremas batidas o helados.
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