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RESUMEN

En esta investigacion se evalué el efecto de dos carrageninas
comerciales (estandarizada o refinada), solas a una concentracion de
0.03% y en mezcla con hidrocoloides espesantes (goma guar o
carboximetilcelulosa) a 0.015/0.015% tanto en leche entera como
semidescremada rehidratada al 10%, proponiendo alternativas de
mezclas de hidrocoloides para aplicar en bebidas saborizadas, y asi
determinar su efecto en las propiedades fisicas, fisicoquimicas y
reologicas (pH, densidad, viscosidad en funciéon de la velocidad de
cizalla y distribucidn del tamafo de particula), con el fin de mejorar su
estabilidad. En cuanto a las propiedades reoldgicas, las formulaciones
(base y leche con chocolate) mostraron un comportamiento fluidificante a
la cizalla descrito por el modelo de Ostwald, siendo las mezclas de
carragenina-goma guar las que presentaron mayor Vviscosidad.
Finalmente, la estabilidad fue mayor en la formulacién con carragenina
refinada en leche semidescremada, ya que se observaron las menores
velocidades de clarificacion, asi como aumento de tamano, esto se
atribuyd a que existe una mayor interaccion entre la carragenina y las
proteinas presentes en la leche, pues su contenido es mayor (34 g/L) y la

carragenina se encuentra en una mayor concentracion (0.03%).



INTRODUCCION

En la industria lactea es cada vez mas frecuente el desarrollo de leches
saborizadas debido no soOlo a sus caracteristicas nutricionales y
sensoriales, sino que ademas brindan una alternativa para los
consumidores por su sabor y practicidad favoreciendo su consumo entre
ninos, jovenes y adultos. La leche sabor chocolate es la mas popular,
formulada basicamente con leche, azucar, cacao en polvo y algunos
hidrocoloides que son agregados para mejorar la consistencia y prevenir
la sedimentacion de las particulas de cacao, debido a que sélo el 20-
30% de éstas son solubles en la leche (Yanes et al., 2002b; Spreer,
1991).

Las caracteristicas particulares de los diferentes componentes como el
contenido de grasa en la leche, la alcalinidad y el color del cacao en
polvo, tipo y concentracion del hidrocoloide agregado, producen
diferencias notables en la composicion final, especificamente en las

propiedades fisicas y sensoriales de los productos formulados.

El efecto del contenido de grasa en la viscosidad (Kristensen et al.,
1997; Phillips et al.,, 1995; Wayne y Shoemaker, 1988), la relacion
existente entre las caracteristicas fisicoquimicas de las micelas de
caseina (Prentice, 1992), asi como el efecto de los hidrocoloides en el
comportamiento al flujo (Langendorff et al., 2000; Oakenfull et al., 1999;
Schmidt y Smith, 1992) han sido estudiados en leche, por ser el

componente en mayor proporcion en estas bebidas.



Es de esperarse que ingredientes como el azucar, el cacao en polvo y
los hidrocoloides puedan ejercer influencia en las propiedades reoldgicas
de las bebidas saborizadas, ademas de que la viscosidad es una
propiedad fisica de gran importancia en etapas de control de calidad de
ingredientes, asi como en el producto terminado, en el disefio de
procesos y para el desarrollo de alimentos (Yanes et al, 2002a; Tarrega
et al., 2005).

La inestabilidad caracterizada por una separacion de fases o
sedimentacién de particulas en productos alimenticios, es también un
aspecto de suma importancia en el estudio de las leches saborizadas,
esto se ha convertido en un reto, tanto tecnolégico como cientifico. En
las leches con chocolate existen dos tipos importantes de fendmenos
observables, la formacién de capas de color café oscuro y claro,
conocido como segregacion y la sedimentacion de las particulas de

cacao (Van Den Boomgaard et al., 1987).

Los polisacaridos provenientes de plantas y algas, como las
carrageninas, han sido utilizadas como agentes espesantes vy
estabilizantes en productos lacteos, previniendo el problema antes
mencionado (Grindrod y Nickerson, 1968). La carragenina generalmente
en mezcla con otros hidrocoloides espesantes como la
carboximetilcelulosa, la goma guar o la goma xantana, es un aditivo
ampliamente usado en la elaboracion de leches saborizadas, como

puede apreciarse en el contenido reportado en productos comerciales.
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Las carrageninas comerciales suelen ser productos estandarizados con
dextrosa, maltodextrina o alguno de los espesantes antes mencionados.
En varios estudios se han investigado las interacciones que existen entre
las carrageninas y las proteinas presentes en la leche (Li y Nie, 2015;
Langendorff et al., 2002; Xu et al., 1992) proporcionando informacion util
para mejorar la estabilidad, ademas de modificar las propiedades

reoldgicas del sistema.

Por lo anterior, en este proyecto se pretende probar carrageninas
comerciales, estandarizada y refinada, solas y en mezcla con
hidrocoloides espesantes en la elaboracion de una leche sabor
chocolate, proponiendo alternativas de mezclas de hidrocoloides como
aditivos alimenticios y determinando su efecto en las propiedades fisicas

y reoldgicas, con el fin de mejorar su estabilidad.

11



. ANTECEDENTES

1.1 Leches saborizadas

Las bebidas lacteas de diferentes sabores para consumo directo son
comunes en muchos paises, ya que se comercializan con sabores como
fresa, chocolate, vainilla, entre otros, con el objeto de hacer la ingesta de
la leche mas atractiva. Sus caracteristicas nutricionales y sensoriales, asi
como su conveniencia, mayormente cuando se presentan en empaques
individuales, favorecen su consumo en personas tanto jévenes como
adultas. Siendo las mas populares las bebidas con chocolate (Yanes et
al., 2002a).

La leche con chocolate se define como un producto preparado con leche
pasteurizada, normalizada en su contenido graso o con leche
descremada; a la que se le ha afadido cacao en polvo y que debido a la
elevada densidad de particulas suspendidas, una parte del cacao en
polvo sedimenta en el fondo del envase, ya que sélo el 20-30% de las
particulas de cacao son directamente solubles en la leche, por lo que es
necesario agregar estabilizantes para mejorar la consistencia, asi como
prevenir dicha sedimentacion de las particulas y otros problemas de
inestabilidad (Spreer, 1991; Yanes et al., 2002b).

Las caracteristicas particulares de los diferentes ingredientes como el
contenido de grasa de la leche, la alcalinidad y el color del polvo de
cacao, el tipo y la concentracion del hidrocoloide, producen diferencias
notables en la composicion final, en las propiedades fisicas y sensoriales

especificas de los productos formulados como la leche saborizada.
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Otros factores que pueden afectar el producto final son: el origen y el
contenido de proteina en la leche, la composicion y formulacion del
cacao, la exposicion al calor durante la pasteurizacion, la temperatura y
meétodo de enfriamiento, asi como el cizallamiento al que se somete en el

equipo de proceso (Yanes et al., 2002a; FMC BioPolymer, 2015).

1.1.1 Formulacion

La leche sabor chocolate esta formulada principalmente por leche fluida
o en polvo, azucar, cacao en polvo y algunos hidrocoloides para mejorar
la consistencia y prevenir la sedimentacidn del cacao en polvo (Yanes et
al., 2002). En la formulacion presentada por Yanes et al. (2002) se utiliza
leche en polvo al 10%, carragenina tipo kappa entre 0.02% y 0.04%,

1.5% de cacao en polvo y 6% de azucar.

En el Cuadro 1.1 se muestran las formulaciones recomendadas por los
distribuidores de aditivos Gelymar (2015) y FMC BioPolymer (2015). En
la formulacion de Gelymar se utiliza una mezcla de leche fluida
descremada y entera, mientras que la formulacion de FMC Biopolymer

emplea solo leche fluida descremada.

13



Cuadro 1.1 Formulacion de Gelymar y FMC BioPolymer.

FMC
Gelymar
BioPolymer
(%)
Leche
52.70 89.895
descremada
Leche entera 39.77 -
Sacarosa 6.0 5.93
Agua - 3.35
Cacao 1.5 0.8
_ 0.025 -
Carragenina 0.025
0.04
TOTAL 100%

Por otro lado se presentan los ingredientes reportados en diferentes

leches comerciales sabor chocolate como:

La leche Hershey's contiene principalmente leche descremada
rehidratada, azucar, cocoa natural y alcalinizada, carragenina, goma
guar, goma xantana, estevia, fosfato hidrogenado disddico, saborizantes

artificiales, vitaminas y conservadores.

La leche Alpura contiene leche semidescremada rehidratada con 16 g/L
de grasa butirica y 32 g/L de proteina propia de la leche, azucar, cocoa,
carragenina, fosfato hidrogenado disédico, saborizantes artificiales,

acesulfame, vitaminas y conservadores.
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La leche Nesquik contiene leche parcialmente descremada, azucar,
cocoa, celulosa microcristalina, carboximetilcelulosa, carragenina,

acesulfame, saborizante artificial, vitaminas y conservadores.

La leche Borden contiene leche entera de vaca (33 g/L de grasa butirica
y 30 g/L de proteina lactea), azucar, fructosa, cocoa, saborizante
artificial, carboximetilcelulosa, carragenina, estevia, fosfato disddico,

vitaminas y conservadores.

Todas las leches comerciales antes mencionadas tienen en comun el
hidrocoloide carragenina. La leche Hershey's y la leche Nesquik
contienen 2 hidrocoloides espesantes mas (goma guar, goma xantana,
celulosa microcristalina y carboximetilcelulosa), ambas utilizan leche

descremada rehidratada.

En cuanto a la leche Borden sélo contiene un hidrocoloide espesante
mas, que es la carboximetilcelulosa, y utiliza leche entera. La leche
Alpura so6lo contiene carragenina y se utiliza leche semidescremada

rehidratada.

Para el uso de cada uno de los ingredientes presentes en las leches
saborizadas comerciales por lo general se recomienda un contenido
especifico, como se muestra en el Cuadro 1.2, que puede variar segun

sea el caso.
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Cuadro 1.2 Caracteristicas y contenido especifico (maximo) de

ingredientes en bebidas lacteas saborizadas (Silverson, 2015).

Ingredientes

%

Funcionalidad

La grasa da textura y el chocolate funciona

Grasa de la
0 - 3.5 | mejor en formulaciones con alto contenido de
leche
grasa.
Se utilizan varias mezclas de jarabes, azucar
Azucar 4-6 |y edulcorantes artificiales, aumenta Ila
viscosidad y le dan cuerpo a los liquidos.
Se utilizan saborizantes naturales vy
Saborizante 0.1 artificiales y los mas comunes son chocolate,
vainilla, fresa y platano.
Pueden o no ser empleados, esto se
Colorante 0.1 determina segun las condiciones del proceso
y la legislacion de cada pais.
Brindan consistencia y viscosidad, se utilizan
Espesante y 0.1- | en mezcla para obtener mejores propiedades
estabilizante 0.3 |(goma guar, carragenina, goma Xxantana,
entre otras).
Mantiene pequefos lo globulos de grasa,
Emulsificante 0.2 |reduce la posible separacion de la misma vy

da textura.

Cacao

Brinda color y sabor. Se puede utilizar vainilla

para potenciar el sabor.
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1.2 Proceso de elaboracion

El proceso de elaboracion de la leche con chocolate es esquematizado

en la Figura 1.1 y consiste en dispersar los hidrocoloides (carragenina,

guar, carboximetilcelulosa) en agua a una temperatura de 25 °C agitando

por cinco minutos. La leche en polvo se disuelve en agua a una

concentracion de sélidos del 10%, agitando a una temperatura de 25 °C

por cinco minutos, se anade la disolucion de hidrocoloides junto con

azucar y cacao en polvo en la leche rehidratada previamente y se lleva a

una temperatura de calentamiento de 70-75 °C con agitacion constante

por tres minutos para la solubilizacién de la carragenina y se deja enfriar

(Yanes et al., 2002b).

Agua
¥ T=25°C Agua
Hidrocoloides -)| Dispersion t=5 min v
Leche en polvo> Mezclado 1
Azicar 3 Mezclado 2

Cacao en polvo-y|

!

Calentamiento

!

Enfriamiento

\ 4

Envasado

T=25°C
t=5min

Sélidos 10%

T=25°C
t=5min

T=70-75°C
t=3 min

T=25°C

Figura 1.1 Diagrama de bloques para la elaboracion de leche sabor
chocolate (Yanes et al., 2002b).
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Otro de los procesos reportados para la elaboraciéon de una bebida
lactea saborizada consiste, en después de pesar los ingredientes
liquidos se calientan para ayudar a la disolucién/hidratacion de los
siguientes ingredientes, los ingredientes secos (leche en polvo, azucar y

cacao) se mezclan con los liquidos.

Los estabilizantes pueden premezclarse con los ingredientes secos para
reducir la aglomeracion y asi ayudar a su incorporacion al liquido o
pueden ser anadidos en esta etapa. La mezcla se homogeniza,
usualmente en un equipo de alta presion. Los pasos subsecuentes
pueden variar segun el tipo de producto que se desee, como

congelacion, pasteurizacion o esterilizacion (Silverson, 2015).

1.3 Funcionalidad de los ingredientes

1.3.1 Leche

La leche de vaca es el componente principal de la bebida lactea
saborizada, su composicion media es agua (88%), proteinas (3,1%),
grasa (3,7%) e hidratos de carbono (lactosa en mayor proporcién)
(4,6%). También es fuente de importantes cantidades de vitaminas
(vitamina A, D, B12, riboflavina y acido félico) y minerales (calcio, fosforo
y zinc) (Badui, 1995). Las proteinas en la leche son de gran importancia
en la elaboracién de las leches sabor chocolate, siendo la caseina el
componente principal y representa cerca del 80% de la proteina total, se
presenta en forma de pequefias particulas o micelas en suspension que
interaccionan directamente con la carragenina gracias a la formacién de
puentes de calcio y puentes de hidrogeno (Revilla, 1982; Gelymair,
2015).

18



La leche en polvo es la porcibn que queda de la leche (entera o
descremada), después de haberle quitado cerca del 90-95% de su
contenido de agua. La leche en polvo entera, obtenida principalmente
por secado por aspersion de la leche fluida, tiene un contenido de
materia grasa de 26 a 42% y 26% minimo de proteinas, la leche en polvo
parcialmente descremada o semidescremada contiene de 15 a 26% de
materia grasa y 34% de proteinas de la leche. Por ultimo la leche
descremada tiene un contenido maximo de materia grasa de 15 y 34%
de proteinas. Es un producto multi-funcional con enorme variedad de

aplicaciones (Codex, 2011).

1.3.2 Cacao alcalinizado

El cacao en polvo se obtiene por el rompimiento de las habas de cacao,
gque se somete a un proceso de separacion parcial de grasa, como se
muestra en la Figura 1.2, es un polvo que tiene un tamano de particula
entre 10 y 30 ym, un valor de pH de 5 a 7, asi como un porcentaje de
grasa del 10%. Una vez separado, se le aflade azucar en una proporciéon
que puede llegar a ser del 65%. También se le pueden afadir pequefias

cantidades de vainilla, lectina u otros aditivos naturales (Spreer, 1991).

Los polvos alcalinizados de cacao, comunmente llamados "holandeses"
debido a la nacionalidad del creador del proceso de alcalinizacién, que
consiste en tratar el polvo de cacao con alcalis (carbonato de sodio o
carbonato de potasio) para neutralizar los acidos. Este proceso
disminuye el sabor amargo y se obtiene un cacao en polvo mas soluble

(agua o leche) que el cacao en polvo natural, lo que permite el desarrollo
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de bebidas sabor chocolate, como las leches saborizadas (Pochteca,
2016).

El cacao alcalinizado tiene aplicacion en las leches con chocolate por
tener un sabor mas suave, muy buena solubilidad, asi como un pH
alcalino debido a que los agentes estabilizadores trabajan mejor cerca
del pH neutro. El cacao alcalinizado tiene una extensa gama de colores y
de sabor que dependen del origen del grano, grado de fermentacion,
metodo de alcalinizacion, tipo de agente alcalinizante, contenido de

grasa y de la fineza de particulas (Cargillfoods, 2016).

Habas de cacao

Secado

T=120- 170°C
Tostado t=1 hr

v

Descascarillado |—>cascara

v

Molienda

v

Prensado

v

Triturado

v

Pulverizado 10-30 um

10-12%
grasa

Figura 1.2 Diagrama de bloques para la obtencion de cacao en polvo
(Spreer, 1991).

20



1.3.3 Azucar

El azucar es un producto cristalizado obtenido de la cafa de azucar, o
remolacha azucarera (constituido especialmente por sacarosa) que se
somete a un proceso de extraccion para separar los cristales de azucar
del jarabe y se utiliza para endulzar de forma natural. La calidad del
azucar va determinada en cada clase por la pureza, la formay el color, el
azucar refinada es el azucar mas pura, obtenido por refinacion y una

nueva cristalizacién (Gil, 2010).

La adicion de azucar o edulcorantes artificiales (acesulfame, sucralosa,
aspartame) que se agregan para proporcionar un sabor dulce sin el
agregado de calorias, que es posible porque los componentes imitan la
sacarosa en sus interacciones con los receptores del gusto, pero no se
metabolizan, aumenta la viscosidad y le dan cuerpo a los liquidos, al
igual que el azucar. Esta misma propiedad es importante en las bebidas
como leches saborizadas, bases para helados y otros productos

alimenticios al proporcionar un sabor (Gil, 2010).

1.3.4 Hidrocoloides

Los hidrocoloides son diversos grupos de polimeros de cadena larga
que facilmente se dispersan, son completa o parcialmente solubles y
son propensos a hincharse en agua. Se encuentran entre los
ingredientes mas utilizados en la industria alimentaria, ya que funcionan
como espesantes, agentes gelificantes, estabilizadores, emulsificantes,
entre otros, cambiando las propiedades fisicas de la solucidn, debido a
que los consumidores siempre han sentido la necesidad de alimentos

con mejor textura, sabor y otras propiedades sensoriales (Li y Nie, 2015).
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En el Cuadro 1.3 se muestran las alternativas y sinergismos de los

hidrocoloides mas comunes en la industria de alimentos.

Cuadro 1.3 Alternativas y sinergismo de los hidrocoloides mas comunes

(Li y Nie, 2015).

Hidrocoloide Alterativas Sinergismos
Agar Gelana/alginato/grenetina Ninguno conocido
Alginato Carragenina/grenentina/gelana/ Pecting
agar/xantana
Carragenina Grenetina/gelana/agar/alginato/ Caseina/chitosan/
Xantana goma garrofin

Pectina/xantana/goma

Chitosan : : Xantana
garrofin/goma guar/almidones
Dextrano Goma arabiga/xantana Ninguno conocido
Gelana Grenetina/agar/alginato/ Goma arabiga/grenetina

Carragenina

Goma arabiga

Goma tragacanto/maltodextrinas/

goma karaya Ninguno conocido

Goma guar

Carragenina/goma tara/agar/
goma garrofin/almidones/
xantana/alginatos/dextranos

Xantana/agar/
Carragenina

Goma xantana

Agar/carragenina/

i : Goma guar/chitosan
goma guar/alginato/pectina

Celulosa
microcristalina

Xantana/polidextrosa Ninguno conocido

Pectina

Alginatos/carragenina/chitosan/

pectina/xantana Proteinas

Carragenina

Las carrageninas son polisacaridos naturales que se extraen de ciertas

variedades de algas rojas, son capaces de formar dispersiones

coloidales viscosas o geles, en medio acuoso o lacteo. Quimicamente

las carrageninas son poligalactanos que son polimeros lineales de

moléculas alternadas de D-galactosa y 3,6 anhidro galactosa unidas por
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enlaces a-1,3 y B-1,4, las moléculas de galactosa poseen grupos sulfatos
y/o piruvato, como se muestra en la Figura 1.3. El contenido y posicién
de los grupos sulfatos diferencia los cuatro tipos de carrageninas de
importancia comercial: kappa (l y Il) tiene un grupo sulfato, iota tiene dos
y lambda tiene tres (Langendorff et al.,, 2000). Estas pequenas
variaciones en la composicion quimica, generan las diferencias en su
funcionalidad. Sin embargo, todas ellas comparten algunas

caracteristicas generales (Gelymar, 2015; Nufiez-Santiago et al., 2007).

Gelificacion

Viscocidad

lota

Figura 1.3 Estructura quimica de los diferentes tipos de carragenina (k-

carragenina |l y ll, - carragnina y A- carragenina) (Gelymar, 2015).

Las carrageninas son solamente solubles en disolventes muy polares;

genera disoluciones viscosas, cuya viscosidad depende de la
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concentracion, temperatura, presencia de otros solutos, pH, tipo y peso
molecular de las fracciones de carragenina. Todas las carrageninas son
solubles en agua a temperaturas superiores de 70 °C como se muestra
en la Figura 1.4, en agua fria solo son solubles A - carragenina y las
sales de sodio de Kk e  carragenina, las sales de calcio y potasio de estas
carrageninas no se disuelven completamente en frio pero presentan

cierto grado de hidratacion (Gelymar, 2015; Stanley, 1990).

o ) ‘ﬁ“’f\\ Enfriamiento Enfriamiento
X ¢
S - —
I w8 I { ’ ’
i - i
- = Calentamiento > ) Calentamiento
2 ‘
S
1° DISPERSION 2° HIDRATACION 3° SOLUCION ' 4° GELIFICACION ' 5° GEL AGREGADO

Figura 1.4 Solubilizacion y gelificacion de las carrageninas (Gelymar,
2015).

Las disoluciones de carragenina exhiben flujo fluidificante con la cizalla,
datos experimentales han corroborado el comportamiento reologico de
disoluciones de carragenina, reportando que la viscosidad se incrementa

con la concentracién y peso molecular de las fracciones de carragenina y
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disminuye al aumentar la temperatura de la solucion (Stanley, 1990;
Therkelsen, 1983).

En muchas aplicaciones alimenticias se hace uso de mezclas de
hidrocoloides para obtener caracteristicas diferentes a las generadas con
un solo hidrocoloide; en el caso de las carrageninas es frecuente mezclar
K e L carragenina para impartir estabilidad. No sélo se pueden hacer
mezclas de carrageninas entre ellas, algunas se mezclan con otro
hidrocoloide como goma guar, goma xantana, carboximetilcelulosa y

caseinas (Stanley,1990).

La mezcla carragenina-caseina brinda propiedades utiles en productos
lacteos como las leches saborizadas, previniendo exitosamente la
separacion y manteniendo la textura en productos lacteos cuando se
agrega en pequeias cantidades alrededor de 0.03%, también mejoran la
apariencia mediante la interaccion con otras sustancia en el alimento
como son proteinas, almidones, fosfatos de calcio, fosfatos de sodio,

goma guar y carboximetilcelulosa (McHugh, 2003; Prajapati et al., 2004).

La carragenina interacciona directamente con las proteinas de la leche
formando micelas, ya que la leche fresca tiene aproximadamente 3.3%
de proteina de la cual el 2.6% se encuentra en forma de caseinas (alfa,
beta y kappa) y 0.65% de componentes minerales como el calcio y el
sodio (Langendorff et al., 2000). El punto isoeléctrico de las caseinas es
de 4.7 y la interaccion es dependiente del pH, pues la k-caseina por
arriba de su punto isoeléctrico presenta carga eléctrica negativa y por

debajo carga eléctrica positiva. Por tanto, es posible que a pH neutro la
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interaccion se dé gracias a la formacion de puentes de calcio. Ademas
de lo anterior es posible la formacidén de puentes de hidrogeno, como se

muestra en la Figura 1.5 (Gelymar, 2015).

=
i, =
A’- . g‘;l
—
= =
S0; —
2 s0; Ny
3 .
é ) & s0; D © = =
=2 y S8 SaE
— Ca* %
: D 50; &
Vot X (S
S LS
* —

" Reaccion Directa
\ ﬁ Caseina

Reaccion Indirecta por puente de ca”

Figura 1.5 Interaccién carragenina - proteina (Gelymar, 2015).

Goma Guar
La goma guar es un polisacarido natural de alto peso molecular que se

obtiene del endospermo de la semilla del Cyamopsis tetragonolobus,

planta que pertenece a la familia de las leguminosas. Quimicamente es

un galactomanano formado por monémeros de manosa y galactosa. Su

estructura se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6 Estructura quimica de la goma guar (Ospina et al., 2012).

La goma guar exhibe gran capacidad fluidificante, caracteristica
importante en la estabilizacién de suspensiones. Por su alta afinidad con
el agua, brinda viscosidades altas en sistemas acuosos o lacteos, incluso
en dosis bajas y es usada principalmente como agente espesante, es
soluble en agua o leche y tiene una alta estabilidad al pH acido, siendo
su intervalo 6ptimo entre 4 y 10.5. La viscosidad depende de factores
tales como pH, temperatura, tiempo de agitacion y tamafio de particula.
Las mezclas de goma guar y caseinas pueden originar una separacion
de fases si se excede una concentracion de 0.6% (Kawamura, 2008;
Ospina et al., 2012; Tuiner et al., 2000).

La goma guar actua sinérgicamente con las carrageninas produciendo
un incremento notable de viscosidad, aunque al tener una naturaleza no
ionica y es compatible con practicamente todos los hidrocoloides,
incluyendo almidones, goma xantana y agar (Gelymar, 2015; Li y Nie,
2015).
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Carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa (CMC) es un polimero lineal, aniénico y soluble
en agua que se obtiene quimicamente de la celulosa. Su estructura se

muestra en la Figura 1.7.

[ CH,0CH,COONa H H 4
H -0
7
OH OH
H H o-|_
L B 6

CHZOCHZCOONa

Figura 1.7 Estructura quimica de la carboximetilcelulosa (Heinze y
Pfeiffer, 1999).

La CMC puede agregarse como polvo o, de preferencia, previamente
disuelta y la concentracion conveniente es de 0.15 a 0.2%; muchas
veces se aplica en mezcla con carragenina y grenetina. La CMC es
ampliamente usada como estabilizante y espesante en la industria de
alimentos, porque no tiene sabor ni olor y produce soluciones claras sin
opacidad. Se disuelve rapido en sistemas acuosos tanto calientes como
frios, mejorando la textura de muchos alimentos (Heinze y Pfeiffer,
1999).

La CMC puede agregarse como polvo o, de preferencia, previamente
disuelta; muchas veces se aplica en mezcla con carragenina y grenetina

ya que tiene sinergismo con estos hidrocoloides. Cuando la CMC actua
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con las proteinas de la leche puede originar una separacion de fases
causando efecto en las propiedades reologicas, texturales y en la
estabilidad, esto depende de varios parametros como pH (un pH 6ptimo
de 7-9), contenido de azucar, tipo de proteina lactea, temperatura, entre
otras. Un calentamiento prolongado a altas temperaturas produce
pérdidas irreversibles de viscosidad por despolimerizacion de la CMC
(Bayarri et al., 2009).

1.4 Propiedades de la leche con chocolate

La leche, al igual que todos sus derivados, presentan ciertas
propiedades fisicoquimicas particulares que son reflejo de la
composicion y de las interacciones de sus constituyentes; el color y la
viscosidad son dos factores que el consumidor inmediatamente puede
evaluar, pero es importante conocer otras caracteristicas como el pH y la
densidad (Badui, 1995).

En relacién con la viscosidad, y a pesar de contener de 12 a 14% de
solidos la leche se comporta practicamente como un fluido newtoniano
semejante al agua, con una viscosidad aproximadamente de 2x10” Pa-s.
Tanto las micelas de caseina como los glébulos de grasa son los
principales responsables de la viscosidad de los productos lacteos por lo
que la leche descremada presenta una viscosidad menor (1.5x107° Pa-s).
El pH normal de la leche se encuentra entre 6.5 y 6.7, en cuanto a la
densidad, dependiendo del sistema puede variar de 1100 a 1200 kg/m®
(Badui, 1995).
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Para la leche con chocolate, los valores de pH se encuentran entre 6.71
y 7.35. En cuanto a la viscosidad, las leches comerciales analizadas en
estudios anteriores, los valores varian entre 2.7x10° y 1.6x10? Pa-s.
Esto se debe al tipo de leche e hidrocoloide presentes en la formulacion
(Yanes et al., 2002a).

1.5 Reologia

Las propiedades de flujo de un fluido estan relacionadas con su
estructura interna. A nivel molecular (microscopico) hay diferencias
importantes entre los fluidos compuestos por moléculas pequefias, y los
fluidos que contienen proteinas o almidones. Diversas caracteristicas de
la arquitectura macromolecular influyen y determinan sus propiedades de
flujo, entre ellas la primera, el gran peso molecular de las moléculas que
los componen. En segundo término debe sefalarse que rara vez los
monomeros que componen las macromoléculas tienen el mismo peso
molecular, mas bien son mezclas de tienen una distribucion de pesos

moleculares (Aguilera y Stanley, 1999).

El hecho es importante, pues se observa que las propiedades reologicas
son muy sensibles a esta diversidad de pesos moleculares. Otra
caracteristica esencial es que aun sin fluir, las moléculas poliméricas
pueden adoptar un numero enorme de configuraciones, y como el flujo
las altera estirando o alineando las moléculas, los cambios de
configuraciéon a su vez influyen en las propiedades de flujo (Aguilera y
Stanley, 1999).
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En la Figura 1.8 se muestra la relacion entre la viscosidad y la velocidad
de cizalla, en ésta se trata de ejemplificar lo que esta pasando con la
estructura interna en relacion con el cambio de viscosidad. En la grafica
existen tres diferentes zonas, limitadas por dos velocidades de cizalla

criticas.

Disp.Ph Cont. Ph

| \
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%F_ _____ | e e o e . | ————
Estructura + Fuerzas hidrodinamicas/ Fuerzas viscosas _ | -
| ==
ORISR aees.) S = " e —
i A

VELOCIDAD DE CIZALLA 7
Figura 1.8 Comportamiento reoldgico y relacion estructural de una
suspension compleja, (Disp. Ph: Fase dispersa y Cont. Ph: Fase
continua) (Windhab, 1995).

Cuando la concentracion de macromoléculas en la fase continua es alta,
las moléculas forman redes enmarafiadas cuya configuracién cambia

con el tiempo y con las condiciones de flujo. Para el caso en que la fase

31



dispersa presenta una concentracién alta, las particulas interaccionan de
tal forma que, dependiendo del tipo e intensidad de las interacciones que
se generan entre ellas, se puede propiciar la formacion de agregados.
Estas fuerzas de interaccion, ya sea de las particulas en la fase dispersa
o de las macromoléculas en la fase continua, genera un valor de fluencia
(09). Lo que significa que se debe aplicar una fuerza critica antes de que

el movimiento comience (Windhab, 1995).

Varias expresiones matematicas han sido propuestas en la literatura
para modelar fluidos no newtonianos (exhiben flujo uniforme pero la
viscosidad del fluido no permanece constante). Alguno de ellos tienen
bases teodricas, mientras otros son ajustes de curvas que brindan
relaciones empiricas para las curvas de esfuerzo de cizalla o viscosidad
en funcién de la velocidad de cizalla (Bird et al., 1987; Carreau et al.,
1997). En el Cuadro 1.4 se muestran algunos modelos para la

caracterizacion reologica.

Cuadro 1.4 Modelos matematicos de ajuste para diferentes

comportamientos reoldgicos en materiales fluidos (Lapasin y Pricl, 1995).

Modelo Ecuacion
Ostwald-de Waele oc=ky"
Elil'lgharl"l = ':FI:I -|— T-IPLEE \}r
Herschel-Bulkley g=0,+ k¥
Carmreau 3 (Mo — Neo)
=N T I Gy
Cross _ Mo — Nee
=T ¥ Ty
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En el modelo de Ostwald-de Waele o Ley de la potencia, k, es el indice
de consistencia (Pas") y n es el indice de comportamiento al flujo. Si n< 1
el material es fluidificante, y la viscosidad de mismo disminuye con el
aumento de velocidad de cizalla. En cambio, si n> 1 el fluido es

espesante y su viscosidad aumenta al aumentar la velocidad de cizalla.

Para el modelo de Bingham, n,,s representa la viscosidad plastica y o, es
un esfuerzo de cizalla inicial para empezar a fluir denominado esfuerzo
de cedencia, una vez que el fluido comienza a fluir se comporta como un
fluido newtoniano. De igual manera, el modelo de Herschel-Bulkley,
presenta un esfuerzo de cedencia, o, por debajo de este esfuerzo se
comporta como un solido y una vez iniciado el flujo presenta un

comportamiento tipo potencia (Steffe, 1996; Lapasin y Pricl, 1995).

Por su parte, los modelos de Carreau y de Cross se utilizan para
representar a un fluido estructural que se comporta de forma fluidificante
a velocidades de cizalla intermedias, y de manera newtoniana a bajas y
altas velocidades de cizalla. En ambos modelos n, ¥ n. representan la
viscosidad a la velocidad de cizallamiento cero e infinito
respectivamente, sin embargo, cuando n <<mn, y n >> n, se obtiene el
modelo de Ostwald-de Waele a partir de una serie de simplificaciones.
Por su parte, A es una constante de tiempo asociada con la ruptura de
las interacciones moleculares consecuencia de la aplicacion de cizalla y
m es una constante de velocidad de cizallamiento en la region
fluidificante. Si el valor de m tiende a cero describe fluidos newtonianos,
en cambio si m que tiene a la unidad el material es fluidificante (Lapasin
y Pricl,1995; Cross, 1964).
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nw) _ 1
Mo (1+(a-y)?)P

Para el modelo de Carreau y Carreau-Gahleitner

1MNe - ___1_ donde a es la constante de tiempo del modelo de
Mo=Meo (14 (a-y)P)

Carreau (t.), p=(1—n)/2 y b =2 son los exponentes de Carreau y
Gahleitner respectivamente en donde n en el exponente de p

corresponde al indice de comportamiento al flujo.
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Figura 1.9 Representacion grafica del modelo de Carreau (Lapasin y
Pricl,1995).

1.6 Estabilidad

La estabilidad en contra de la separaciéon de fases o la sedimentacion de
particulas en productos alimenticios es un aspecto muy importante en el
estudio de las propiedades en dispersiones alimenticias. Como ya se
mencionod, los polisacaridos como la carragenina han sido utilizados
como agentes espesantes y estabilizantes en productos tales como la

leche con chocolate (Van Den Boomgaard et al., 1987).

Prevenir la inestabilidad fisica de la leche con chocolate es un reto tanto
tecnolégico como cientifico. En la produccion industrial existen tres tipos
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importantes de inestabilidad: la sedimentacion de las particulas de
cacao, formando una capa densa en el fondo, la formacién de glébulos
grandes de grasa y la formacion de capas de color conocido como

segregacion (Van Den Boomgaard et al., 1987).

La inhibicién de la formacién de agregados de particulas de cacao puede
ser prevenida ajustando la concentracion de los estabilizantes presentes
en la formulacion, por otra parte la segregacion generalmente sucede en
la leche con chocolate elaborada con leche descremada, y da como
resultado una subcapa café oscura con un sabor fuerte y una capa
superior de color claro con poco sabor. La sedimentacién es
normalmente considerada como reversible, mientras que la formacion de
globulos de grasa o agregados de particulas es irreversible,
desestabilizando completamente el sistema, por esta razon es
importante detectar estos problemas en la etapa inicial para mejorar las

formulaciones (Van Den Boomgaard et al.,1987; Mengual et al., 1999).

Existen dos estrategias que estan relacionadas con la estabilidad, la
primera consiste en medir el potencial zeta de la superficie de las
particulas para predecir la estabilidad de la dispersion, este método es
efectivo para preparaciones relativamente simples, por lo tanto no es
adecuado para formulaciones complejas. La segunda es conocida como
pruebas de envejecimiento que son las mas comunes en la industria
alimentaria. Los productos son almacenados bajo ciertas condiciones
(temperatura, luz y tiempo) y son sometidos a un analisis regular. El
proposito de este analisis es acelerar el proceso de inestabilidad
(Mengual et al., 1999).
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II. METODOLOGIA

2.1 Objetivos

Obijetivo general

Evaluar el efecto de dos carrageninas comerciales y mezclas de
carragenina-hidrocoloide espesante (carboximetilcelulosa y goma guar)
en el desarrollo de una base para leches saborizadas, mediante pruebas
de densidad, pH, comportamiento al flujo, tamafio de particula y

estabilidad, proporcionando alternativas de mezclas de hidrocoloides.

Obijetivos particulares

1. Determinar el efecto de dos diferentes carrageninas comerciales
(estandarizada o refinada) solas y en mezcla con carboximetilcelulosa o
goma guar, sobre las propiedades (densidad, pH, reologia, tamafo de
particula y estabilidad) de una base para leche saborizada (leche entera

o semidescremada) seleccionando el producto mas estable.

2. Analizar el efecto del cacao en polvo sobre las propiedades de una
leche saborizada (densidad, pH, reoldgicas, tamafio de particula y
estabilidad) con carrageninas (estandarizada o refinada) solas y en
mezcla con carboximetilcelulosa y goma guar seleccionando las

concentraciones de polisacarido que proporcionen un producto estable.
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2.2 Materiales

Para la elaboracion de la base para leche saborizada se utilizé leche en
polvo entera (Alpura clasica, lote BH02 19AG0O2016 5:34, México) con
un contenido de 26 g/L de grasa butirica y proteina; leche en polvo
semidescremada (Kosland, lote L5225BE4, México) con 13 g/L de grasa
butirica y 34 g/L de proteina, ambas leches contienen lecitina de soya,

vitaminas y minerales.

Como hidrocoloides se emplearon carragenina kappa |l estandarizada
(Gelymar Carralact DCM 5298, lote 248, Chile) y carragenina kappa |l
refinada (Gelymar Carralact DGU 5419, lote 27, Chile) como
estabilizantes. Goma guar (Gelyguar 7012, lote 12, Chile) vy
carboximetilcelulosa (Cp Kelco Cekol 700, sin lote, EUA) como
espesantes y azucar refinada (Golden hills, lote CO41305, México) para
endulzar. Por ultimo, para el desarrollo de la leche sabor chocolate se le
agrego cacao en polvo alcalino (Cargill Foods P6 Alcalino AL70, sin lote,
EUA). Los productos que se utilizaron como referencia fueron leches

comerciales sabor chocolate (Alpura, México; Hershey's, México).

2.3 Actividades preliminares

Se determiné la humedad de cada uno de los ingredientes en polvo de la
formulacion en una termobalanza marca Ohaus (MB45, EUA) que
funciona sobre la base del principio termogravimétrico. Al comienzo de la
medida, el analizador de humedad determina el peso de la muestra, a
continuacion, la muestra se calienta rapidamente por medio de la unidad
haldbgena desecadora y la humedad se evapora. Durante la operacion de

desecacion, el equipo determina continuamente el peso de la muestra y
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presenta el resultado. Cuando la desecacion termina, el resultado se
muestra como porcentaje del contenido de humedad, se realizaron
cuatro repeticiones y se calcularon las medidas de tendencia central

(media, desviacion estandar y coeficiente de variacion).

Posteriormente, con los resultados obtenidos se realiz6 un balance de
materia para determinar el porcentaje en peso real (%) que se utilizé en

la experimentacion.

Para la eleccion de hidrocoloides espesantes se realizO una
caracterizacion reologica (propiedades de flujo) de los hidrocoloides
espesantes (carboximetilcelulosa alto y bajo peso molecular, goma guar
y goma xantana) al 0.1% en disolucion acuosa a 25 °C en un redmetro
Anton Paar Physica (MCR-301, Austria) con un sistema de medida de
cono (75 mm de didmetro y un angulo de 1°, CP75-1), en donde se
establecié una velocidad de cizalla de 1 a 500 s yde 500 a 1s™ con 25
puntos y 10 s por punto para realizar un grafico de viscosidad en funcién
de la velocidad de cizalla, con el fin de comparar su comportamiento con
la disolucion acuosa de carragenina. A continuacion, se establecid el
intervalo de la concentracion de los hidrocoloides seleccionados

recomendada por el distribuidor para disolverlos en leche en polvo.

Se realizaron las disoluciones de los hidrocoloides seleccionados en
leche en polvo rehidratada (10%) y se les determiné la viscosidad
(propiedades de flujo) para compararla con la de la leche saborizada
comercial y asi poder establecer la concentracion que mas se acercara

al comportamiento del producto comercial. Posteriormente se determind
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el pH, densidad y se analiz6 la distribucién del tamafo de particula de la
materia prima (leches de estudio y suspensiones de caca) para control
del producto final y como referencia con las formulaciones de la base

para leche saborizada y leche sabor chocolate.

2.4 Formulacion

En funcidn de la revision bibliografica y de las pruebas preliminares se
propusieron dos formulaciones para el desarrollo de una base para leche
saborizada (Cuadro 2.1) en las que se incluyeron carrageninas solas
(kappa |l estandarizada o kappa Il refinada) y en mezcla con
hidrocoloides espesantes (carboximetilcelulosa o goma guar), asi como
para el desarrollo de la leche sabor chocolate, como se muestra en el
Cuadro 2.2, afadiendo cacao en polvo alcalino a las formulaciones para

la base de leche saborizada.

Cuadro 2.1. Formulaciones para la base de leche saborizada con

carragenina sola y en mezcla con hidrocoloide espesante.

% %
Leche en polvo 10.00 10.00
Carragenina 0.03 0.015
Hidrocoloide espesante - 0.015
Azucar 6.00 6.00
Agua 83.97 83.97
TOTAL 100 100
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Cuadro 2.2 Formulaciones para la leche sabor chocolate con carragenina

sola y en mezcla con hidrocoloide espesante.

% %
Leche en polvo 10.00 10.00
Carragenina 0.03 0.015
Hidrocoloide espesante - 0.015

Cacao en polvo 0.8 0.8
Azucar 6.00 6.00
Agua 83.17 83.17

TOTAL 100 100

2.5 Métodos

Preparacion de la base para leche saborizada y leche sabor chocolate
Para la preparacion de la muestra se hidrataron por separado los
hidrocoloides a 25 °C, mientras se mezcld el resto de agua con la leche
en polvo con un agitador magnético marca Cimarec (SP131325) a una
velocidad de 570 rpm, al terminar la dispersion del polvo de leche, se
afadieron los hidrocoloides hidratados y el azucar (para las
formulaciones de leche sabor chocolate se afadié también el cacao en
polvo), se calent6 a una temperatura de 65 °C y se homogeneizd

(Silverson L4R, UK) a un velocidad de 2000 rpm por 2 minutos.

Al finalizar el tiempo de homogeneizacién se llevd de nuevo al agitador
magnético hasta alcanzar una temperatura de 80 °C por un minuto para
hidratar y pasteurizar la leche, posteriormente se enfrio con agitacion

constante hasta llegar a una temperatura de 25°C.
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2.5.1 Comportamiento al flujo

El analisis del comportamiento al flujo se realizé en un rebmetro Anton
Paar Physica (MCR-301, Austria) con un sistema de medida de cono (75
mm de diametro y un angulo de 1°, CP75-1), en donde se establecié una
velocidad de cizalla de 10 a 1000 s™ y de 1000 a 10 s™' con 25 puntos y
10 s por punto Con el fin de conocer el comportamiento al flujo del
producto. Se realizaron graficos de esfuerzo de cizalla y viscosidad en
funcion de la velocidad de cizalla, posteriormente se ajusté a un modelo
reoldgico. La prueba se realizo por triplicado y se calcularon las medidas
de tendencia central (media, desviacidon estandar y coeficiente de

variacion).

El principio basico de medida del redmetro consiste en la transferencia
de cantidad de movimiento desde el cono que rota hacia la placa en el
que esta contenida la muestra. Se mide el torque del motor requerido
para mover el cono y se transforma en esfuerzo de cizalla (multiplicada
por una constante) y la velocidad de rotacidn se transforma en velocidad
de cizalla con la constante de proporcionalidad respectiva, que también
depende de las dimensiones del cono que rota utilizado. La viscosidad
(medida de la resistencia a transferir cantidad de movimiento) se calcula
a través del cociente del esfuerzo de cizalla entre la velocidad de cizalla.
Las curvas de flujo o viscosidad, se elaboran trazando un grafico del
esfuerzo de cizalla o de la viscosidad en funcidn de la velocidad de
cizalla y se ajustan al modelo que mejor describa su comportamiento
(Martinez-Padilla, 2012).

41



2.5.2 Densidad

La densidad se determiné en un densimetro digital Anton Paar (DMA-
500, Austria) a una temperatura de 25 °C por triplicado. Se calcularon las
medidas de tendencia central (media, desviacion estandar y coeficiente
de variacion) de los datos obtenidos en las leches de estudio (referencia)
y de todas las muestras (base para leche saborizada y leche con

chocolate).

El principio basico de medida del densimetro es un tubo en forma de U
excitado electronicamente mediante oscilacion armoénica. El periodo
oscilante depende de la densidad de la muestra en el interior del tubo.
Por lo que la medida del periodo de oscilacion, la densidad y todos los
valores relativos a la densidad son calculados automaticamente (Anton
Paar, 2016).

2.5.3 pH

La medicién del pH se realizé en un medidor portatil (WP pH Testr 3 DJ,
EUA) a una temperatura de 25 °C por triplicado. Se calcularon las
medidas de tendencia (media, desviacidn estandar y coeficiente de
variacion) a los datos obtenidos como referencia (leche, agua y cacao) y
a todas las muestras (base para leche saborizada y leche con

chocolate).

El principio de medicion del medidor de pH esta basado en la
concentracion de los iones H* u OH™ en el agua, que determinan la
alcalinidad, acidez, o neutralidad de las soluciones acuosas. Mientras

mas grande es la concentracion de iones de hidrégeno, mas bajo es el
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pH de una solucidn. Los iones de hidrogeno se encuentran también en
soluciones alcalinas, pero en concentraciones mas bajas; lo cierto es que
todas las soluciones acidas contienen algunos iones de oxidrilo y todas
las soluciones alcalinas contienen algunos iones de hidrogeno (Oakton,
2015).

2.5.4 Estabilidad por transmision y retrodispersion de luz

El andlisis de estabilidad se realizd6 en un Turbiscan (MA2000
Formulaction, Francia) utilizando muestras de 6 ml por tubo
aproximadamente, por medio de escaneo el detector de transmisién
recibe la luz que atraviesa la muestra mientras que el detector de
retrodispersion recibe la luz de dispersion, posteriormente se obtienen
curvas de transmision y retrodispersion de luz en funcion de la altura del
tubo en el software "Turbisoft" como se muestra en la Figura 2.1. En esta
prueba se llevaron a cabo mediciones en las muestras (base para leche
saborizada y leche con chocolate) cada 10 min hasta completar 10 de
estas y posteriormente se verificaron de 3 a 5 dias, a temperatura
ambiente (25 °C) para poder observar la estabilidad del producto

conforme transcurre el tiempo, se hicieron tres réplicas por formulacion.

Se obtuvieron las cinéticas de valores medio para -calcular las
velocidades de la disminucion de la retrodispersion de luz (centro el tubo)
en funcion del incremente de tamafo. Para calcular la velocidad de
formacion de la zona de clarificado (parte superior del tubo) se
obtuvieron las cinéticas de espesor absoluto (ambas cinéticas se

ajustaron a un modelo (lineal)) (Mengual, et al., 1999).
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Figura 2.1 Ejemplo del grafico de retrodispersion de luz a

través de la muestra (Mengual et al., 1999).

2.5.5 Tamano de particula
El analisis del tamafo de particula se realizé en un granulémetro Cilas

(930, Francia) donde se verificd el porcentaje de obscuracién (8 - 15 %)
y se controlo la aplicacion de ultrasonido, obteniendo la distribucion del
tamano y el diametro medio de las particulas. Se realizaron graficas de
densidad de poblacion en funcidén del diametro y se obtuvieron los datos
de moda para cada poblacion. La prueba se realizé por triplicado y se
calcularon medidas de tendencia central (media, desviacion estandar y
coeficiente de variacién) para los datos de moda obtenidos en los
materiales de referencia (leche y cacao en agual/leche) y en todas las

muestras (base para leche saborizada y leche con chocolate).
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La técnica de difraccion laser esta basada en el fendmeno en el que las
particulas dispersan luz en todas las direcciones con un patrén de
intensidad, que es dependiente del tamafio de particula. EI granuldmetro
puede medir particulas con tamano entre 0.2 y 500 um y puede llevarse
a cabo en dispersiones liquidas como suspensiones o0 emulsiones 0 en
particulas secas (polvo). El tratamiento ultrasénico se aplica para agitar
las particulas de una muestra y de este modo dispersarlas

uniformemente en los liquidos (Cilas, 2015).
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[ll. RESULTADOS

3.1 Comportamiento al flujo en hidrocoloides

Para la eleccion de los hidrocoloides se realizd la caracterizacion
reoldgica de las disoluciones acuosas de los hidrocoloides espesantes
propuestos, en las Figuras 3.1 a y b se muestra el comportamiento al
flujo de disoluciones de la carragenina (como referencia), goma xantana,
goma guar, carboximetilcelulosa de alto y bajo peso molecular,
hidrocoloides seleccionados para utilizarse en mezcla con las
carrageninas (estandarizada y refinada). En la Figura 3.1a se puede
observar un comportamiento caracteristico de un material fluidificante
que pudiera ajustarse al modelo de la potencia (¢ = ky™, donde k es el
indice de consistencia (Pa-s™) y n es el indice de comportamiento al
flujo), ya que se presenta una relacion lineal en escala logaritmica del

esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla.

Sin embargo, considerando la Figura 3.1a se puede apreciar un cambio
de pendiente en la goma xantana y en la carboximetilcelulosa de alto
peso molecular, mientras que en la Figura 3.1b en algunos casos se
distingue una pequena zona de viscosidad constante a bajas
velocidades de cizalla en algunos, como es el caso de la goma xantana,
la cual se ha reportado se ajusta al modelo de Carreau (Martinez-Padilla
et al., 2004), por esa razon las curvas de flujo o de viscosidad en funcion
de la velocidad de cizalla, se probaron en los modelos de Ostwald,
Carreau (o modelo generalizado, Carreau-Gahleitner) y Cross, también
se puede se puede observar que la viscosidad disminuye claramente en

funcion de la velocidad de cizalla (material fluidificante).
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Figura 3.1 a) Esfuerzo de cizalla y b) Viscosidad en funcién de la

velocidad de cizalla para los hidrocoloides espesantes seleccionados a

una concentracion del 0.1% a 25 °C.
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En el Cuadro 3.1 se resumen los parametros de ajuste del modelo de

Carreau para la goma xantana y Carreau-Gahleitner el resto de los

hidrocoloides, debido a que estos modelos son los que tuvieron mejor

coeficiente de correlacién y menor desviacion estandar.

Cuadro 3.1 Parametros reoldgicos de hidrocoloides espesantes en

disolucion acuosa.

no (Pa's) | ne (Pas)| A B p r
Carboximetilcelulosa | a 0.0043 | 4.1x107"° | 2.7x10° | 1.15 | 0.17 | 0.999
bajo peso molecular 10 .
b 0.0047 | 4.2x107° | 5.0x10* | 0.66 | 0.60 | 0.999
al0.1%
Carboximetilcelulosa a0.16 2.0x10°° 0.027 0.35| 213 1
alto peso molecular 3 3
b 0.21 2.6x10° | 2.1x10° | 0.26 | 4.28 1
al 0.1%
Goma xantana al |a5.2x10" | 1.6x10° |[2.6x10"” | - 0.31 1
0.1% b1.1x10°| 1.6x10° |4.7x10"™ | - 0.31 1
a0.0043 | 3.5x10" | 0.021 |0.87 | 0.14 | 0.999
Goma guar al 0.1% -
b 0.0040 | 3.5x10 0.014 | 1.82 | 0.06 | 0.999
a0.0033 | 3.0x10" | 7.2x10° | 1.18 | 0.11 | 0.999
Carragenina al 0.1% 10 .
b 0.0032 | 3.0x10™° | 4.5x10° | 1.30 | 0.10 | 0.999

(Réplicas: ayb)

Los hidrocoloides que se seleccionaron para utilizarse en mezcla con las

carrageninas (estandarizada y refinada) son la carboximetilcelulosa de

bajo peso molecular ya que proporcionaron baja viscosidad n, = 0.0043
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y 0.0047 Pa-s) y la goma guar (n,= 0.0043 y 0.0040 Pa-s),
considerando que los parametros obtenidos son parecidos a los de la
carragenina estandarizada. Este ultimo hidrocoloide fue tomado como
referencia debido a que es el mas utilizado en la elaboracion de leche

saborizadas.

3.2 Densidad y pH de las leches de estudio y suspensiones de cacao

Se determinaron el pH y la densidad de la materia prima para control del
producto final y como referencia con las formulaciones de la base para
leche saborizada y leche sabor chocolate. En el Cuadro 3.2 se muestran
los resultados obtenidos de pH y densidad para la leche rehidratada
(10%), ambas leches presentaron un pH cercano a la neutralidad y se
encuentran en el pH normal (6.5 a 6.7) como lo reporta Badui (1991), la
leche entera tuvo un pH de 6.55 y la leche semidescremada 6.61,

teniendo poca diferencia entre ellas.

La densidad de 1060 y 1030 kg/m?® respectivamente, esto puede deberse

a la diferencia del contenido de grasa y proteina.

Cuadro 3.2 pH y densidad de la leche en rehidratada (10%) entera y

semidescremada.

Densidad (kg/cm®)
LECHE pHa 25 °C
a20°C
Entera 6.55 + 0.015 1060 + 0
Semidescremada 6.61 + 0.006 1060 + 0

+ Desviacion Estandar
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En el Cuadro 3.3 se presenta el pH obtenido para el cacao en polvo, en
dispersidn acuosa y en leche para comprobar la alcalinidad de éste, ya
que para la elaboracion de la leche con chocolate se necesita cacao
alcalinizado brindando un color mas oscuro que el natural y un sabor

mas suave.

Se obtuvo un pH de 7 en disolucién con agua y un pH de 6.64 para la
disolucion con leche, comprobando la informacién presentada en la ficha
técnica del distribuidor, siendo un cacao levemente alcalinizado estando
muy cercano a la neutralidad, tal y como se reporta por el proveedor
(Cargillfoods, 2015).

Cuadro 3.3 pH de cacao (polvo) en agua y en leche rehidratada al 10%.

pH
Cacao en agua (0.8%) 7+0
Agua Epura 43+0
Cacao en leche (0.8%) 6.64 + 0.03
Leche (10%) 6.55 + 0.01

+ Desviacion Estandar

3.3 Distribucion de tamafo de particula en leche y suspensiones de
cacao

El tamafo de particula en emulsiones de leche y otros alimentos es un
factor importante para la definicibn de las caracteristicas tanto
sensoriales como estructurales y es util para comprender los cambios
que ocurren en el tamano de particula durante la produccion vy

almacenamiento de los productos lacteos (McCrae y LePoetre, 1996).
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Se analizé la distribucion de tamano de particula de diferentes tipos de
leche fluida y rehidratada al 10% (Figura 3.2) como referencia para poder
analizar la distribucion y el diametro de particula en las formulaciones de

una base para leche saborizada y una leche sabor chocolate.

12 —— —— T

- - 1 Leche entera rehidratada n
10 } =————— | eche semidescremada rehidratada I ‘
— — — Leche fluida entera

Densidad de poblacién

0.1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 3.2 Distribucidon de tamario de particula para las diferentes leches

de estudio.

Se puede observar que la leche fluida entera con un contenido de 3.6%
presenta dos poblaciones definidas con modas de 1 y 140 pm (sin

aplicacion de tratamiento ultrasénico, como se muestra en el Cuadro 3.4.

En el caso de la leche rehidratada entera se observan dos poblaciones

bien definidas en donde hay particulas entre 1.44 y 140 um. La leche
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rehidratada semidescremada presentd 3 poblaciones definidas a pesar

de que tiene un contenido menor de grasa (2.5%).

Las particulas pequefas pueden atribuirse a globulos de grasa. Las
particulas grandes puede ser agregados de proteinas como las caseinas

presentes en la leche y agregados de globulos de grasa.

Cuadro 3.4 Datos de moda (um) de las poblaciones de las diferentes

leches de estudio.

Sin ultrasonido

LECHE Poblacion 1 Poblacion 2 Poblacion 3
Entera rehidratada (10%) 2.474+0.12 10446.93 -
Semidescremada
0.9+0 3.6+0 14010
rehidratada (10%)
Fluida entera 140 14040 -
Con ultrasonido
LECHE Poblacion 1 Poblacion 2 Poblacion 3
Entera rehidratada (10%) 2440 - -
Semidescremada
0.9+0 3.6+0 -
rehidratada (10%)
Fluida entera 0.9+0 - -

+ Desviacion estandar

En el Cuadro 3.4 también se muestran los resultados obtenidos con
tratamiento ultrasénico, en donde se puede observa con mayor claridad
el tamafno de las particulas de grasa o proteina, debido a que éstas se

encuentran dispersas uniformemente.
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También se realizd el analisis del tamafno de particula de las
suspensiones de cacao en agua Yy leche rehidratada (10%), como
referencia en las formulaciones para leche sabor chocolate. En la Figura
3.3 se presenta la distribucion del tamafo de particula, en donde se
puede observar que la suspension de cacao en agua es monomodal, ya
gue sélo cuenta con la particulas finas de cacao de aproximadamente 10

um.

7 T LA LI | T L L L LR | T L |

Cacao en leche
_— - Cacao en agua ‘

Densidad de poblacion
w

0.1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 3.3 Distribucion de tamafio de particula para el cacao alcalino en

polvo en agua y en leche rehidratada (10%).
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La suspension de cacao en leche mostrd una distribucidn trimodal, esto

se debe a que la leche contribuye con los globulos de grasa, agregados

de globulos o agregados de proteina en suspension como se observé en

la leche fluida (Figura 3.3).

En el Cuadro 3.5 se reportan las modas y el tamano de particula del

polvo de cacao, donde se puede observar que en la suspension en

leche, las particulas pequefias son de 2.6 uym (glébulos de grasa), las

particulas grandes son de 90 ym (agregados de glébulos o de proteina)

y las particulas de 12 pm corresponden al cacao, ya que para la

suspension en agua la moda de las particulas presentes en ésta son de

13 pm.

Cuadro 3.5 Datos de moda (um) para las suspensiones de cacao en

leche y agua.

Sin tratamiento ultrasonido
CACAO Poblacion 1 Poblacién 2 Poblacion 3
En leche 2.6 +0 1240 90+0
En agua 1340 - -

Con tratamiento ultrasonido
En leche 2610 1240 -
En agua 1310 - -

+ Desviacion estandar
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3.4 Formulaciones

En el Cuadro 3.6 se presenta la nomenclatura que se utilizara en la

descripcion de resultados.

Cuadro 3.6 Nomenclatura para las formulaciones de base para leche

saborizada y leche con chocolate.

., Base para leche Leche con
Formulacion :
saborizada chocolate
Nomenclatura
Carragenina LEE LECHE
estandarizada
Carragenina refinada LER LECHR
< Carragenina
@ | estandarizada con LEEC LECHEC
E carboximetilcelulosa
L Carragenina
W estandarizada con LEEG LECHEG
8 goma guar
—! | Carragenina refinada
con LERC LECHRC
carboximetilcelulosa
Carragenina refinada LERG LECHRG
con goma guar
Carragenina
S estandarizada LSE LSCHE
<€
LiJ E Carragenina refinada LSR LSCHR
O @ | Carragenina refinada
LW i con LSRC LSCHRC
o
S | carboximetilcelulosa
= . :
o | Carragenina refinada LSRG LSCHRG
con goma guar
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3.4.1 Densidad y pH de las formulaciones de estudio

Las disoluciones de carragenina, al igual que otros hidrocoloides, son
estables a pH neutro o ligeramente acido. La exposicion a pH acido, en
combinacion con altas temperaturas y tiempos prolongados, causa
hidrélisis de la carragenina con pérdida de su capacidad para formar
geles, por esta razén se recomienda trabajar en pH con valor mayor a
3.8 (Gelymar, 2015).

En el Cuadro 3.7 se muestran los valores de pH y densidad de las
formulaciones para la elaboracién de una base para leche saborizada.
Los valores obtenidos de pH son similares en todas las formulaciones
dando como resultado entre 6.46 y 6.67, este intervalo se encuentra en
el pH normal de la leche que es de 6.5 a 6.7 como lo reporta Badui
(1991), esto quiere decir que el pH no se ve afectado ni por la
carragenina ni el azucar afadida, manteniéndose un pH cerca de la

neutralidad.

En cuanto a la densidad los resultados se mantuvieron en 1050 kg/m®
para la leche entera. La leche semidescremada tuvo un intervalo entre
1050 kg/m® (carrageninas solas) y 1060 kg/m® (mezcla carragenina-
hidrocoloide espesante) que a pesar de tener un contenido de grasa
menor que la leche entera, su contenido de proteina es mayor. Los
resultados de densidad obtenidos se encuentran cercanos al intervalo

determinado en actividades previas (1030 y 1050 kg/m®).
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leche rehidratada (10%) entera y semidescremada.

Cuadro 3.7 pH y densidad de las formulaciones de la base para leche

saborizada elaboradas con carragenina estandarizada o refinada en

Densidad
pHa 25°C | (kg/m®) a 20
FORMULACION °C
Carragenina estandarizada (LEE) 6.57+0.01 105040
Carragenina refinada (LER) 6.60+0.03 105010
Carragenina estandarizada con
< o 6.67+0.01 105010
o carboximetilcelulosa (LEEC)
Ll
|_
E Carragenina estandarizada con goma guar
L 6.62+0.01 105010
T (LEEG)
O
L
- Carragenina refinada con carboximetilcelulosa
6.63+0.01 1050+0
(LERC)
Carragenina refinada con goma guar (LERG) 6.531+0.01 105040
<O: Carragenina estandarizada (LSE) 6.57+0.01 105040
<
E Carragenina refinada (LSR) 6.60+0.01 105040
'
n
'-5 Carragenina refinada con carboximetilcelulosa
= 6.49+0 1060+0
= (LSRC)
n
L
(:5 Carragenina refinada con goma guar (LSRG) 6.4610 106010
4
+ Desviacion Estandar

En el Cuadro 3.8 se presentan los resultados para las formulaciones de

leche con chocolate. Los valores de pH se encuentran en un intervalo de
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6.55 y 6.72, este intervalo es menor al pH de la leche con chocolate
reportado en otros estudios, de 6.71 a 7.35 (Yanes et al., 2002a), esto
puede deberse al nivel de alcalinidad del cacao en polvo utilizado, ya
que el pH de los polvos de cacao puede variar entre 6.0 y 8.8

dependiendo del proveedor.

Cuadro 3.8 pH y densidad de las formulaciones para leche con chocolate
elaboradas con carragenina estandarizada y refinada en leche
rehidratada (10%).

Densidad
pHa25°C 3 .
FORMULACION (kg/m”) a 20 °C
Carragenina refinada (LECHR) 6.60+0.01 105040
Carragenina refinada con
< T 6.72+0.01 105040
W carboximetilcelulosa (LECHRC)
|_
Z
L Carragenina refinada con goma guar
6.710 1050+0
(LECHRG)
< Carragenina refinada (LSCHR) 6.55+0.01 106010
a
=
L Carragenina refinada con
o o 6.58+0.01 106010
8 carboximetilcelulosa (LSCHRC)
L
&)
= Carragenina refinada con goma guar
w 6.66+0 106040
n (LSCHRG)

+ Desviacion Estandar
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3.4.2 Reologia

Se realizé la caracterizacion reologica de las formulaciones base para
leche saborizada y leche sabor chocolate para estudiar el
comportamiento al flujo de las carrageninas (estandarizada y refinada)
solas y en mezcla con los hidrocoloides espesantes (carboximetilcelulosa

y goma guar).

En las Figuras 3.4 a y b se muestra el comportamiento al flujo de las
formulaciones base para leche saborizada. En la Figura 3.4a se puede
observar que en todas las formulaciones base existe un comportamiento
caracteristico de un material fluidificante que se ajusta al modelo de la
potencia, ya que se presenta una relacion lineal en escala logaritmica del
esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla. En la Figura 3.4b se
puede observar que la viscosidad disminuye claramente en funcién de la

velocidad de cizalla (material fluidificante).

Las formulaciones de carragenina en mezcla con goma guar
(formulaciones LEEG, LERG y LSRG) presentaron una viscosidad
mayor, debido a que este hidrocoloide espesante actua sinérgicamente
con las carrageninas produciendo un incremento notable de viscosidad,
brindando viscosidades altas en sistemas acuosos o lacteos, incluso en
concentraciones bajas, tendencias similares reporté Kawamura (2008). A
diferencia de las formulaciones con carragenina solas (LEE, LER, LSE y
LSR) y mezcla con carboximetilcelulosa (LEEC, LERC, LSRC) que

presentaron viscosidades menores.
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Figura 3.4 a) Esfuerzo de cizalla y b) Viscosidad en funcion de la

velocidad de cizalla de las formulaciones base para leche saborizada.

60



En el Cuadro 3.9 se resumen los parametros de ajuste del modelo de la
potencia (Ostwald-Waele) obtenidos para las formulaciones base para

leche saborizada (todas las formulaciones presentaron r* de 0.999).

La leche entera present6 valores de indice de consistencia (k) mayores
en las formulaciones con goma guar (0.032 y 0.053 Pa - s™) debido a la
alta viscosidad que brinda este hidrocoloide, ademas de que el indice de
comportamiento al flujo, fue ligeramente menor que en las carrageninas

solas.

Las formulaciones con carrageninas solas (estandarizada y refinada) y
en mezcla con carboximetilcelulosa presentaron valores menores y con
poca diferencia entre ellas (0.012 - 0.015 Pa-s™) con un indice de

comportamiento al flujo (n) entre 0.82 y 0.87.

En cuanto a la leche semidescremada el valor mas alto de k fue de
0.041 Pa - s™ para la mezcla con goma guar, con una n de 0.78. Esto
puede deberse no solo a que la goma guar brinda altas viscosidades
sino que el contenido de proteina en la leche semidescremada (34 g/L)
es mayor que en la leche entera (26 g/L), dando como resultado,
probablemente una mejor interaccion con las carrageninas y éstas a su

vez con la goma guar al tener un alto sinergismo (Kawamura, 2008).
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Cuadro 3.9 Parametros reoldgicos de modelo de Ostwald-Waele de las

formulaciones base para leche saborizada.

FORMULACION k (Pa-s™) n
0.014° 0.82°
Carragenina estandarizada (LEE) 4 3
+4.4x10° +7.5x10°
0.012° 0.82°
Carragenina refinada (LER) 4 4
+1.5x10 +1.5x10°
Carragenina estandarizada con 0.014° 0.87
< carboximetilcelulosa (LEEC) +2.1x10* +2.2x107
L
E Carragenina estandarizada con goma 0.032° 0.80
- guar (LEEG) +2.5x10% | +1.5x10°
Carragenina refinada con 0.015° 0.87°
carboximetilcelulosa (LERC) +1.0x10* +1.6x107
Carragenina refinada con goma guar 0.053? 0.77°
(LERG) +1.1x10™ +3.9x107
, _ 0.011¢ 0.85°
Carragenina estandarizada (LSE) 5 .
+1.5x10° +2.1x10°
<
la 0.015 0.83°
<§f Carragenina refinada (LSR) 4 4
0 +2.1x10 +2.1x10
0
@ Carragenina refinada con 0.014° 0.87°
% carboximetilcelulosa (LSRC) +5.0x10™ +5.1x107
L
® | Carragenina refinada con goma guar 0.0412 0.78¢
(LSRG) +3.1x10™ +5.9x10™

+ Desviacion Estandar, superindices iguales indican que no hay diferencias

significativas entre medias, a = 0.01.

Se realizé un analisis de varianza (ANOVA) de un solo factor en las

formulaciones con carragenina refinada sola y en mezcla con los
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hidrocoloides espesantes (carboximetilcelulosa o goma guar). Ademas
se aplico la prueba de Tukey para identificar donde habia diferencias
significativas entre medias, los datos estan incluidos en el mismo Cuadro
3.9.

Es importante mencionar que las formulaciones con carragenina
estandarizada mas hidrocoloides espesantes, presentaron separacion de
fases 24 horas después de su preparacion, esto puede deberse a que al
no saber con que hidrocoloide se estandarizd Ila carragenina
estandarizada, tanto la goma guar como la carboximetilcelulosa no
tienen sinergia con éste, 0o se agregd en exceso, por esa razon
solamente se analizaron estas mezclas (carragenina estandarizada mas

hidrocoloides) con la leche entera.

De igual manera a continuacion se presentan los resultados para la
leche con chocolate. En la Figura 3.5a se puede observar que en todas
las formulaciones existe un comportamiento caracteristico de un material
fluidificante, ya que se presenta una relacion lineal en escala logaritmica
del esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla, tal y como se observo

en las bases para leche saborizada.
En la Figura 3.5b se puede observar que la viscosidad también

disminuye en funcion de la velocidad de cizalla (material fluidificante),

pero con una pendiente mas pronunciada.
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Figura 3.5 a) Esfuerzo de cizalla y b) Viscosidad en funcion de la

velocidad de cizalla de las formulaciones para leche con chocolate.



En el Cuadro 3.10 se resumen los parametros de ajuste para las

formulaciones de leche con chocolate, que al igual que la base para

leche saborizada sus r* fueron de 0.999. Para la leche entera y leche

semidescremada, los valores de k fueron mayores en las mezclas con

goma guar (0.034 y 0.041 Pa -s™), al igual que en la base para leche

saborizada y teniendo valores de n entre 0.81 y 0.79. Comprobando el

alto sinergismo observado en los parametros obtenidos para las

formulaciones base para leche saborizada.

+

Cuadro 3.10 Parametros reologicos (modelo de la potencia) de las

formulaciones de leche sabor chocolate.

FORMULACION

k (Pa-s™) n
, , 0.016" 0.80°
Carragenina refinada (LECHR) A .
+3x10° +6.6x10°
é Carragenina refinada con carboximetilcelulosa 0.011°¢ 0.89°
E (LECHRC) +5.5x10% | +6.2x10°2
L
Carragenina refinada con goma guar 0.034? 0.80°
(LECHRG) +8.6x10* | +3.3x107
0.015° 0.80°
<DE Carragenina refinada (LSCHR) 4 3
< +8.2x10 +5.1x10
=
grj Carragenina refinada con carboximetilcelulosa 0.011° 0.90°
@ (LSCHRC) +1.1x10° | +1.2x10%
=)
= Carragenina refinada con goma guar 0.041° 0.79°
» (LSCHRG) +3.2x10* | +8.7x10™

Desviacion Estandar, superindices iguales indican que no hay diferencias

significativas entre medias, a = 0.001.
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3.4.4 Tamano de particula en las formulaciones

En las Figuras 3.6 a y b se presentan las graficas representativas de las
formulaciones base para leche saborizada con leche rehidratada (10%)
entera y semidescremada, ya que cada una de ellas tienen un
comportamiento parecido, también se muestra la distribucion de
particulas de las leches de estudio (entera y semidescremada
rehidratada). En las formulaciones base para leche saborizada sin
tratamiento ultrasoénico (Figura 3.6a) se pueden observar 3 poblaciones,
con comportamiento polidisperso para ambas leches y se puede apreciar
que las leches de estudio comparten caracteristicas similares a éstas. En
la Figura 3.6b se presentan las formulaciones anteriores con tratamiento
ultrasoénico, en donde se puede observar que las carrageninas solas
(LEE, LER y LSR) presentan 2 poblaciones, mientras que las
formulaciones en mezcla con goma guar (LEEG, LERG y LSRG) y

carboximetilcelulosa (LEEC y LSRC) se mantienen con 3 poblaciones.

En el Cuadro 3.11 se resumen las modas para las formulaciones base
para leche saborizada sin tratamiento ultrasénico en donde se presentan
3 poblaciones. Las particulas mas pequenas presentan un tamafo de
0.9 um que probablemente corresponden a los glébulos de grasa, las
particulas que presentan un tamafo de 3 um pueden ser agregados de
glébulos de grasa y micelas de proteina. Las particulas de mayor
tamano, entre 90 ym para la leche entera y 140 um para la leche
semidescremada pueden deberse a agregados de mayor tamarno
presentes en la leche, que con tratamiento ultrasénico se dispersan
uniformemente en las formulaciones con carrageninas solas (LEE, LER,

LSE y LSR) como se muestra en el Cuadro 3.12.
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Figura 3.6 Distribucion de tamafo de particula para las formulaciones de

base para leche saborizada a) sin tratamiento y b) con tratamiento

ultrasonico.
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Cuadro 3.11 Datos de moda (um) sin tratamiento ultrasénico para la

formulacidon de una base para leche saborizada.

FORMULACION Poblacién 1 | Poblacion 2 | Poblacion 3
Carragenina estandarizada (LEE) 0.3+0 2.610 90+0
Carragenina refinada (LER) 1+0 310 93+5.8
Carragenina estandarizada con
o 0.91+0 310 90+0
< carboximetilcelulosa (LEEC)
0 d
ll-l_J Carragenina estandarizada con
Z 1+0 310 11240
L goma guar (LEEG)
Carragenina refinada con
0.940 310 98.3+2.89
carboximetilcelulosa (LERC)
Carragenina refinada con goma
1+0 310 10040
guar (LERG)
< | Carragenina estandarizada (LSE) 0.9+0 310 10010
a
<§E Carragenina refinada (LSR) 0.9+40 310 131+16.2
w . .
o Carragenina refinada con
Q L 0.9140 2.610 130.7+£16.17
@ carboximetilcelulosa (LSRC)
Q . .
= Carragenina refinada con goma
= 1+£0 310 14010
%) guar (LSRG)
+ Desviacion Estandar

En el Cuadro 3.12 se resumen los datos de modas con tratamiento
ultrasénico de las formulaciones base para leche saborizada. Las
particulas mas pequenas (globulos de grasa) presentan un tamafo de
0.3 a 1 ym para las mezclas de carragenina con los hidrocoloides

espesantes y de 0.9 um para las formulaciones con carragenina solas.
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Las particulas de mayor tamafo (agregados de globulos de grasa y
proteinas) en las formulaciones con hidrocoloides se encuentran entre
26 y 3.6 ym, esto puede deberse a que el hidrocoloide espesante

interviene con asociacion de proteinas o grasa.

Cuadro 3.12 Datos de moda (um) con tratamiento ultrasénico para la

formulacién de una base para leche saborizada.

FORMULACION Poblacion 1 | Poblacion 2 | Poblacion 3
Carragenina estandarizada (LEE) 0.9+0 310 -
Carragenina refinada (LER) 0.9+0 2.61+0 -
Carragenina estandarizada con
o 0.310 0.510 2610
< carboximetilcelulosa (LEEC)
1 d
ll-l_J Carragenina estandarizada con goma
pd 0.3+0 110 310
I guar (LEEG)
Carragenina refinada con
o 0.310 2.610 -
carboximetilcelulosa (LERC)
Carragenina refinada con goma guar
0.310 1+£0 2.6+0
(LERG)
< Carragenina estandarizada (LSE) 0.9+0 3.21+0 -
)
<§f Carragenina refinada (LSR) 0.9+0 2.6+0 -
L . .
o Carragenina refinada con
O o 0.310 0.9+0 3.6+0
@ carboximetilcelulosa (LSRC)
Q . .
= Carragenina refinada con goma guar
= 0.310 0.9+0 3.6+0
%) (LSRG)
+ Desviacion Estandar
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En las Figuras 3.7 a y b se presentan las graficas representativas de las
formulaciones para leche con chocolate (leche entera vy
semidescremada) ya que cada una de ellas tienen un comportamiento
parecido, también se muestra la distribucion de particulas de la

suspension de cacao en agua como referencia.

En el Cuadro 3.13 se resumen los datos de moda obtenidos para las
formulaciones de leche con chocolate, en donde se observa que la leche
con chocolate elaborada con leche entera rehidratada (10%) presenta 4
poblaciones. Las particulas pequefias son de un tamafo de 1 pm
(glébulos de grasa), las particulas de 3 ym pueden ser agregados de
grasa con micelas de proteina, las particulas de 12-14 ym son particulas
de cacao, como se observa en la suspension de cacao en agua
estudiada anteriormente, y las particulas de mayor tamanos de 83-90 ym

que probablemente corresponden a agregados.

En cuanto a la leche semidescremada rehidratada (10%) se presentan 3
poblaciones, esto puede deberse a que la cantidad de grasa es menor
pero la cantidad de proteina (3.4 g/L) es mayor, dando como resultado
una mayor interaccion con la carragenina que en la leche entera (2.6
g/L). Las particulas pequefias son de un tamafo de 0.9-1 um (glébulos
de grasa), las particulas de 13 um son el cacao y las particulas de mayor

tamano (140 ym) pueden deberse a agregados.
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Figura 3.7 Distribucion del tamafio de particula para las formulaciones
de leche con chocolate a) sin tratamiento ultrasénico y b) con tratamiento

ultrasonico.
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formulacion de leche con chocolate.

Cuadro 3.13 Datos de moda (um) sin tratamiento ultrasénico para la

goma guar (LSCHRG)

FORMULACION Poblacién 1 | Poblacion 2 | Poblacion 3 | Poblacién 4
Carragenina refinada
1+£0 310 1210 9040
(LECHR)
é Carragenina refinada con
Lll_J carboximetilcelulosa 1+0 310 14+0.6 83+2.9
& (LECHRC)
Carragenina refinada con
1+£0 310 1210 9010
goma guar (LECHRG)
Carragenina refinada
< 1+£0.1 13410 140+0 -
9{ (LSCHR)
E Carragenina refinada con
EC) carboximetilcelulosa 0.9+0 1310 14040 -
0 (LSCHRC)
Q
= | Carragenina refinada con
7o) 1+0 13410 11240 -

+ Desviaciéon Estandar

En el Cuadro 3.14 se resumen los datos de moda para las formulaciones

de leche con chocolate ahora con tratamiento ultrasénico, en donde se

puede observar que al igual que en el Cuadro 3.13 las formulaciones con

leche entera rehidratada al 10% presenta 4 poblaciones. Las particulas

pequefas de 0.3 um (globulos de grasa), particulas de 1 y 3 pm

(glébulos de agregados de grasa y micelas de proteina) y particulas de

de cacao con un tamafo de 12 um. Las formulaciones con leche

semidescremada siguen presentando 3 poblaciones (0.3, 0.9 y 13 um).
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Las particulas se dispersaron uniformemente debido a la aplicacion del

tratamiento ultrasonico, dando como resultado el mismo numero de

poblaciones pero con menor tamano de particula en ambas leches de

estudio.

formulaciéon de leche con chocolate.

Cuadro 3.14 Datos de moda (um) con tratamiento ultrasénico para la

goma guar (LSCHRG)

FORMULACION Poblacion 1 | Poblacion 2 | Poblacion 3 | Poblacion 4
Carragenina refinada
0.310 140 310 1240
(LECHR)
<« | Carragenina refinada con
o
E carboximetilcelulosa 0.310 1140 310 12.33+0.57
£ (LECHRC)
Carragenina refinada con
0.310 140 310 1240
goma guar (LECHRG)
Carragenina refinada
0.310 0.940 1340 -
= (LSCHR)
<
E Carragenina refinada con
Ef) carboximetilcelulosa 0.3+0 0.9+0 1310 -
0 (LSCHRC)
Q
E Carragenina refinada con
%) 0.310 0.940 1310 -

+ Desviacion Estandar
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3.4.5 Estabilidad

La estabilidad contra la separacion de fases o la sedimentacién de
particulas en productos alimenticios es también un aspecto de suma
importancia en el estudio de las leches saborizadas y sus propiedades,

tanto fisicoquimicas como reoldgicas (Alexander y Dalgleish, 2007).

En la Figura 3.8a se presenta el perfil caracteristico de transmisién-
retrodispersion de luz a través de una muestra inestable de base para
leche saborizada (carragenina estandarizada en mezcla con
carboximetilcelulosa). Se observa que la muestra presentd una
sedimentacion en la parte inferior del tubo (0 - 30 mm) y un clarificado
notable en la parte superior de la muestra. Esto se debe a la separacion
de fases observada en dicha formulacion 24 horas después de ser

preparada.

En la Figura 3.8b se presenta el mismo grafico en modo referencia
considerando tiempo cero, el escaneo inicial en las muestras recién
preparadas, en éste las dos zonas identificadas previamente, aparecen
en forma de pico positivo 0 negativo, respectivamente. De igual manera,
en la Figura 3.8a se presenta el perfil de transmision-retrodispersion de
luz través de las muestras estables, caracteristico de las formulaciones

base para leche saborizada y leche con chocolate.
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Figura 3.8 Grafico de retrodispersion de luz a través de una muestra

inestable de formulacion base para leche saborizada en modo a) normal

y b) referencia.
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Figura 3.9 Grafico representativo de retrodispersiéon de luz a través de
las muestras de las formulaciones base para leche saborizada y leche
con chocolate en modo a) normal y b) referencia.
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Es importante mencionar que en las muestras no se observd ninguna
zona traslucida por lo que no se registro transmision de luz a través de
las mismas, por lo que el analisis solamente se realiza en el modo de

retrodispersion de luz.

Se observé que las formulaciones estables presentaron un pequeno
clarificado en la parte inferior de la muestra (3 - 10 mm) después de 5
dias y las inestables una sedimentacion de particulas al dia siguiente.
Ademas se observo (Figura 3.9a) un aumento en el tamafo de particula
originado por la formacion de agregados de glébulos de aceite o
agregados de particulas suspendidas en el centro del tubo (proteinas
lacteas o cocoa en polvo), y un ligero cremado en la parte superior del
tubo (60 - 65 mm), este ultimo observado al dia siguiente de su
preparacion. En la Figura 3.9b se presenta el mismo grafico en modo
referencia considerando tiempo cero, el escaneo inicial en las muestras
recién preparadas. Se confirmo el clarificado de la muestra en la zona

baja del tubo (3-10 mm), identificada por el pico negativo.

Para el anadlisis de resultados, se trataron cada proceso de
desestabilizacidn por separado. En el centro del tubo (30 - 40 mm), se
calcul6é el aumento de tamarno de particula o el aumento del tamafio de
agregados, a través de la disminucion de la retrodispersion de luz en
funcion del tiempo, calculando los valores medios calculados por el

software del equipo "Turbisoft" en modo referencia.

En la Figura 3.10, se ejemplifica la tendencia de una formulacion en la

zona central del tubo, en donde se puede observar una tendencia casi
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lineal, por lo que la pendiente de esa linea, representa la velocidad de
disminucién de retrodispersion de luz en funcion del incremento de

tamano (Mengual et al., 1999).

54.6
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54.2 | .

Retrodispersion de luz en %

541 F ]

540 :

53-9 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 3.10 Grafico representativo de la velocidad de disminucién de
retrodispersion de luz en el centro del tubo (30-40 mm) en funcién del

tiempo.

En el Cuadro 3.15 se resumen las velocidades calculadas para las
formulaciones de la base para leche saborizada. Se observa que las
formulaciones menos estables (velocidades mayores) son las de
carragenina estandarizada en mezcla con los hidrocoloides espesantes,
esto se debe a que al no saber con que hidrocoloide se estandarizd la
carragenina, tanto la goma guar como la carboximetilcelulosa no tienen
sinergia con éste, 0 se agregd en exceso. Las velocidades calculadas

oscilaron entre 2.3 y 6.7x107 retrodispersién de luz (%)/min.
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Cuadro 3.15 Velocidad de disminucion de la retrodispersion de luz en el

centro del tubo (30-40 mm) para las formulaciones de base para leche

saborizada.
FORMULACION %/min

3

Carragenina estandarizada (LEE) 3.5x10

3

Carragenina refinada (LER) 2.8x10
Carragenina estandarizada con 1 4%1072
<« carboximetilcelulosa (LEEC)
o
UEJ Carragenina estandarizada con goma | 4 5,102
L guar (LEEG)
Carragenina refinada con 4.3x1073
carboximetilcelulosa (LERC)
Carragenina refinada con goma guar 5.1x1073
(LERG)

3
< Carragenina estandarizada (LSE) 3.2x10
@)
< -3
E Carragenina refinada (LSR) 2.3x10
e . .

8 Carragenina refinada con 6.7x10

"5 carboximetilcelulosa (LSRC)

?} Carragenina refinada con goma guar 5.1x102
(LSRG)

En cuanto a las formulaciones de leche con chocolate (Cuadro 3.16), la
formulacién mas estable fue la que incluia carragenina refinada sola con
leche semidescremada (5.0x10™ retrodispersién de luz %/min), esto se
puede deber a que esta leche contiene una mayor cantidad de proteina

(3.4 g/L) y a la concentracion de carragenina (0.03%), puede brindar
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una mayor interaccion entre el polisacarido y las proteinas presentes en

la leches, por lo tanto presentd una mayor estabilidad.

Cuadro 3.16 Velocidad de disminucion de la retrodispersion de luz en el
centro del tubo (30-40 mm) para las formulaciones de leche con

chocolate.
FORMULACION %/min

Carragenina refinada
(LECHR)

Carragenina refinada con

2.2X107

carboximetilcelulosa 5.6x107°
(LECHRC)
Carragenina refinada con
goma guar (LECHRG)
Carragenina refinada
(LSCHR)

Carragenina refinada con

ENTERA

7.8x107

5.0x10™

carboximetilcelulosa 1.2x107
(LSCHRC)
Carragenina refinada con
goma guar (LSCHRG)

SEMIDESCREMADA

3.5x1073

De igual manera, se analizdé la zona de clarificado en la parte baja del
tubo (3-10 mm). En este caso, se obtuvo el grafico del espesor absoluto
en funcidon del tiempo (software). Se registré el tiempo de inicio del
clarificado y se calculé la pendiente de la linea de tendencia. En los
Cuadros 3.17 y 3.18 se resumen los resultados obtenidos de velocidad
de clarificado en las formulaciones de base para leches saborizada y

leche con chocolate, respectivamente.
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Cuadro 3.17 Velocidad de clarificado en la parte superior del tubo para

las formulaciones de base para leche saborizada.

Velocidad
. de
FORMULACION -~
clarificado
(mm/min)
Carragenina estandarizada (LEE) 4.7X10™
Carragenina refinada (LER) 3.2X10™
Carragenina estandarizada con 3
o 1.7X10°
é carboximetilcelulosa (LEEC)
L . .
= Carragenina estandarizada con goma guar 3
zZ 2.3X10°
L (LEEG)
Carragenina refinada con carboximetilcelulosa 4
1.2X10
(LERC)

Carragenina refinada con goma guar (LERG) 3X10™
<DE Carragenina estandarizada (LSE) 2.6X10*
<
E Carragenina refinada (LSR) 1.7X10*
o
8 Carragenina refinada con carboximetilcelulosa 4
L 1.6x10
% (LSRC)

N Carragenina refinada con goma guar (LSRG) 2.4x10™

Se puede observar que las que tienen mayor velocidad de clarificado son
las formulaciones de carragenina estandarizada en mezcla con
hidrocoloides espesantes (carboximetilcelulosa y goma guar),
confirmando los resultados discutidos previamente. En este caso, las
velocidades son menores a las obtenidas en el aumento de tamafno de

particula o agregado, en el centro del tubo.
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Es importante mencionar que la formulacién base para leche saborizada
es un sistema multifasico complejo, en el que coexiste la suspension de
particulas con la emulsién de glébulos de aceite, que esta en constante
movimiento (browniano), por lo que los valores adquiridos en el escaneo

de luz retrodispersa no son constantes.

En el Cuadro 3.18, se presentan las velocidades de clarificado
observado en la parte superior del tubo (60 - 65 mm). Cabe mencionar
que esta zona fue mucho mas pequeia que la de sedimentacién y con

velocidades mucho mas pequefias (1.7x107 mm/min).

Cuadro 3.18 Velocidad de clarificado en la parte superior del tubo para

las formulaciones de leche con chocolate.

Velocidad de
FORMULACION clarificado
(mm/min)
Carragenina refinada (LECHR) 1.87x10™
Carragenina refinada con
S , J _ 2x10®
= carboximetilcelulosa (LECHRC)
pd
w Carragenina refinada con goma 5
6x10°
guar (LECHRG)
< Carragenina refinada (LSCHR) 5.5x107
a
= Carragenina refinada con .
o o 1.8x10°
o carboximetilcelulosa (LSCHRC)
L
a Carragenina refinada con goma ;
= 1.7x10°
n guar (LSCHRG)
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CONCLUSIONES

En este estudio se presentan alternativas de mezclas de hidrocoloides
utiles para el desarrollo de leches saborizadas empleando productos

comerciales en las formulaciones propuestas.

Los valores obtenidos de pH son similares en todas las formulaciones
dando como resultado valores entre 6.46 - 6.60 (base para leche
saborizada), y un intervalo entre 6.55 - 6.72 para la leche con chocolate,
estos valores se encuentran cercanos a la neutralidad o al pH normal de
la leche (6.5 - 6.7). Para los sistemas con carragenina, se recomienda
trabajar en pH con valor mayor a 3.8, ya que éstas son estables a pH

neutro o ligeramente acido.

Para la densidad, los resultados se mantuvieron en 1050 kg/m® en la
leche entera. La leche semidescremada presentd densidades en un
intervalo entre 1050 kg/m® (carrageninas solas) y 1060 kg/m® (mezcla
carragenina-hidrocoloide espesante), que a pesar de tener un contenido

de grasa menor que la leche entera, su contenido de proteina es mayor.

En cuanto a las propiedades de flujo, las formulaciones tanto base para
leche saborizada como leche con chocolate, presentaron un
comportamiento caracteristico de un material fluidificante, ya que se
presentd una relacion lineal en escala logaritmica del esfuerzo de cizalla
con la velocidad de cizalla, ajustandose al modelo de la potencia
(Ostwald- Waele).
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Las formulaciones de carragenina en mezcla con goma guar presentaron
una viscosidad mayor, observando que el sinergismo con las
carrageninas producen un incremento notable de viscosidad, brindando

viscosidades altas, incluso en concentraciones bajas.

En cuanto a la estabilidad en las formulaciones de base para leche
saborizada, todas fueron muestras estables con excepcion de las
mezclas de carragenina estandarizada con hidrocoloides espesantes
(carboximetilcelulosa o goma guar), presentando velocidades de
clarificacion de 1.4x10% y 1.5x10% mm/min, al no saber con que
hidrocoloide se estandariz6 esta carragenina, produciendo una

separacion de fases.

Para las formulaciones de leche con chocolate, la mayoria fueron
muestras estables, confirmado con las bajas velocidades de clarificacion
obtenidas (1.8x10™ y 1.7x10” mm/min). La formulacién mas estable fue
la que incluia carragenina refinada sola en leche semidescremada, ya
que presentd la menor velocidad de disminucidn de la retrodispersion de
luz en el centro del tubo (5.0x10™ %/min), o menor incremento de tamafio
de particula (agregacion), esto se puede deber a que esta leche contiene
una mayor cantidad de proteina (3.4 g/L) y a la concentracion de
carragenina (0.03%), brindando una mayor interaccion entre el
polisacarido y las proteinas presentes en la leches. Por lo tanto utilizarla

en menor concentracion (0.015%) disminuye su efecto.
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