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Resumen

1. RESUMEN

Para la fabricacion del chocolate con leche se requiere del uso de leche en polvo como
ingrediente. El chocolate no puede tener menos del 14% de leche y ademas necesita otros

ingredientes como por ejemplo la lecitina.

Como cualquier industria, la industria del chocolate tiene por objetivo principal disminuir

los costes de produccidn al tiempo que aumentar los beneficios.

Para la obtencion de la leche en polvo, la leche liquida es sometida a secado. Los dos
procesos que pueden utilizarse para este objetivo son bien el secado por “spray” o bien el
secado mediante la técnica denominada “roller”. En Europa, la tecnologia de secado
usualmente utilizada es la técnica de la atomizacion. No obstante, mediante la técnica
“roller” se obtiene un porcentaje de grasa libre en el polvo mucho maés elevada. El
objetivo del secado mediante las mencionadas técnicas, sera la basqueda de una leche con
alta proporciéon de grasa libre. En consecuencia se consiguen reducir los costes en
manteca de cacao. Al disminuir la cantidad de manteca, se disminuye la viscosidad del
producto final durante el procesado del chocolate, lo que dard lugar a un ahorro

energético.

En el presente trabajo se estudiaron las diferentes caracteristicas y variables del procesado
de secado de la leche mediante la técnica de secado por “spray” con el objeto de aumentar
la liberacion de grasa libre. Una de las formas de aumentar este pardmetro es la
cristalizacion de la lactosa. La variacion en las condiciones de secado por atomizacion,
puede provocar el aumento deliberado del fendbmeno de cristalizacion en la produccion

de bases lacteas en polvo.

Asi mismo se estudiaron las diferentes alternativas de leches, tanto entera como
desnatada, asi como de mezclas de leche y nata que fueron secadas bajo diferentes
condiciones con objeto de estudiar la influencia del producto de partida y de las variables

usadas sobre las propiedades finales deseadas.
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Abstract

2. ABSTRACT

For the manufacture of milk chocolate it is required the use of powder as an ingredient.
The chocolate can’t be less than 14% of milk and also needs other ingredients such as

lecithin.

Like any industry, the chocolate industry mainly aims to reduce production costs while

increasing profits.

To produce powdered milk, liquid milk is subjected to drying. The two processes which
can be used for this purpose are well -drying "Spray" drying or using the technique called
“roller”. In Europe, the drying technology used is usually atomization technique.
However, using the technique “roller” free fat percentage is obtained in much higher dust.
The objective of drying by the above techniques, is finding a high proportion of milk fat
free. Therefore lower costs are achieved in cocoa butter.

By decreasing the amount of shortening, the viscosity of the final product during

processing of the chocolate is reduced, thus leading to energy savings.

In this paper the different characteristics and processing variables drying milk by drying
technique "spray " in order to increase the release of free fatty studied

One way to increase this parameter is the crystallization of lactose. The variation in spray
drying conditions can cause the deliberate increase in the phenomenon of crystallization

in the production of powdered milk based.
Also the different alternatives of milk , both whole and skim , as well as mixtures of milk

and cream which were dried under different conditions in order to study the influence of

the starting material and the variables used on the desired end properties were studied.
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Objetivo

5.OBJETIVO

El objetivo del proyecto consiste en la produccién de leche en polvo con alto contenido
en grasa libre mediante la tecnologia del secado por “spray”. Esta leche es altamente
demandada para la fabricacion posterior de chocolate con leche. Las propiedades de la
base lactea asi obtenida son adecuadas e interesantes para la fabricacion de chocolates
con leche. Con este fin se investiga el secado por atomizacion de la leche, tanto entera

como desnatada, asi como de las mezclas de leches desnatadas y nata.

Es conocido que el mayor contenido de grasa libre se obtiene mediante secado “roller”,
sin embargo esta técnica presenta diversos inconvenientes, sobre todo el alto coste de
inversion necesario para la compra de equipos, ademas de su escasa implantacion en

Europa.
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Introduccién

6. INTRODUCCION

6.1. Proceso fabricacion leche en polvo

La leche en polvo es un producto lacteo obtenido a partir de leche natural pasterizada,
bien entera o desnatada, que se obtiene mediante la evaporacion del agua que contiene la

leche y el posterior secado industrial, segun el codigo vigente espariol.

Segun esta legislacion, el minimo contenido en materia grasa exigido para la leche entera
es del 26% vy el maximo de 1,5% para la desnatada, la proteina debe situarse en torno al
26% para la entera y al 35% para la desnatada. En cuanto a la lactosa, ésta debe

encontrarse alrededor del 37,5% para la leche entera y del 52% en el caso de la desnatada.

La deshidratacion de la leche ayuda a su preservacion, ya que es microbioldégicamente
mucho mas estable que la leche liquida. Ademas de ahorrar en costes de transporte, no

necesita refrigeracion, ya que disminuye mucho su contenido en humedad.

Existen diferentes alternativas para fabricar leche en polvo: el secado por “spray”, el

secado “roller” y el secado mediante congelacion o liofilizacion.
6.1.1. Secado por spray

El secado va precedido de la evaporacion de la leche. Tras la evaporacion se observa

claramente una disminucion del agua contenida.

Tabla | : Contenido de EST y agua antes y tras la evaporacion de la leche

Leche antes de evaporacion | Leche evaporada

EST (%) 11,5-12 48-50
Contenido de agua (%) | 88-88,5 50-52

Mediante el secado por spray o atomizacion, la desecacién de la leche es practicamente

instantanea.
A continuacion se describe el proceso general:

Se pulveriza la leche concentrada en forma de gotas muy pequefias en el interior de una
camara, dentro de la cual circula una corriente de aire caliente. Esta corriente puede ir en

el mismo sentido que las gotas de leche o bien a contracorriente. La corriente transfiere
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Introduccién

el calor preciso a las gotas de la leche concentrada evaporando el agua contenida en las
mismas. Las particulas desecadas van al fondo del equipo.

Existen tres tipos de atomizacion distintos: rotatoria o centrifuga, por boquilla a presion

y por boquillas de dos fluidos.

En la atomizacion rotatoria, la leche concentrada se introduce por la parte central de un
cilindro que gira a alta velocidad. El cilindro tiene ranuras de descarga dispuestas en sus
paredes por el que expulsa la solucion al secar. La alta velocidad implica una fuerza de
cizalladura que provoca la consiguiente formacion de gotas. Los atomizadores rotatorios

pueden girar a mas de 12000 rpm.

La temperatura de aire que evaporara el agua de las gotas de leche estara inicialmente en
torno a 170-250°C, sin embargo cuando el agente desecador toma el agua del producto y
entra en contacto con las particulas, éste se enfria a temperaturas inferiores a 100°C,

evitando de este modo la desnaturalizacion de componentes de la leche.

El grado de atomizacién depende de la velocidad periférica, de la cantidad de producto y

de las propiedades del liquido a secar.

En la atomizacion por boquilla a presion, la pulverizacion se produce al obligar al fluido
a pasar a través de un orificio de didmetro muy pequefio. Es un método eficiente en cuanto
al consumo energético, ademas de que provoca la reduccién de la distribucién del tamafio

de las particulas.

La atomizacién por boquilla de doble fluido se consigue mediante la combinacién del
liquido del proceso con un segundo fluido, por lo general aire comprimido. Las presiones
de trabajo son del orden de 2-3,5 bar. Este es el método menos eficiente en cuanto a

consumo de energia, si bien resulta Gtil para obtener particulas muy pequefias [1][2]

En el secado por atomizacién en general, el polvo obtenido contiene entre un 7 a un 8%
de humedad, sin embargo la humedad exigida por ley es de menos del 5%, por tanto sera
necesario una etapa posterior de secado para alcanzar la humedad exigida. El polvo
terminard de secarse en lecho fluidizado, bien en vibrofluidizadores, o bien en lecho

estatico. [3]
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Introduccién

6.1.2. Secado “roller”

Durante el proceso, la leche a secar se pasa por unos cilindros que van rotando y que
mantienen su superficie a temperaturas superiores a 100°C. Esta temperatura provoca la
evaporacion del agua, convierten a las proteinas en insolubles y se produce una
decoloracion del producto. El intenso tratamiento térmico al que se ve sometida la leche
aumenta las propiedades de absorcion del agua, una caracteristica interesante en el caso

de utilizar la leche en la industria de alimentos preparados.

El equipo empleado dispone, ademas de unos rodillos rotatorios, de cuchillas giratorias

que retiran los restos de leche en forma de fina capa, que queda adherida a los rodillos.

Segun la forma de alimentacion de la leche, la leche “roller” puede ser alimentada bien

por canal o bien por rociado mediante una boquilla.

El tiempo de secado puede ser controlado variando la temperatura, y respetando ciertos
limites, se pueden conseguir distintas caracteristicas del polvo. Si los parametros del
proceso son correctos, al terminar el secado, la capa de leche que queda adherida a los
rodillos debe estar casi seca para ser rascada por las cuchillas, y ser sometida a un

tratamiento similar que el secado de alimentacion por canal.[1]

6.1.3. Ventajas e inconvenientes de los diferentes tipos de secado

Las ventajas e inconvenientes del secado por atomizacion o “roller” se resumen en la

siguiente tabla.
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Tabla Il : Ventajas e inconvenientes del secado “Spray”/”Roller”

Ventajas

Inconvenientes

Secado por
Atomizacion

Alto rendimiento, debido a la alta velocidad
del proceso.

Se obtienen bajas densidades del polvo.

La evaporacion del agua contenida, refrigera
la particula permitiendo usar varias
temperaturas de aire de secado sin afectar las
cualidades del producto

A veces no puede alcanzarse la densidad de polvo
adecuada sin un tratamiento de molienda posterior

El proceso puede ser continuo y es
constantemente controlado

En general, los secadores son relativamente poco
flexibles

Homogeneidad de produccion

Alta inversion inicial

Facil automatizacion

Aumento de costes por recoleccion de productos

Puede trabajarse en continuo las 24 horas del
dia.

Mayor higroscopicidad (puede entrafiar dificultad de
uso)

Se

intermedias,

eliminan muchas  operaciones
de

precipitacion, cristalizacion y clasificacion

como las filtracion,

del tamafio de las particulas.

El tamafio de la particula se puede variar,

modificando las condiciones de operacion

“Roller”

Los productos cuentan con buena porosidad
y por tanto con buena rehidratacion, debido

a la evaporacion por ebullicion.

Mayor tiempo de secado

Pueden secar alimentos muy viscosos

Granulometria menos homogénea y particulas mas

gruesas

Alta eficiencia energética.

Secadoras limpias e higiénicas.

Faciles de operar y mantener

Son flexibles y muy adecuadas para la

produccién multiple pero pequefias.
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6.2. Aplicaciones

La leche en polvo, tanto entera como desnatada, es utilizada en una amplia gama de
productos que incluyen productos de panaderia, confiteria y sopas. También tiene uso en
postres lacteos, preparados para lactantes o reconstitucion casera, yogures recombinados,
helados y otros productos fermentados. Ademas puede afiadirse leche en polvo a la leche

fresca en los quesos con el objeto de aumentar el rendimiento del queso.

Aprovechando su estabilidad microbioldgica, se usa en campos de refugiados o lugares
donde no sea posible la obtencién de leche liquida. Otra de sus aplicaciones es el uso

hospitalario.

También tiene aplicaciones en la industria de la alimentacion animal para la fabricacion
de leches destinadas a animales lactantes, siendo comun para los terneros. También es

utilizada para la fabricacion de piensos. [1]

6.3 Ventajas de la leche “roller” sobre la leche secada por atomizacién para la

industria del chocolate

En general para la fabricacion de chocolate se prefiere la leche “roller” por su mayor
contenido en grasa libre, que ademas durante la fabricacién permitira utilizar una menor

proporcion de manteca de cacao, ahorrando de ese modo en costes de ingredientes.

La leche “roller”, debido a su mayor temperatura de operacion corre el riesgo de sufrir
reacciones de Mayllard o “quemarse”. Esto, no obstante, es deseable para algunos

productores.
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7. CONSIDERACIONES TEORICAS

7.1 Productos en polvo en la industria alimentaria

La industria alimentaria fabrica productos en polvo, principalmente por cuestiones
econdmicas. Para la fabricacion de dichos productos, es necesario el secado de los
mismos. El secado es una técnica de conservacion de alimentos, y por tanto disminuye la
inversion necesaria en procesos de refrigeracion y en el uso de conservantes. De este
modo, los conservantes no se utilizaran o al menos no de un modo abusivo. También se
produce una disminucién de los costes de transporte dado que se disminuye el volumen

y su manejo es mas facil.

El tiempo de secado se define como el tiempo que tarda un alimento en secar en
superficie. Aungue un producto sea secado, este producto va a seguir teniendo una
determinada cantidad de humedad. Esta humedad se denomina “humedad ligada al
alimento”, es imposible de eliminar y no es aprovechable por los microorganismos para

sus funciones vitales.

Se entiende por tiempo de secado decreciente, el tiempo que tarda un alimento en ser
secado hasta su punto geométrico central. Para el secado de productos, existen

fundamentalmente tres técnicas diferentes:

El primero seria el secado por exposicion al aire caliente, en segundo lugar el calor es
transferido desde un medio externo para el caso de productos solidos, y en ultimo lugar
existen secadores basados en energias dieléctricas, radiantes o de microondas.

Dentro de industria alimentaria se pueden obtener varios tipos de alimentos mediante
éstas técnicas, entre ellos lacteos, ovoproductos, verduras, frutas, pescado y

practicamente cualquier producto. [4]

pag. 13



Consideraciones tedricas

7.2 Propiedades del chocolate con leche

RECOLECCION DE HABAS DE CACAO

FERMENTACION DEL CACAO

SECADO

ALMACENADO Y TRANSPORTE

INDUSTRIA

LIMPIEZA CHOCOLATERA

TOSTADO

DESCASCARILLADO Y TRITURACION

MOLIENDA

Grasa: Manteca de
cacao y/o lecitina;
aziicar; leche en polvo?

PASTA DE CACAO

AMASADO

REFINADO

CONCHADO

Frutos secos, arroz

TEMPLADO ettt el

MOLDEADO

ENVASADO Y ETIQUETADO

DISTRIBUCION Y VENTA

Figura 1: Elaboracién del chocolate con leche

En la actualidad las propiedades funcionales de la leche en polvo secada por atomizacion
tienen un importante impacto en las propiedades de flujo del chocolate, en su sabor y
costes de produccion. En lo referente a la produccion, transporte y almacenamiento de
leche en polvo se prefiere el secado por pulverizacion sobre el secado mediante rodillos.
Sin embargo, existen ciertos problemas dentro del atomizador, que pueden ser
perjudiciales para su uso en la fabricacién de chocolate con leche. De entre las
propiedades que influyen, que se describiran en este mismo apartado, las mas importantes
son el nivel de grasa libre, contenido de lecitina y el tamafio y distribucion de particula.
El nivel de grasa libre en la leche tiene una importante influencia en la cristalizacion
adecuada de la manteca de cacao en el chocolate, ademas también tiene influencia en las

propiedades reoldgicas del chocolate. [5]
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A continuacion se procede a describir los factores mas importantes de la leche en polvo,
que influencian en la fabricacion de chocolate con leche.

7.2.1 Porcentaje de grasa libre en leche

La cantidad de grasa presente en la leche varia principalmente en funcion de la

alimentacion de los animales, aunque existen también otros factores.

Aunque suele achacarse a la alimentacion y a la dieta el que exista mayor porcentaje de
grasa en los animales, al parecer también existe una influencia genética. Estudios
realizados por Cerbulis & Farrell, 1985 [6] y Lin et al, 1986 [7] indican que no existen
correlaciones significativas entre las variantes genéticas de la 3-Ig y el contenido en
grasa de la leche, no obstante otros estudios realizados por Aleandri et al., 1989, 1990
[8] Kristiansen & Bech, 1990 [9] y Bovenhius, 1992 [10] tienden a mostrar los
contrario. En la mayoria de los casos, es el genotipo B-lg B, ya sea como homocigoto o
en su forma heterocigota (3-Ig AB) el que se relaciona con un porcentaje mas alto de
grasa en leche.

Con respecto a la as1-Cn, Aguilar and Ziegler,1993 [13] muestran que los valores mas
altos de contenido en grasa estan asociados a la variante as1-Cn BC. Bovenhius, 1991
[10]. Afirma lo mismo respecto a la variante B de la 3-Cn

El contenido en grasa de la leche iria en el siguiente orden decreciente, segun los fenotipos
de B-Cn encontrados—[11].

El porcentaje de grasa libre variara tras el secado de la leche, lo cual modificara el
porcentaje de grasa libre disponible. El secado se vera afectado por una serie de factores,
principalmente por las condiciones de operacion 'y la cristalizacion de la lactosa.

En las condiciones de secado influyen pardametros como la temperatura, presion de la
bomba, alimentacién, presencia de vapor, temperatura del aire de entrada y de salida,

tamafio inicial de particula, velocidad de atomizacion y composicion.

Durante el secado por spray, la lactosa en estado amorfo forma una matriz en la que se
incluyen proteinas, globulos de grasa y vacuolas. Por medio de micrografias realizadas
en leche desnatada, se muestran las micelas de caseina, las vacuolas y los globulos de

grasa como entidades dispersas en la matriz de lactosa amorfa.
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Las particulas de leche en polvo con un 0% de lactosa tienen una matriz mas porosa, con
abolladuras, arrugas y grandes vacuolas. La densidad de las particulas en este caso, tanto

verdadera como aparente, serd pequefia y el contenido de grasa sera bajo. [11]

En el caso de que las particulas tengan un porcentaje elevado de lactosa, con una matriz
menos porosa, las particulas seran mas lisas, de forma méas esférica y con una mayor
densidad de volumen. Esta forma de particulas supone una mayor disponibilidad de grasa
libre. [5] [12] [13]

7.2.2. Tamano de particula

El tamafio de particula afecta significativamente a la viscosidad del chocolate. Esto puede
confirmarse mediante examen de micro estructuras cristalinas en el chocolate fundido,

mediante el que se observa una variacion en la distribucion del tamafio de particula.

La forma de secar el producto influye durante la etapa de refinado en la fabricacion del
chocolate. El tamafio de particula va a ser diferente si la leche usada para la fabricacion

del chocolate ha sido secada mediante “spray” o mediante “roller”.

Las modificaciones y la distribucion del tamafio de particula en suspension en el chocolate
influyen en el comportamiento de flujo durante la fabricacion industrial

El tamafio de las particulas méas pequefias conduce en general a un chocolate suave. No
obstante si el tamafio de particula se reduce demasiado, por debajo de 1 a 2u de didmetro,
pueden conducir a una sensacién de untuosidad o pegajosidad en el chocolate final.
Ademas, un refinamiento demasiado lento puede conducir a un aumento de los costes asi

como dar lugar a un indeseable atributo sensorial.

Los diferentes aspectos fisicos de la leche en polvo pueden dar lugar a diferencias en la
fragmentacion durante el refinado. Un producto en polvo con un volumen de vacuola
mayor puede romperse en trozos mas pequefios que en el caso de una particula de

consistencia mas solida.

La leche en polvo representa sélo una pequefia parte de la fase dispersa junto con la
sacarosa Yy el cacao en polvo en la fabricacion del chocolate. Una diferencia que se puede
apreciar, entre diferentes chocolates es el tamafio relativamente grande de las particulas

mas grandes al secar la leche entera mediante “roller”. [5]
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Tabla I11: Propiedades de la leche en funcion del secado. Liang and Hurtel [5]

Leche desnatada
Propiedades Leche desnatada | Leche entera | Leche secada en  lecho
secada por spray | secada por spray | “roller” o
fluidizado
% grasa en leche en polvo 1.0+£0.1 288104 294+04 ]26.8+0.2
% grasa en chocolate 4,02 4,49 4,59 4,18
%grasa libre en leche 0.0+0.1 16+0.1 249+0.2 ]204+0.2
% grasa libre en el chocolate con leche | 3,90 0,25 3,88 3,18
Total de grasa en chocolate 34,30 34,80 34,80 34,40
Densidad aparente (g/cm3) 1.25+0.03 1.13+£0.05 1.16+£0.03 |1.12+0.04
Densidad verdadera 1.36 £0.01 1.24 £0.01 1.24+0.01 | 1.26 £0.00
Volumen de vacuola UNIDADES 6,69 8,31 6,54 10,56
Distribucidn particulas en polvo
Tamafio 24,00 48,20 104,80 55,80
Desviacion estandar 20,40 38,90 121,60 62,90
Coeficiente de variacion 84,90 88,60 116,10 112,80
% lactosa cristalizada 0,00 2,30 0,50 2,50

En la anterior tabla, se aprecian las diferencias en cuanto a las propiedades mas
importantes del chocolate y la leche en los diferentes tipos de secado. El tamafio de
particula es significativamente mayor en el secado “roller”, ello es debido al tipo de
secado. [5]

Los valores para la leche “roller” y la desnatada secada en lecho fluidizado, son mucho

mayores en general.

Puede observarse que el porcentaje de grasa libre en leche es mayor, tanto para la leche
“roller” como para la leche desnatada secada en lecho fluidizado, con valores
significativamente mayores que en el caso de la leche spray, lo que indica las mejores

condiciones que se tienen en el secado “roller” para la liberacion de grasa libre.

El porcentaje de grasa libre en la leche desnatada en polvo secada por spray posee valores
mucho mayores que en las otras tres técnicas, donde el porcentaje varia entre

aproximadamente un 26% y un 29%
7.2.3. Condiciones de temperatura de fabricacion de chocolate

Las temperaturas influyen en la fabricacidn de chocolate con leche. Los niveles mds altos de
grasa en la leche para una formulacién de chocolate requieren temperaturas mas bajas, de este

modo se produce la cristalizacién adecuada del cacao, la grasa de la leche de cacao inhibe la
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cristalizacion de manteca. Asi se requieren temperaturas mas bajas en la primera etapa para

promover la nucleacién deseada de la manteca de cacao . [5]

El atemperamiento del chocolate es llevado acabo de forma continua, con tiempo
controlado. El chocolate se enfria y se forman los cristales, tanto estables como inestables.
Con el objeto de mantener solo los cristales 3 deseables, el chocolate es calentado a 31°-
32°C. Se requieren temperatura menores para atemperar el chocolate con leche que para
el chocolate negro, debido a que la grasa de la leche inhibe la formacion de los nucleos
de los cristales. Al final del proceso, el chocolate atemperado necesita ser enfriado a
aproximadamente 13-15°C bajo unas determinadas condiciones que promuevan el
crecimiento de cristales estables. Es recomendable una velocidad moderada del aire
dentro del tunel de enfriamiento: la temperatura debe ir incrementandose en este trayecto

progresivamente hasta alcanzar un valor similar a la temperatura ambiente a la salida.
7.2.4. Dureza

Existen numerosos factores que influyen en la dureza, por ejemplo naturaleza de las

particulas en suspensién y de la grasa.

Los chocolates con leche tienden a ser mas suaves que los chocolates oscuros

principalmente por la grasa de la leche y la manteca de cacao. [5]
7.2.5. Estabilidad microbiolégica

La adiccion de grasa a la leche para la fabricacion de chocolate retarda el desarrollo de
microorganismos durante el almacenamiento.

Se cree que la grasa de la leche inhibe la transformacion polimérfica de la manteca de
cacao a un estado mas estable, aungue no se conocen los mecanismos de formacion

exactamente. [5]

7.2.6. Densidad

Este parametro esta inversamente relacionado con la cantidad de grasa, s6lidos no grasos
y contenido en agua de la leche. La grasa contenida en la leche hace disminuir el valor
de densidad, por tanto, la leche desnatada es mas densa que la leche entera. Los valores
de la densidad de la leche desnatada se elevan por encima de 1,038 g/ml, en tanto que se

considera que la leche de vaca tiene una densidad media de 1,032 g/ml a 18°C.
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Ademas, la densidad varia en funcién de la temperatura, por lo que el aguado de la leche
hace disminuir la densidad de esta. [14]
7.2.7. Color

Por lo general, en el secado de la leche en polvo llevado a cabo por atomizacion no se

producen cambios sustanciales en el color.

El vapor sobrecalentado no muestra efectos significativos en el color para temperaturas
de 180-190°C durante 8-18 minutos. No obstante, si se aumenta el tiempo de exposicién

y la temperatura se producen cambios en el color del producto. [5]

7.3. Reologia del chocolate

7.3.1. Definicion

La reologia es una ciencia que forma parte de la fisica y que estudia la relacion entre el
esfuerzo cortante y la deformacion de los materiales capaces de fluir. Forma parte de la
mecanica de medios continuos, y su principal funcion es el disefio de ecuaciones

constitutivas para modelar el comportamiento de los materiales respecto de su flujo.
7.3.2 Propiedades reoldgicas.

Las principales propiedades reoldgicas del chocolate son la viscosidad aparente (relacion
entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte), coeficientes de esfuerzos normales,
viscosidad compleja, moédulo de almacenamiento y modulo de perdidas (comportamiento
viscoelastico lineal)

Para el calculo del valor de rendimiento como ocurre en cualquier otro producto, se
cuantifican los parametros del limite elastico y limite aparente (plastico) de la viscosidad.
El limite de elasticidad es la tensidbn maxima que un material elasto-plastico puede
soportar sin sufrir deformaciones.

La determinacion de las propiedades reoldgicas en la fabricacion de chocolate es
importante para obtener productos de alta calidad, con una textura definida.

Dentro de la clasificacion de los materiales, el chocolate fundido es un fluido no
newtoniano. Se define a un fluido no Newtoniano como aquel que no sigue la Ley de

Newton, su viscosidad depende ademas de su composicidn, de la presion y temperatura
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del esfuerzo cortante al que es sometido el fluido, y/o ha sido sometido en el pasado. [15]
[16]

7.3.3. Clasificacion
Dentro de los fluidos no newtonianos, se clasifican en funcion del tiempo:

Tabla 1V: Clasificacion de fluidos no newtonianos

Fluidos no newtonianos

Independientes del tiempo | Dependientes del tiempo

Plasticos de Bingham Tixotropicos
Pléstico real
Pseudoplasticos Reopécticos
Dilatantes

7.3.3. | Independientes del tiempo

Son aquellos cuya viscosidad no varia en funcion del tiempo de aplicacion del esfuerzo

cortante, las tensiones tangenciales dependen Gnicamente de la velocidad de deformacion.
Vienen regidos, en general, por la siguiente ecuacidon. (Ecuacion 1)

=t =f(¥)

Donde se representa la tension tangencial (o esfuerzo cortante), en funcion de la velocidad
de deformacion.

En este tipo de fluidos, la viscosidad varia segun el tiempo en que se aplica el esfuerzo.
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Figura 2: Gréafica representando los diferentes tipos de fluidos No newtonianos,

independientes del tiempo. [15]
7.3.3. I. a. Plasticos de Bingham o plastico ideal

Este tipo de fluidos plasticos necesitan un esfuerzo cortante minimo (o umbral) para fluir.

A partir de ahi se comportan como fluidos newtonianos, pseudoplasticos o dilatantes.
La relacion que siguen los plasticos de Bingham es (Ecuacion 2)

Jdu
T=1T9+ upa

Donde: 7: Esfuerzo cortante, 7,: Esfuerzo cortante inicial, p,,: Viscosidad aparente.

7.3.3. 1. b Plastico real

Son sustancias que no fluyen hasta la tension de fluencia inicial ( 7o) y luego presentan
una zona de viscosidad variable que disminuye con el incremento de la velocidad de

deformacion hasta alcanzar un valor asintético constante.
7.3.3. I. ¢ Pseudoplasticos y Dilatantes

La viscosidad disminuye al aumentar el esfuerzo cortante. Los fluidos Pseudoplasticos
no necesitan un esfuerzo cortante inicial antes de empezar a deformarse. Existen varios

modelos matematicos que describen este tipo de comportamiento.
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La relacion mas simple que describe el comportamiento de los fluidos pseudoplasticos es
la denominada ley de la Potencia o de Ostwald que puede escribirse como (Ecuacion 3)

T = Ky™ siendo n<1 donde:

donde: K es el indice de consistencia (o viscosidad aparente a 1 s -1) y n el indice de

fluidez.
Sin =1 el fluido es newtoniano. Sin <1 es pseudopléastico. Si n > 1 es dilatante.
7.3.3 11 Dependientes del tiempo

Se definen como aquellos en que el tiempo influye en su capacidad de deformacién. Su

ecuacion general se describe a continuacion (Ecuacion 4)

T=ft)
donde: 7: Esfuerzo cortante, y:Velocidad de deformacion y t: Tiempo
7.3.3. 1. a. Tixotrdpicos

La viscosidad disminuye al aplicar una fuerza, influyendo ademas el retraso ocasionado
para adaptarse al cambio. La viscosidad disminuye en funcion del tiempo que ha sido
aplicado el esfuerzo cortante. Estos fluidos sélo pueden recuperar el estado inicial tras un
tiempo de reposo una vez que ha sido aplicado el esfuerzo cortante,
La viscosidad aumenta segin ha pasado mas tiempo el fluido sometido a un mismo
esfuerzo cortante. Acto seguido la viscosidad aumenta al cesar la fuerza debido a la
reconstruccion de sus estructuras.
El modelo de variacion de viscosidad con el tiempo, se describe con la siguiente ecuacion:
(Ecuacion 5)

po=f(T,¥)

donde: u,.Viscosidad inicial, t: esfuerzo cortante, y: velocidad de deformacion.

7.3.3. 1l. b. Reopécticos
La viscosidad aumenta con el tiempo, y con la velocidad de deformacion aplicada.

Cuanto mas tiempo se encuentra el fluido bajo la influencia de esfuerzos cortantes, mayor

es su viscosidad
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7.3.3 .111. Viscoelasticos

Se caracterizan por presentar tanto propiedades elasticas como viscosas. Esto puede
deberse a la existencia de moléculas en el liquido muy largas y flexibles, y también a la

presencia de particulas liquidas o sélidos dispersos.

Presentan un comportamiento viscoso, newtoniano o no, a la vez que un comportamiento

elastico que siguen la ley de Hooke.

Son formados por la suma de un componente elastico y un componente viscoso. El
componente elastico absorbe la energia aplicada transformandola durante la deformacion
en energia potencial, de forma que cuando esta cesa, la deformacion vuelve a su estado
inicial, y el componente viscoso, absorbe la energia aplicada transforméandola en calor.

[15] [16]. La velocidad de deformacion se expresa (Ecuacion 6)

‘t+‘t
y=—+=
po 4

Doénde: v: Velocidad de deformacion, t: esfuerzo cortante, A: Tiempo de relajacion

7.3.4. Propiedades reologicas especificas del chocolate Desde 1983 la Asociacion
Internacional de confiteria ha aceptado que las mediciones reolégicas de chocolate
fundido pueden ser tomadas usando un viscosimetro rotacional con cilindros
concéntricos, y el célculo de los parametros puede realizarse utilizando la ecuacion de
Casson. ElI modelo de Casson es el méas conocido y utilizado para describir

comportamientos de flujo no newtonianos. (Ecuacion 7)
% = (69)*°+K1(y)0,5
donde: o: Umbral de fluencia, K: indice de consistencia y y: Velocidad de deformacion

El modelo fue desarrollado para suspensiones viscosas de particulas cilindricas. La
importancia del analisis reoldgico del chocolate viene dada por la capacidad de

proporcionar informacion acerca de las etapas de fabricacion del chocolate.

La medicion de la curva de flujo que es la fuerza requerida para hacer fluir el chocolate
en funcién de un rango de velocidades de cizallamiento, brinda informacion relevante a
la hora de distinguir entre varios tipos de formulacién para la fabricacion del chocolate

sobre cual seria el mas adecuado para el moldeado o para el recubrimiento.
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El umbral de fluencia de Casson y la viscosidad plastica de Casson son dos parametros
que se obtienen de la curva de flujo. El umbral de fluencia es la fuerza requerida para
que el chocolate empiece a fluir y la viscosidad plastica es la fuerza requerida para

mantener un flujo constante en el chocolate.

150 o

Shear stress
2
o

Shear rate

Figura 3: Curva de flujo de Casson. [17]

7.4. Proceso de secado de la leche

7.4.1. Importancia del secado.

El secado de la leche consiste en la eliminacién del agua. El contenido en agua de la leche
en polvo, oscila entre un 2,8 y un 8%, proporciones muy bajas que van a evitar el
desarrollo de microorganismos, es por ello un método de conservacion para alargar la

vida atil del producto.

Existen dos métodos de secado, el secado en torres de atomizacién y el secado mediante
“roller”, también denominado en tambor rotatorio. Para cada tipo de leche las industrias

escogen el tratamiento méas adecuado a las caracteristicas buscadas.

En cuanto a su interés comercial, la leche desnatada en polvo tiene un periodo de
conservacion de tres afios y para obtenerla suele recurrirse al secado por atomizacion
puesto que tiene un tratamiento térmico mas suave que el secado “roller”. En este tipo de

leche se busca una alta solubilidad y valor nutritivo.

Dentro de las propiedades a considerar del producto seco, estan: Densidad aparente,

tamafio, forma y distribucion de las particulas, contenido de humedad, propiedades
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organolépticas como sabor, aroma y color. Estas propiedades dependen de a las
condiciones del producto antes del secado.

En el secado de la leche se distinguen distintas etapas.

Antes del secado como tal seré preciso evaporar la leche y homogenizarla
7.4.2 Leche evaporada

La Leche Evaporada se realiza en evaporadores.

Para reducir las alteraciones que origina el calentamiento, la ebullicion se lleva a cabo a
temperaturas de entre 40 y 70°C a presion reducida, con la finalidad de que no se lleve a
cabo la reaccion de Mayllard. Esta origina oscurecimiento y disminucion del valor
bioldgico de las proteinas, que es muy comln y se produce por accion del calor. En estas
condiciones, la temperatura de ebullicion del producto esta determinada por la presion
(siempre vacio) y, en menor grado, por la concentracion de la leche (aumento en el punto
de ebullicion). La temperatura de la leche durante la ebullicion es un pardmetro

controlado por la presion.

La evaporacion de la leche permite que se realice la concentracion acelerada con muy
poco cambio de sus caracteristicas organolépticas, llegando al 48-50% de sélidos totales.

Una vez evaporada la leche seré secada mediante “roller” o por spray [18].
7.4.2. | Evaporacion

Los equipos utilizados para esta etapa son evaporadores. Para el precalentamiento de la
leche se pueden utilizar calentadores de placas o bien de tubos rectos o en espiral. Antes
del proceso de la evaporacion en si tiene lugar la pasteurizacién de la leche, que obedece

a criterios Unicamente bacteriologicos.

La evaporacion se utiliza como tratamiento previo al secado de la leche. En la industria
lactea consiste en la ebullicion y eliminacion del agua de la solucion. Para conseguirlo se
debe aplicar calor. Sin embargo, ese calor puede provocar dafios en el producto ya que es
muy sensible al mismo y su calidad se ve afectada. Para solucionar este efecto negativo
del calor, la evaporacion se realiza a vacio a temperaturas que pueden ser tan bajas como
de 40°C. Ademas, el vacio produce que la temperatura a la cual el agua entra en ebullicién

disminuya, de este modo se consigue un ahorro en costes de energia.
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Los evaporadores suelen estar disefiados para trabajar en continuo, se caracterizan por

trabajar en multietapa y con presion reducida.

La principal ventaja del trabajo en multietapa es que genera un ahorro de energia

considerable al aprovecharse el vapor en los diferentes tubos o placas del sistema.

La evaporacion produce una serie de ventajas: primeramente un aumento del tamarfio de
las particulas de polvo, ademés de provocar un alto contenido en aire y una alta capacidad
de humectacién. Todo esto conlleva una vida comercial més larga y un mayor interés

econdémico con una mayor calidad de la leche en polvo.[18]
7.4.3. Homogenizacion

En la homogenizacion se fuerza al concentrado de leche a pasar a través de orificios con
diametros muy pequefios, para que asi y mediante el roce y la alta presion producida a
altas velocidades, se produzca la divisién de los glébulos grasos en glébulos mas

pequenios.

Los homogeneizadores pueden funcionar en etapa simple (un solo dispositivo de
homogeneizacion) o en doble etapa (dos dispositivos conectados en serie). La
homogeneizacion simple se prefiere para productos con bajo contenido graso y que
requieran una elevada viscosidad, en cambio los homogeneizadores en doble etapa se
prefieren para productos con alto contenido graso, alto contenido de materia seca y donde

se desee una viscosidad relativamente baja.

El producto entra al bloque de bombeo y es presurizado por medio del piston de la bomba.
La presion obtenida viene dada por la contrapresion que depende de la distancia entre el
émbolo y el asiento en el dispositivo de homogeneizacion.

La bomba de alta presion accionada por medio de un motor eléctrico de gran potencia,
aumenta la presion de la leche desde 3 bar a la entrada hasta aproximadamente 100-250
bar dependiendo del tipo de producto. La presion de homogenizacion se mantiene
constante de forma automatica. La presion de aceite sobre el piston hidraulico y la presion
de homogeneizacion sobre el émbolo estan en equilibrio. EI homogeneizador esta
equipado tanto para una como para dos etapas con un tanque de aceite comun. No obstante
en la homogeneizacién por doble etapa, se dispone de dos sistemas de lubricacion, cada

uno con su propia bomba.
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En el proceso de doble etapa la homogeneizacion como tal tiene lugar durante la primera
etapa. La segunda etapa cumple otras funciones, entre ellas conseguir una contrapresion
constante y controlada para la primera etapa, obteniéndose de este modo mejores
condiciones de homogenizacion. Otra funcién de esta segunda etapa seria romper los

grumos formados tras la homogeneizacion.

La presion se lee por medio de un mandmetro cuyos valores suelen situarse entre los 50

y los 300 kg/cm?

La homogenizacion consigue diversos efectos, entre ellos las caracteristicas del producto

se vuelven mas uniformes. Se pueden citar tanto ventajas como inconvenientes.

Entre las ventajas destacan la destruccion parcial de las micelas de caseina. Los trozos
resultantes se adhieren a la superficie de los globulos grasos, estabilizandose la emulsion
y retardando la decantacién y coalescencia. También mejora la consistencia de la leche,
aumenta su blancura, mejora la solubilidad del producto y reduce la probabilidad de
enranciamiento de la grasa debido a procesos oxidativos. Ademas, también se considera

gue mejora la digestibilidad de las proteinas.

Aunque también produce una serie de inconvenientes entre los que se mencionan el hecho

de que la leche homogeneizada no puede ser desnatada eficientemente, se produce un

aumento de la sensibilidad a la luz que puede derivar en un sabor metalico del producto

y baja estabilidad térmica.[19]

Figura 4. Homogeneizador

7.4.4. Secado por atomizacion

La leche entera en polvo secada por atomizacién se produce a partir de leche

normalizada. Se trataria de leche que se ha ajustado a un contenido de grasa especifico,
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sin alterar ningun otro componente y que no necesita ser homogeneizada, puesto que es

continuamente agitada.

El proceso de secado como tal se lleva cabo en una cdmara de secado. Existen diferentes

tipos de cAmaras de secado:

Camara de secado conica: dispone de un equipo independiente donde se lleva a cabo la

operacion de secado final.Analisis

Camara de secado compacta: son de terminacion plana con un piso de chapa perforada
(branquiada) en el cudl se deposita el polvo. Con una corriente de aire caliente inyectado
con un sentido de giro otorgado por el disefio de las perforaciones, se seca y se extrae de
la cdmara hacia la etapa siguiente. [1]

Figura 5: Secadero por atomizacion

(1).Bomba de alta presion (2).Atomizador (3).Suministro de aire caliente (4). CAmara de

mezcla (8). Camara de secado (6). Descarga del producto (8). Ciclon.
7.4.4. 1 Instalaciones basicas de secado

El secado por atomizacion puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas.
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En la efectividad del secado por atomizacion influye el tamafio y la separacion de las
particulas de las gotas de leche: cuanto méas finamente dispersas estén las gotas de leche,

mayor es su area especifica y mas efectivo sera el secado.

Es muy importante tener en cuenta el tamafio de la particula y las propiedades que se le

van a exigir al producto en seco para el disefio del equipo de atomizacion. [1]
7.4.4.1.aUnaetapa
Consta solo del atomizador maés el sistema de transporte neumatico.

La leche previamente tratada y contenida en un tanque, pasa a la cdmara de secado
mediante transporte mediado por una bomba de alta presion y entra al atomizador.

El sistema ademas consta de un ventilador que se hace pasar por un calentador de aire y
evapora la leche que entra en la cdmara de secado hasta la eliminacion de la humedad. El
aire se encuentra a temperaturas entre 180-280°C. A estas temperaturas la evaporacién

del agua se produce de forma instantanea.

Toda la eliminacion de humedad se produce en la cdmara de secado del atomizador hasta

alcanzar la proporcion deseada en el producto.

En contacto con la camara de secado se encuentra el ciclon principal, éste separa el aire
del contenido en polvo y el polvo se enfria, posteriormente pasa por un ciclon separador
y es transportado a la tolva de envasado. El aire caliente utilizado se extrae de la planta

por medio de ventiladores de aire y filtros. [1]
7.4.4. 1. b Dos etapas

Sigue el mismo modelo que la instalacion anteriormente descrita, con la salvedad de que
el sistema de transporte neumatico es reemplazado por un sistema de transporte en lecho

fluidizado explicado posteriormente.

El secado por atomizacion combina el atomizador con una segunda etapa de secado, que
es el lecho fluidizado. La eliminacion de las Ultimas trazas de humedad es siempre un
tema complicado de resolver. Una opcién para solventar el problema seria aumentar la
temperatura, no obstante podria resultar contraproducente al tener un efecto negativo

sobre la calidad final del producto.
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Por esto se incorpora una segunda etapa en el proceso. Mediante el secado en dos etapas
se obtiene un polvo de mayor calidad y una mejora econdémica del proceso.

Aunque los procesos de secado en una etapa y en dos etapas son similares, existen algunas
diferencias: las particulas de polvo en dos etapas son mas gruesas debido a la formacion
de aglomerados y las particulas iniciales son mayores. [1]

Lecho fluidizado

Después del secado en el atomizador, la humedad serd aproximadamente de 6-8%. Se
requiere disminuirla hasta el 3% establecido por la legislacion. Para ello puede recurrirse

a unos equipos denominados vibrofluidizadores.

Los vibrofluidizadores son equipos utilizados para el enfriamiento del polvo una vez

obtenido del secadero.

El lecho fluidizado puede ser construido como un lecho de flujo puntual (“plug-flow”)

(vibro-fluidizador) o como un lecho estatico de retromezclado (“back-mix”)

En el vibro-fluidizador todo el lecho vibra para evitar que las placas perforadas vibren

con su propia frecuencia, por lo que es necesario un soporte.

En el secador se reduce la temperatura de salida en unos 10-15°C consiguiendo un secado
mas suave, sin embargo esto produce que la particula a la salida tenga una mayor
humedad y menor temperatura. La reduccion en la temperatura de salida implica una
mayor diferencia de temperaturas entre la entrada y la salida, aumentando el rendimiento

de la cdmara de secado.

Cuando el polvo llega a la base de la camara con una humedad mayor y una temperatura
menor de la usual, el polvo debera caer directamente a la seccion de secado de
vibrofluidizador. Un retraso en este paso supone la adhesién de las particulas entre si, con
la consiguiente formacion de grumos, dificiles de eliminar. Unos de los problemas del
lecho fluidizado en dos etapas, es que el contenido de humedad del polvo de salida sea

demasiado elevado, con el consiguiente detrimento de calidad del producto.
Después de pasar por el vibrofluidizador, el polvo es tamizado y envasado.

El uso de los vibrofluidizadores conlleva varias ventajas:
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Transporte sin golpes que provoguen dafios al producto, enfriamiento controlado del

polvo y estabilidad durante el almacenaje.

En el vibrofluidizador tiene lugar la instantanizacion del polvo, importante para obtener

el tamarfio de particula deseado a cada producto, lo que mejora la solubilidad del producto
[1] [20].

El lecho fluidizado estatico (SFB) (“Back-Mix) es wuna alternativa a los
vibrofluidizadores. Mediante la incorporacion de un lecho fluidizado estatico integrado
en la parte conica de la cAmara de secado se han obtenido muy buenos resultados en el
producto final. [20]

7.4.4.1.c Tres etapas

El secado en tres etapas implica el traslado de secado a la base de la cdmara del
atomizador. El secado final y el enfriamiento se realizan en una tercera etapa localizada
fuera de la camara de secado. Existen fundamentalmente dos tipos de instalaciones de
secado en tres etapas: Atomizadores con lecho fluidizado integrado y atomizadores con

cinta integrada. [1]

7.4.5 Secado en rodillos o en tambor rotatorio

Todo el proceso de secado se realiza en una sola etapa.
7.4.5. 1. Equipo

El equipo consiste en unos secadores de tambor calentados mediante vapor que poseen
una eficiencia térmica muy elevada en la eliminacion del contenido de agua. Los tambores
de secado estan fabricados en hierro que suele ser cromado o recubierto de cromo o
niquel. Ademas posee un bastidor principal fabricado habitualmente en hierro fundido o

en acero carbonizado y unas cuchillas ajustables con accionamiento neumatico estandar.
7.4.5. 11. Proceso

La leche pasa a través de rodillos rotatorios que son calentados en superficie mediante
vapor. Este vapor provoca que el contenido de agua de la leche se separe mediante un
flujo de aire, quedando una fina capa de leche solidificada. Esta capa es rascada de forma

continua mediante las cuchillas.
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Segun el modo de alimentar la leche a los rodillos se distinguen dos tipos de secadores:
Alimentacion por canal y alimentacion por boquilla.

7.4.5. 11. a. Alimentacién por canal

La leche previamente tratada entra al canal formado por los rodillos de hierro fundido.
Estos rodillos son calentados mediante vapor, lo que produce la evaporacion del agua y
el secado de la leche. Pegada a la superficie del rodillo queda una fina capa de leche seca
que es rascada mediante las cuchillas.

La leche una vez deshidratada cae a un transporte de tornillo donde se muele. De ahi pasa

a un molino donde las particulas se reducen a polvo al mismo tiempo que se tamiza.

Figura 6: Secador mediante tambores

7.4.5. 11. b. Funcionamiento de un secador de boquilla

Las boquillas colocadas encima de los tambores rocian la leche formando una delgada
capa sobre las superficies calientes de los rodillos. Mediante este método se utiliza casi
el 90% del area de transferencia térmica, lo que contrasta con el secado “roller” de

alimentacion con canal donde la superficie empleada es menor del 88 %.

El tiempo de secado puede controlarse ajustando la temperatura y la velocidad de los
rodillos.

Si los pardmetros utilizados son los correctos, la capa de leche debe estar seca cuando se
rasquen los rodillos y el producto se somete el mismo tratamiento que en el caso de haber
sido secada mediante alimentacion con canal. [1]
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7.4.5. 111. Caracteristicas e inconvenientes del secado “Roller”

El secado mediante rodillos presenta un problema. Debido al intenso tratamiento térmico
de este tipo de secado, se produce una disminucion de la solubilidad de las proteinas y
una decoloracién del producto. Esto seria del todo indeseable para una leche como la
desnatada, pero presenta ciertas ventajas en la leche usada en la industria chocolatera. [1]

7.4.6 Reconstitucion del polvo

El polvo para poder ser bien reconstituido debe tener las siguientes caracteristicas:
Mojabilidad: Capacidad de absorber agua en superficie.

Sumergencia: Capacidad de sumergirse después de haber sido mojado.
Dispersabilidad: Capacidad de distribuir el agua homogéneamente.

Solubilidad: Caracteristica derivada de las tres anteriores.

La humectabilidad y dispersabilidad son de interés clave para facilitar la reconstitucion
del polvo.

Los factores que méas aumentan las propiedades de humectabilidad y dispersabilidad son;
la hidrofilia, el area de superficie especifica, el tamafio de particula relativamente grande
y los &ngulos de contacto entre particulas y agua pequefios.

La principal propiedad que disminuye esos dos factores deseables es una alta cobertura
de grasa, creada especialmente por secado convencional por atomizacion. Ademas, se
cree que la presencia de azucares y grasas en la superficie de las particulas genera rigidez
y reduce la fluidez. [21][22]

7.4.7. Aplicaciones de leche entera y desnatada en polvo

La leche en polvo ayuda al desarrollo de una gran variedad de productos lacteos,
proporcionando sabor y funcionalidad en productos como el queso, el helado, el yogur y
la leche recombinada.

Mas de un tercio de la leche en polvo producida en el mundo se utiliza para el uso de
productos lacteos recombinados. Los productos de leche recombinada se definen como
productos de leche que se obtienen al combinar grasa de leche y sélidos de leche no grasa,
con o sin agua. La recombinacion se usa en paises con un suministro de leche insuficiente
para su poblaciéon, o en los que el suministro de leche es estacional y necesita

suplementarse. La capacidad de refrigeracion en algunos paises, no esta siempre
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disponible, productos que no requieren refrigeracion como leche evaporada recombinada
y leche condensada recombinada son muy atractivos.

La leche en polvo es una gran fuente de valor nutricional que proporciona proteinas de
buena calidad con aminoacidos facilmente digeribles, ademas tiene un alto contenido en
calcio y vitaminas solubles, de modo que puede utilizarse para fortificar productos

lacteos.

La leche en polvo mejora el sabor de los productos lacteos, puesto que las proteinas
lacteas son muy insipidas y no proporcionan grandes sabores. La mayor parte del sabor

se debe a la grasa de la leche

La leche en polvo también es un elemento comdn en los suministros de ayuda alimentaria
de la ONU, refugios atdbmicos, almacenes, y donde la leche fresca no es una opcion viable.
Es ampliamente utilizado en muchos paises en desarrollo debido a la reduccién del
transporte 'y del almacenamiento. También se utilizan como alimentos para

excursionistas, que requieran alimentos no perecederos.

Ademas, la leche desnatada y secada tanto por spray como por el método “roller” puede
destinarse a piensos, siendo previamente desnaturalizada para evitar fraudes. Se le afiade
sobre un 18% de materias de origen animal y/o vegetal como pescado, colza, alfalfa o

almidon. También fabricacion de leches para animales lactantes. [23]
7.5, Analiticas
7.5.1. Importancia de las analiticas

A los productos deben realizarseles una serie de analiticas obligatoriamente que se

detallaran en este apartado.

Los principales motivos por los que deben de realizare anlisis en los alimentos es para
asegurar que sean aptos para el consumo, asi como asegurar la calidad que se espera de
ellos, es decir, que su composicidn y caracteristicas son la preestablecidas para ese

producto en concreto.

El andlisis de alimentos comprende tres grandes aspectos: el analisis de composicion y

valor nutritivo, el analisis de impurezas y la deteccion de fraudes.

En los dos primeros casos, se pueden realizar dos tipos de analisis:
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_Analisis inmediato: Se realiza una evaluacion de los componentes globales de los

alimentos.

_Analisis ultimo: Se evaltan los componentes concretos y se determinan las impurezas

que se puedan detectar.

En cuanto a los fraudes, se definen como una accion que implica un engafio al
consumidor. Uno de los tipos fraude mas frecuente es la adulteracion, que consiste en
afiadir o eliminar alguna sustancia en el alimento con el fin de variar su composicion,

peso o volumen; o bien corregir u ocultar algin defecto que lo haga de menor calidad.

Por otro lado, los alimentos pueden alterarse, por ejemplo, al ser sometidos a un
tratamiento térmico excesivo, de diferentes formas. Un alimento esté alterado cuando por
causas no provocadas presenta caracteristicas que mermen o anulen su valor nutritivo. No
obstante, el alimento puede seguir siendo inocuo para las personas. Los alimentos
asimismo pueden estar contaminados por presencia de gérmenes patdgenos, en ese caso,

se considera que el alimento estd contaminado.
7.5.2 Analisis oficiales

Para la determinacion de los analisis existen una serie de metodos oficiales. Estos
métodos se refieren a las tomas de pruebas de leche parcialmente deshidratadas y en
polvo. Puesto que el objeto de este trabajo se refiere Unicamente a la leche en polvo, sera

el producto en que se centrara este apartado.

El objetivo de estas analiticas sera tener una muestra representativa de caracter oficial del
producto a partir de una muestra homogeneizada para comprobar sus caracteristicas

fisico-quimicas.

En la leche en polvo, cuando las partidas a analizar tengan un peso superior a 100
toneladas se deberan de fraccionar en tantas partidas de 100 toneladas como sea necesario,
tanto para la leche entera desnatada como parcialmente desnatada, asi como la leche en

polvo con alto contenido en grasa.

Como en cualquier otra analitica podemos tomar muestras globales, muestra reducida y
muestra final. Una muestra global es el conjunto constituido por las dos muestras
elementales efectuadas en la misma partida homogenizadas o0 no. Una muestra reducida

es una parte representativa de la muestra global obtenida por reduccion de ésta, en tanto
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que la muestra final es parte de la muestra reducida o de la global, siempre previamente
homogenizada. [24]. A continuacion se describiran las principales analiticas realizadas a

la leche en polvo.

7.5.2. 1 Andlisis de grasa

Una de las variables que se deben analizar en la leche seria la grasa tanto para la leche
natural como certificada higienizada y esterilizada.
Las analiticas se aplican a leches enteras o parcialmente desnatadas.

Se entiende por contenido de materia grasa de las leches el porcentaje en masa de las

sustancias determinadas por el procedimiento de la Federacion Internacional de Lecheria

El contenido de materia grasa se determinara por gravimetria, es decir, por extraccion
de la materia grasa de una extraccién de una solucion alcoholica-amoniacal del tipo de
leche que se trate. El producto extractor serd éter etilico y éter de petréleo. La
evaporacion de los disolventes y el pesado del residuo se realizan segun el principio del
método de “rose Gotlieb”.

Otro método para medir el contenido en grasa de leche natural es el método de Gerber,

que se trata de un método alternativo. [24]
7.5.2. Il Analisis de proteinas

Se entiende por cantidad de proteinas de la leche al contenido en nitrégeno expresado en
porcentaje en peso y multiplicado por el factor de conversidn que se determinara por un
método qué viene descrito en la norma de la Federacion Internacional de Lecheria. Este
método se aplica a leche malteada, naturales, certificados, higienizadas, esterilizada y

reconstituidas.

Para determinar las proteinas se utiliza el método Jkeldahl. EI método consiste en que una
determinada cantidad de leche se trata con &cido sulfirico en presencia de 6xido de
mercurio Il que actia como catalizado, con objeto de transformar el nitrégeno de los
compuestos organicos en nitrogeno amoniacal. EI amoniaco se libera por adicién de
hidroxido sédico, se destila y se recoge a una solucion de acido borico. A continuacion

se valora el amoniaco [24]

pég. 36



Consideraciones tedricas

7.5.2. 111. Anélisis lactosa

La determinacion del contenido de lactosa y de lactosa total en leche en polvo se lleva a
cabo por el método polarimétrico. La proporcion de lactosa total se determina sobre la
base de dos lecturas polarimétricas. La primera lectura se debe realizar a baja temperatura,
para impedir la mutarrotacion. La segunda lectura se debe realizar después de que se ha
alcanzado el equilibrio. Ademas, es posible calcular otros valores como el porcentaje de

lactosa total (como lactosa anhidra) % TL y el porcentaje de lactosa amorfa, % AL [25]
7.5.2. IV. Analisis extracto seco

El extracto seco se define como el residuo expresado en porcentaje en peso después de
efectuar la desecacion de la leche. El extracto seco se determina de forma diferente segin
sea para leche natural, certificada, higienizada y esterilizada. En estos supuestos una

cantidad de leche se deseca a temperatura constante hasta peso constante. [24]
7.5.2. V Andlisis de acidez

Se entiende por acidez el contenido en acidos expresado en gramos de acido lactico por
cien mililitros de leche, en un determinado volumen de leche. La acidez se valora en
soluciéon de NaOH, empleando una solucion alcohdlica de fenolftaleina (FT), luego se

expresa el resultado en peso de &cido lactico mediante la adecuada transformacion [24]
7.5.2. VI Anélisis de humedad

Se entiende por humedad en la leche en polvo al contenido en agua libre, es decir la

pérdida de peso expresado en porcentaje en peso

.El agua contenida en la leche en polvo se elimina por calentamiento de la leche de la

muestra obtenida en una estufa de desecacion (T2102+/-2°C) hasta peso constante. [24]
7.5.2. V11 Anélisis solubilidad

Otro parametro medible es el indice de solubilidad en leche en polvo, por indice de
solubilidad se entiende a la cantidad de sedimentos de un volumen determinado para

leche en polvo desnatada [24]

Otra serie de analiticas que pueden realizarse a la leche serian el analisis de caseina, de

cenizas, sacarosa, calcio o fosforo, gérmenes totales por contagio directo, bacterias
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viables totales, coliformes, impurezas, nitrdgeno.No han sido aqui descritas por centrarse
unicamente en aquellas que afectan directamente a la leche en polvo.

7.6. Molécula de lactosa

La lactosa es el principal azlcar de la leche y es aproximadamente 0,3 veces mas dulce
que la sacarosa. La molécula de lactosa es un disacéarido formado por dos azlcares

simples, la glucosa y la galactosa, unidas por un enlace O-glucosidico.

Los principales componentes de la leche, entre los que se encuentra la lactosa pueden
observarse en la siguiente tabla

Tabla V: Componentes mayoritarios de la leche

COMPOSICION QUIMICA DE LA LECHE

COMPONENTE PORCENTAJE (%) CONSTITUYENTE
Grasa 3,46 Glicéridos (mayoritariamente triglicéridos, y monoglicéridos)
Fosfolipidos 0,04 Lecitina, cefalina, esfingomielina

caseinas (2,83%), Prot. del suero (0,6%), sustancias nitrogenadas no

Proteinas 38 proteicas (0,18%)
Lactosa 4.8 Disacérido de galactosa + glucosa
Sales minerales 0,8 Na, K, Mg, Ca,P, Fe, Mn, Cuy Co

Total extracto
Seco

12,8

7.6.1 Estructura molecular

La lactosa puede adoptar dos formas isoméricas, la a- lactosa y la B-lactosa. Estas dos
formas se encuentran en un equilibrio reversible conocido como mutarrotacion. La

interrelacion de formas depende de la temperatura.

CH,0OH
O
HO “H
H OH H H
H OH

Figura 7: Lactosa (Forma o)
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H OH H OH
B - D- GALACTOSA B - D- GLUCOSA

Figura 8: Lactosa (Forma )

La a- lactosa monohidratada es la forma méas comun en que podemos encontrar la lactosa.
Esta forma isomérica de la lactosa posee capacidad higroscopica, es decir, absorbe
humedad del medio. La lactosa puede encontrase tanto en forma amorfa como cristalina.
La forma cristalina es méas deseable puesto que ayuda a la liberacién de la grasa de la

leche que esta atrapada en la matriz de lactosa amorfa.

7.6.2. Caracteristicas de la lactosa

Las caracteristicas fisicoquimicas, de cristalizacion y comportamiento relativos a la
deshidratacion de la a- lactosa monohidratada han sido profundamente estudiadas.

La solubilidad de la lactosa es una de sus caracteristicas mas importantes. La curva de

solubilidad de la lactosa se observa en la figura siguiente.
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Figura 9: curva solubilidad lactosa pura

La lactosa en su forma o es menos soluble que en la forma [ para una determinada

temperatura, por lo que la forma a alcanza el punto de sobresaturacion antes que la forma

B formando cristales de a-lactosa. [26]
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Tabla VI: Solubilidad de a-lactosa y B-lactosa

Solubilidad en % (expresado como anhidrido) | Solubilidad en 100 ml de agua ( expresado como anhidrido)
TaeC Lactosa total o B Lactosa total o B
30 5,62 2,06 3,56 5,96 2,18 3,77
20 6,95 2,56 4,39 7,47 2,76 4,71
10 8,6 3,2 5,4 9,41 3,51 5,9
0 10,6 4 6,6 11,9 4,49 7,41
10 13,1 5 8,1 15,1 5,76 9,34
20 16,1 6,2 9,9 19,2 7,4 11,8
25 17,8 6,9 10,9 21,7 8,4 13,3
30 15,1
40 24,6 9,7 14,9 32,6 12,8 19,8
50 30,4 12,1 18,3 43,7 17,4 26,3
60 37 14,9 22,1 58,7 23,7 65
70 43,9 17,9 26 78,2 31,9 46,3
80 51 21 30 104,1 42,8 61,3
90 59 24,6 34,4 143,9 60 83,9
100 61,2 26,3 34,9 157,7 67,7 90

[26]

7.6.3. Forma amorfa o cristalina de la lactosa: Importancia

El hecho de que la lactosa se encuentre 0 no en estado cristalino influye de forma

importante en su comportamiento.

En general la lactosa de la leche en polvo en estado amorfo es estable a temperaturas por
debajo de su temperatura de transicién vitrea. Por encima de la temperatura de transicién

se cristaliza en forma de hidrato de lactosa

En lo referido al su estado amorfo, se produce a menudo un aumento del apelmazamiento
de los polvos lacteos debido al agua contenida en la lactosa, ademas, se observa un
aumento importante de la viscosidad. El apelmazamiento de los polvos lacteos es a
menudo relacionado con la plastificacion debido al agua de la lactosa amorfa, ademas se

observa un aumento importante de la viscosidad.

La pegajosidad y el apelmazamiento también pueden estar relacionados con la

higroscopicidad de azucares no cristalinos.

Para reducir los problemas derivados de la pegajosidad y el apelmazamiento se utilizan

equipos especialmente disefiados y se utilizan aditivos.
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Figura 10: Influencia de la velocidad de enfriamiento en la Tg [33]

El punto pegajoso (que describe la adhesion de las particulas y la temperatura de
pegajosidad del estado amorfo de los alimentos sélidos) sigue una curva de viscosidad
para una diferencia de temperatura constante de la Tg [27] [28]. La medicion del punto
pegajoso por el método de Lazar et al. [29] puede ser considerado como un método que

localiza el punto de transicion vitrea de los solidos alimenticios [30]

Respecto a su estado cristalino, en la industria alimentaria, la cristalizacion puede servir
para la recuperacion de productos cristalinos como la glucosa, la lactosa, el acido citrico
o la sal. Otra funcién de la cristalizacion es la eliminacidén de ciertos componentes
indeseables para modificar ciertos productos alimenticios y que fueron usados con el fin
de obtener una estructura deseable del alimento. En los alimentos en ocasiones (no siendo
el caso que nos ocupa) la cristalizacion también puede ser indeseable y por tanto debe ser

evitada.

Los tipos de cristales que se forman de lactosa dependen de la composicion del material,
del tipo y tiempo de secado, de la temperatura, del tiempo de almacenamiento y de la
humedad relativa durante el secado. La temperatura tiene un efecto lineal y significativo
sobre la cristalizacion de lactosa. La adiccion de alcohol en solucion de lactosa puede

disminuir la solubilidad de la misma.

Habitualmente, la lactosa se encuentra en su forma amorfa y el estado de transicion de la
forma amorfa a la cristalina de la lactosa se conoce como transicion vitrea.La temperatura
de transicion vitrea (Tg) se define como una temperatura de referencia, donde desde el

punto de vista de la movilidad molecular se espera que el alimento sea estable. Se entiende
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que es un punto intermedio de temperatura entre el estado fundido y el estado rigido del
material. La diferencia entre la temperatura de almacenaje (T) y la Tg es asumida para

controlar la velocidad de cambios fisicos, quimicos y bioldgicos [31] [32]

La temperatura de transicion vitrea para la determinacion de cristalizacion de la lactosa
depende del contenido de humedad y puede representarse por la ecuacién de Gordon y
Taylor de 1982. (Ecuacion 8)

T wl Tgl + KWZTgZ
gmezela= — 1 1 Kw2

doénde: Tg mezcla es la Tg observada para una mezcla binaria, wl y w2 son fracciones
de concentracion de los componentes puros. Tgly Tg2 son Tg de los componentes

puros y Kk es una constante

En general, esta ecuacion se emplea para calcular la Tg resultante de mezclas de
polimeros con diluyentes

Otra forma de determinar la cristalizacion de la lactosa es mediante la ecuacion de WLF

(William-Lander Ferry) (Ecuacién 9)

t —Cy(T—Tp)
log,pat(T) = logg = G ! T T(:))
+

donde: at(T) es el factor de corrimiento, t es el tiempo real de observacion., G es el tiempo
reducido, T es la temperatura, T, es la temperatura de referencia, C; C,y son constantes

del material

Esta ecuacidn explica la relacion entre la transicion vitrea de la lactosa y la cristalizacion
de la misma y sugiere que el grado de la fase solida de cristalizacion depende de la
diferencia entre la temperatura de cristalizacion y la temperatura de transicion del

material, en su estado amorfo.

La ecuacion de WLF esté basada en la suposicidn de que por encima de la temperatura
de transicion vitrea, la fraccion de volumen libre aumenta linealmente con respecto a la
temperatura. EI modelo también asume que a medida que aumenta el volumen libre del

material su viscosidad disminuye.

Los autores Champion, Le Meste, &Simatos, 2000 [32] sugieren que a medida que la

viscosidad disminuye rapidamente por encima de la transicion vitrea, los solidos
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amorfos podrian someterse a numerosas transformaciones estructurales dependientes del
tiempo.La viscosidad en superficie influye en las propiedades de flujo, viscosidad y

aglutinacion de particulas de polvo amorfo [31]
7.6.4. Diagrama de estado de la lactosa

Se trata de la representacion entre diferentes estados de la lactosa en funcion de unas
variables escogidas para facilitar el estudio del diagrama. Las temperaturas del diagrama
van desde la temperatura por encima de la cual un material esta en fase liquida hasta la
temperatura ambiente. En esta Ultima generalmente los materiales estan en estado sélido.
Describe la dependencia de la temperatura en la transicion vitrea de los materiales.Este
diagrama se puede utilizar para la caracterizacion de las propiedades y estado fisico de
alimentos lacteos deshidratados y congelados.

Iy K

HIELG ¥ LIQUIDT ™ E
WISCOELASTICD

—
-

—
m

|

HIELD  FASE
VITREA

TEMPERATURA

gz g VITREA,

|

|

|

" FasE |
|

1

Fraccion masica de soluto

Figura 11: Diagrama de fases. Adaptado de Goff, 1997 [34]

7.7. Métodos para consequir la cristalizacion de la lactosa

Se sabe que existen diversos métodos para facilitar la cristalizacion de la lactosa de la
leche. Los métodos principales seran la cristalizacion inducida por agua (WIC) y la
combinaciéon de secado por atomizacion con cristalizacion inducida. Alguno de los
cambios que pueden favorecer la cristalizacién son : una reduccién del tamafio de las
particulas y una ampliacién de la distribucién de tamafio de las mismas. Todas estas
propiedades pueden mejorar la funcionalidad de la leche en polvo para la posterior

fabricacion de chocolate. [14]

Jianxin Chena,b*, Jinjin Wangb, Ruijuan Lib, Aidang Lua, Yinhui Li [35] realizaron una
serie de estudios con el objeto de estudiar las diferentes formas de cristalizacion de la
lactosa y las formas geométricas que puede adoptar la lactosa cristalizada se generaron

formas anhidras de lactosa. Como ya se ha mencionado, la lactosa puede encontrase tanto
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en forma o como . Las formas anhidras de la a-lactosa pueden producirse bien a presion
atmosférica o bien en vacio bajo diferentes temperaturas. La forma 3 de la lactosa anhidra
puede prepararse por la adicion de alcoholes como son el metanol, el etanol y el n-butanol.
Las formas de lactosa anhidra obtenidas mediante los diferentes alcoholes se
caracterizaron el estudio mediante SEM, su estructura fue identificada mediante XRD.
Los cristales obtenidos se caracterizaron por DSC y TGA para evaluar la temperatura de

inicio de la deshidratacion y la pérdida de peso.

Segun el experimento se encontraron diversas formas para las formas cristalinas tipicas

de la lactosa tales como hachas de guerra, placas en forma de diamante y pirdmides. [35]

7.7.1. Parametros influyentes en la cristalizacion

Se han realizado estudios por los cuales se ha demostrado que el proceso de cristalizacién
puede ser controlado mediante el ajuste de las condiciones de operacion durante el secado
por pulverizacion. Entre los pardmetros que afectan al proceso de cristalizacion de la
lactosa influyen la temperatura y el contenido de humedad en la estructura molecular [36]
En lo referente a la temperatura, se ha demostrado que una variacion de esta en el aire de
entrada en un rango que oscila entre 134 y 210°C durante el secado por atomizacion,

incrementa la cristalizacion de la lactosa en un 20%.

7.7.2. Cristalizacion inducida por agua (WIC)

SOLUCION

.Agua
A\

Secado por
spray o
liofilizacian

Evaporacion
lenta

Transicién
witrea

\

SOLIDO <|  Liguipo SOLIDO
CRISTALINO SOBRE- AMORFO

ENFRIADO VITREO

Aumento de la
temperatura o del
contenido de agua

Figura 12: Formacion de un solido amorfo o cristalino a partir de una solucion. Adaptado
de Rahman [37]
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Una de las formas de inducir la cristalizacion de la lactosa es mediante agua. Se observa

una bajada en la temperatura de transicion vitrea con un aumento del contenido de agua

En la solucion inicial, las moléculas del solvente y las del soluto coexisten
desordenadamente y dependiendo de la velocidad de movimiento del agua puede

formarse un sélido amorfo o cristalino.

El aztcar en su estado amorfo absorbe inicialmente vapor de agua del medio. Este actuara

como un plastificante que contribuye a aumentar la cristalizacion de la lactosa.

El agua al actuar como un plastificante provoca un aumento de la movilidad de las
moléculas del azlcar al tiempo que se reduce la viscosidad y la transicion vitrea de la
temperatura. Ademas el agua estimula la cristalizacion de otros azucares de la leche

durante su almacenamiento. Lo cual sin embargo podria suponer un problema.

La rapida eliminacién del agua en los productos lacteos, bien sea por deshidratacion o por
congelacion, provoca que las moléculas de lactosa conserven su forma amorfa. Las
formas solidas no amorfas son tipicas de polvos lacteos y postres lacteos congelados [38]
[39]

7.7.3. Secado por atomizacion combinado con cristalizacion

La combinacidn de cristalizacion y secado por atomizacion es un concepto relativamente
nuevo que combina los procesos de cristalizacion y de secado en una sola etapa. De este

modo se facilita la produccién.

Al controlar el proceso, se controlan propiedades del producto obtenido como el tamafio

de particula o el contenido de humedad.

En la operacidn de cristalizacion va a jugar un papel critico la combinacion de procesos
de la fase solida de la cristalizacion y del secado. Existen determinados parametros
fundamentales que es necesario controlar para el buen funcionamiento de la misma,
especialmente la temperatura y el contenido de humedad de las particulas, puesto que son
parametros que influyen de forma determinante en el grado de cristalizacién. [40]

7.7.4. Otros métodos de inducir cristalizacion

A través de algunos estudios se sabe que los otros azucares de la leche (minoritarios)
como la glucosa o la sacarosa interfieren en la cristalizacion de la lactosa. Esto se debe a

un aumento de la viscosidad o a efectos de superficie.
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El grado de cristalizacion también se ve afectado por un aumento de la salinidad. Esto se
explica debido a que se produce un aumento de la temperatura de transicion necesaria
para el transito de la lactosa en estado amorfo, a la lactosa cristalizada con respecto a la

lactosa pura (que requiere una temperatura de transicion menor.

El CaCl> es la sal que afecta mas claramente al grado de cristalizacion. Al afiadir KCI o

sal comun disminuye el grado de cristalizacion.

7.8. Técnicas determinacion de cristalizacion de lactosa

Existen varias técnicas para determinar el grado de cristalizacion de la lactosa. Entre ellas
la difraccion por rayos X (XRD), la determinacion por escaner calorimétrico (DSC) y una

alternativa mas moderna a esta que es el escaner calorimétrico modulado (MDSC)
A continuacion se explicaran los principios basicos de uso teorico de estas tres técnicas.
7.8.1. XRD

Esta técnica se basa en el uso de rayos X. Los rayos X son una forma de energia
electromagnética que se originan debido a la energia cinética que se produce al chocar
estos con la materia. Se considera a esta radiacion electromagnética como ondas que

viajan a la velocidad de la luz y portan una cierta cantidad de energia.

Los rayos X se mueven a intervalos de longitud de onda entre los rayos ultravioleta y los
rayos gamma (y). Pueden ser duros o blancos en funcion de su capacidad de radiacion
para penetrar en la materia y son capaces de atravesar objetos opacos. El intervalo de
longitud de onda en el que acttian va desde los 0,8 hasta los 2,8 A. Los rayos X, al igual

que la luz, se propagan en linea recta y su velocidad de propagacion es también la misma.
Los campos eléctricos y electromagnéticos no alteran los rayos X.

La determinacion de la estructura de los materiales con rayos X es una técnica no
destructiva y muy potente. Todos los materiales tienen una estructura cristalina diferente
y por tanto cada patron de rayos X es Unico y caracteristico del material. La técnica de
difraccion aporta informacion acerca de estructuras, orientacion preferencial, promedio

de tamario de particula, cristalizacion del material, tensiones y defectos cristalinos.

Los picos son obtenidos mediante un difactograma.
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7.8.2. DSC

La DSC es una técnica cualitativa en la que la diferencia en el flujo de calor entre una

muestra y el inerte es medida como una funcién de la temperatura.

En general la tecnologia del DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que van

desde la temperatura del nitrogeno liquido hasta los 600°C

La DSC se trata de una técnica experimental dindmica que permite determinar la cantidad
de calor que absorbe o libera una sustancia cuando ésta es mantenida a temperatura
constante durante un tiempo determinado; o bien cuando es calentada o enfriada a

velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas.

La DSC se ha revelado como una técnica importante en el campo de la Ciencia de
materiales debido a su elevado grado de sensibilidad y a su rapida velocidad de analisis.
[41]

7.8.2. I. Principio de la DSC

Se dispone de dos cépsulas. Una es la que contiene la muestra a analizar y otra es la de
referencia.

Se usan calefactores individuales para cada capsula. Un sistema de control comprueba si
se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Las dos capsulas
deben estar a la misma temperatura, y si no es asi debe corregirse la diferencia.

Tabla VI1: Utilidades principales de la DSC

Medidas de capacidad calorifica aparente (fenémenos de relajacion estructural).

Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales como: transicién vitrea,
transicion ferro-paramagnética, cristalizacion, transformaciones polimorficas, fusion, ebullicion, sublimacion,
descomposicion, isomerizacion, etc.

Estabilidad térmica de los materiales.

Cinética de cristalizacion de los materiales

[41]
7.8.2. 1. Etapas

En la primera etapa de la DSC se produce una transferencia de calor entre la muestra y la
referencia. Ademas, el aparato también dispone de un disco fabricado de una aleacion
metalica.La muestra se encuentra en el interior de un recipiente de metal y la referencia
se asienta sobre el disco. El calor es transferido a traves del disco y se mide la diferencia
del flujo de calor por una variacion de la temperatura de los termopares. Estos estan
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formados por la unién del disco y las obleas de cromo, que cubren la parte inferior de la
plataforma.

Un gas de purga es precalentado antes de entrar en la cdmara de la muestra.El resultado
es un medio muy estable de gran sensibilidad.

Sensores de P

= wm 7| &

Y

Calefactores individuales

WA

AW —

Figura 13: Representacion de un calorimetro diferencial [41]

Bucle de control de la iemperatura media para esta—
blecer una determinada velocidad de calentamiento
{0 enfriamiento)y

= =

Bucle de control de la diferencia de temperaturas

para mantener la temperatura de las dos cazoletas
siempre idéntica

Figura 14: Bucle de control de temperaturas. [41]
La sefial que se obtiene mediante el método DSC es proporcional a la diferencia entre el

calor suministrado a la muestra y la referencia en funcion del tiempo. [41]
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En las siguientes figuras se observan los diferentes picos de cristalizacion obtenidos por

DSC para diferentes tipos de lactosas.
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Figura 15: Curva DSC obtenida con un 100% de lactosa amorfa[42]
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Figura 16: Curva DSC obtenida con 100% de a-lactosa cristalina monohidratada. [42]
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Figura 17: Curva DSC obtenida de muestra de lactosa 80% cristalizada.[42]
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El primer pico endotérmico es tipico de la forma cristalina en tanto que el segundo
exotérmico es tipico de la forma amorfa.[42] Con el aumento del componente amorfo en
la mezcla, el aumento del pico endotérmico decrece y el aumento del exotérmico crece.
[42]

7.8.3. MDSC

La tecnologia de la MDSC ofrece todos los beneficios de la DSC estandar y ademas
supera sus limitaciones al proporcionar informacion adicional para una mayor
comprension de las propiedades del material.

Especificamente la MDSC permite la separacién de la sefial de flujo total de calor entre
sus componente termodinamicos y sus componentes cinéticos, ademas ofrece mejoras
simultaneas en sensibilidad y resolucion respecto a la DSC.

Las principales funciones de la técnica MDSC se resumen en la siguiente tabla

Tabla VIII: Funciones principales de la MDSC

La separacion de transiciones complejas en sus componentes mas facilmente interpretables

Incrementa la sensibilidad para detectar transiciones y fusiones débiles

Incrementa la resolucion sin disminuir la sensibilidad

Permite una medicion directa de la capacidad calorifica

Brinda una medicion de la cristalinidad mas exacta

[43]
Esta alternativa al método tradicional del escaner calorimétrico se observo que podia ser
beneficiosa en el estudio de las formas tanto cristalinas como amorfas de la lactosa al

permitir la separacién de la endotérmia asociada.

El perfil de la temperatura en este método es determinado por tres parametros que son: el

periodo de oscilacion, la amplitud de oscilacién y la velocidad de calentamiento media.

La capacidad de calor es calculada usando una ampliacion del médulo que no influye en

la curvatura de base del instrumental.

En el MDSC se superpone una oscilacion sinusoidal de temperatura sobre la tasa de

calentamiento tradicional.

El flujo de calor denominado para esta técnica como flujo de calor total, puede medirse

simultaneamente con los cambios en la capacidad calorifica.
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En el flujo de calor total el componente asociado con la capacidad calorifica es el flujo

de calor reversible y su componente cinético es el flujo de calor no reversible.

Al igual que en el DSC, la sefial de flujo de calor total representa la contribucién de todas

las transiciones térmicas.

La sefial de flujo de calor reversible contiene la transicion vitrea, y la no reversible

muestra la contribucion de los efectos cinéticos.
7.9. Grasa libre
7.9.1. Definicién.

No existe un consenso para definir lo que es la grasa libre, por lo que el concepto puede

enfocarse desde muchos puntos de vista diferentes.

Segun la definicion bioquimica de Lindquist y Brunner [44], la grasa libre tiene una
mayor concentracion de acidos grasos saturados y estd libre de monoglicéridos y
fosfolipidos que encapsulan la grasa. Un estudio confirma esta tendencia: La grasa libre
tiene mayor concentracion en acidos grasos saturados del carbono 6 al 8.

Otra definicion es la del método dependiente. Segln esta definicion, la grasa libre se
calcula en funcion del solvente extraible. EI problema radica en que cada autor adaptada
el método a sus propias aplicaciones y por tanto se convirtié en un término equivoco.[45]

Marie-Laure et al, (2007) [45] proponen la siguiente definicion “la grasa libre es la grasa
que no es enteramente recubierta y estabilizada por moléculas anfipaticas ya sea por el
MFGM (compuesto por fosfolipidos y proteinas) o por un reconstituido de proteinas

absorbida después de procesamientos como tratamiento térmico y/u homogenizacion”

La principal caracteristica de la grasa libre es que no se emulsiona en la leche. La grasa
no va a estar totalmente protegida por la matriz de proteinas e hidratos de carbono y por
tanto, va a estar mas accesible para su uso. Es importante tener en cuenta la importancia
de los procesos tecnoldgicos en la facilidad y aumento del porcentaje de grasa libre. La

grasa que se encuentra libre se ha creado durante el proceso de secado [46]
7.9.2. Grasa libre: Importancia de su liberacion
Aumentar el contenido de grasa libre, es decir disponible facilmente, hace que la grasa

de la leche entera en polvo sea mas funcional y de mejor calidad a la hora de la fabricacién
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del chocolate, y ademas, se conduce a un ahorro importante de costes al disminuir la
cantidad de manteca de cacao necesaria para obtener una viscosidad deseada en la
posterior fabricacion de chocolate con leche. Por otro lado, la grasa en la leche contribuye
a que eésta adquiera una textura suave y brillante y actia como un portador del sabor en el

chocolate con leche.

La liberacion de la grasa depende fundamentalmente del tipo de secado, éste influye en
la cristalizacion de la lactosa y la cristalizacion de la lactosa de la leche en polvo aumenta

la liberacién de la grasa.

Partiendo del hecho de que el contenido en grasa libre de la leche en polvo secada por
“spray” es tipicamente menor del 10%, es importante investigar métodos para aumentar
este contenido en grasa libre. En la mayor parte de la leche en polvo secada por
atomizacion, la grasa esté atrapada en la matriz compuesta principalmente por la lactosa

amorfa y proteinas. Esta matriz se forma durante el secado por pulverizacion.

Es sabido que para la leche secada por spray se requiere una adicion del 2 al 2,8% mas
de manteca de cacao para proporcionar los mismos resultados que si la leche hubiera
sido secada mediante el método “roller”. No obstante la leche “roller” también tiene
inconvenientes: es mas sensible a la oxidacion, evidentemente por su mayor contenido

en grasa libre y por tanto en consecuencia su vida Util es mas corta.

En cantidades adecuadas la union del azlcar lactosa hace un emulsionante de lecitina
eficaz en el chocolate. La cantidad de lecitina presente en el chocolate suele ser menor
del 0,3%. Exceder este 3% puede provocar un aumento de la viscosidad aparente. [46]

Estudios llevados a cabo por Aulé y Worstorff [47] determinaron una correlacién lineal
positiva entre el contenido en grasa de la grasa de la leche en polvo parcialmente
desnatada y el contenido de grasa libre .

Debido al alto valor de la pendiente de la regresion, pequefias variaciones en el contenido
de grasa total conducen a variaciones significativas del contenido de grasa libre. Young
et al [48] atribuye este fendmeno a una disminucion del encapsulamiento de las gotitas

de grasa.
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7.9.2. 1. Grasa lactea anhidra

Una alternativa para conseguir que la grasa de la leche este 100% disponible es el uso de
grasa lactea anhidra en leche desnatada en polvo. La grasa lactea anhidra se afiade en
ciertas cantidades y con esto se consigue reducir costes de fabricacion y fabricar mas
barato chocolate con leche. No obstante la calidad del chocolate con leche producido

mediante adicion de grasa anhidra es de menor calidad.[47]

La grasa anhidra de la leche sigue siendo asimismo susceptible a oxidarse y dar sabores
rancios. [49]
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7.10. Proceso de fabricacion del chocolate

Granos de cacao
fermentados y secados

; Lavado
Agua residual | Descascarado

y cascaras Separacion
Alcalinizacién (opcional)
Tostado

v

Cacao sin cascara
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Molienda y refinamiento
l para producir fa maso o licor
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Alcalinizacion .

Prensado Mezciado
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Figura 18: Esquema de elaboracion del chocolate

En la fabricacion de chocolate con leche, la leche entera en polvo es mezclada con una
serie de aditivos que son: licor de chocolate, azucar, lecitina y manteca de cacao. Con
estos ingredientes mezclados a una cierta temperatura se forma una masa de chocolate en
forma de liquido homogéneo de chocolate con un sabor distinto. Este liquido de chocolate
se desarrolla para estandarizar las propiedades de flujo. Basicamente existen cuatro tipos
de chocolates: el chocolate negro, chocolate con leche, chocolate blanco y chocolate
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liquido. El proceso de elaboracion del chocolate se produce a partir del cacao mediante
una mezcla de éste, bien sea en polvo o no, con otros ingredientes como la manteca de
cacao y azUcar, ademas pueden afadirse otros ingredientes como leche, frutos secos,
frutas, etc. En el chocolate existen varias fases de fabricacion que se detallan a
continuacidn. El tostado, la molienda, la mezcla, el molido fino, el conchado, el templado
, el moldeado y el envasado [50] [51].

7.10.1 Tostado

Una vez limpios los granos de cacao se pasan por tamices para eliminar las impurezas
mas grandes y se tuestan para desarrollar las cualidades organolépticas del producto.
El proceso de tostado es un proceso automatico que tiene lugar a 130°C durante 18- 20
minutos [50] [51]

7.10.2 Molienda

A continuacion del proceso de tostado tiene lugar la molienda. Este proceso tiene por
objetivo eliminar la cascara de los granos de cacao para que queden suficientemente
finos. La presion de friccidn produce una mezcla liquida de textura suave que es la pasta

de cacao que servira para hacer chocolate o cacao en polvo [50] [51].
7.10.3 Alcalinizacion

En esta etapa la pasta de cacao se somete a un proceso de prensado con el fin de extraer
la manteca de cacao, lo que va a ayudar a eliminar la acidez tipica y el amargor que

caracterizan los granos de cacao.

Al eliminar la manteca de cacao de la pasta obtenemos un cacao en polvo qué puede ser

utilizado so6lo o bien como materia prima para elaborar otros productos. [50] [51].
7.10.4 Mezcla

La mezcla se realiza en la amasadora con los diferentes ingredientes. Se obtiene una pasta

homogénea que pasa al molino. [50] [51]

pég. 55



Consideraciones tedricas

Figura 19: Mezcladora-amasadora de chocolate
7.10.5 El Molino

Tiene lugar en la refinadora donde, bajo presiones elevadas producidas por unos rodillos
de acero, se reduce el tamafio de todas las particulas sélidas de cacao y de azUcar hasta
alcanzar un tamario de unas 28 p [50] [51].

7.10.6 Mezclado

Es producido en unas maquinas con capacidad de calentar entre en 1000 y 6000 kg de
masa de chocolate en una hora. El calentamiento se produce a 80°C. Durante el proceso
se amasa la pasta de cacao con agitadores mecanicos para obtener las propiedades

esperadas del chocolate.

Durante el mezclado pueden producirse reacciones de caramelizacion debido a estas
temperaturas. Ademas también se producen vapores, humedad y eliminacién de acidos
volatiles que quedan en el chocolate. De este modo se excluyen los sabores indeseables y

se obtiene una emulsién perfecta.

Durante uno a tres dias, la masa de chocolate se refina a temperaturas entre 80 y 90°C
[50] [51]

7.10.7 Templado

Esta etapa del proceso consiste en la cristalizacion de la manteca de cacao y la reduccion
de la temperatura en el chocolate que en la etapa anterior alcanzé temperaturas entre 80
y 90°C. De este modo se garantiza la cristalizacion de una cantidad minima de manteca
de cacao. Después vuelve a calentarse sin sobrepasar los 38°C para volver a darle fluidez

evitando que se funda la grasa cristalizada.
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En ese momento el chocolate esta listo para ser moldeado [50] [51]
7.10.8. Moldeado

Consiste en verter la masa liquida en moldes. En este momento, se afiaden los

complementos que puede llevar el chocolate.

Los moldes se introducen en un tdnel a baja temperatura y el chocolate se endurece
adquiriendo la forma de los moldes para después ser envasado Yy distribuido. Al enfriarse

la masa, cristalizan los cristales de la grasa que contiene el chocolate [50] [51]
7.10.9 Envasado

La ultima fase se trata del envasado. Tiene lugar en la empaquetadora, normalmente el
producto es envuelto en papel de aluminio y en envases individuales. Los productos se
empaquetan en cajas y palets. [50] [51]

7.11. Otros productos donde aplicar la leche con alto contenido en grasa libre

La leche en polvo con alto contenido de grasa libre es idonea para la fabricacion de
productos de confiteria como dulces de chocolate y caramelo, y en las recetas para
productos horneados donde la adicion de leche liquida dejaria el producto demasiado fino.
La leche en polvo es asi mismo utilizada en varios dulces, entre ellos las bolas de leche

indias conocidos como “rasgulla” y un popular dulce indio denominado “Chum Chum”
7.11.1. Caramelos toffee

Para cualquier tipo de caramelo, los ingredientes utilizados serdn mayoritariamente
azucar blanco refinado y glucosa liquida, que evita la recristalizacién del azlcar. El azlcar

blanco refinado se trata de la sacarosa purificada y cristalizada.

En el caso concreto de los caramelos Toffee se afiade ademas: agua potable, leche en

polvo, lecitina, grasa vegetal, emulgentes, sal, acidulantes y colorantes.

La glucosa liquida es la solucion acuosa concentrada y purificada de sacéridos nutritivos

obtenidos a partir de almidon y/o fécula de patatas 0 maiz.

Esta glucosa se elabora por hidrélisis acida o enzimatica del almidon. La solucion
resultante contiene glucosa, maltosa y maltodextrina en diferentes porcentajes. Estos
porcentajes pueden variar en funcion de la eleccion de la enzima utilizada para llevar a
cabo la hidrdlisis. [52]
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8. MATERIALES Y METODOS
8.1. Materia prima

El producto del cual se parte es leche en polvo entera proporcionada por la empresa

CAPSA (Corporacion Alimentaria Pefiasanta) Espafia.
Los analisis realizados sobre de la leche en polvo han sido:

Determinacion del porcentaje de humedad, grasa libre, tamafio de particula, extracto seco,
color, densidad de particula, densidad de sélido, aire ocluido, aire intersticial, solubilidad

y determinacién de la cristalizacion
8.2.1Humedad

La medicién de humedad ha sido determinado, por triplicado de cada muestra, en un
analizador halégeno de humedad *“ Mettler Toledo, HR 83”

Las muestras se han tomado siempre a pesada constante de 3g. y 103 °C.

Se sitla el portamuestras vacio en el manipulador y se deposita el manipulador de
portamuestras en el modulo de la muestra. EI portamuestras debe descansar directamente
en su soporte. Para tarar introducir el médulo de la muestra brevemente y volver a
extraerlo. Después del tarado, el indicador de estado pedird afadir la muestra al

portamuestras, se afiade. Se espera y finalmente se lee el valor indicado.

Figura 20: Analizador de humedad
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8.2.2. Grasa libre
Se determina el porcentaje de grasa libre en disolucion en una benzina de petrdleo.
A Protocolo

Previamente se pesan unos platos de aluminio vacios en una balanza de precision. En
un matraz Erlenmeyer de 250 ml. se pesan 10 £0,01 g. de la leche en polvo. Se miden
50 ml de la benzina de petrdleo en una probeta de 50 o de 100 ml, y se afiaden al
matraz Erlenmeyer. El matraz es agitado en un agitador durante 15 minutos a 150
rpm, y 242C. Tras pasados exactamente 15 minutos se recoge el filtrado en un matraz
Erlenmeyer de 100 ml, al que previamente se colocé un embudo con un filtro, para
evitar traspaso de solidos. Cuando la filtracion finaliza, se recoge el filtrado con una
pipeta de 25 ml. y se traspasa a un plato de aluminio. Se mete a secar en estufa a
105°C + 1°C, durante una hora. Las muestras se dejan enfriar en el desecador.

Finalmente son pesadas y se realizan los calculos pertinentes.
B Calculos
(Ecuacion 10)

a(g).50ml.100

Muestra =

x (ml) — | —=— |.b (g).

0,94 =
ml

Donde: a es el residuo evaporado (g), b es el producto de polvo medido (g), X es el

volumen de total tomado.(ml). La densidad estimada de la grasa libre= 0,94 g/ml
8.2.3. Densidad de particula (ml)
A Protocolo

Se pesan 25 g. de LEP en una probeta de 100 ml, a esto se le afiaden 50 ml. de éter de
petrdleo. Se agita, y luego se le afiaden 10 ml. de éter de petroleo. Se lee el volumen de

éter de petroleo en la probeta.
8.2.4. Densidad

Se trata de un valor tedrico, que se calcula a partir de la siguiente formula. (Ecuacién 11)
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peso de la muestra
(volumen leido en la probeta) — 60

Densidad =

8.2.5. Aire ocluido
Se trata de un valor tedrico, que se calcula a partir de la siguiente formula (Ecuacion 12)

100
densidad de particula

Aire ocluido =

8.2.6. Determinacion del tamafio de particula

El aparato usado para esta determinacion es el “Malvern Mastersizer S Long Bench
(Malvern instruments LTD (RU) “

Su fundamento se basa en la difraccion de las particulas de luz laser para determinar el
tamafio de las particulas del polvo.La distribucion de las particulas se observara en la
pantalla del ordenador, en forma de campana de Gauss.

A. Protocolo

1. Se enciende el equipo y se introducen los parametros correspondientes: lente 300
RF, el intervalo de medida se corresponde entre 0,05 y 900u que se instala sobre
la celda de flujo. Como tamafio medio de particula, se utiliza el D (v, 0,5), que
representa el tamafio de particula que se encuentra por debajo del 50% de la
muestra. La medida se realiza a 1600 rpm. Es importante limpiar el aparato con
agua destilada y etanol para evitar impurezas. Antes de realizar la medida se hace

un blanco. La muestra a medir de LEP es suspendida en 30 ml. de etanol y

sonicada previamente a ser medida.

Figura 21: Analizador tamafio de particulas: Malvern Mastersizer S Long Bench
(Malvern instruments LTD (RU)
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8.2.7 Extracto seco total

Se pesan 3 g. de LEP, y se introducen en una capsula metéalica, previamente pesada. Todo
el conjunto se mete a estufa a 100°C durante 7 horas. Pasado ese tiempo se dejan enfriar.
Una vez que las capsulas alcancen la temperatura ambiente se pesan y se realiza el calculo

segun la siguiente ecuacién (Ecuacién 1Ecuacion)

eso final — peso de la capsula
gst = PesoS p pSUIa 100
peso LP

8.2.8 Cristalizacion de la lactosa

Para la determinaciéon del fendmeno de cristalizacion de la lactosa se ha utilizado un
difractometro “PANalytical X Pert Pro” de los Servicios Ciéntifico-Técnicos (SCts) de

la Universidad de Oviedo.

Antes del uso, es necesario darle un pretratamiento a la muestra. Con el fin de limitar el

tamafio de particula a 100 p, se realiza una molienda y un tamizado.

La muestra, se monta mediante la técnica de carga frontal, sobre un portamuestras
cilindrico, de fondo cero de silicio, el portamuetras dispone de una rebaja central con
profundidad y diametro de 0.2 y 10 mm, respectivamente, siendo enrasada y compacta
con un portaobjetos de vidrio.El equipo esté instalado en configuracion Bragg-Brentano,
configuracién habitual para muestras en polvo. Movimiento Q-2 6 (muestra detector). El
equipo dispone de un tubo cerdmico de rayos X de Cu de foco fino. La
monocromatizacion de la radiacion a la linea K,, (1.5405980 A) se realiza mediante un
monocromador de Ge(111) tipo Johansson en el brazo incidente. La colimacion de la
radiacion en el plano ecuatorial se consigue gracias a un juego de rendijas fijas de apertura
1/4°, 1/2° 7.5 mm (divergencia, anti-scatter primaria y secundaria), mientras que la
divergencia axial es limitada por rendijas Soller de apertura 0.04 rad en el brazo
secundario. Finalmente, el difractograma se registra en el rango angular entre 5 y 50° en
20, mediante un detector lineal PIXcel con longitud activa de 3.347°, siendo el paso y

tiempo de contaje por punto de 0.013° y 600 s, aproximadamente.

8.3 Pruebas piloto

Una serie de pruebas de secado fueron realizadas en las instalaciones de la empresa.
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La planta esta disefiada para secar productos con las caracteristicas especificadas en la

siguiente tabla:

Tabla IX: Caracteristicas del equipo Anhidro micraspray MS150-1

Capacidad de evaporacion max. a T2 de | 13 Kg/h
entrada/ salida de 350/90°C

Velocidad del atomizador, variable hasta | 45000 rpm
Carga eléctrica nominal 21 kwW
Calentador de aire eléctrico 15 kW
Consumo de aire consumido, maximo 460 I/min
Presion de aire comprimido, concentrado | 6 bar
Flujo de aire volumétrico controlado del | 150 kg/h
ventilador de succion

Nivel de ruido del ventilador de succion | 82 db (A)
Nivel de ruido del atomizador centrifugo | 85 db (B)
Clase de explosion de polvo con disco de | St1
ruptura y ducto de respiracion instalado

Valor Kst maximo del producto 200 bar*m*s-t
Peso neto 580 kg

8.3.2 Descripc

ion del proceso

El secado se produce mediante atomizacion por boquilla de doble fluido por medio de

aire comprimido. Esta boquilla se localiza en medio de la camara, de tal forma que la

trayectoria de |

as particulas es la mas larga posible.

El aire de secado caliente se introduce a través de una apertura anular en el techo de la

camara de secado, y se mezcla con la niebla de liquido atomizador, lo que produce una

evaporacion instantdnea de las partes volatiles del liquido. Las partes no volatiles

permanecen en la forma de pequefias particulas secas de polvo.
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Debido a la rapida evaporacion, el calor en el aire se absorbe tan rpidamente que la
temperatura en la zona de secado es muy baja durante el periodo completo de secado, y
solo cuando las particulas estan secas su temperatura se eleva gradualmente hacia la

temperatura de salida del aire.

El polvo es recuperado al caer hacia la apertura de salida, en el fondo conico de la camara
y de ahi se va con el aire de salida , al separador de ciclon dinamico, entonces en polvo
cae dentro del contenedor mientras que el aire de secado se descarga por la parte superior

del ciclén.

Antes de usar el aparato necesita ser montado y ensamblado. Se decide la temperatura del
entrada y de salida y se conecta el aire comprimido. Mientras que la planta esta
calentandose, se enciende el aire comprimido, se ajusta la valvula de reduccién a una

presion de 1,5 bar. aplicada a la boquilla.

Para la puesta en marcha, se asegura el contenedor de polvo bajo el ciclén y se abre la
valvula de mariposa entre los dos. La puerta de la cAmara debe estar bien cerrada.

Fijar el contenedor de polvo bajo el ciclon y el filtro de bolsas, abrir valvula de mariposa.
Se enciende el ventilador del aire y finalmente se llena el tazén de alimentacién con el

producto liquido a secar. Normalmente este tazon primero se llena de agua.

Figura 22: Equipo Anhidro Micraspray MS150-1 (secadero piloto Spray, instalaciones
de la empresa)
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8.4. Pruebas EMPRESA

Por otro, lado en EMPRESA se han realizado una serie de analiticas, no siendo posible

realizarlas en la universidad de Oviedo, por falta en ocasiones de los medios necesarios.
8.4.1. pH

Medido en disoluciones al 10 % de leche en polvo.

8.4.2. Mojabilidad

En un aparato disefiado para este andlisis de introducen 100 ml. de agua a 40°C, se tapa
con un embudo y tapon que trae el aparato. En el espacio que queda entre el embudo y el
tapdn, se introducen 10 g. de la leche en polvo. Se retira el tapon, al tiempo que se empieza
a cronometrar. Se para el crondmetro cuando toda la leche en polvo ha desaparecido de
la superficie.

8.4.3. Colorimetro

Se mide en el “espectrofotdmetro” introduciendo muestra al 10% en la celda del mismo.
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9. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los experimentos se han realizado en los laboratorios del Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente la Universidad de Oviedo y en las
instalaciones de la empresa. Se comienza constatando las diferencias de composicion y
propiedades de interés para este proyecto entre la leche “Roller” y “Spray” (valores
obtenidos de la bibliografia) (tabla X).

Los experimentos realizados tuvieron por objetivo obtener el mayor porcentaje posible
de grasa libre, a partir de leche secada mediante la tecnologia “Spray” asi como obtener
la mayor rentabilidad en los procesos de elaboracion de bases lacteas para su uso en la

fabricacién de chocolate con leche

Se utilizaron para los experimentos el secado mediante la técnica “Spray” que es de menor
coste y uso mas habitual que la tecnologia “Roller. Como puede observarse en la tabla X
el porcentaje de grasa libre es muy superior en la leche “Roller”. Por tanto el objetivo es
alcanzar un porcentaje de grasa similar mediante el secado por “Spray”, para obtener un

porcentaje grasa similar a la leche “Roller”.

Durante el trabajo se tratara de seguir un orden cronoldgico en la realizacion de las

pruebas. Muchas de éstas fueron realizadas a partir de resultados de pruebas anteriores.

Tabla X: Referencias leche “Roller” y “Spray”

Caracteristicas Leche “Roller” Leche “spray”
Humedad, % 15-25 20-35
Densidad aparente, g/ml 0,3-0,5 05-0,6
Tamafio de particula, um ~ 150 30-80

Grasa libre, g/100 g de grasa total > 95 <10

Forma de la particula Laminar Esférica
Lactosa, estado Amorfa Amorfa
Vacuolas, ml/100g polvo =0 <10

indice de solubilidad, ml 15 2

9.1 Analiticas producto inicial

Las materias primas iniciales fueron proporcionadas por la empresa (CAPSA:

Corporacion Alimentaria Pefiasanta, Espafia).

Los productos son: leche desnatada en polvo (LDP), leche entera en polvo (LEP) y LEP
“Roller”. Las caracteristicas de los productos de partida proporcionados por la empresa

son expuestas en una tabla inicial. (Tabla XI).
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Tabla XI: Caracteristicas productos de partida

Error
LDP 1% MG HEP 2 | [HEP 2es e D.Est.media|] medio
- MG Roller
Caracteristicas (%)
pH 6,59 6,47 6,58 0,005 0,08
EST, % 95,31 97,65 96,3 0,08 0,08
MG, % 0,5 27,3 28,5 0,10 0,52
Proteina, % 31,89 24,96 23,14 0,42 1,37
Az(cares,(como 54,47 39.11 391
lactosa) %
Cenizas, % 8,45 6,25 5,56 0,37 5,42
Humedad (EST), % 4,69 2,35 3,7 0,08 1,79
(I;:)umedad libre (Horno), 3,61 163 3 0,10 3,23
Humedad total (KF), % |5,81 3,66 51 0,23 4,53
Yellow index (Color) 17,09 16,99 15,12 0,03 0,17
White index (Color) 24,45 31,98 29,86 0,11 0,42
Grasa libre, % (polvo) |0,02 1,35 22,48 0,08 1,78
i 0,
Grasa libre, % (grasa 3,87 4,95 78.87 0,41 2,67
total)
:l'rz;mano de particula, 181,51 154,73 183,45 5,58 4,49
Densidad aparente, g/ml | 0,55 0,51 0,5 0,005 0,95
Densidad de particula, 131 119 1.24 0,01 0,83
g/ml
Deps_ldad sélido 148 1.29 127
(tedrico), g/ml
Aire ocluido, ml/100g |8,58 6,02 1,91
Aire intersticial,
ml/100g 107,15 110,96 119,12

La leche “Roller” analizada posee un porcentaje de grasa libre sobre el total de 78,9%, un

valor muy superior a la leche “spray”, tanto entera como desnatada.

El tamafio de particula es bastante similar debido al proceso de aglomeracion al que se

b

somete la leche “spray” en la empresa. No obstante haciendo referencia a los datos
encontrados en la bibliografia (tabla IV, Liang and Hurtel [5]) la leche “Roller” deberia
de tener un tamafio de particula mucho mayor, debido a su proceso de secado. En tanto
que las leches “spray” tienen un tamafio menor, siendo menor (segin Liang and Hurtel

[5]) en el caso de la desnatada.
El aire ocluido es similar en el caso de las leches “Spray”, y mucho menor en la “Roller”.

En cuanto a la humedad, y haciendo referencia a la tabla X (referencias bibliograficas de
la leche “Roller” y “spray”) el porcentaje de humedad de la “Roller” deberia ser inferior.

Esto, sin embargo, no se cumple en la tabla XI. Es probable que sea debido a que la leche
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adquirié humedad en alguna de sus etapas de elaboracion, o bien que fue almacenada en
condiciones de cierta humedad. Comparando con la LDP, ésta tiene un porcentaje de
humedad superior a las otras dos, Pero todas cumplen la exigencia de ser inferior al 5%

[4].
9.1.1 Humedad

La LEP 26% MG suministrada por la empresa fue analizada siguiendo los parametros
indicados en el apartado de material y métodos (8.2.1) EIl porcentaje de humedad media
inicial del producto fue de 2,25%.

Este valor es muy similar a los proporcionados por la empresa (tabla XI). También se
observa como en referencia a la bibliografia (tabla X) entraria dentro de los valores

normales.

En las dos columnas de errores estadisticos, si se comparan las desviaciones estandar con
los valores de la tabla XI, los errores analiticos del triplicado son muy pequefios. Por tanto
los métodos son fiables.

9.1.2 Grasa libre

El porcentaje de grasa libre calculado sobre el total de grasa y realizado por triplicado,
sobre las muestras proporcionadas por la empresa y siguiendo los parametros explicados
en el apartado de material y métodos (8.2.2), obtuvo una media de 4,2% de grasa libre
sobre el 27,1%. Es un valor muy similar al proporcionado por la empresa (tabla XI) y

también al bibliogréafico (tabla X)

Este valor corresponde a un producto inicial, sin ningn tipo de tratamiento. La grasa
apenas esta liberada y eso deberia de apreciarse en la baja cristalizacién del producto
(Figura 23)

9.1.3 Medida de la cristalizacion. Ensayos XRD

El grado de cristalizacion del producto puede medirse mediante el analisis de rayos X.

(8.2.6). Se obtiene el difactograma (figura 23).
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Figura 23: Difactograma Producto inicial; LEP y LDP y “Roller”
Los datos méas importantes de éste seran: La posicion de los picos, la anchura de estos y
su altura. Los picos que se observan en la grafica son anchos, lo que indica material
amorfo. En el material amorfo la dispersion tiene lugar en todas direcciones, obteniendo
interferencias constructivas muy débiles y dando lugar a formacion de picos anchos
amorfos. Los solidos amorfos poseen una estructura caracterizada por una ausencia de
periodicidad en su estructura molecular, y tan solo mantienen el orden en su estructura
molecular en un espacio pequefio. El resultado es una curva de dispersion que alcanza
una anchura bajo el area de mas de 10° (en el angulo 20). La altura de los picos se relaciona

con la intensidad. [53]

En base a lo explicado para material amorfo, puede observarse como la lactosa de la leche

“spray” inicialmente no esta cristalizada.
9.1.4 Diferencias en la formay el tamafio de la particula del producto inicial

Otra forma de observar el grado de la cristalizacion es mediante la realizacién

microfotografias con el SEM (microscopio electrénico de barrido)

Se realizaron una serie de microfotografias con el fin de poder observar las diferencias
morfologicas en las distintas materias primas y productos comerciales (lactosa

amorfa/cristalina).

Las fotografias se observan en las figuras 24, 25 y 26 (LEP 26% MG “Spray”) y 27,28 y

29 (“Roller” comercial)
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|_| 250X | 200KV 53mm 5E2 ©n 0.0000 InLens  ITMA Materials Technology

Figura 24: LEP 26%MG “Spray” 250X

|_| 500 X 200KV  &4mm | SE2 ©on 0.0000 InLens  ITKMA Materials Technology

Figura 25: LEP 26% MG -Spray”. 500X

0
|_| 201KX | Z00KY 5SS mm SE2 @n 0.0000 InLens | ITMA Materials Technology

Figura 26: LEP 26% MG.2.00KX
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; LB
[ . - i 2
100 pm*
’_| 250 % 200k EBmm \ SE2 On 0.0000 InLens

Figura 27: Leche “Roller” comercial.250X

— 500 X | 200k 58mm | SE2  ©n 0,0000 Inlens | ITMA Materials Technology

Figura 28: Leche “Roller” comercial. 500X

200K% | 200W0 S8 2 on 00000 imbeen I'lmﬂu!mﬁ'rrc‘rmwyl

Figura 29: Leche “Roller” comercial 2.00 KX
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Las fotografias observadas en las figuras 24, 25 y 26 se corresponden con leche “spray”
entera del 26% MG. Se observa que el porcentaje de particula cristalizada es muy bajo o
inexistente. En el caso de que el producto estuviera cristalizado se observarian formas

geomeétricas bien definidas (como prismas por ejemplo).

Saito, 1985 [26] no encontro6 cristales lactosa en la leche “spray”, al examinar el producto
inmediatamente después de ser secado. Sin embargo, los encontré al examinar el producto
transcurrido un tiempo. Concluy6 que la formacion de los cristales se debié a que el

producto fue almacenado bajo condiciones de humedad.

Roetman [54] estudi6 la formacion de cristales de lactosa durante el secado por “spray”,
bajo diferentes condiciones de secado. Sus micrografias demostraron que los cristales
formados en la leche secada mediante esta tecnologia se debian: Bien a que los cristales
se originaron en la leche antes del secado (pre-cristalizacién) o bien a que se desarrollaron
después (post-cristalizacion). El origen de los cristales se refleja en sus formas. La pre-
cristalizacion produce cristales de a-lactosa, en tanto que la post-cristalizacion los

produce de B-lactosa.

Tanto los estudios de Saito y Roetman, como la comparacion con la figura 22, indican el

estado amorfo del material.

En las figuras 27,28 y 29 se observan particulas a distintos tamaiios de leche “Roller”. La
forma de la leche “Roller” es muy diferentes a la “spray” debido a la forma de secado. Se

observan particulas irregulares con bordes afilados [55].

9.2. Influencia del volumen vy tiempo de extraccion en leche “Roller”

Para la leche “Roller” industrial proporcionada por la empresa se estudié la influencia del
volumen de extraccion en el analisis de grasa libre.

70 61,9 60,27

45,63

Porcentaje grasa libre sobre

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Volumen de extraccion (ml)
Figura 30: Porcentaje obtenido de grasa libre en funcion del volumen de extraccion.
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Figura 31: Porcentaje obtenido de grasa libre en funcion del tiempo de extraccion.
9.2.1. Estudio y conclusiones

En volimenes de 50 y 100 ml del producto de extraccion (benzina de petroleo), el
porcentaje obtenido es similar entre ellos. A volumenes mayores se diluye y disminuye

el porcentaje de grasa libre (figura 30).

Se puede observar como a mayor tiempo de extraccion, aumenta el contenido en grasa
libre. Se realizaron pruebas a los 15 minutos, media hora, una hora y dos horas (figura
31). La diferencia de grasa libre obtenida para un tiempo de extraccién de media hora es
siete puntos superior al porcentaje de grasa libre obtenida para un tiempo de extraccién
de quince minutos. El aumento de grasa libre obtenido para un tiempo de extraccion de
dos horas es de 7,8 puntos respecto al tiempo de extraccion tras una hora. Esto nos indica
el aumento comparativamente mayor que supone un aumento de quince minutos en los
primeros minutos de la extraccion. A partir de la media hora de tiempo de extraccion la
relacion anteriormente descrita disminuye notablemente (figura 31).

Puesto que el tiempo debe minimizarse lo maximo posible para no entrar en gastos
innecesarios, se debera llegar a un consenso entre el mayor contenido de grasa posible y

el menor tiempo.
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9.3 Liofilizacion

Las pruebas de liofilizacion se realizaron en las fases iniciales del proyecto, con el fin de

descubrir el efecto de la congelacion en la cristalizacion del producto.

La liofilizacion consiste en el secado mediante congelacion y posterior sublimacion del
agua a vacio. Aungue el nitrogeno liquido es el criogénico méas comun utilizado, debido
sobre todo a su bajo punto de ebullicion, mediante el uso de hidrocarburos se han obtenido

velocidades de enfriamiento més répidas [56].

El producto de partida fue LEP 26% Mg. Se realizaron dos pruebas simultaneas: una al
35% EST sin tratamiento previo y otra al 50% EST, incluyendo una pre-cristalizacion
mediante la adicion de 0,1% sobre el total, de cristales de a- lactosa monohidratada. Se
midio la grasa libre y el nivel de cristalizacion (figuras 32 y 33)En la prueba del 35%
EST la grasa libre fue del 34%, en cambio en la del 50% EST fue del 68,6% (el analisis

de grasa libre fue calculado sobre el total de grasa)

15000
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$ so00

0

0 10 20 30 40 50 60
Angulo 2 6 (
Figura 32:Difraccion. 35% EST
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ie]
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0 10 20 AnguR926 (o) 40 50 60

Figura 33:Difraccion Rayos X. 50% EST.

pag. 73



Resultados experimentales

En la figura 32 se observan picos estrechos, aunque de bajo intensidad que indican una
leve cristalizacion. El nivel de grasa libre obtenido (34%) esté aun lejos de los objetivos
fijados, no obstante ya es un valor muy superior al obtenido en las analiticas iniciales
(4,2%). La prueba de 35% EST no fue previamente pre-cristalizada y no deberia de tener
picos de cristalizacion. En la figura 33 se observa el difactograma realizado para la prueba

del 50% EST, dicha prueba si fue pre-cristalizada.

A pesar de que se demuestra que se puede obtener un aumento del 1 % de lactosa
cristalizada, esta técnica aumenta de forma insuficiente la cristalizacion para los objetivos
planteados en este proyecto. Posteriormente se decidio estudiar la liberacion de grasa a

escala piloto, lo cual requiere de volimenes mayores.

9.4 Pruebas de cadmara de humidificacion

Una de las alternativas llevadas a cabo para estudiar la liberacion de grasa fue someter el
producto a unas condiciones controladas de humedad y temperatura, y estudiar su

evolucion de liberacion de grasa con el tiempo.

El almacenamiento en condiciones de humedad produce un aumento de la cristalizacion
de la lactosa de la leche, mediante los mecanismos estudiados en la bibliografia acerca de
la cristalizacion espontanea mediante agua (WIC) [14]. No obstante y como ya fue
mencionado, dicha humedad es indeseable para los objetivos del proyecto: Crear una base
lactea para la elaboracion de chocolate con leche.

Las condiciones de la cdAmara se fijaron aproximadamente en 20°C y 75% de humedad

relativa (HR). Se pesaron 10g. de polvo y se metieron, distribuido homogéneamente, en
placas Petri.

9.4.1 Medida de la grasa libre
Las muestras permanecieron en la camara durante tiempos entre media hora y 14 dias

(336 horas) y posteriormente se estudiaron la influencia de la humedad a diferentes

tiempos sobre el contenido en grasa libre de las mismas.

Inicialmente, las muestras fueron almacenadas en bolsas y empaquetadas en vacio. La
determinacion de grasa libre se realizd pasadas 24 horas tras la retirada del producto de

la camara. (Gréafica 34)
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Figura 34: Evolucion de la grasa libre en funcion del tiempo

Las diferencias no son significativas en base a los distintos tiempos, lo cual puede llevar
a pensar que el proceso de liberacion continta una vez la muestra es envasada al vacio.

Para comprobarlo se repite la prueba, en esta ocasion la grasa libre sera medida al instante.

La segunda de las pruebas consiste en realizar el mismo protocolo que la anterior salvo

que el analisis se efectud al instante (al salir de la cAmara). Dando los resultados que se

observan en la tabla XII.

Tabla XI1: % Grasa libre sobre el total

Tiempo (horas) GL ( % sobre el total)
0,5 4,795
1 3,2
2 6,12
3 35,9
4 58,41
6 85,39
12 83,91
16 82,69
20 80,88
24 83,03
48 80,04
72 78,23
96 86,31
120 82,4
144 82,55
168 81,63
336 80,92
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Figura 35: Evolucion de la grasa libre, en funcion del tiempo de extraccion.

Como se observa en la grafica 35, el tiempo minimo para obtener el porcentaje de grasa
libre objetivo para los propdsitos del proyecto, es de seis horas. (El porcentaje a las 6
horas es de 85,39%, sobre el total de grasa). Las pruebas fueron llevadas a cabo para
tiempos superiores. Desde las doce horas a los catorce dias (Tabla XII, figura 35) no se
observan apenas variaciones respecto a la grasa libre obtenida a las seis horas. Por tanto,
6 horas de estancia en la cAmara seria suficiente para alcanzar elevados valores de grasa

libre.

Aunque el % de grasa libre es adecuado para los objetivos del proyecto se plantea el
problema de que las muestras, l6gicamente, se humedecen durante su almacenamiento.
Esta leche en polvo debe de ser secada hasta valores de humedad inferiores al 5% para
poder alcanzar los valores indicados en la legislacion. Por tanto es importante comprobar

que el secado de las muestras no reduce el % de grasa libre.

Para eliminar la humedad se meten las muestras a secar en estufa a 60°C, durante 48 horas.

Pasado este periodo de tiempo, se calcul6 la humedad perdida por las muestras.
En este caso s6lo muestras de tres horas diferentes fueron secadas.

Tabla XI111: Perdida de humedad tras secado en estufa a 50°C

Tiempo (horas) Humedad inicial Humedad tras secado en estufa a Diferencia
50°C
1 6,69 6,05 0,64
2 8,18 6,97 1,20
4 10,22 9,229 0,991
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En la tabla X1V y la figura 36 se comparan los diferentes tiempos de secado para

estudiar el mas beneficioso.

Tabla XI1V: Comparacion de las muestras en los tres tipos diferentes de secado

Tiempo GL obtenida al GL obtenida tras 24 h | GL obtenida tras secado
(horas) instante (% sobre (% sobre grasa total) en estufa (% sobre grasa
grasa total) total)
1 3,2 10,97 94
2 6,12 85,18 98,2
4 58,4 85,6 95,6

110
100

90 Gl tras secado

30 estufa

70 gltras 24 h
g{ 60
o 0 gl obtenida

40 al instante

30

20

10

0
0 1 3 4

2
Tiempo (horas)
Figura 36: comparacion de los tiempos de secado.

Puede observarse la ventaja del secado en estufa para la cristalizacion del producto.

A nivel de laboratorio, en base a la tabla XIV y a la figura 36, el mayor porcentaje de
grasa libre se obtiene tras pocas horas en la camara de humidificacion y un posterior

secado en estufa a 60°C, durante 48 horas.
No obstante, el objetivo de este proyecto es poder aplicar los métodos a escala industrial.

Un tiempo de dos dias de secado supondria un gasto demasiado elevado, y una pérdida
de tiempo inviable para la industria. Ademas, es dificil idear un sistema para que toda la
leche en polvo ensacada esté en contacto con la humedad del ambiente. Otro aspecto a
tener en cuenta es el posible apelmazamiento de la leche en polvo tras el proceso de

humidificacién que dificultaria su posterior fluidez y uso final
9.4.2. Cristalizacion. Pruebas XRD

Se midié mediante rayos X la cristalizacion del producto para diferentes tiempos.
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Un tiempo de almacenamiento de seis horas es suficiente para conseguir la grasa libre
objetivo. Su porcentaje de grasa libre obtenido es similar al de tiempos superiores, por
tanto el difactograma debe de ser similar.
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Q
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Angulo 20 (%)
Figura 37: Difactograma pruebas 1 hora y 6 horas. 75% HR, 20°C

A las 6 horas se alcanz6 el maximo de cristalizacion.
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Figura 38: Difactograma 1 dia. 75% HR, 20°C

Los picos observados en las figura 37 y 38 son estrechos y con anchuras de angulo muy

bajas, lo que indica alta cristalizacion en el producto. La altura de los picos indica su
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intensidad. A las seis horas se observa una intensidad mayor que para una hora (figura
37) [53]

El gréfico de difraccion de un dia (figura 38) es muy similar al obtenido para seis horas
(figura 37). EIl resto de pruebas de tiempo superior a seis horas muestra picos de

cristalizacion similares.

Se ha demostrado una relacién de proporcionalidad entre la humedad y la adherencia del
producto. A mayor humedad existe una mayor adherencia de las particulas entre si.
Cuando la leche en polvo se sitta en lugares con una atmdésfera hiumeda, la lactosa amorfa
aumenta su humedad y cristaliza en forma de a — lactosa monohidratada. Esto puede

explicar el hecho de que la lactosa continde cristalizando una vez envasado el polvo. [57]

En presencia de una humedad y una temperatura elevadas, la lactosa sufre una transicion
a su estado vitreo comportandose como un liquido altamente viscoso, lo que permite a la
lactosa formar puentes entre las particulas. De ese modo forma estructuras cristalinas
estables. Los estudios bibliogréaficos coinciden con los resultados de los ensayos (en los
aspectos anteriormente mencionados) en los que se observa como a mayor contenido de

humedad y temperatura, dentro de unos rangos, la liberacién de grasa es mayor.

El contenido de grasa de la superficie estd fuertemente relacionado con el polvo de
cohesion. [57].

9.5 Procesos de pre-cristalizacion

Estos experimentos se decidieron llevar a cabo con el objetivo de estudiar la importancia
de la pre-cristalizacion en los procesos de secado, y su influencia en el aumento de
liberacion de grasa. En la bibliografia se menciona a menudo la importancia de la
cristalizacion en el aumento de liberacion de grasa. Dicha cristalizacion puede ocurrir de
forma espontanea en presencia de humedad. No obstante, existen formas de provocarla
“artificialmente” mediante adicion de cristales de a-lactosa monohidratada y controlando

los parametros de la operacion de secado.

Las primeras pruebas fueron llevadas a cabo con el objetivo de estudiar las condiciones
de secado que mas favorecieran la liberacion de grasa libre. Se estudié el secado de la
leche para leche entera del 26% MG. Las pruebas fueron preparadas al 50% de extracto,
incluyendo un pre-tratamiento de pre-cristalizacion. Este consistio en afiadir 0,1% sobre

el total de cristales de o-lactosa monohidratada, los cristales de a-lactosa se afiaden al

pag. 79



Resultados experimentales

depdsito cuando esta a aproximadamente 25°C, se agita durante 9 horas. La mezcla se

introdujo en un reactor en agitacion y se tuvo durante nueve horas.

Posteriormente, ya en las instalaciones de la empresa, se diluye el concentrado obtenido
al 25% de extracto. El objetivo de diluir la mezcla hasta el 25% fue evitar atascamientos
en la boquilla, dado que la alimentacion se realizaba por gravedad. En las pruebas
posteriores se utilizd para la alimentacion una bomba que permitié secar extractos mas

elevados.

La estructura del polvo y sus propiedades fisicas dependen en gran parte de la
concentracion total de solidos del liquido a secar. A Medida que aumenta la concentracién
de solidos, la particula aumenta de tamarfio durante el secado. El secado de liquido con
bajo contenido en extracto seco mediante secado por “spray” forma particulas muy finas

y dificiles de recuperar.

Es importante el limite del grado de pre-concentracién del liquido a secar. Dicho limite
esta dictado por la viscosidad del liquido, ésta no debe ser tan alta como para impedir el
bombeo o la atomizacién de producto. Por este motivo, en las primeras pruebas
experimentales se diluyd la concentracion; debido al temor de que ésta fuera demasiado

viscosa. Se producen particulas del polvo con una densidad baja. [58]

Antes de ser alimentado al secadero la mezcla obtenida fue agitada hasta ser totalmente

homogeneizada.

Tabla XV: Analiticas CAPSA 1y CAPSA 2

Prueba Humedad (%) Grasa libre (%)
CAPSA 1 colector 2,77
CAPSA 1 paredes 0,85 10,07
CAPSA 1+ 1dia 10,05
CAPSA 2+ 1 dia 4,55

Para la prueba 1 se midi6 tanto el polvo recogido en el colector, como el polvo pegado a
las paredes de la camara. Las particulas del colector no reciben contacto del aire caliente
de secado, y se van enfriando. En la camara las particulas del polvo estan en continuo

contacto con el aire caliente de secado que las quema, por tanto se reduce la humedad
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9.5.1 Cristalizacion. Pruebas XRD

Se determin0 el grado de cristalizacion de las pruebas realizadas, mediante difactometro.
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Figura 39: Difactograma pruebas pre-cristalizacion. CAPSA 1y 2.

La cristalizacion fue determinada mediante rayos X. Al igual que en la gréfica 23, se
observa un ancho de los picos de mas de 10° (4ngulo 20), lo que indica presencia de

material amorfo. [53]

El porcentaje de lactosa habitual para leches enteras se sitGa en torno al 4,6% sobre 100
ml. de leche, en tanto que la leche desnatada tiene un porcentaje de lactosa mayor, del 5%
sobre 100 ml. de leche Dado que el porcentaje de la lactosa es menor para leche entera

gue desnatada es mas dificil alcanzar la cristalizacion de la lactosa en leches enteras.

El grado de concentracion esté limitado por la solubilidad de la lactosa, esta solubilidad
es muy baja en comparacion la de del resto de azlcares. La solubilidad de la lactosa
aumenta en caliente, siendo la forma mas soluble la B-lactosa. La solubilidad inicial de la
lactosa a 15°C es de 7,39/100 ml de agua. Si la disolucién con lactosa es agitada durante
un tiempo, se observa que una nueva cantidad de lactosa se disuelve. Se determina
entonces la solubilidad final. A 15°C: 17g/100 ml de agua. [59] Segun Badui, 2006 [60]
a 25°C la solubilidad limite de la lactosa es de 21,6 g/100 ml de agua.

El paso de la solubilidad inicial a la solubilidad final esta controlado por la conversion de
una parte de forma a—lactosa en B-lactosa, que es mas soluble. Esta conversion permite
la disolucion de una nueva cantidad de a—lactosa. La solubilidad final se logra cuando las

dos formas de lactosa han alcanzado el equilibrio. (/o= 1.63 a 15°C).
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La solubilidad de la lactosa aumenta cuando se eleva la temperatura, a 100°C la
solubilidad de la o—lactosa es de 70g/100ml de agua. El enfriamiento de una solucién
saturada de lactosa conduce a su cristalizacion. [59]

Posteriormente se llevaron a cabo ensayos para la LDP 1% pre-cristalizada partiendo de
una disolucién al 40% de extracto seco total.

Se preparan 4.5 kg de disolucion al 40% EST. La mezcla se mantiene en agitacion durante
una hora. La temperatura inicial del deposito es de 30°C, y se disminuye tres grados a la
hora hasta alcanzar los 9°C. En el tiempo que la disolucidn esta en agitacion se le afiaden

0,1%. de a-lactosa monohidratada.

La rampa de enfriamiento favorece el fendmeno de la mutarrotacion de la lactosa
(fendmeno de conversion de una forma isoméricas de la lactosa en otra) La forma o sera

la forma que cristalice y la B la que solubiliza. De tal modo que se favorece formacion de

cristales o [59] [61]

Los ensayos realizados mediante rayos X indican un mayor grado de cristalizacion de la
leche desnatada respecto de la leche entera (figura 39). La altura de los picos indica su

intensidad. [53] La prueba es de tan solo leche desnatada, por tanto no hay grasa libre.
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Figura 40: Difactograma LDP 1% MG.

Intensidad (cts)

9.5.2 Diferencias en la forma y el tamafio de la particula del producto inicial

También se llevaron a cabo ensayos SEM sobre muestras de LDP 1% MG que se indican
en las figuras 41,42 y 43
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0
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Figura 41: LDP 250X
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Figura 43: LDP 2,0 KX
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Buma and S.Henstra [62] encontraron diferencias en la superficie de leches enteras y
desnatadas en polvo.En las fotografias de microparticulas de leche desnatada “Spray”
(figuras 41, 42 y 43) se observan arrugas superficiales diferentes a la superficie observada
en las fotografias de leche entera “Spray” (figuras 24,25 y 26).

9.6 Modificacion de las condiciones de secado

En base a los resultados obtenidos en las pruebas anteriores se decide realizar una serie

de experimentos en el secadero de la planta piloto.

Para una buena eficacia de secado, las condiciones de operacidn deben ser 6ptimas. Los
principales factores que influyen en el secado por atomizaciéon son la temperatura de
alimentacion, la temperatura del aire de entrada y la temperatura de salida [63]. En el
experimento se ha modificado la temperatura de salida para variar el contenido de
humedad final del producto. La temperatura de entrada siempre se mantiene en 180°C,
mientras que la de salida varia entre 60 y 70°C. Como consecuencia de esta variacion de
la temperatura de salida se producen modificaciones en la humedad final y en el contenido
de grasa libre. Estos valores se han resumido en la siguiente tabla.

Tabla XVI: Pruebas de secado piloto en funcion de la humedad

Pruebas de secado en planta piloto (T? de salida variable)

T@salida Humedad (%) GL 6h (%) GL24h (%) GL 96h (%)
70 7,31 4,35 4,24 4
66 9,32 7,64 7,34 34,32
63 11,1 15,28 63,4 76,87
60 12,14 47,23 84,02
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Figura 44: Porcentaje de humedad en funcién de la T2 de salida del secadero
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A menor temperatura se observa un mayor porcentaje de humedad debido a que el
producto se encuentra menos caliente. En la figura 44 y tabla XV1 se observa como a
medida que aumenta la temperatura de secado, disminuye la humedad.

Se midio la grasa libre a las diferentes temperaturas de salida del secadero “spray”, tras

diferentes tiempos de almacenamiento.

Y
o

[0
o

~
o

—4— 6 horas

D
o

=24 horas

(%)
o

96 horas

% de grasa libre extraida
N WD
o o o

=
o

o

58 60 62 64 66 68 70 72
T? de salida(°C)

Figura 45: Extraccion de grasa libre en funcién de la temperatura y el tiempo

En la figura 45 se observa la variacion del porcentaje de grasa liberado y la temperatura
de salida en funcién del tiempo de extraccion. En los rangos estudiados se observa que
para una menor temperatura se obtiene un mayor porcentaje de grasa libre extraida. Esto

coincide con un mayor porcentaje de humedad. (Tabla XVI)

El mayor porcentaje de grasa libre siempre corresponde a la temperatura de 60°C, que
coincide con el mayor porcentaje de humedad. A 70°C para cualquiera de los tres tiempos,
se observa un porcentaje de grasa menor del 5% (Tabla XVI, figura 45). Un valor muy
alejado de los objetivos del proyecto. En cuando al analisis a las seis horas, se obtienen

valores menores del 50% para cualquier de las temperaturas de salida.
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A continuacion se estudiaron los diferentes picos de cristalizacion de las distintas pruebas.
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Figura 46: Difractograma. 60°C
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Figura 47: Difactograma 63°C

En las figuras 46 y 47 se observan los difactogramas para 60 y 63°C. Ambas poseen picos
estrechos que indican cristalizacion del producto. La disminucion de los picos que se
observa en la figura 47 respecto de la 46 indica una pérdida de cristalinidad en el sélido
estudiado. Se calculan los valores de intensidad del pico de mas altura con el resto para
asignar un valor relativo de cristalizacion del producto. El resto de picos, de menor
intensidad, se le aplica otro valor en funcién de su altura. La diferencia entre el pico mas

alto y el resto de picos es mayor en la grafica 45.

Aunqgue se observe cristalizacion tanto para la temperatura de 60 como de 66°C, el grado
de ésta es mayor para 60°C. Por tanto la liberacion de grasa debe de ser mayor para una
temperatura de salida de 60°C, tal como se observa en la tabla XV1y en la figura 45.
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Figura 48: Difactograma 66°C
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Figura 49: Difactograma 70°C

Los ensayos realizados con la temperatura del aire a la salida de 66°C y de 70°C
corresponden a la humedad més baja de las pruebas realizadas (Figura 48 y 49). No se
observan picos de cristalizacion. Los picos, anchos, indican presencia de material amorfo.
No se observan signos de cristalizacién y el porcentaje de grasa obtenido es muy bajo

segun se puede observar en la tabla XV1y en la figura 45. [64]

De los ensayos realizados en este apartado se deduce que las mejores condiciones del
secado por “spray” son un compromiso entre: la temperatura alta del aire, una alta
concentracion de solidos en la solucion, un secado fracturas de las particulas finales
obtenidas [65].

pag. 87



Resultados experimentales

Una temperatura baja de entrada del aire produce una baja velocidad de evaporacion., esto a su
vez produce formacion de macroparticulas con alto porcentaje de humedad y alta capacidad de

aglomeracion [56].

Se relaciona la temperatura de salida del secador con la cristalizacion del siguiente modo:
a menor temperatura de salida se obtiene un mayor porcentaje de humedad y un mayor
grado de cristalizacion (dentro de los limites establecidos en el experimento, es decir, a
una temperatura de entre 60-63°C). Todo ello se puede observar en los resultados

presentes en las figuras 43 y 44.

9.7 Obtencion de productos en polvo mediante mezclas de nata v leche

Las pruebas de LDP y nata se deciden llevar a cabo a partir del poco éxito cosechado en
las pruebas piloto de secado de leches enteras. Segun la teoria la lactosa se encuentra en
mayor proporcion en la leche desnatada, por tanto es méas facil alcanzar el punto de

saturacion en este tipo de leche para cristalizarla.

Para obtener leches enteras del 26%MG, y teniendo en cuenta el mayor porcentaje (sobre
extracto seco total) de lactosa en las leches desnatadas que enteras, se realizaron una serie
de pruebas en planta piloto (y una industrial de 20 000 L) con mezclas de LDP1% y nata
40% MG.

Los principales resultados de dichas pruebas se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla XVII: Resultados de las mezclas de nata y leche a escala de planta piloto e

industrial
P7CA | PS8CA | P9CA | P10CA | P11CA | P12CA | P13CA | Industrial
PSA PSA PSA PSA PSA PSA PSA | 1 (Roller)

Univ. EST, % 97,91 | 98,49 | 98,65 | 98,27 | 97,79 | 98,40 | 98,02 98,64

CAPSA | MG, % 26,00 | 27,25 | 27,50 | 28,75 | 28,5 | 29,25 | 28,25 32,00
Humedad

Univ. (Analizador), % 2,09 | 1,51 | 1,35 | 1,73 2,21 1,60 1,98 1,36
Yellow index

CAPSA | (Color) 16,07 | 18,62 | 17,73 | 17,86 | 17,2 | 16,63 | 17,19 18,06
White index

CAPSA | (Color) 25,39 | 21,76 | 24,84 | 26,76 | 30,01 | 24,51 | 28,15 26,90
Grasa libre, %

Univ. (polvo) 22,01 |26,65(21,69| 19,55 | 1,54 | 2448 | 7,61 19,84
Grasa libre, %

Univ. (grasa total) 84,83 197,78 | 78,86 | 67,99 | 5,39 | 83,68 | 26,92 62,00
Tamafio de

Univ. particula, um 37,91 | 48,22 | 40,05 | 40,41 | 46,96 | 47,7 | 41,49 83,85
Densidad

CAPSA |aparente, g/ml 0,538 | 0,538 | 0,521 | 0,538 | 0,575 | 0,581 | 0,556 0,420
Densidad de

Univ. particula, g/ml 1,118 | 1,107 | 1,114 | 1,137 | 1,119 | 1,141 | 1,154 0,946
Densidad sélido

Univ. (tedrico), g/ml 1,298 | 1,293 | 1,292 | 1,281 | 1,280 | 1,279 | 1,283 1,262
Aire ocluido,

Univ. ml/100g 12,39 (12,97 |12,35| 9,90 | 11,25 | 9,43 8,72 26,46
Aire intersticial, 102,2

Univ. ml/100g 96,55 | 95,67 3 98,05 | 84,63 | 84,36 | 93,34 | 132,29

CAPSA | Solubilidad, ml 0,6 1,1 0,4 0,5 0,8 0,1 0,2 0,1

Las diferencias de grasa libre entre las diferentes pruebas son notables, y explicadas

posteriormente. En cuanto a la materia grasa total, se observa un aumento de la leche

“Roller” industrial, respecto del resto de leches.

La LDP del 1% es concentrada hasta el 40% de extracto seco, y el concentrado es

mezclado con nata 40%MG. Este concentrado obtenido es agitado durante 9 horas.

Durante ese tiempo se somete al concentrado a una rampa descendente de temperaturas,

con el objetivo de conseguir mayor porcentaje de a-lactosa que de B- latosa. La siguiente

tabla esta extraida de la tabla XVII, con el proposito de comparar los anélisis que mas

interesan de forma mas clara.
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Tabla XVIII: Pruebas CAPSA mezclas.

Pruebas con mezclas
Pruebas Extracto MG Humedad (%) GL polvo (%) GL total (%)
7 97,91 26 2,09 22,01 84,83
8 98,49 27,25 1,51 26,65 97,78
9 98,65 27,5 1,35 21,69 78,86
10 98,27 28,75 1,73 19,55 67,99
11 97,79 28,5 2,21 1,54 5,39
12 98,4 29,25 1,6 24,48 83,69
13 98,02 28,25 1,98 7,61 5,39

Las condiciones del secadero piloto fueron: para la temperatura del aire de entrada 190°C,
mientras que para la temperatura del aire de salida se mantuvo en un rango entre 97-
101°C. Esta temperatura de salida favorece que la grasa no se adhiera a las paredes. La
mezcla fue agitada a 350 rpm. Durante una hora antes de ser alimentada al secadero.

A continuacion se procede a explicar brevemente en que consistié cada prueba.
Prueba 7

Se empled LDP 1% MG al 40% de EST, y se mezcld con nata del 40% de MG. La mezcla
fue homogeneizada en frio (a 200 bares y 10°C). Y alimentada en frio a la torre de secado.

Prueba 8

Se empleo leche desnatada en polvo (LDP) del 1% de MG al 40% de extracto. Se realizo
una rampa de temperaturas descendente, partiendo de 30°C de 3°C a la hora. Durante la
estancia de la mezcla en el deposito se le afiade 0,1%. de cristales de a-lactosa
monohidratada. La leche fue mezclada con nata del 40% de MG. La nata fue
homogeneizada sola y en frio (200 bares y 10°C). La mezcla fue alimentada en frio a la

torre.
Prueba 9

Se utilizé la LDP 1% al 40% de extracto mezclada con nata al 40%, sin homogeneizar.

La mezcla fue alimentada en frio a la torre.

Prueba 10
La prueba es exactamente igual que la prueba 7, con la salvedad que la homogeneizacion

de la nata se produce en caliente (200 bares, 65°C). Esta unica diferencia provoca una

pag. 90



Resultados experimentales

caida de 16,84 puntos sobre el porcentaje de grasa total, como se puede deducir de los
resultados representados
El incremento de la temperatura se produce al incrementar la presion de

homogeneizacion.
Prueba 11

La LDP 1% MG al 40% de EST. y la nata del 40%, fueron mezcladas y homogeneizadas
juntas en caliente. (200 bares, 65°C). La mezcla fue alimentada en frio a la torre. Mediante
esta formula se consigue el menor porcentaje de grasa libre de todas las pruebas realizadas

de mezclas de LDP y nata. (Junto con la 13). Dicho porcentaje fue tan solo del 5,39%.
Prueba 12

Se prepararon 5 kg de mezcla de leche y nata. Se utilizé LDP de 1% concentrada obtenida
en evaporadores industriales La leche al 50% de extracto fue mezclada con nata del 40%

de MG, sin homogeneizar. La mezcla es alimentada en frio a la torre.

En las pruebas 7 y 8 en las que la nata si fue homogeneizada se obtiene mayor porcentaje

de grasa libre, sin embargo, la diferencia con la prueba 7 es de apenas 1,2 puntos.
Prueba 13

La mezcla de LDP 1%MG al 40% de EST. y la nata 40% MG fue alimentada caliente. La

nata no fue homogeneizada.
Las conclusiones mas importantes de los ensayos de mezcla realizados son las siguientes:

Los cuatro &cidos grasos mas abundantes de la leche (acido .palmitico, estearico, oleico
y estedrico) se encuentran en diferente estado fisico segin la homogeneizacion se

produzca en frio o en caliente.

A temperaturas bajas, como las utilizadas para las pruebas 7 y 8, se encuentran en estado
solido por lo que la grasa esta solidificada. La baja temperatura a la que se realiza la
homogeneizacion de la nata provoca que la grasa se encuentre en estado sélido. La
homogeneizacion en frio afecta a la membrana del gldbulo de grasa, que se vuelve mas

inestable, produciéndose un aumento de la lipdlisis.

Las altas temperaturas de homogeneizacion de la nata producen grasa en estado liquido

(prueba 10). Este tipo de grasa no produce lipolisis de los globulos de grasa al no producir
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presion sobre la membrana. Por tanto la liberacion de grasa producida en la

homogeneizacion en caliente es mucho menor.

En la prueba 8, ademas de estos efectos, se afiade el de la cristalizacion. Se habla del
efecto positivo de la lactosa en el secado atribuido a la formacion de una fase continua de
lactosa en la cual las cadenas de proteinas estan dispersas [66].

La nata sin homogeneizar y alimentada en caliente (prueba 13) da lugar a una membrana
del glébulo de grasa estable al no estar homogeneizado. Por tanto, la liberacién de grasa

es baja.

En la prueba 11 se obtuvo un porcentaje muy bajo de grasa libre debido a la estabilidad
de la membrana y ademas se observa como el tamafio de particula es relativamente

pequefio, lo cual desfavorece la liberacion de grasa.

En base a los resultados obtenidos lo mas favorecedor para obtener el mayor porcentaje
de grasa posible consistira en una mezcla de LDP del 1% con nata, una homogeneizacion
en frio de la nata y una posterior mezcla con la leche previamente tratada para obtener

parte de la lactosa cristalizada.

La segunda opcion mas viable seria realizar el mismo experimento, excepto la pre-
cristalizacion. En tal caso, la nata sin homogeneizar produce mejores resultados que la

nata homogeneizada en caliente.
9.7.1 Tamafio de particula

Se ha determinado también el tamafio de particula final de las pruebas de mezclas. (tabla
XIX)

El tamafio de particula depende del tipo de secado como puede apreciarse en la teoria El
tamafio de la particula de la leche “Roller” es significativamente mayor que el resto de

leches, secadas por “Spray”. [5]

De entre las leches “Spray” de la prueba siete a la once, tienen un tamarfio de particula

similar. Las pruebas doce y trece tienen valores de tamafio de particula menores.
En la prueba 12, la leche de partida fue leche evaporada al 50% EST

La prueba trece fue alimentada en caliente produciéndose menor aglomeracion de las

particulas. Estas son mas finas y se encuentran mas dispersas.
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Prueba CAPSA Tamario de particula
Roller 59,95 um

7 30,28 um

8 28,49

9 25,56

10 24,32

11 23,08

12 11,65

13 12,65
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10. CONCLUSIONES

El proyecto fue realizado con vistas a la produccion industrial. Por tanto, alguno de los
experimentos que tuvieron éxito a nivel de laboratorio no son viables a nivel de industria,

bien por tiempos de elaboracion demasiado elevados o complicacion de los procesos.

En base a la teoria y a las pruebas realizadas se concluye que es posible obtener una base
lactea con alto contenido en grasa libre a partir de leche “Spray”. Es necesario tener en
cuenta otros atributos de dicha base, especialmente el tamafio de particula y el contenido
de humedad, pardmetros muy importantes en la fabricacion del chocolate con leche.

Segun los resultados de los experimentos, los mejores resultados a nivel de planta piloto
se consiguen mediante mezclas de leche desnatada y nata para obtener leche entera. Esto
se debe a que la leche desnatada tiene mayor porcentaje de lactosa que la leche entera.

Por tanto la lactosa en la leche desnatada es més sencilla de cristalizar.

La cristalizacion de la lactosa que provoca la ruptura de la matriz de proteinas y
fosfolipidos del glébulo de grasa es el proceso méas determinante en el aumento de la grasa
libre. Como puede comprobarse en el experimento 9.6 (modificacion de las condiciones
de secado) y en la bibliografia, la humedad aumenta esta cristalizacion, aumentando por
tanto el contenido de grasa libre. No obstante esto es indeseable para la produccion de la
leche como base para chocolate, lo que hace necesario un secado de la misma en estufa.
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11. ABREVIATURAS

bar: Bares

Cly C2: Constantes del material.

Ca: Calcio

CaCly: Cloruro de Calcio

Cm: Centimetros

Co: Cobalto

cts: Intensidad de la linea K de Z n

Cu: Caobre

db: Decibélios.

DSC: “Diferential Scaning calorimetric”
D.(V.;0,5): Tamafio de particula que se encuentra por debajo del 50% de la muestra.
EST: Extracto seco

h: Hora

K: Potasio

KCI: Cloruro de potasio

Kg: kilogramos

Kst: Explosién constante.

Kw: Kilovatios.

LDP: Leche desnatada en polvo

LEP: leche entera en polvo

MDSC: “Modulated diferential scanning calorimetric”
min: Minuto

Mg: Magnesio
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ml: Mililitros

Mn: Manganeso

Na: Sodio

n: indice de fluidez

P: Fosforo

Prot.: Proteina

RF: Factor de reproduccion (lente del master-sizer)
rpm: revoluciones por minuto

St1: Riesgo de explosion del polvo clase 1. Para una constante Kst> 0 a 200
t: TiempoA

T& Temperatura

Tg: Temperatura de transicion vitrea

Univ: Universidad

WLF: William Landel- ferry

WIC: “Water induced crystallizaton”

XRD: Difraccion por rayos X. (X-Ray difraction)
a: Alfa.

at(T) Factor de corrimiento.

f: Beta.

A:Tiempo de relajacion

v: velocidad de deformacion

Y: rayos gamma.

K : el indice de consistencia (o viscosidad aparente)

p: Viscosidad

Abreviaturas
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um: Micrémetros.

n: Viscosidad pléstica
n/gc: pendiente

1: Esfuerzo cortante

0 : Angulo Theta.

o: Umbral de fluencia.

: Tiempo reducido.

Abreviaturas
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