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RESUMEN

El tratamiento con altas presiones hidrostaticas (APH) es una de las diferentes
técnicas innovadoras utilizadas para la modificacion fisica de harinas. Sin embargo, el
efecto de este tratamiento sobre granos enteros ha sido escasamente estudiado. En
este trabajo se ha evaluado el efecto de cuatro tratamientos con APH realizados a 600
MPa de presién: APH en 1 ciclo de 30 minutos con y sin remojo previo a 40°C, y APH
en 2 ciclos de 15 minutos cada uno, con y sin remojo previo a 40°C. El tratamiento
APH fue aplicado sobre granos enteros de trigo sarraceno, de los que posteriormente
se obtuvo harina que fue caracterizada desde el punto de vista de sus propiedades
funcionales y nutricionales. Los resultados obtenidos mostraron un aumento
significativo de los valores de todas las propiedades de hidratacion con los
tratamientos APH con remojo previo a 40°C, mientras que los valores de las
propiedades emulsionantes y espumantes se vieron reducidos con las altas presiones
hidrostaticas. Respecto a las propiedades de empastado, se observé que el
tratamiento APH con remojo previo reduce significativamente la viscosidad de picoy la
retrogradacion, mientras que aumenta la viscosidad de caida, la viscosidad final y la
estabilidad. La viscosidad de pico también se vio afectada por el nimero de ciclos,
aumentando en mayor medida con APH en 2 ciclos. Las propiedades de viscoelasticas
de geles no se modificaron significativamente en funcién de ninguno de los factores de
estudio. En cuanto a los parametros de color, el tono no se vio afectado por el nUmero
de ciclos ni por la presencia de remojo previo. La luminosidad disminuyo
significativamente con el tratamiento APH con remojo previo, pero no se vio afectada
por el nimero de ciclos. Finalmente, la saturacién aument6 de forma significativa con
el tratamiento APH con remojo previo, siendo adin mayor con un tratamiento de dos
ciclos. Respecto a las propiedades nutricionales, se evalué también el contenido de
polifenoles, ya que este pseudocereal se caracteriza por una alta concentracién de
dichos compuestos. Los tratamientos APH realizados no afectaron negativamente a
este parametro, por lo que previsiblemente se mantuvo el potencial antioxidante

asociado a la harina de trigo sarraceno.

Palabras clave: altas presiones hidrostaticas, trigo sarraceno, grano entero,

propiedades funcionales

ABSTRACT

High hydrostatic pressure (HHP) is one of the different innovative technigues used for

physical modification of flours. However, the application of this treatment on whole
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grains has been scarcely studied. In this work, the effect of four treatments with HHP at
600 MPa have been evaluated: HHP in 1 cycle during 30 minutes with and without
presoaking at 40°C, and HHP in 2 cycles of 15 minutes each cycle with and without
presoaking at 40°C. HHP treatment was applied on whole grains of buckwheat, and
then flour was obtained. This flour was characterized by its functional and nutritional
properties. The obtained results showed a significant increase in all hydration
properties values after HHP treatment with pre-soaking at 40°C, while the emulsifying
and foaming properties were reduced with high hydrostatic pressure. In relation to the
pasting properties, it has been observed that the presence of pre-soaking in HHP
treatment significantly reduced peak viscosity and setback, as well as increased trough
viscosity, final viscosity and breakdown. Peak viscosity was also affected by the
number of cycles, with higher values after HHP in 2 cycles. Gel viscoelastic properties
were not significantly influenced by any studied factor. Considering the color
parameters, hue was not affected by number of cycles and pre-soaking. Lightness
significantly decreased in pre-soaked samples, but it was not influenced by the number
of cycles. Finally, chroma also increased in pre-soaked samples, with higher values
after the HHP treatment in 2 cycles. Regarding nutritional properties, the content of
polyphenols has also been evaluated, since this pseudocereal is characterized by a
high concentration of these compounds. HHP treatments did not affect negatively this
parameter, so the antioxidant characteristics associated with buckwheat flour is

expected to be maintained.

Keywords: high hydrostatic pressure, buckwheat, whole grain, functional properties

1. INTRODUCCION

1.1. Latecnologia de altas presiones hidrostaticas
Las altas presiones hidrostaticas (APH) es una tecnologia emergente no térmica de

procesado de alimentos, adecuada para la produccién de alimentos minimamente
procesados. El tratamiento se lleva a cabo entre 100 y 1000 MPa (Daoudi, 2004), a
temperaturas bajas, por debajo de 45°C (Muntean etal., 2016) y sobre alimentos
previamente envasados. Como medio principal de transmisién de la presién se utiliza
generalmente el agua. Cabe destacar que las APH ofrecen un tratamiento homogéneo
en todos los puntos del alimento a procesar, ya que la presion aplicada se distribuye
de forma uniforme e instantanea independientemente del volumen y geometria del
alimento (Estrada et al., 2005). Actda en la mayor parte de los componentes de los

alimentos como agua, proteinas y almiddn. Afecta Unicamente a los enlaces no
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covalentes causando dafios estructurales en los biopolimeros, incluyendo la
desnaturalizacion de las proteinas y la gelatinizacion del almidon (Hu et al., 2011).

La aplicacion de las altas presiones es conocida desde el siglo pasado en el campo de
la ciencia de los materiales inorganicos, donde se combinan presiones de mas de 100
MPa con temperaturas de 1000°C para la produccién de ceramicas o aleaciones de
metales (Hoover et al., 1989). En el sector de la alimentacién, su aplicacion ha
adquirido importancia en las tres ultimas décadas, aunque su utilidad se dio a conocer
con Bert Hite, en 1899, cuando éste disefié un equipo de alta presion con el que
demostré que la aplicacién de altas presiones en leche, carne y zumos de frutas
reducia la carga microbiana (Daoudi, 2004). Sin embargo, no fue hasta 1992 cuando
salieron al mercado los primeros productos tratados por esta tecnologia (Daoudi,
2004).A partir de entonces, de forma general, las APH han sido utilizadas en el sector
alimentario en el ambito de la seguridad alimentaria, como una tecnologia emergente
de conservacion gracias a la inactivacion de microorganismos, la cual viene
acompafiada por una retencién de compuestos funcionales o nutricionales presentes

en los productos.

1.2. El empleo de APH para modificacion fisica de materias primas
provenientes de cereales
Uno de los sectores mas amplios en alimentacién es el de los cereales. Estos son el

contribuyente mas importante a la dieta humana en todo el mundo. Las harinas y los
almidones, generalmente procedentes de éstos, son utilizadas para la produccion de
un gran numero de alimentos. Hoy en dia, existe un interés creciente en la
modificacion fisica de estas materias primas mediante tecnologias de transformacion
innovadoras, con el objetivo mejorar su funcionalidad tecnolégica y su compaosicion
nutricional (De Pablos, 2018). De forma general, se pretenden madificar la estructura
molecular y propiedades del almidén y, por tanto, el proceso de gelatinizacion vy
retrogradacién de este biopolimero (Padalino et al., 2016). Una de las tecnologias
empleada para llevar a cabo los objetivos mencionados son las altas presiones
hidrostaticas (APH), aunque también se han estudiado otras como los tratamientos
hidrotérmicos (HMT), el microondas, los ultrasonidos y los pulsos eléctricos de alto

voltaje.

En la bibliografia cientifica existen varios estudios sobre el efecto de las altas
presiones hidrostéaticas con el fin de producir modificaciones fisicas sobre la harina de
sorgo (Vallons & Arendt, 2009b), harina de avena y mijo (Angioloni & Collar, 2012),
almidon de maiz (Cappa et al., 2016; Li & Zhu, 2018), harina de arroz tipo waxy
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(Cappa et al., 2016) y granos de arroz (Huang et al., 2009; Ravichandran et al., 2018;
Yu et al., 2017), entre otros. En la mayoria de los casos se ha estudiado cémo afecta
el tratamiento APH a diferentes presiones, pero autores como Deng etal. (2014)
investigaron los efectos de realizar estos tratamientos de forma continua durante 30
minutos o en dos ciclos de 15 minutos. Estos observaron que la realizacién del
tratamiento en dos ciclos podria mejorar la funcionalidad del almidon de arroz. Sin
embargo, a dia de hoy no se dispone de mucha informacién sobre el impacto que la
aplicacion de las APH en continuo o en ciclos pudiera tener sobre las modificaciones

estructurales del almidon.

En la mayor parte de los estudios realizados, el tratamiento APH se realiza sobre
harinas o almidon extraido a partir de estas. Estos son mezclados con agua para
obtener un contenido de humedad final determinado. Las suspensiones
almidén/harina-agua se envasan al vacio en bolsas de polietileno y son selladas para
prevenir el contacto entre el fluido de presurizacion y la suspension. En la bibliografia
cientifica también existen trabajos realizados sobre granos enteros, sin embargo, estos
son muy limitados. La mayoria de éstos se centran en arroz, con el objetivo principal
de estudiar los efectos de las APH en las propiedades y cinética de gelatinizacion y en
las propiedades de hidratacion de dichos granos (Huang et al., 2009; Ravichandran
etal., 2018; Yu et al., 2017). Autores, como los dos ultimos citados, han investigado la
influencia de realizar un remojo previo a diferentes temperaturas antes de realizar el
tratamiento APH, ya que varian los resultados de absorcién de agua, color y grado de
gelatinizacién de los granos de arroz. Balbinoti et al. (2018) observaron que la mayor
absorcion de agua se vio durante las primeras 4 horas en granos de arroz. Ademas,
en el caso de otros tratamientos hidrotérmicos de los granos, como es el caso del
“parboling”, se ha estudiado la migracion de compuestos de la cascarilla hacia el
endospermo (Bhattacharya, 2004).

En los estudios realizados sobre materias primas provenientes de cereales tratadas
con APH, se ha podido observar que las propiedades funcionales de granos, harinas o
almidones son modificadas con la aplicacion de un tratamiento de altas presiones
hidrostaticas. Varios autores han constatado un aumento de diferentes propiedades de
hidratacion con el aumento de la presion en diferentes matrices como los granos de
arroz (Ravichandran et al., 2018; Yu et al., 2017), el almidén de lentejas (Ahmed et al.,
2016) o el almidén de quinoa (Ahmed et al., 2018), entre otros. Sin embargo, el efecto
de las APH sobre las propiedades de empastado y/o reolégicas de harinas y
almidones no presentan una tendencia tan clara, sino que dependen del origen

boténico de éstas. Estas propiedades también se ven afectadas por las condiciones de
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tratamiento (Yang et al., 2017). Asi, algunos autores han demostrado la existencia de
una relacién directa de la presion de trabajo y la viscosidad de pico cuando los
almidones de arroz y quinoa se sometieron a tratamientos APH (Ahmed et al., 2018; Li
et al., 2012). Por el contrario, la relacién de estas variables fue inversa cuando se tratd
de almiddn de lenteja (Ahmed et al., 2016). Del mismo modo, estudios han constatado
también un aumento del médulo viscoso, asi como una reduccion del modulo elastico
con un aumento de la presion de trabajo en almidén de quinoa. Sin embargo, el efecto
sobre esta variable fue opuesto en el caso de almidon de maiz (Li & Zhu, 2018).
1.3. Aplicacion de altas presiones hidrostéaticas sobre otras

matrices: pseudocereales
Los pseudocereales constituyen una materia prima alternativa a los cereales que esta

acaparando un interés creciente por parte de la industria alimentaria. Se encuentran
compuestos mayoritariamente por almidén y, generalmente, se caracterizan por un
valor nutricional intrinseco superior al que presentan los cereales, debido a un
contenido superior de proteinas, acidos grasos poliinsaturados y otros componentes
bioactivos con funcion antioxidante. La tecnologia APH se ha aplicado también sobre
diversas matrices que pertenecen a esta categoria. Este es el caso del amaranto
(Condés et al., 2012), la quinoa (Ahmed etal.,, 2018; Li & Zhu, 2018) y el trigo
sarraceno. Sobre este Ultimo, Liu et al. (2016b) observaron en almidén de trigo
sarraceno de la especie F. tartaricum, que cuanto mas alta era la presion de
tratamiento, hasta un maximo de 600 MPa, aumentaba el contenido en amilosa y la
temperatura de empastado, mientras que el poder de hinchamiento del granulo, la
dureza y la viscosidad disminuian. Cambios similares fueron observados por Liu et al,.
(2016a) en trigo sarraceno comun. Cabe destacar que estos estudios fueron
realizados sobre almidén. Las investigaciones centradas en la aplicacién de APH en
granos enteros de TS son practicamente inexistentes. El Unico estudio cientifico
existente en granos de trigo sarraceno, realizado por Deng et al. (2015), se llevd a
cabo para analizar el efecto de este tratamiento sobre su contenido de compuestos
fitoquimicos y digestibilidad de proteinas. Sin embargo, la modificacién de las
propiedades funcionales de la harina de este pseudocereal no ha sido estudiada con

anterioridad.

1.4. Laimportanciadel trigo sarraceno como ingrediente alimentario
El trigo sarraceno (TS) es una dicotiled6nea que pertenece a la familia Polygonaceae,

por lo que esta categorizado como un pseudocereal. Es originario del continente
asiatico, donde fue cultivado durante los siglos V y VI. Posteriormente, en los siglos

XIV 'y XV se introdujo en Europa y 200 afios mas tarde se extendié a América. En
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relacion a la morfologia, puede variar dependiendo de la especie, pero generalmente
la semilla presenta una forma irregular, con 4 superficies triangulares y una longitud
comprendida entre 4 y 9 mm (Alvarez et al., 2010). El grano de TS est4 compuesto por
diferentes elementos como cascara, salvado, endospermo y el embrion. Las reservas
de almidén se almacenan en el endospermo, como en los cereales comunes, y el
embrién, con sus dos cotiledones, se extiende a través del endospermo almidonado
(Alvarez et al., 2010).

Existen muchas especies de trigo sarraceno cultivadas en todo el mundo, sin
embargo, solo las especies Fagopyrum sculentum Moench (TS comun) y F. tartaricum
Gaertner son cultivadas para consumo humano (Ikeda, 2002). Los principales paises
productores y consumidores de este cultivo son China, que produce el 55 % del total
mundial, seguido por Rusia (20%), Ucrania (15%) y Polonia (3%) (Myers & J, 1994).

Actualmente, el trigo sarraceno esta cobrando importancia a nivel mundial como
cultivo con fines alimentarios debido a que presenta un alto valor nutricional. Esto se
refleja en su alto contenido de minerales, vitaminas B; y B,, proteinas, flavonoides y
fitoesteroles (Zielinski et al., 2009). Ademas, se caracteriza por poseer una actividad
antioxidante mayor que otros granos (Zielinski & Koztowska, 2000). Esta esta ligada a
su alto contenido en compuestos fendlicos, que se encuentran en valores
significativamente mas altos en la cascarilla que en el resto del grano (Sedej et al.,
2012). Sin embargo, las tecnologias de procesado pueden modificar esta
caracteristica, como es el caso de los tratamientos térmicos que inducen la
degradacién de compuestos fendlicos y, por tanto, una pérdida de actividad
antioxidante (Cilla et al.,, 2018). En cuanto al efecto de las APH sobre estos
compuestos se han constatado resultados contradictorios en los estudios realizados
sobre trigo sarraceno. Zhou et al., 2015 vieron que este tratamiento mejora 0 mantiene
la actividad antioxidante de las harinas, mientras que Blaszczak et al. (2013)

observaron una reduccion de dicha actividad.

Este pseudocereal también esta cobrando importancia por su carencia de gluten, de
forma que ha adquirido especial protagonismo en la formulacion de productos para
celiacos. Sin embargo, a pesar de los beneficios nutricionales que tiene el trigo
sarraceno para este sector de la poblacién, su harina presenta una funcionalidad
tecnoldgica limitada para la elaboracion de productos de panaderia. A pesar de ello, el
TS se ha propuesto como ingrediente para el desarrollo de productos horneados sin
gluten como pan, galletas y crackers (Dapcevi¢ et al.,, 2013). En todo caso, la

sustitucion del gluten en este tipo de productos representa un gran desafio
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tecnolégico. La ausencia de este conjunto de proteinas impide el adecuado desarrollo
de la masa durante el amasado y horneado, resultando, de forma general, en una
masa liquida que origina productos con un color deficiente y otros defectos de calidad
tras el horneado (Gallagher et al., 2004).

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, el TS es una matriz interesante a la
hora de elaborar productos sin gluten. Sin embargo, existe la necesidad de mejorar la
funcionalidad de su harina con el objetivo de posibilitar su empleo en el desarrollo de
productos de panificacion sin gluten de una elevada calidad organoléptica.

2. OBJETIVO

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar el efecto del tratamiento APH de
granos de trigo sarraceno, sobre las propiedades funcionales y nutricionales de la

harina resultante.

Para lograr la consecucién de este objetivo los granos se sometieron a un tratamiento
APH aplicado a 600 MPa, estudiandose el efecto de remojo de los granos, y el nimero
de ciclos de tratamiento sobre las propiedades fisico-quimicas, de empastado y
reologicas de harinas para comprobar si existe una mejora de la funcionalidad de la
harina con dicho tratamiento. En este trabajo también se pretendi6é analizar el color de
las harinas y el contenido de fenoles totales de éstas para constatar la posible mejora

de las propiedades nutricionales tras el tratamiento APH.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales
Para la realizacion de este estudio se emple6 una partida de grano de TS

perteneciente a la variedad Panda, suministrado por Siro Agro (Palencia, Espafia).

Para los ensayos de propiedades funcionales se utilizé agua destilada con el equipo
Milli RO de Millipore (Madrid, Espafia) y aceite de maiz Koipe Assua (Deoleo,
Coérdoba, Espafia). Para los analisis del contenido de fenoles totales se utilizaron los
siguientes reactivos: acido clorhidrico (HCI) concentrado al 37%, metanol (CH;OH),
carbonato de sodio saturado (Na,COs3) y acido sulftrico (H,SO,), todos ellos de la
marca Panreac (Barcelona, Espafia); también se empleé6 reactivo de Folin-Ciocalteu

de Merck (Madrid, Espafia) y acido galico de Sigma-Aldrich (Madrid, Espafia).
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3.2. Métodos

3.2.1. Remojo previo del grano de trigo sarraceno
Para estudiar el efecto del remojo se prepararon dos muestras de granos de trigo
sarraceno y se sometieron a remojo en agua destilada, en proporcion 1:4 (p/v) durante
4 horas a una temperatura de 40°C. Posteriormente, dichos granos fueron escurridos.

3.2.2. Preparacion de las muestras para el tratamiento APH
Se prepararon cuatro muestras para la realizacion de los tratamientos con altas

presiones hidrostaticas. Dos de ellas fueron sometidas a remojo en las condiciones
indicadas en el punto anterior y otras dos se emplearon sin remojo. Para cada
tratamiento se mezclaron 50 gramos de grano de trigo sarraceno con 200 gramos de
agua destilada y se empaquetaron a vacio en bolsas flexibles de poliamida/polietileno
co-extruido (30/130 um de espesor) suministradas por Pargén (Salamanca, Espafia).

3.2.3. Tratamiento APH de las muestras
Los tratamientos de altas presiones hidrostaticas se realizaron en el Instituto

Tecnol6gico Agrario de Castilla y Leén (Zamaduefas, Espafia). Las muestras fueron
tratadas en un equipo de altas presiones hidrostaticas Wave 6000/135 (NC
Hyperbaric, Burgos, Espafa) con un recipiente de 135 litros y 200 mm de diametro. El
agua de la red publica se utilizé como liquido de transmision de presion. Las cuatro
muestras antes mencionadas (dos con remojo y dos sin remojo) fueron sometidas a un
tratamiento APH a 600 MPa de presion de trabajo, llevandose a cabo los tratamientos
en un unico ciclo de 30 minutos y dos ciclos de 15 minutos. El tiempo de aumento de
presion fue de 3 minutos y la tasa de descompresion de 33,3 MPa/s. La Tabla 1

muestra el disefio experimental desarrollado en el presente trabajo.

Tabla 1. Disefio de experiencias e identificacién de las variables de estudio

Codificacion de la Presiéon de trabajo en | Remojo previo al N° de ciclos APH
muestra el tratamiento APH tratamiento APH
Control Sin tratamiento APH Sin remojo 0
APH 1¢/30min 600 MPa Sin remojo 1
APH 2¢/15min 600 MPa Sin remojo 2
APH 1c-R40°C 600 MPa 40°C, 4 horas 1
APH 2c - R40°C 600 MPa 40°C, 4 horas 2

3.2.4. Obtencidn de las harinas a partir de las muestras de grano tratadas
Tras el tratamiento APH, los granos de trigo sarraceno fueron escurridos y se

estabilizaron mediante un secado, realizado a baja temperatura (40°C), hasta una
humedad de 7 al 9%. A continuacion, tanto las muestras tratadas como la control, se

acondicionaron al 22% de humedad previamente a su molienda, con el objeto de que
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la cascarilla adquiriera mayor flexibilidad durante el contacto de las muelas del molino
y evitar su fracturacion. Posteriormente, se molieron con un molino Faribon (F6003
PH, Omas, Padova, Italia), separandose la cascarilla de la harina, recuperandose una
fraccion adicional de salvado con una granulometria gruesa que fue sometida a una
molienda adicional, realizada con un molino Fidibus Medium (Komo Grain Mills,
Penninberg, Austria). Por dltimo, la harina y salvado obtenidos se sometieron a un
tamizado con un tamiz de 250 um, con el objeto de comprobar su adecuada
granulometria y se estabilizaron mediante secado a baja temperatura (40°C) hasta
conseguir una humedad inferior al 14%.

3.2.5. Propiedades funcionales
3.25.1. Propiedades de hidratacién

Respecto a estas propiedades se determind, por triplicado para cada muestra, el
indice de absorcion de agua (WAI), el indice de solubilidad en agua (WSI), el poder de
hinchamiento (SP), la capacidad de absorcion de agua (WAC) y la capacidad de

retencion de agua (WHC).

La capacidad de retencién de agua (WHC) es decir, la capacidad que tiene la harina
para retener el agua afiadida sin ser sometida a ninguna fuerza externa, expresada en
g de agua/g de materia seca, fue determinada siguiendo el método descrito por Nelson
(2001) con maodificaciones. Se introdujeron 2g + 0,01 g de materia seca de cada
muestra (PM) en tubos de falcon previamente pesados (PR), se afiadieron 20 mL de
agua destilada y se mantuvieron en reposo durante 24 horas. Posteriormente, se

desecho el sobrenadante cuidadosamente y se pesé el tubo con el sedimento (PT).

La capacidad de retencién de agua se calculé como:
WHC = (PT — PR)/PM (1)

La capacidad de absorcién de agua (WAC), después de ser centrifugada, expresada
en g de agua/g de muestra seca, fue determinada por el método de centrifugacion
descrito por Beuchat (1977). Se introdujeron 2 g + 0,01 g de materia seca de cada
muestra (PM) en tubos de falcon previamente pesados (PR), se afiadieron 20 mL de
agua destilada y se agitdé en vortex durante 30 segundos. Se dejé reposar 10 minutos
y se volvié a agitar durante 30 segundos. A continuacion, se centrifugd durante 25
minutos a 3000 g. Posteriormente se deseché el sobrenadante, se colocaron los tubos
girados sin tap6n en un angulo de 15 a 20° respecto a la horizontal y se introdujeron

en una estufa a 50°C durante 25 minutos. Por ultimo se pesaron los tubos (PT).

La capacidad de absorcion de agua se calcul6 como:
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WAC = (PT — PR)/PM )

Los indices de absorcion y solubilidad en agua (WAI y WSI, respectivamente),
expresados en g de agua/ g de muestra seca y g agua/ 100 g muestra seca,
respectivamente y el poder de hinchamiento (SP), expresado en g agua/ g muestra
seca, se determinaron por el método descrito por Kaushal et al. (2012). Se introdujeron
2 g £ 0,01 g de materia seca de cada muestra (PM) en tubos de falcén previamente
pesados (PR), se afadieron 20 mL de agua destilada y se agitaron con vértex. A
continuacion, los tubos se calentaron 15 minutos en un bafio a temperatura de
ebullicién. Se enfriaron durante 1 hora a temperatura ambiente y se centrifugaron a
3000 g durante 10 minutos. Posteriormente, se trasvasoé el sobrenadante de cada tubo
a capsulas previamente pesadas (PC) y se introdujeron en la estufa durante 24 horas
a 110°C. Los tubos sin sobrenadante fueron pesados (PS) y las capsulas tras el

tiempo establecido se atemperaron durante 40 minutos y se pesaron (PSL).

Los indices de absorciéon y solubilidad de agua (WAI y WSI, respectivamente) y el

poder de hinchamiento (SP) se calcularon como:

wAl = E£5=PR) 3)
PM

wsi = ELP9 100 4)

op = __(PS=PR) (5)

~ PM—(PSL—PC)

3.2.5.2. Propiedades emulsionantes y de formacién de espuma
Dentro de las propiedades emulsionantes se determinaron de acuerdo al método

descrito por Naczk et al. (1985) la actividad emulsionante (EA) y la estabilidad de la
emulsién formada (ES), expresadas en porcentaje. Para ello se introdujeron 7g + 0,01
g de materia seca de cada muestra (PM) en vasos de precipitados de 250 mL y se
afiadieron 100 mL de agua destilada mezclandolo manualmente hasta su dispersion
total. A continuacién se afiadieron 100 mL de aceite de maiz y se batié la mezcla
durante 1 minuto a 1000 rpm con un homogeneizador Ultra-Turrax, modelo T25 digital
de la marca IKA (Staufen, Alemania). Inmediatamente se transfirié la mezcla a 4 tubos,
afiadiendo 45 mL (VT) en cada uno y se centrifug6 durante 5 minutos a 1300g. Se hizo

lectura del volumen de la capa de emulsion formada (VE,).
La actividad emulsionante (EA) se calculé como:

EA = 22100 (6)
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A continuacion, se llevaron los tubos a 80°C durante 30 minutos en un bafio de agua,
se dejaron atemperar otra media hora y se volvieron a centrifugar a 1300 g durante 5
minutos. Por udltimo se apuntd el volumen de la capa de emulsion que se mantiene
(VEso).

La estabilidad de la emulsién (ES) se calcul6 como:

_ VEgg
vT

ES -100 (7)

Dentro de las propiedades de formacion de espuma, se determinaron, por triplicado, la
capacidad que tiene la muestra de harina de formar espuma (FC), expresada en ml de
espuma/ g de muestra, y la estabilidad de esa espuma formada (FS), expresada en
porcentaje.

La capacidad de formar espuma Yy la estabilidad de esta, expresadas en mi/g de
muestra y porcentaje, respectivamente, se determinaron siguiendo el método descrito
por Collar & Angioloni (2014a, 2014b). Se vertieron 30 mL de agua destilada a 30°C en
probetas, se afiadié cuidadosamente en cada una de ellas 1,5 g £ 0,01 g de materia
seca de muestra (PM), se dejé caer al fondo y se apunté el volumen inicial total (VT ).
A continuacion se introdujo un espumador en la probeta y durante 30 segundos se
subi6 y baj6 el espumador. Se apuntoé el volumen final (VF,) y el volumen de espuma
(VEo). Se dejo en reposo 60 min y se apuntd el volumen final (VFgo) Yy el volumen final

de espuma (VEg).

FC y FS se calcularon como:
FC = VE,/PM (8)
FS = (VE&/VE,) - 100 9)

3.2.6. Propiedades de empastado de las harinas
Las propiedades de empastado se han determinado mediante el reémetro Kinexus

Pro+ (Malvern, Reino Unido) con el accesorio para medida de almidon (35 mm
diameter 2 blade paddle (M4)) siguiendo el método Standard 2 (AACC International,
2010). Los perfiles de viscosidad para cada muestra fueron determinados sobre
suspensiones formadas por 3,5 gramos de harina con 14% de humedad en 25 gramos
de agua. El equipo registra la viscosidad de la mezcla cuando se somete a un proceso

de calentamiento y enfriamiento posterior.

Las muestras se calentaron de 50 a 95 °C a un ritmo de 12,16 °C/min después de
permanecer durante 1 minuto en equilibrio a 50 °C. Se mantuvieron durante 5 minutos

a 95 °C y, posteriormente, se enfriaron desde 95 °C a 50 °C a un ritmo de 8,3 °C/min.
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Una vez alcanzados los 50°C tras el enfriamiento, las muestras se mantuvieron

durante 2 minutos a esta temperatura.

Los parametros proporcionados por el equipo al finalizar el analisis son la viscosidad
méaxima o de pico (PV, peak viscosity) que indica la maxima viscosidad alcanzada por
la muestra durante la fase de calentamiento; la estabilidad (BR, breakdown), que es la
diferencia entre la viscosidad méaxima y la viscosidad de caida (TR, trough); la
viscosidad de caida (TR), que es la viscosidad minima durante la aplicacion de
temperatura constante a 95 °C; la retrogradacion (ST, setback), que es la diferencia
entre la viscosidad final (FV, final viscosity) y la viscosidad de caida (TR); la viscosidad
final (FV), que es el valor de la viscosidad de la muestra al final del ciclo; la
temperatura de empastado (PT, pasting temperature), o temperatura a la que los
granulos de almidén comienzan a hincharse y gelatinizar debido a la absorcion de
agua; y el tiempo de pico (Pt, peak time), que es el tiempo al que se registra la

viscosidad maxima (PV). Cada una de las muestras se analizé por duplicado.

3.2.7. Comportamiento reolégico de los geles
Se estudiaron las propiedades reoldgicas de los geles elaborados procedentes de la

medida de las propiedades de empastado. Para evaluar reolégicamente dichos geles
se realizaron ensayos dinamicos oscilatorios de barrido de esfuerzos y barrido de
frecuencias con un redbmetro Kinexus Pro+ (Malvern Instruments Ltd, Malven, Reino
Unido), provisto de una geometria de placas paralelas y superficie serrada de 40 mm
de didmetro, con una separacion de 1 mm entre las placas. Ambos ensayos se

realizaron conjuntamente y por duplicado.

Los ensayos de barrido de esfuerzos se realizaron en el rango de 0,1 a 1000 Pay a
una frecuencia de 1 Hz, manteniendo una temperatura constante de 25°C controlada
por un moédulo Peltier KNX2002 C25P, apoyado por un bafio de recirculacién
KNX2002 de la misma casa comercial que el reémetro. El resultado de estos ensayos
nos permitié localizar el esfuerzo maximo (Tmax) que era capaz de soportar la
estructura del gel antes de romperse (al producirse un descenso del médulo elastico

G’ y el aumento de tan 0), estableciéndose la regién viescoelastica lineal (LVR).

Los ensayos de barridos de frecuencias se realizaron en el intervalo de 10 a 1 Hz a
una deformacion constante del 1%. Los mddulos elastico (G’) y viscoso (G”) y la
tangente del &ngulo de desfase (tan &), obtenidos en los barridos de frecuencias, se

ajustaron a ecuaciones potenciales del tipo:
G'(w)= Gy 0 (10)

12



ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FUNCIONALES DE HARINAS DE TRIGO SARRACENO
OBTENIDAS A PARTIR DE GRANOS TRATADOS CON ALTAS PRESIONES HIDROSTATICAS

G"(w)= G"y - @ (11)
G”( ) G” _
tan § (w) = G,(::) = (?)m - w® % = (tan§),, - ©° (12)

Los coeficientes G'y,1 Yy G”w1 Y (tan &)1, representan los médulos elastico y viscoso y la
tangente de pérdida a un rango de frecuencia constante de 1 Hz. Los parametros “a”,
‘b” y “c” representan constantes experimentales que cuantifican el grado de
dependencia de estos médulos y de la tangente de pérdida con la variacion de
frecuencia. w es la frecuencia angular (rad™) (Ronda et al., 2011; Ronda et al., 2013).

3.2.8. Anélisis de color de las harinas
Para medir el color de las harinas se utiliz6 el colorimetro PCE-CSM5 (Tobarra,

Albacete) y el software CQCS3. La medicion se llevé a cabo en el espacio de color
L*C*h, definido por la Comision Internacional de la lluminacion (CIE) con el iluminante
patron D65 y el Observador 10°. Para ello, se tomaron muestras de cada harina y se

realizaron 5 mediciones de cada una.

3.2.9. Determinacién del contenido de fenoles totales de las harinas
Para la determinacion del contenido de fenoles totales se preparé una solucion A de

HCI (2N), metanol y agua en proporcion 1:80:10 (v/v/v) y una solucién B formada por
metanol y acido sulfarico (98%, v/v) en proporcion 10:1 (v/v). Por otro lado, se pesaron
0,5 gramos de cada muestra de harina, por duplicado, en tubos de centrifuga de 15
mL; se afladieron 4 mL de solucion A, se agitaron en vortex y se colocaron en un bafio
con agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. A continuacion, se
centrifugaron a 3500 g durante 10 minutos, se guard6 el sobrenadante y se repitid
nuevamente el proceso desde la adicidén de la solucién A en los tubos. De este modo
se extrajeron los extractos fendlicos solubles. Sobre el sedimento dejado tras la
segunda centrifugacion se afiadieron 5 mL de solucién B, se agitaron en voértex y se
dejaron en el bafio en agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. Después se
centrifugaron en las mismas condiciones que los extractos solubles y se guardé el

sobrenadante, obteniéndose los extractos insolubles.

Una vez obtenidos los extractos se prepararon para la medida de sus absorbancias.
Para ello se vertieron 1,58 mL de agua destilada, 100 uL de reactivo de Folin-
Ciocalteu y 20 pyL de extracto a tubos de ensayo en este orden. A continuacién se
afiadieron 300 pL de una disolucién saturada de NazCOs y se llevaron a un bafio a
40°C durante 30 minutos. Siguiendo el mismo procedimiento, se prepararon blancos
por duplicado para el andlisis de los extractos solubles y de los insolubles. Por ultimo,

se midieron las absorbancias en espectrofotometro Lambda 25 UV/VIS (Perkin Elmer,
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Massachusetts, United States) a 750 y 765 nm. El contenido de fenoles totales se
midi6 en comparacion con una curva de calibracion realizada con &cido gélico en

concentraciones de 0,1 a 0,7 mg/mL.

3.2.10. Anélisis estadistico
Los resultados obtenidos de las muestras a estudio fueron analizados con el programa

Statgraphics Centurion XVI (StatPoint Technologies Inc, Warrenton, USA). Todos los
datos fueron presentados como valores medios y analizados mediante un andlisis de
la varianza simple (ANOVA) utilizando el test LSD de Fisher (p<0,05) para detectar
diferencias significativas entre las medias con un nivel de confianza del 95% (p<0,05).
Asimismo, se realiz6 un andlisis de varianza multifactorial para evaluar el efecto de los
tratamientos.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Propiedades funcionales
4.1.1. Propiedades de hidratacion

Los valores obtenidos para las propiedades de hidratacién estudiadas se representan
en la Tabla 2.

En cuanto a la capacidad de retencién de agua (WHC) se observd que la presencia de
un remojo a 40°C previo al tratamiento APH tiene un efecto significativo (p<0,01) sobre
esta propiedad. Las muestras tratadas con APH durante un ciclo de 30 minutos
mostraron una capacidad de retencidbn de agua significativamente (p<0,05) mas
elevada que la mostrada por la muestra control. Asimismo, la operacién de remojo a
40°C dio lugar a un incremento significativo (p<0,05) de la variable WHC tras el
tratamiento APH, con respecto a las muestras que no fueron sometidas a remojo. Un
efecto similar fue observado por Yu et al. (2017), quienes obtuvieron un aumento de la
capacidad de retencién de agua en granos de arroz integral tratado con APH a 500
MPa, independientemente del nimero de ciclos, con un remojo previo a 40°C. El
aumento de esta propiedad ha sido atribuido con anterioridad al remojo a elevada
temperatura, que causa la ruptura de enlaces moleculares en el endospermo, como
aquellos existentes en los glucanos que integran los granulos de almidon (amilosa y
amilopectina), favoreciendo la formacién de enlaces entre los grupos hidroxilo de
dichos glucanos y las moléculas de agua (Balbinoti et al., 2018). La mayor capacidad
de retencién de agua en las muestras tratadas con APH en un ciclo podria
relacionarse con el tiempo de mantenimiento de alta presion, durante este periodo
pueden penetrar a través de la capa periférica de salvado mayor cantidad de
moléculas de agua (Yu et al., 2017).
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Tabla 2. Propiedades de hidratacion de las muestras de harina obtenidas a partir de
granos de trigo sarraceno tratados con altas presiones hidrostéaticas (APH)

WHC (g H2O/g WAC (g/g) WAI (g/g)  WSI (g/100g) SP (g/g)
ms)

Control 3,26a 1,88a 4,92a 4,4a 5,15a
APH 1c¢/30min 3,45b 1,93b 4,80a 4,4a 5,02a
APH 2c/15min 3,34ab 1,89a 4,82a 4,3a 5,04a
APH 1c-R40°C 3,97c 1,94b 5,18b 4,6ab 5,42b
APH 2c - R40°C 3,88c 2,01c 5,37c 5,3b 5,67c
SE 0,04 0,01 0,04 0,3 0,05

Ne ciclos ns ns ns ns *

Rem OJO *% *% *% ns *%

N° ciclos - remojo ns *k ns ns ns

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**p< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05). WHC: capacidad de retencion de agua; WAC: capacidad de
absorcién de agua; WAI: indice de absorcién de agua; WSI: indice de solubilidad de agua; PS: poder de
hinchamiento. ms: muestra seca

Respecto a la capacidad de absorcion de agua (WAC), se observd que tanto la
presencia de un remojo previo a APH como la interaccién de este con el nimero de
ciclos de tratamiento tuvieron un efecto significativo (p<0,01) sobre esta propiedad. Tal
y como se muestra en la Tabla 2, las muestras tratadas con APH durante un ciclo de
30 minutos mostraron un valor de WAC significativamente (p<0,05) mayor que el
mostrado por la muestra control. Del mismo modo, el tratamiento APH con remojo
previo a 40°C produjo un incremento significativo (p<0,05) de esta variable respecto a
las muestras no sometidas a remojo, siendo éste mas destacable con tratamiento APH
en dos ciclos. La variable WAC depende del grado de asociacion de las cadenas de
almidon, que controlan la disponibilidad de lugares de unién con las moléculas de
agua (Gani etal.,, 2017). ElI aumento de los valores de WAC en las muestras
sometidas a un remojo previo es similar al descrito por Meng et al. (2018), quienes
detectaron un aumento de 11 g/100 g a 46,5 g/100 g en arroz con un tratamiento de

400 MPa y un remojo de 5 horas.

En relacién al indice de absorcion de agua (WAIl), como se observa en la Tabla 2, se
vio afectado de forma significativa por la realizacién de un remojo a 40°C previo al
tratamiento APH. Las muestras tratadas con APH en 1 y 2 ciclos, sometidas
previamente a un remojo a una temperatura de 40°C, presentaron un incremento
significativo (p<0,05) de la variable WAI de 5,28% y 9,15%, respectivamente, en
relacion a la muestra control. Dichas muestras también reflejaron un aumento del
indice de absorcién de agua con respecto a las muestras que no fueron sometidas a

remojo. Mandge et al. (2011) también observaron un aumento de los valores de WAI
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en una mezcla de granos de cereales sometidos a un remojo a 50°C durante 5 horas y

un cocinado a presion.

En cuanto al indice de solubilidad (WSI) no se vio modificado de forma significativa por
ninguno de los tres factores de estudio. Sin embargo, las muestras sometidas a una
operacion de remojo a 40°C previo al tratamiento APH mostraron un indice de
solubilidad significativamente (p<0,05) mas elevado que los mostrados por la muestra
control y por las muestras que no fueron sometidas a remojo. Por ultimo, el poder de
hinchamiento (SP) se vio afectado significativamente por el nimero de ciclos (p<0,05)
y por la presencia de un remojo a 40°C previo al tratamiento APH (p<0,01). Las
muestras de harina tratadas con APH y sometidas a un remojo previo mostraron un
incremento significativo (p<0,05) del poder de hinchamiento respecto a la muestra
control y a las muestras que no fueron sometidas a remojo. Del mismo modo, respecto
a las muestras sometidas a remojo previo, el incremento fue mas elevado con un
tratamiento APH en dos ciclos de 15 minutos cada uno que en un solo ciclo de 30
minutos. Unnikrishnan & Bhattacharya (1981) observaron la misma tendencia en
granos de arroz sancochados (sometidos a remojo, cocinado a presién con vapor y
secado), aumentando el SP con respecto a los granos de arroz crudos. Las variables
descritas en este parrafo, WSI y SP, representan medidas de la magnitud de la
interaccion entre las cadenas de almidén dentro de los dominios amorfo y cristalino
(Singh & Kaur, 2004). Las modificaciones observadas en ambas variables
posiblemente estén determinadas por un cambio en la interaccién entre las cadenas

de almidén como consecuencia del tratamiento APH.

4.1.2. Propiedades emulsionantes y de formacién de espuma
Los valores obtenidos para las propiedades de emulsion y espumantes analizadas

estan recogidos en la Tabla 3.

La actividad emulsionante (EA) es la maxima cantidad de aceite emulsionado por la
proteina en una determinada cantidad de harina (Akubor et al., 2000). Se observé que,
tanto la realizacién de un remojo a 40°C previo al tratamiento APH, como la interaccion
entre dicho factor y el nimero de ciclos de APH tuvieron un efecto significativo
(p<0,01) sobre esta variable. En cuanto a la estabilidad de la emulsion (ES), se vio que
tanto los dos factores mencionados anteriormente, como el nimero de ciclos de
tratamiento APH mostraron un efecto significativo (p<0,01) sobre ella. Las muestras de
harina tratadas con APH, en cualquiera de las condiciones, mostraron una actividad y
estabilidad de la emulsién significativamente (p<0,05) mas bajas que las mostradas

por la muestra control. Del mismo modo, la practica de un remojo a 40°C previamente
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al tratamiento APH produjo una reduccion significativa (p<0,05) de las variables EA y
ES con respecto a las muestras que fueron sometidas a remojo. Asimismo, la harina
tratada con APH durante dos ciclos de 15 minutos cada uno, sin operacién de remojo
a 40°C, mostraron unos valores de las variables EA y ES mas bajos que los mostrados
por la harina sometida a tratamiento APH en un ciclo de 30 minutos. Se ha observado
en otros estudios cientificos como el efecto de la presion induce la desnaturalizacion
de las proteinas, las cuales estan implicadas en la actividad y estabilidad de
emulsiones. Esta desnaturalizacion puede conducir a la agregaciéon de dichas
proteinas debido a la formacién de puentes disulfuro intermoleculares (Galazka etal.,
2000). En relacion con la variable ES, Kato & Nakai (1980) informaron de que la
pérdida de la estabilidad esta relacionada con la pérdida de flexibilidad molecular de

las proteinas, derivada de la agregacion mencionada anteriormente.

Tabla 3. Propiedades emulsionantes y espumantes de las muestras de harina obtenidas
a partir de granos de trigo sarraceno tratados con altas presiones hidrostaticas (APH)

EA (%) ES (%) FC (ml/g de muesta) FS (%)
Control 55,6e 20,8d 0,71c 44,442
APH 1c/30min 44,4d 11,1c 0,26a n.d.
APH 2¢/15min 33,3c 5,6b 0,39b n.d.
APH 1c-R40°C 5,6a 3,8a n.d. n.d.
APH 2c - R40°C 18,1b 3,1a 0,19a n.d.
SE 0,6 0,4 0,04 2,5
N° ciclos ns *x *
Remojo o o ok
N° ciclos - remojo * *x ns

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**p< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05). EA: actividad emulsionante; ES: estabilidad de la emulsién; FC:
capacidad de formacion de espuma; FS: estabilidad de formacién de espuma. n.d. presencia de espuma
no detectada

La capacidad de formacién de espuma (FC) y la estabilidad (FS) de ésta también
depende de las proteinas de la harina, generalmente de la pelicula interfacial formada
por estas, que mantiene las burbujas de aire en suspension y disminuyen la velocidad
de coalescencia (Du et al., 2014). Como se observa en la Tabla 3, tanto el nUmero de
ciclos de tratamiento APH, como la presencia de un remojo previo a dicho tratamiento
afectaron significativamente (p<0,01) a la variable FC. Todas las muestras de harinas
vieron significativamente (p<0,05) reducida esta propiedad respecto al control, pero en
mayor medida las muestras sometidas a remojo previo al tratamiento APH, llegando
incluso a no formar ninguna espuma en el caso de la muestra sometida a remojo y a

un tratamiento APH en un solo ciclo (APH 1c-R40°C). En el caso de la estabilidad de
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la espuma, en ninguna muestra de harina, excepto la control, se detecté espuma
pasados los 60 minutos. En relacion a esta reduccién, se sabe que la agregacion de
proteinas producida por las APH puede favorecer la interaccion entre las proteinas
presentes en las muestras de harina tratadas, haciendo que pasen a formar
precipitados o gel. La formacion de éstos disminuye la capacidad de formacion de
espuma y su estabilidad (Yang et al., 2009).

4.2. Propiedades de empastado de las harinas
Los valores de los parametros de empastado y los perfiles viscosimétricos de las

muestras se encuentran reflejados en la Tabla 4 y la Figura 1, respectivamente.
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Figura 1. Evoluciéon de las curvas de empastado de las muestras de harina de trigo
sarraceno obtenidas a partir de granos tratados con altas presiones sin remojo previo a
uno (APH 1c/30min) y dos ciclos (APH 2c/15 min) y con remojo realizado a 40°C previo a
uno (APH 1c-R40°C) y dos ciclos de tratamiento (APH 2c-R40°C) respecto a la harina
control.

La temperatura (PT) y el tiempo (Pt) de empastado de las harinas de trigo sarraceno,
como se puede observar en la Tabla 4, no se vieron afectadas significativamente por
el nimero de ciclos de tratamiento APH ni por la practica de un remojo a 40°C previo a
dicho tratamiento. Respecto a la harina control, tampoco se observé ninguna
diferencia significativa respecto al numero de ciclos de tratamiento. Resultados
opuestos a los obtenidos para PT se han observado en la mayoria de estudios que
someten pseudocereales a tratamiento APH a 600 MPa. Entre éstos, Li & Zhu (2018)
observaron una disminucion de estos parametros en quinoa tratada, mientras que en
trigo sarraceno se ha demostrado un aumento de PT tras el tratamiento APH (Liu et
al., 2016a, 2016b). La diferencia de comportamientos constatada en harina de trigo
sarraceno podria deberse a las diferencias existentes entre la magnitud de la presion

recibida por los granulos de almidén de este pseudocereal. En el tratamiento APH de

18



ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FUNCIONALES DE HARINAS DE TRIGO SARRACENO
OBTENIDAS A PARTIR DE GRANOS TRATADOS CON ALTAS PRESIONES HIDROSTATICAS

granos enteros de TS éste podria afectar de forma predominante a los granulos

existentes en las capas externas del grano, limitando su efecto.

Tabla 4. Propiedades de empastado de las muestras de harina obtenidas a partir de
granos de trigo sarraceno tratados con altas presiones hidrostaticas (APH)

PT (°C) Pt(s) PV (Pas) TR (Pas) BD (Pa-s) FV (Pa:s) ST (Pa's)

Control 64,4a 205,6a 3,2b 2,4a 0,79d 6,03d 3,63c
APH 1¢/30min 65,9a 220,7a 3,25b 2,8c 0,44b 5,64bc 2,83b
APH 2c/15min 65,5a 215,7a 3,28b 2,77c 0,51c 5,73c 2,96b
APH 1c-R40°C 65,7a 218,2a 2,63a 2,54ab 0,09a 5,11a 2,57a
APH 2c - R40°C 65,7a 218,1a 2,69a 2,63bc 0,06a 5,43b 2,79b
SE 0,7 7,2 0,06 0,06 0,01 0,07 0,06
N° ciclos ns ns ns ns ns * ns
Remojo ns ns *k * * ok *
N° ciclos - ns ns ns ns * ns ns
remojo

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**p< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05). PT: temperatura de empastado; Pt: tiempo en el que se alcanza
la temperatura de empastado; PV: viscosidad pico; TR: viscosidad de caida; BD: estabilidad; FV:
viscosidad final; ST: retrogradacion.

A diferencia de las variables anteriores, las harinas tratadas presentaron
modificaciones de los demas parametros viscosimétricos como consecuencia del
tratamiento APH. La viscosidad de pico (PV) proporciona una medida del poder
espesante del almidon (Li et al., 2015). PV se vio afectada significativamente (p<0,01)
por la realizacion de un remojo a 40°C previo al tratamiento APH de los granos de trigo
sarraceno. Como se puede observar en la Tabla 4, este remojo produjo una reduccién
significativa (p<0,05) de la viscosidad de pico en las muestras APH 1¢/R40°C y APH
2¢/R40°C de un 17% aproximadamente. La disminucion de la viscosidad de pico ha
sido también reportada en harinas procedentes de variedades de granos de arroz,
sometidos a remojo y, posteriormente, a un tratamiento “parboiling” desarrollado a
elevada presién (Dutta & Mahanta, 2012). La menor PV se relaciona con la resistencia
de los granulos de almidén a hincharse durante el proceso de gelatinizacién debido a
la modificacion de su estructura y composicion tras el tratamiento APH y el remojo
previo (Li et al., 2015).

La viscosidad final (FV) también se vio modifico significativamente respecto a la harina
control en funcién del remojo previo (p<0,01) y del niumero de ciclos de tratamiento
APH (p<0,05). Las harinas APH 1¢/R40°C y APH 2c/R40°C mostraron una disminucién
de la magnitud de este parametro con respecto a las no sometidas a remojo previo. De

la misma forma las harinas tratadas con APH en un solo ciclo también mostraron una
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mayor reduccién de FV respecto a las tratadas en dos ciclos. La disminucion de FV del
trigo sarraceno sometido a un tratamiento APH a 600 MPa ha sido demostrada en
otros trabajos llevados a cabo sobre almidén de TS (Liu et al., 2016a, 2016b).

Por otro lado, la viscosidad de caida (TR) se vio afectada significativamente (p<0,05)
por la realizacién de un remojo a 40°C previo al tratamiento APH. TR aumenté en las
muestras tratadas con APH con respecto al control, salvo en aquella que fue sometida
a un tratamiento de 1 ciclo, precedido por remojo a 40°C (APH 1c-R40°C). Boluda et
al. (2013) observaron la misma tendencia en harina obtenida a partir de granos de
arroz tratados. Estos autores también observaron una atenuacion de la modificacion
de esta variable como consecuencia de la practica de un remojo previo, tal y como

sucede en este estudio.

De manera complementaria, la realizacion de un remojo previo durante el tratamiento
APH, asi como su interaccion con el nimero de ciclos, produjeron un efecto
significativo (p<0,01 y p<0,05, respectivamente) sobre el “breakdown” (BD). Este es un
parametro indicativo de la estabilidad del granulo de almidén. Como se puede
observar en la Tabla 4, todos los tratamientos dieron lugar a una disminucion de este
pardmetro y, por consiguiente a un incremento de la estabilidad de los granulos de
almidon de las harinas, con respecto a la harina control. Las harinas APH 1¢/30min y
APH 2c¢/15min vieron incrementada su estabilidad entre un 44,03% y un 35,45%,
respectivamente, mientras que las sometidas a un remojo a 40°C previo a los
tratamientos APH (APH 1c-R40°C y APH 2c—R40°C) mostraron una estabilidad mayor,
aumentando un 88,61% y 92,41%, respecto a la harina control. EI aumento de
estabilidad observado en la harina con el tratamiento APH es comparable al reflejado
en los resultados obtenidos por Vallons & Arendt (2009a), quienes observaron un
aumento de estabilidad del 31,09% en una suspension de almidon de TS tratada a 600
MPa. Este aumento también fue observado por Liu et al. (2016a, 2016b) en almidén de
trigo sarraceno de las especies Fagopyrum sculentum Moench (TS comin) y F.

tartaricum Gaertner, respectivamente.

El setback o retrogradacién (ST) de las harinas de trigo sarraceno Unicamente se vio
afectado significativamente (p<0,05) por la presencia de remojo previo al tratamiento
APH. Todas las muestras del estudio se caracterizaron por valores de ST inferiores al
control, destacando la muestra que combiné el remojo a 40°C con un ciclo de APH,
gue obtuvo un valor significativamente (p<0,05) menor que el resto de muestras
tratadas. Tian et al. (2014) obtuvieron resultados similares en harinas extraidas a partir

de granos de arroz tratados con APH en presencia de remojo, atribuyendo este
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comportamiento a la posible inhibiciéon del proceso de retrogradacion del almidon como
consecuencia del tratamiento de remojo previo. La retrogradacién se relaciona con la
lixiviacion de la amilosa. Hu et al. (2011) afirmaron que el tratamiento APH a 600 MPa

podria mantener los granulos de almidon intactos y prevenir dicha lixiviacion.

4.3. Comportamiento reolégico de los geles
Las propiedades viscoelasticas, estudiadas mediante pruebas oscilatorias dindmicas,

de los geles obtenidos a partir de las harinas de trigo sarraceno se recogen en la Tabla
5. Ninguno de los factores de estudio nimero ni la interaccién entre ellos afectaron

significativamente a los parametros reolégicos de los geles.

Los barridos de esfuerzos permitieron establecer la region viscoelastica lineal (LVR),
mediante la localizacion de los valores de esfuerzos maximos, Tmax, que se muestran
en la Tabla 5. Los esfuerzos maximos a partir de los cuales los geles sufrieron una
destruccién de su estructura oscilaron entre 473 y 795 Pa, aumentando en los geles
elaborados a partir de las harinas sometidas a tratamiento APH respecto al control. Sin
embargo, Unicamente el gel obtenido a partir de la harina APH 2c¢/15min experiment6
un aumento significativo (p<0,05) de la variable Tmax tras el tratamiento respecto al

obtenido de la harina control, demostrando una mayor estabilidad del gel.

Tabla 5. Comportamiento reoldgico de los geles obtenidos de las muestras de
harina producidas a partir de granos de trigo sarraceno tratados con altas
presiones hidrostaticas

G'w1 Crosspoint

(10% Gu1" Tan (G’=G”) Tomix

(Pa) a(10% (Pa) b(10% (B)wr c(10%) G*(Pa) (Pa) (Pa)
Control 2a 79,5b 337,7b 169,8a 0,168b 90,2a 337,7b 494,1a 473,2a
APH 1¢/30min 1,8a 509a 246,4a 170,9a 0,137a 120ab 246,4a  631,2ab  617,9ab
APH 2¢/15min 1,8a  40,8a 238a 185,7a 0,129a 1449b 238a 793,6b 795,6b

APH 1c-R40°C 2,1a 45a 277ab 187,4a 0,136a 142,3b 277ab 753,9ab 614,3ab
APH 2c - R40°C 1,5a 54,1a 218,2a 199,1a 0,146a 145b 218,2a 518,6ab 530,8a

SE 0,3 4,2 24,3 9,5 0,006 12,5 24,3 78,5 51,8
Ne ciclos ns ns Ns ns ns ns ns ns ns
Remojo ns ns Ns ns ns ns ns ns ns
N° ciclos - ns ns Ns ns ns ns ns ns ns
remojo

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**n< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05).

Ademas de Tmax, los barridos de esfuerzos se utilizaron para establecer los puntos de
corte de los mddulos viscoelasticos G'=G”, también denominado “crosspoint”. Como
se puede observar en la Tabla 5, los valores de este parametro se encuentran entre

494 y 793 Pa, siendo el menor valor correspondiente al gel obtenido a partir de la
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harina control. En el gel obtenido de la muestra sometida a tratamiento APH en dos
ciclos (APH 2c/15min) se produjo el punto de cruce entre G’ y G” significativamente
(p<0,05) mas tarde con respecto al gel obtenido de la muestra control. Este efecto se
traduce en que dicho gel tarda mas en pasar de un comportamiento

predominantemente elastico a uno viscoso.

Respecto al barrido de frecuencias, en la Tabla 5, se pueden observar los valores de
los parametros G'y:, G”w1, (tand)yi, G* y de los exponentes a, b y ¢ calculados
mediante el ajuste potencial de las graficas obtenidas de los ensayos de barrido de
frecuencias para una frecuencia de 1 a 10 Hz. En todos los geles analizados se
observo que los valores del médulo elastico, G'y,1, fueron superiores a los del médulo
viscoso, G”1, mientras que los valores de la tan(d),; se mantuvieron inferiores a 1, lo
gue muestra un comportamiento predominantemente elastico de los mismos (Gujral &
Rosell, 2004).

La aplicacion de APH al TS en todas las condiciones estudiadas mantuvo estables los
valores del médulo elastico G'y,;, mientras que disminuyeron los correspondientes al
médulo viscoso G”y;. Esta reduccion fue menos acentuada en el caso del gel obtenido
de la harina procedente de trigo sarraceno tratado con APH en 1 ciclo y con remojo
previo (APH1c/R40°C). La disminucion de la variable G”; supuso también una caida
en los valores de (tand),; de los geles obtenidos a partir de TS sometido a cualquiera
de los cuatro tratamientos realizados, que oscilaron entre 0,129 y 0,168 . Varios
autores han encontrado resultados opuestos a los anteriores en masas Yy
suspensiones de almidén de quinoa y maiz, respectivamente, tratados con APH a 600
MPa. En dichos trabajos se observé un incremento de G’,;, asi como un aumento de
G’y en quinoa y una reduccién de dicho parametro en maiz (Ahmed et al., 2018; G. Li
& Zhu, 2018). Sin embargo, Vallons et al. (2011) también observaron una disminucion
en (tand),; en suspensiones de harinas de trigo sarraceno y teff como consecuencia

de los tratamientos APH.

[T}

En cuanto a los exponentes mostrados en la Tabla 5, “a” oscila entre los valores
40,8-10° y 79,5-10°. Las muestras sometidas a tratamiento APH mostraron una
reduccioén significativa (p<0,05) de este exponente con respecto a la muestra control,
lo que muestra una menor sensibilidad de estos geles a la hora de variar su modulo
elastico con la frecuencia. El exponente “b” se encuentra entre los valores 169,8-107° y
199,110, se observo que éste no sufrié una variacion significativa en las muestras
tratadas con APH respecto a la muestra control. Por lo tanto, la sensibilidad de los

geles, obtenidos de las muestras sometidas a APH, de variar su mdédulo viscoso se
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mantiene estable. El exponente “c” oscila entre los valores 90,2:10° y 145.10°. Los
geles obtenidos de las muestra tratada con APH en dos ciclos y de las muestras
sometidas a remojo previo a dicho tratamiento mostraron unos valores de dicho

exponente significativamente (p<0,05) elevado con respecto a la muestra control.

Por ultimo, también se obtuvieron los valores del moédulo complejo G*. Este es una
medida de la resistencia que opone el gel a la deformacion. Sus valores se encuentran
entre 218,2 y 337,7 Pa. Las geles obtenidos de las muestras tratadas con APH,
excepto la sometida a remojo previo a un tratamiento APH en un ciclo (APH 1c-R40°C)
mostraron una reduccién significativa (p<0,05) de la variable G* con respecto a la
muestra control.

4.4. Andlisis de color de las harinas
Los parametros de color de las harinas de trigo sarraceno obtenidas después de los

tratamientos APH con diferente nimero de ciclos y/o presencia de remojo se recogen
en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de color de las muestras de harina obtenidas a partir de granos de
trigo sarraceno tratados con altas presiones hidrostaticas (APH)

L* C* h
Control 79c 8,4a 73,7b
APH 1c/30min 77,1b 9,3b 72,8a
APH 2¢/15min 75,5a 9,7¢c 73,2ab
APH 1c-R40°C 74,9a 10,1d 73,2a
APH 2c - R40°C 75,5a 10,4d 73,3ab
SE 0,4 0,1 0,2
N° ciclos ns o ns
Remojo * o ns
Ne ciclos - remojo * ns ns

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**p< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05). L*: luminosidad; C*: saturacion; h: tono.

La luminosidad (L*) se vio afectada de forma significativa (p<0,01) por la presencia de
remojo a 40°C previo al tratamiento APH y por la interaccion de este con el nimero de
ciclos de tratamiento. Las muestras que presentan dicho remojo (APH 1c-R40°C y
APH 1c¢-R40°C), junto con APH 2c¢/15min mostraron una reduccion significativa
(p<0,05) de la luminosidad con respecto a la harina control. La saturacion (C*) también
se modificd significativamente (p<0,01) por la presencia de un remojo previo al
tratamiento APH y, ademas, por el nimero de ciclos de tratamiento, produciéndose un
aumento de la saturacion en todas las muestras tratadas, pero en mayor medida en

las sometidas a remojo y las tratadas con APH en dos ciclos. En general, los
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tratamientos realizados a los granos de trigo sarraceno dan lugar a harinas mas
oscuras, del mismo color que la control, pero con mayor intensidad. La menor
luminosidad y mayor saturaciéon de las harinas que presentan remojo se han atribuido
en trabajo previos a la migracibn al endospermo de los pigmentos coloreados
presentes en la cascarilla durante dicho remojo (Lamberts et al., 2006). La presencia
de cascarilla durante el tratamiento podria, también, acentuar las mencionadas
migraciones de compuestos coloreados. Los valores mayores de C* en el tratamiento
APH en dos ciclos en comparacion con un solo ciclo podrian estar relacionados con la
doble despresurizacion ejercida durante el tratamiento que produce roturas en la
cascarilla y la capa de salvado facilitando la migracion de los compuestos
responsables del color (Yu et al., 2017).

El tono (h) de las harinas no mostré una variacion significativa en funcion de los
factores estudiados. Sin embargo, las muestras tratadas con APH en un ciclo de 30
minutos mostraron unos valores de h significativamente menores (p<0,05) mas bajos
gue los mostrados por la muestra control y las muestras tratadas con APH en dos
ciclos.
4.5. Determinacion del contenido de fenoles totales de las harinas

Los compuestos fendlicos de las harinas de trigo sarraceno obtenidas en este estudio
se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Contenido de fenoles totales de las muestras de harina obtenidas a
partir de granos de trigo sarraceno tratados con altas presiones hidrostaticas

TPC solubles (mg Eq &cido TPC insolubles (mg Eq &cido
galico/100g muestra seca) galico/100g muestra seca)

Control 468,7a 48,4a
APH 1c/30min 547,6¢cd 67,5b
APH 2¢/15min 510,1b 67,9b
APH 1c-R40°C 520,9bc 70,7b
APH 2c - R40°C 562,8d 90,5¢c
SE 7,6 1,3
N° ciclos ns o
Remojo a 40°C ns o
N° ciclos - remojo 40 °C o *

Los valores con letra diferente en la misma columna son significativamente diferentes (p<0,05). *p<0,05,
**p< 0,01 y ns= no significativo (p>0,05). TPC solubles: compuestos fendlicos totales solubles; TPC
insolubles: compuestos fendlicos totales insolubles

Los compuestos fenodlicos (TPC) solubles, tal y como se muestra en los resultados
recogidos en la Tabla 7, se vieron afectados de forma significativa (p<0,01) por la

interaccion entre los dos factores de estudio, es decir, el nUmero de ciclos de
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tratamiento APH vy la realizacion de un remojo a 40°C previo a este tratamiento. Todas
las harinas tratadas mostraron un aumento de TPC solubles significativo (p<0,05)
respecto a la harina control, aunque este se vio mas acentuado en el caso de las
muestras APH 1¢/30min y APH 2c¢-R40°C, que incrementaron dichos compuestos
fendlicos en un 17 y 20%, respectivamente. Los valores mas altos de TPC solubles
obtenidos tras el tratamiento APH se relacionan con una mayor capacidad de
extraccion de estos compuestos a presiones altas (Meng et al.,, 2019). Esto podria
acentuar la migracién de estos compuestos desde las capas externas del grano al

endospermo como consecuencia del tratamiento APH.

En cuanto a los TPC insolubles, se han visto afectados de forma significativa (p<0,01)
por el numero de ciclos de tratamiento APH, por la presencia de un remojo previo y la
interaccion de ellos. De igual manera que en los TPC solubles, se observé un aumento
significativo (p<0,05) de estos compuestos en todas las harinas tratadas respecto al
control, destacando que el mayor aumento se produjo en las muestras sometidas a
remojo y en mayor medida en la harina APH 2c/40°C. Sedej et al. (2012) observaron
gue el contenido de compuestos fendlicos se encontraba en mayor medida en la
cascarilla del grano de TS que en las partes internas. Por otro lado, Arns et al. (2014)
afirmaron que el remojo produce una migracion de compuestos de la cascarilla al
endospermo. Teniendo en cuenta estos aspectos, al someter el grano de TS a un
remojo previo, parte de los compuestos fenélicos presentes en la cascarilla podrian
pasar a formar parte del endospermo, haciendo que la cantidad de TPC insolubles en
la harina resultante se incremente con respecto a la harina control y las harinas
tratadas Unicamente con APH. Asimismo, la elevada migracién de los compuestos
responsables del color indicada con anterioridad, y acentuada por la aplicacion de dos
ciclos de presion consecutivos, podria justificar el valor mas elevado de compuestos
fendlicos solubles e insolubles observados en la harina obtenida a partir de la muestra
APH 2c-R40°C.

5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo han permitido constatar que los tratamientos
APH modifican las propiedades funcionales de las harinas de trigo sarraceno. La
aplicacibn de los tratamientos APH sobre granos enteros de TS provoco
modificaciones en estas variables que se pueden calificar de una magnitud pequefia o
moderada. Sin embargo, la realizacion de estos tratamientos sobre granos enteros
podria estar justificada si se quiere modular las modificaciones que experimentan las

propiedades funcionales de las harinas obtenidas.
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La aplicacion del tratamiento APH en dos ciclos, de forma general, no presentd
ventajas significativas. Sin embargo, la realizacion de una operacién de remojo del
grano a 40°C durante cuatro horas, previamente al tratamiento APH, modifico
significativamente las propiedades de hidratacion de las harinas (WAC, WAI y PS).
Esta operacion también limit6 la pérdida de las propiedades espumantes de las
harinas y redujo la estabilidad de las emulsiones formadas. Por otro lado, ademas de
acentuar las modificaciones de las propiedades tecno-funcionales de las harinas, el
remojo también incrementé el porcentaje de compuestos fendlicos totales de las

harinas, lo que lo convierte en una practica recomendable en este tipo de tratamientos.

La mejora de las propiedades de hidratacion con los tratamientos APH sobre granos
enteros de TS, junto con el aumento de la estabilidad de los geles de almidén tras el
proceso de gelatinizacion, confieren a la harina resultante una capacidad tecnolégica
adecuada para abordar procesos de elaboracién de productos horneados. Por otro
lado, la harina de trigo sarraceno presenta capacidad para formar soluciones viscosas
gue resultan estables frente a la temperatura y la cizalla. Esta caracteristica posibilita
su posible su utilizacion como ingrediente en la elaboracion de diferentes productos

alimentarios como salsas, cremas u otro tipo de matrices gelificadas.

Por dltimo, la realizacién de los tratamientos APH sobre granos enteros provistos de
cascarilla resulta util para mejorar la migracion de compuestos de interés nutricional
hacia el endospermo, tal y como parece suceder en el caso de los compuestos
fendlicos totales. De esta manera se logra incrementar el valor nutricional de las

harinas.
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