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MODIFICACION FISICA DE LA HARINA DE ARROZ MEDIANTE ONDAS DE ULTRASONIDO

RESUMEN

El uso de ondas de ultrasonidos para la modificacion fisica de harinas y almidones es
una alternativa a los tratamientos convencionales poco estudiada hasta ahora. En este
estudio se han llevado a cabo tratamientos con ultrasonidos sobre harina de arroz,
cereal que destaca por ser el de mayor produccion y consumo en el mundo y por
constituir la principal materia prima para el desarrollo de productos sin gluten. Los
factores de estudio fueron el tiempo de tratamiento, la masa total y concentracion de la
muestra en la dispersién tratada, las temperaturas del tratamiento y, por ultimo, el pH
del solvente. Se ha visto que el tratamiento por ultrasonidos disminuye el tamafio de
particula de los granulos de harina, aumentando la capacidad de unién al agua y
mejorando de este modo las propiedades funcionales de la harina de arroz. Asimismo,
el proceso disminuye la viscosidad del gel formado durante el empastado y aumenta la
elasticidad de este. Cabe destacar que estos efectos son mas significativos con
tiempos cortos de tratamiento, con el aumento de temperatura de tratamiento y con la
disminucion del pH de la suspension. Este estudio permite afirmar el potencial de las

ondas de ultrasonido para la modificacion fisica de la harina de arroz.

ABSTRACT

Nowadays, the use of ultrasound waves for the physical modifications of flours and
starches is an effective alternative to conventional treatments that has not been
sufficiently studied. In this study, ultrasound treatments have been carried out on rice
flour, a cereal that stands out for its chemical composition and functional properties. In
addition, in recent years, it is becoming a popular ingredient in the development of
gluten-free products. The study factors were the time of treatment, the total mass and
concentration of the sample, the temperatures of the treatment and the pH of the
solvent. It has been found that the ultrasonic treatment decreases the particle size of
the flour granules, increasing the water binding capacity and it improves the functional
properties of the rice flour. Also, the process decreases the viscosity of the gel formed
in the pasting and increases the elasticity of this. It should be noted that these effects
are more significant with short treatment times, with the increase in treatment
temperature and with the decrease in the pH of the suspension. This study
demonstrates the potential of ultrasound waves for the physical modification of rice

flour.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, la demanda de productos sin gluten en el mercado mundial ha
tenido un incremento sin precedentes (Witczak, Ziobro, Juszczak, & Korus, 2016). Esto
se explica por el aumento significativo que han tenido los problemas de salud
relacionados con la ingesta de gluten, como la enfermedad celiaca, la sensibilidad no
celiaca al gluten y la alergia al trigo. Ademas, cabe destacar que un grupo creciente de
personas aparentemente sanas optan por seguir una dieta sin gluten considerandola
mas saludable (Estévez & Araya, 2016). La enfermedad celiaca es una enteropatia
crénica de caracter autoinmune, desencadenada por una intolerancia a las proteinas
del gluten presente en cereales como el trigo, la cebada y el centeno, causando
inflamacién del intestino delgado que conduce a la mala absorcién de varios nutrientes
(Laparra, Olivares, & Sanz, 2013). En la actualidad, el Unico tratamiento efectivo para
esta enfermedad es mantener una dieta libre de gluten estricta durante toda la vida
(Ortiz, Valenzuela, & A, 2017). El gluten es la principal proteina formadora de
estructura en los productos de panificacibn y panaderia, responsable de las
caracteristicas de la masa y de productos terminados. Por lo tanto, la eliminacién del
gluten causa problemas importantes para la industria panadera que se enfrenta a un
desafio tecnoldgico (Sivaramakrishnan, Senge, & Chattopadhyay, 2004). En general,
muchos de los productos sin gluten disponibles en el mercado son de baja calidad
presentando deficiencias organolépticas, una corta vida atil y un precio elevado
(Arendt, 2009). Asi mismo, el perfil nutricional de los productos sin gluten también
representa un reto importante (Gallagher, 2008).

Muchas de las investigaciones sobre el desarrollo de productos sin gluten se han
basado en la sustitucion de la harina de trigo por harinas sin gluten, fundamentalmente
de arroz, y/o almidones de maiz, arroz, patata o tapioca, y el empleo de ingredientes
capaces de imitar las propiedades funcionales del gluten (Sciarini, Ribotta, Leén, &
Pérez, 2010).

La harina de arroz es muy popular como sustituto de la harina de trigo en la
elaboracion de este tipo de productos. Presenta un sabor suave, un color blanco,
proteinas hipoalergénicas, un contenido de sodio y grasa, y una gran cantidad de
carbohidratos de facil digestién, propiedades que le hacen ser la harina de grano de
cereal mas adecuada para satisfacer la necesidad de este sector de la poblacién
(Matos & Rosell, 2013; Torbica, Hadnadev, & Dapcevic, 2010).

El arroz ha sido a lo largo de la historia, uno de los alimentos més importantes en la
dieta humana y uno de los cultivos de cereales mas extendidos. La composicion

guimica y propiedades funcionales de la harina de arroz depende de la variedad, las
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condiciones medioambientales y los métodos de molienda empleados (Rosell, Brites,
Pérez, & Gularte, 2007). Los hidratos de carbono son los constituyentes mas
abundantes en el arroz, con un contenido de almidén del 80%. El almidon determina
las propiedades y la funcionalidad de los granos de arroz y éstas son dependientes en
gran parte de la relacion amilosa/amilopectina (Mitchell, 2009). La proteina es el
segundo constituyente mas abundante, entre un 6,6 y un 7,9%. El contenido de lipidos
es bastante inferior, pero tienen un papel muy importante en la nutricion y en las
caracteristicas sensoriales y funcionales, y no contiene colesterol. Otros constituyentes
minoritarios son la fibra y los minerales siendo el hierro, el fésforo, el potasio y el
magnesio los mas importantes de este cereal. Y al igual que el resto de los cereales,
es fuente de vitamina B (Rosell et al., 2007). Las harinas se distinguen por el
contenido de amilosa que determinar4 la temperatura de gelatinizacion y las
propiedades viscoelasticas. De este modo, el andlisis del comportamiento de una
suspension de harina de arroz durante su calentamiento es un método muy util para

caracterizar sus propiedades (Saif, Lan, & Sweat, 2003).

La harina de arroz tiene numerosas ventajas, sin embargo, su uso en la fabricacion del
pan sin gluten encierra problemas de calidad no resueltos todavia. El arroz tiene muy
pocas prolaminas, por lo que cuando se amasa no se forma una masa viscoelastica.
Los gases que se producen no se pueden retener y el producto resultante tiene un
volumen especifico bajo y una miga muy compacta, en vez de estructuras suaves y
abiertas, lo que lleva a una menor aceptabilidad de estos productos (Gujral & Rosell,
2004). Sin embargo, una alternativa para solucionar este inconveniente podria ser la
modificacion de la harina de arroz con el fin de cambiar sus propiedades funcionales
(Bryant, Kadan, Champagne, Vinyard, & Boykin, 2001; Knorr, Zenker, Heinz, & Lee,
2004). Tradicionalmente, el almidén nativo no satisface las caracteristicas funcionales
y fisicoquimicas necesarias para la elaboracién de productos alimenticios, por lo que
estos se modifican con frecuencia mediante métodos quimicos o enzimaticos (Wu,
Chen, Li, & Wang, 2010). La modificacién del almidén disminuye la retrogradacion, la
tendencia a la gelificaciébn de las pastas y la sinéresis del gel, ademas mejora la
calidad y el brillo de la pasta, la textura de la pasta y del gel, la formacion de la pelicula
y la adhesién (BeMiller & Lafayette, 1997). Esto ha provocado una evolucion de las
nuevas tecnologias de procesado y las tendencias del mercado (Kaur, Ariffin, Bhat, &
Karim, 2012). En las udltimas décadas, el almidén ha sido modificado por varios
métodos quimicos, fisicos, enzimaticos y genéticos con el fin de lograr funcionalidades
adecuadas para varias aplicaciones industriales (Jobling, 2004; Tharanathan, 2005). El

uso de la modificacion quimica del almidén es cuestionable ya que plantea problemas
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relacionados con los consumidores y el medio ambiente, por lo que estan siendo mas
prometedoras las modificaciones fisicas, enziméticas y genéticas, con un gran nimero
de métodos nuevos (Kaur et al., 2012). Son las modificaciones fisicas las que se estan
convirtiendo en la actualidad en una de las formas mas factibles de elaborar productos
novedosos para aplicaciones alimentarias, ya que son sostenibles y respetuosas con
el medio ambiente. Ademas, la legislacion no exige indicar que se trata de una harina
modificada cuando se emplean las modificaciones fisicas, lo que da un producto con
una mejor imagen para el consumidor (Zhu, 2015). Algunas de las nuevas
modificaciones fisicas que se han investigado en la Ultima década incluyen
tratamientos de coccién, extrusion, radiacion, presién y sonicacion (Kaur et al., 2012;
Tharanathan, 2005), mostrandose un creciente interés por este ultimo (Carmona-
Garcia et al., 2016).

El ultrasonido es una forma de energia generada por ondas mecanicas de elevada
frecuencia que no son detectadas por el oido humano, es decir, por encima de los 16
kHZ. Se origina a partir de la deformacion elastica de materiales ferro y/o
piezoeléctricos, llamados transductores, dentro de campos eléctricos de alta
frecuencia que generan vibraciones de alta energia que se amplifican y se transfieren
a una sonda en contacto con el fluido. Los ultrasonidos se dividen en tres regiones de
frecuencia, el de baja frecuencia se encuentra entre 16 y 100 kHz, el de alta frecuencia
entre 100 kHz y 1 MHz y el de diagndstico entre 1 y 10 MHz (Dolatowski, Stadnik, &
Stasiak, 2007; Jambrak et al., 2010). Los objetivos principales de esta tecnhologia son
reducir los tiempos de procesamiento, ahorrar energia y mejorar la vida atil y calidad
de los productos alimenticios. Los ultrasonidos se han utilizado en aplicaciones de
alimentos y bioprocesamiento, dentro de los cuales cabe destacar el control de
calidad, extraccion, filtraciébn, antiespumante, desgasificacion/desaireacion,
despolimerizacién, cocinado, desmoldado y extrusién, cortado, congelacion y
cristalizacion, secado, ablandamiento de la carne, esterilizacion/pasteurizacion,
emulsificacion/homogeneizacion y limpieza de superficies (Ashokkumar, 2015;
Chemat, Huma, & Khan, 2011). De esta forma, en los ultimos afios, la tecnologia de
ultrasonidos ha sido objeto de investigacién y desarrollo en la industria alimentaria
(Chemat et al., 2011).

La modificacion fisica de harinas y almidones mediante ultrasonidos depende en gran
medida de los parametros de procesamiento como la frecuencia, potencia, amplitud,
tiempo y temperatura. También depende de propiedades de la harina como la
composicion y el estado fisico; y por ultimo, de la concentracion de la suspension.

Segun estos factores, se pueden observar diferentes efectos fisicos, quimicos y
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bioquimicos sobre la harina (Amini, Razavi, & Mortazavi, 2015; Knorr et al., 2004; Zuo,
Knoerzer, Mawson, Kentish, & Ashokkumar, 2009). Durante el proceso, las ondas
longitudinales se forman cuando la onda sonica se encuentra con un medio liquido,
creandose regiones de compresion y expansion alternas. Son estas regiones las que
hacen que ocurra la cavitacion, y se formen burbujas en el medio. Tienen un area de
superficie mas grande durante el ciclo de expansion, lo que aumenta la difusion del
gas y hace que la burbuja se expanda. Se alcanza un punto donde la energia
ultrasonica no es suficiente para retener la fase de vapor en la burbuja, produciéndose
una rapida condensacion. Las moléculas condensadas chocan creando ondas de
choque, que daran lugar a regiones de muy alta temperatura y presion (Dolatowski et
al., 2007; Soria & Villamiel, 2010).

Aungue hasta este momento los tratamientos de modificaciébn quimica y enzimatica
han sido estudiados ampliamente, en especial aplicados a almidones de diferentes
origenes botanicos, los estudios sobre la modificaciéon fisica de la harina de arroz
mediante tratamientos por ultrasonidos no han sido realizados hasta ahora. De este
modo, el presente trabajo pretende abordar este estudio aplicado a una harina de gran

interés para la industria de productos sin gluten.

2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar el impacto que los tratamientos con
ultrasonidos tienen sobre la harina de arroz, en funcion del tiempo de duracién del
tratamiento, la masa total y concentracién de la suspension y la temperatura y pH del
tratamiento. Para ello se ha estudiado el efecto que dichos tratamientos tienen sobre
las propiedades funcionales y de empastado de las harinas. Igualmente se realizaron

ensayos de reologia de los geles formados con las harinas tratadas.

3. MATERIAL Y METODOS

3.1. Material

La harina de arroz utilizada en este estudio es de la marca comercial Emilio Esteban
(Valladolid, Espafia) con la siguiente composicién (datos comerciales): humedad
(13,67%), proteinas (7,60%), fibra alimentaria (5,52%), grasa (2,06%) y cenizas
(0,34%).

Para los ensayos de propiedades funcionales se utilizé agua destilada obtenida con el
equipo Milli RO de Millipore (Madrid, Espafia) y aceite refinado de germen de maiz de

la marca Koipe Asua (Deoleo, Cérdoba, Espafia).
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3.2. Métodos

3.2.1 Tratamiento por ultrasonidos

El tratamiento de la harina de arroz se llevdo a cabo empleando un equipo de
ultrasonidos Hielscher UP400St (Hielscher Ultrasonics, Alemania), equipado con una
sonda de titanio S24d22D (22 mm de didmetro). En este trabajo, para determinar la
influencia de las variables involucradas, se estudiaron los siguientes factores: tiempo,
temperatura, masa, concentracion y acidez, cambiando la variable de interés mientras
gue las demas variables se mantenian constantes. La Tabla 1 resume las condiciones
aplicadas en todos los tratamientos para todas las variables de influencia. Los tiempos
de tratamiento estudiados fueron: 10, 20, 40 y 60 minutos. Las masas de dispersion de
harina tratada fueron 400g y 200g y la concentracion de harina en dicha masa se hizo
variar entre 5% y 10% (m/m). El efecto de la temperatura se determin6 mediante
ensayos a 20, 40, 50 y 60°C; el pH fluctué entre 6.7 (valor natural del pH de la
dispersion de harina en agua) y 4.5 (obtenido mediante el uso de un tampoén acético-

acetato).

Las condiciones de referencia de los tratamientos fueron: Masa de la dispersion
acuosa de 400g harina de arroz en agua en una concentracion del 10%.
Termostatacion de la mezcla mediante bafio de agua y agitacion continua de la
dispersion a una velocidad de 500 rpm durante el tiempo que duré el tratamiento. A
todas las muestras se las aplicd una frecuencia constante de 24kHz y un pulso del
80% (80% encendido y 20% apagado durante cada segundo de tratamiento). Una vez
tratadas, las muestras fueron liofilizadas en un liofilizador SP Scientific, modelo
Genesis Pilot Lyophilizer (SP Industries Inc, Warminster, USA) hasta la total
eliminacion de agua. Por ultimo, se disgregaron suavemente a mano para reducir

pequefios granulos y se redujo su tamafio <0,5mm.

Para determinar la influencia del tiempo en los tratamientos se prepararon seis
muestras tratadas con ultrasonidos durante 0 (2 controles), 10, 20, 40 y 60 minutos,
todas a una temperatura constante de 20°C. La muestra de harina “Control-TIM-10" y
“Control-TIM-60" (o tratamiento 0 min) fueron sometidas a todo el proceso de las
demas muestras excepto el tratamiento US, reproduciendo la manipulacion realizada
sobre las harinas con el menor (10 min) y el mayor (60 min) tiempo de tratamiento.
Con ello se persigui6 poder cuantificar el efecto asociado al tratamiento US con
independencia del ejercido por todas las operaciones asociadas a dicho tratamiento
(suspension de la harina, agitacion, liofilizacion y disgregacion de aglomerados).
También se incluyd un control, que fue la harina nativa o harina original, sin ningun tipo

de tratamiento o procesado, que llamaremos “Nativa”, a la que también se le han

6
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aplicado todos los ensayos de caracterizacion de las restantes muestras. Del mismo
modo se midieron otros controles para las diferentes condiciones estudiadas, donde se
aplicaron temperaturas de 40, 50 y 60°C o un pH 4,5, a la dispersion de harina durante
60 min bajo las mismas condiciones ensayadas con las muestras pero sin aplicar US
(ver Tablal).

3.2.2 Propiedades funcionales
Capacidad de retencion del agua (WHC)

Se trata de la capacidad que tiene la harina para retener agua sin ser sometida a
ninguna fuerza externa. En primer lugar, se pesaron los tubos de falcén con faldéon y
tapon de 50 ml vacios (PR), por triplicado, a los cuales se les afiadieron 20 ml de
agua. Después se pesaron 2 gramos de cada muestra de harina de arroz (PM), por
triplicado en un embudo de pesar. Posteriormente, se afiadié la muestra de harina
sobre el agua cuidadosamente y se vigilé que cayera al fondo y no tocase las paredes.
Por dltimo, se cerraron los tubos y se dejaron reposar durante 24 horas. Transcurrido

este tiempo, se desechd el sobrenadante y se peso el tubo con tapén (PT).

La capacidad de retencidn de agua se calculé como:
PT — PR

WHC (g de agua/g de muestra ms) = M

Capacidad de absorcién de agua (WAC)

Esta propiedad mide el poder de retencion de agua de la harina después de ser
centrifugada. Primeramente, se pesaron los tubos falcon sin faldon de 50 ml (PR) y se
afiadieron 2 gramos de muestra de harina (PM) por triplicado. Después se afadieron
20 ml de agua destilada y se agitaron con ayuda del vortex a baja velocidad. Estos
tubos se dejaron reposar durante 10 minutos y pasado este tiempo se volvieron a
agitar, pero esta vez a alta velocidad durante 30 segundos. Posteriormente, los tubos
se centrifugaron a 3000g durante 25 minutos y se desecharon los sobrenadantes

obtenidos. Los tubos se pesaron nuevamente (PT).

La capacidad de absorcién de agua se calculé de la siguiente manera:
PT — PR

WAC (g de agua/g de muestra ms) = M
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Tabla 1. Disefio experimental

Ensayo Nombre Tiempo de Tiempo Temperatura Masa Concentracion pH Pulso
suspensién tratamiento (°C) total (%) (%)
(min) (min) (9)
1 Nativa 0 0 - - - - -
2 Control-TIM-10 10 0 20 400 10 6,7 0
3 Control-TIM-60 60 0 20 400 10 6,7 0
4 TIM-10 10 10 20 400 10 6,7 80
5 TIM-20 20 20 20 400 10 6,7 80
6 TIM-40 40 40 20 400 10 6,7 80
7 TIM-60 60 60 20 400 10 6,7 80
3 Control-MAS-400 60 0 20 400 10 6,7 0
8 MAS-200 60 60 20 200 10 6,7 80
7 MAS-400 60 60 20 400 10 6,7 80
3 Control-CON-10 60 0 20 400 10 6,7 0
9 CON-5 60 60 20 400 5 6,7 80
7 CON-10 60 60 20 400 10 6,7 80
3 Control-TEM-20 60 0 20 400 10 6,7 0
7 TEM-20 60 60 20 400 10 6,7 80
10 Control-TEM-40 60 0 40 400 10 6,7 0
11 TEM-40 60 60 40 400 10 6,7 80
12 Control-TEM-50 60 0 50 400 10 6,7 0
13 TEM-50 60 60 50 400 10 6,7 80
14 Control-TEM-60 60 0 60 400 10 6,7 0
15 TEM-60 60 60 60 400 10 6,7 80
16 Control-PHM-4.5 60 0 20 400 10 4,5 0
17 PHM-4.5 60 60 20 400 10 4,5 80
3 Control-PHM-6.7 60 0 20 400 10 6,7 0
7 PHM-6.7 60 60 20 400 10 6,7 80

TIM (min): Tiempo; MAS (g): Masa; CON (%): Concentracion; TEM (°C): Temperatura; PHM: pH Medio del solvente.
indice de absorcion de agua, indice de solubilidad de agua y poder de hinchamiento
(WAI - WSI — SP)

Estos indices permiten medir el poder que tiene la harina de absorber agua para
formar gel, y por lo tanto, después de su calentamiento a ebullicion, y la parte de la
harina que es soluble en agua en estas condiciones. En primer lugar, se pesaron los
tubos falcén sin faldén de 50 ml vacios (PR) y sobre ellos se afiadieron directamente 2
gramos de muestra de harina (PM) y 20 ml de agua destilada, por triplicado. Estos
tubos se mezclaron de uno en uno con la ayuda del vértex y se calentaron a bafio
maria hasta llegar a ebullicion durante 15 minutos. Pasado este tiempo se dejaron
enfriar 60 minutos a temperatura ambiente. Una vez atemperados los tubos se
centrifugaron a 3000 g durante 10 minutos. El sobrenadante de los tubos se vaci6 en

capsulas pesadas previamente (PC) y se introdujeron en la estufa a 110 °C durante 24

8
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horas para finalmente pesarlas con el residuo seco (PSL). También se peso la fraccién
gue quedaba en el fondo de los tubos (harina hidratada) tras quitar el sobrenadante
(PS).

El indice de absorcién de agua, indice de solubilidad de agua y poder de hinchamiento

se calcularon mediante las siguientes expresiones:

PS — PR
WAI (g/9g) = 7R
PSL — PC
WSI (g/100 g) = T x 100
PS — PR
SP(9/9) =

PM — (PSL — PC)

3.2.3 Propiedades de empastado

Las propiedades de empastado se han establecido utilizando el redmetro Kinexus
Pro+, modelo KNX2210 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido), con el
accesorio para medida de almidén (35 mm diameter 2 blade paddle (M4)) siguiendo el
método Standard 2 de la AACC. Los perfiles de viscosidad para cada muestra fueron
registrados sobre suspensiones de 3,5 gramos de harina en 25 gramos de agua
ajustado en funcién de la humedad de cada muestra. Lo que hizo el equipo fue
registrar la viscosidad de la mezcla. Todas las medidas se realizaron por duplicado.

Las muestras se calentaron de 50 a 95 °C a un ritmo de 6 °C/min tras permanecer 1
minuto en equilibrio a 50 °C. Se mantuvieron durante 5 minutos a 95 °C y después se
enfriaron desde 95 °C a 50 °C a un ritmo de 6 °C/min. Una vez se alcanzaron los 50 °C
tras el enfriamiento, las muestras se mantuvieron a esta temperatura durante 2

minutos. El analisis tuvo una duracion de aproximadamente 23 minutos.

En la Figura 1 se muestran los parametros proporcionados por el equipo durante el
analisis. Se identifican con las siglas inglesas ya que es la forma habitual de expresar
los parametros en este tipo de estudios. La viscosidad del pico (PV, Peak Viscosity)
indica la maxima viscosidad alcanzada por la muestra en todo el ciclo antes de que
tenga lugar la retrogradacién. La viscosidad de caida (TV, Trought Viscosity) es el
menor valor de viscosidad antes de que comience la retrogradacion. La estabilidad
(BV, Breakdown Viscosity) es la diferencia de la viscosidad de pico (PV) y la
viscosidad de caida (TV) e informa de la estabilidad de la pasta frente al calentamiento
y la cizalla. La viscosidad final (FV, Final Viscosity) es el valor de viscosidad que la
muestra presenta al final del ciclo. La retrogradacion (SV, Setback Viscosity) es la

diferencia entre la viscosidad final (FV) y la viscosidad de caida (TV). La temperatura
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de empastado (PT, Pasting Temperature), indica la temperatura a la que comienza a
subir la viscosidad de la suspension de harina. Informa de la temperatura minima
necesaria para la coccion. Por ultimo, el tiempo de pico (Pt, Peak Time) es el tiempo al
que se alcanza la viscosidad méxima (PV).

Viscosidad (cp)

o 0 100 150 200 I

Tiempo (s)

Figura 1. Representacion grafica de los parametros analiticos obtenidos en el RVA

3.2.4 Reologia de geles

Se estudiaron las propiedades reologicas de los geles elaborados tras la medida de
las propiedades de empastado. Los ensayos reoldgicos en los geles se llevaron a
cabo con redmetro Kinexus Pro+, modelo KNX2210 (Malvern Intruments Ltd, Malvern,
Reino Unido), con una geometria de placas de 40 mm de placas paralelas y superficie
serrada (40 mm de didmetro de acero inoxidable) con una separacion de 1 mm entre
las placas. Los ensayos de barrido de esfuerzos y barrido de frecuencias se realizaron
por duplicado.

Se realizé un barrido de esfuerzos con cada gel para determinar la zona viscoelastica
lineal (LVR), y establecer asi el esfuerzo a aplicar en el barrido de frecuencias.

Para ello se realizé un barrido en el rango de 0,1y 100 Pa a una frecuencia constante
de 1 Hz, manteniéndose una temperatura constante de 25°C, gracias al médulo Peltier
KNX2002 C25P, apoyado con un bafio de recirculacion KNX2002 (Malvern Intruments
Ltd, Reino Unido). El resultado de estos ensayos permitié determinar el esfuerzo
mMAaximo (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 la tangente del angulo
de desfase o tan ).

A continuacion, el barrido de frecuencias fue llevado a cabo en el intervalo de 10 hasta
1 Hz a un esfuerzo constante de 10 Pa, comprendido en la zona viscoelastica lineal
(LVR). Los modulos viscoso y elastico, asi como la tangente del angulo de desfase
(tan 6,) obtenidos del barrido de frecuencias, se ajustaron a una ecuacion de la

potencia, tal y como se observa en las siguientes formulas:
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D6 (w=G6q-
@6 (w)=G6"; - &

(3) tand (w) = g _ (G—) - w® D = (tand); - w©

G'w ~ \¢/q
Los coeficientes G';, G"; y (tand), representan los médulos de elasticidad y viscosidad,
y la tangente del angulo de desfase a una frecuencia constante de 1 Hz,
respectivamente. Los exponentes “a”, “b” y “c” son constantes experimentales que

cuantifican el grado de dependencia de estos médulos y de la tangente de pérdida con

la variacién de frecuencia.

3.2.5 Tamafio de particula

El tamafio de particula de la harina de arroz se determiné mediante difraccion laser
con el equipo Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical Ltd, Malvern, Reino Unido). Los
resultados se expresaron en términos de D50 (para cuantificar el tamafio medio de
particula) y ((D50-D90)/D50) (para dar cuenta de la dispersion de tamafios de la

harina).

3.2.6 Calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas de la harina de arroz se midieron mediante calorimetria
diferencial de barrido, con el equipo DSC3 (Mettler Toledo SA Espafiola, Espafia)
calibrado en temperatura y entalpia con indio y agua. Las muestras de harina, 5-6 mg,
se pesaron en capsulas de aluminio de 40 pL y se les afiadié agua destilada con una
micropipeta hasta una concentracién de agua del 70%. Las muestras se sometieron a
un barrido de 0 a 110°C a 5°C/min. Se evalu6 la entalpia y la temperatura de las
transiciones de gelatinizacion y de retrogradacién. La retrogradacion se determiné en
un segundo barrido aplicado a las muestras ya gelatinizadas después de su

almacenamiento a 4°C durante 7 dias, en las mismas capsulas DSC.

3.2.7 Analisis estadistico

Para evaluar el impacto del tratamiento por ultrasonidos sobre las propiedades
funcionales, propiedades de empastado y reologia de gel en las muestras de harina de
arroz, cada una de ellas con unas condiciones de tiempo, masa, concentracion,
temperatura y pH, se emple6 el programa estadistico Statgraphics Centurion XVII
(StatPoint Technologies Inc, Warrenton, USA). Todos los datos se han presentado
como valores medios y han sido analizados mediante el analisis de varianza
paramétrico unidireccional (ANOVA) utilizando el test LSD de Fisher (p<0,05).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de estudiar el impacto del tratamiento con ultrasonidos en funcion de
diferentes factores de influencia sobre la harina tratada, se realizaron pruebas
funcionales, pruebas de empastado y pruebas reolégicas como se describe en el
apartado “Material y métodos”. A continuacion, se analizan y discuten los resultados
obtenidos para aquellos parametros que se han considerado més relevantes para este
trabajo.

4.1. Tamafio de particula

Tras el tratamiento por ultrasonidos se vio un cambio en el tamafio de particula de las
harinas. Como puede verse en los histogramas de la Figura 2, en las harinas
obtenidas tras diferentes tiempos de tratamientos, muestras 4 (10 min), 5 (20 min), 6
(40 min) y 7 (60 min), puede observarse un aumento de la fraccion de particulas de 7
pum, asi como la aparicion de particulas con un tamafio de 0,2 um. Estos picos no se
observaron en las harinas nativa y control, muestras 1 y 3, viéndose Unicamente un
maximo a 100 um, tipico en todas las muestras de harina de arroz manejadas. En la
Tabla 2, aparecen recogidos el tamafio medio de particula y la dispersion de tamafios
para cada una de las muestras analizadas. Este cambio en la dispersion del tamafio
de particula puede deberse a que el tratamiento ultrasénico rompe las particulas de
harina, aumentando la presencia de particulas muy pequefias, con tamafios proximos
al de los granulos de almidon (entre 7 y 10 um). Esto puede deberse al colapso de las
burbujas de cavitacién, que induce gradientes de alta presidén y altas velocidades
locales de capas liquidas en sus proximidades. Esto causa una fuerza de corte que

lleva a romper las cadenas de los polimeros, dafiando de esta forma los granulos.

Tabla 2. Valores obtenidos para el tamafio de particula estudiado en las harinas de arroz tratadas por US
(concentracion 10%, temperatura 20°C, volumen 400g, pH 6.7) en funcion del tiempo de tratamiento

Ensayo Nombre D50 (um) Dgy — Do

Dso
1 Nativa 123 1,88
3 Control-TIM-60 99 1,96
4 TIM-10 76,3 2,53
5 TIM-20 75,4 2,56
6 TIM-40 81,1 2,49
7 TIM-60 82,1 2,41

TIM (min): Tiempo; Dso (um): Tamafio medio de particula; (Dgo - D1o) / Dso: Dispersion de tamafios.
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Figura 2. Histogramas (en rojo) y porcentajes acumulados de harina (linea verde) en funcién del tamafio

.‘I;MH

|
r

Bl ll

de particula de la muestra control (a), nativa (b) y de las muestras tratadas 10 min (c), 20 min (d), 40 min
(e) y 60 min (f)

Las roturas podrian ser mas severas en las regiones amorfas del granulo (Yu et al.,
2013). De este modo, la molécula de agua penetra mas facilmente en el granulo
durante el calentamiento (Herceg et al., 2010), lo que podria justificar cambios en las
propiedades fisico-quimicas de la harina (Jambrak et al., 2010), ademas de modificar
el perfil de viscosidad (Wani et al., 2012). Este fendmeno también fue observado por
otros autores en almidon de arroz (Carmona-Garcia et al., 2016), de tapioca
(Manchun, Nunthanid, Limmatvapirat, & Sriamornsak, 2012), maiz (Amini et al., 2015)
y patata (Zheng et al., 2013).

4.2. Propiedades funcionales

Los valores obtenidos para las propiedades de hidratacion estudiadas de la harina de

arroz se recogen en la Tabla 3.

Capacidad de retencion de agua (WHC)

La capacidad de retencion de agua esta relacionada con la fraccion proteica de la
harina, y depende del tamafio de particula y de las cargas en las moléculas proteicas.
En este caso, en todos los factores de estudio, las muestras tratadas presentaron una
diferencia significativa respecto a la muestra nativa y muestras control, observandose

un aumento de este parametro de hasta el 49% con el tratamiento. Un aumento en el

13



MODIFICACION FISICA DE LA HARINA DE ARROZ MEDIANTE ONDAS DE ULTRASONIDO

valor de WHC podria deberse a la ruptura de los enlaces de hidrégeno entre las
moléculas de almidén que quedarian disponibles para unirse con el agua (Jambrak et
al., 2010).

Algunos autores han determinado que el contenido de amilosa es uno de los factores
principales del que dependen las propiedades fisicas de la harina. La estructura
helicoidal de la amilosa contiene a&tomos de hidrégeno en su interior que le aportan un
comportamiento hidrofilico que aporta una mayor estabilidad para retener agua (Luo et
al., 2008; Wani et al., 2012). El colapso de las burbujas de la cavitacién genera fuerzas
de corte que son capaces de romper cadenas de moléculas grandes, un efecto
mecanico-quimico de los US sobre los polimeros. En el caso de las harinas, dado que
estan formadas mayoritariamente por almidén, las altas presiones y fuerzas de corte
provocadas por la cavitacion, pueden romper las cadenas de almidoén, llevando a una
reduccion en el peso molecular de la amilosa y la amilopectina. Algunas
investigaciones han reportado un incremento en el contenido de amilosa en almidones
de diferentes origenes botanicos (maiz, patata, frijol y sago), lo que sugiere una
despolimerizacion parcial de moléculas de amilosa y amilopectina, que incrementa la
cantidad de cadenas lineales y contribuye a un aumento en el contenido aparente de
amilosa en el almidén (H. T. Chan, Bhat, & Karim, 2010; Czechowska-Biskup, Rokita,
Lotfy, Ulanski, & Rosiak, 2005; Zheng et al., 2013; Zhu, 2015; Zhu & Li, 2019).. Una
proporcion mayor de amilosa en las harinas tratadas podria dar lugar a una mayor
interaccion con las moléculas de agua, dando lugar a un aumento en su capacidad de

retener agua.
Capacidad de absorcién de agua (WAC)

El WAC representa la cantidad maxima de agua por gramo de harina que es capaz de
absorber a una temperatura definida. De forma general, la harina de arroz tratada no
mostré diferencias significativas en la capacidad de absorcién de agua respecto a la
harina nativa sin tratar. Unicamente se pudo observar un aumento significativo de este
pardmetro cuando se aumentd la temperatura de la dispersion de harina durante el
tratamiento, obteniéndose valores mayores en los tratamientos a 50 y 60°C, que en las
harinas restantes. El incremento de WAC podria estar asociado a que los granulos de
almidén de las harinas tratadas estan mas rotos, y la region cristalina de la molécula
es mas débil como consecuencia del tratamiento, lo que causa que una mayor

cantidad de agua sea atrapada en la molécula de almidén (Herceg et al., 2010).

14



MODIFICACION FISICA DE LA HARINA DE ARROZ MEDIANTE ONDAS DE ULTRASONIDO

Tabla 3. Valores medios obtenidos para las propiedades funcionales estudiadas en las harinas de arroz
tratadas en comparacion con la harina nativa

Ensayo Nombre WHC WAC WAI WSI SP
Factor: Tiempo (concentracion 10%, temperatura 20°C, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 2,632 2,13% 6,322 3,70% 6,56%
2 Control-TIM-10 3,07° 2,19° 6,72° 3,67° 6,97°
3 Control-TIM-60 2,82° 2,09% 6,282 4,16° 6,55%
4 TIM-10 2,94 2,12° 10,75° 0,28° 10,77°
5 TIM-20 3,03% 2,09% 10,43 0,63% 10,49
6 TIM-40 3,01% 2,08% 9,97° 0,79° 10,05°
7 TIM-60 2,88° 2,09% 10,91° 0,73% 10,90°
ES 0,15 0,04 2,10 1,67 1,99
Factor: Masa (concentracion 10%, temperatura 20°C, tiempo 60 min, pH 6.7)
1 Nativa 2,632 2,13° 6,322 3,7° 6,56%
3 Control-MAS-400 2,82° 2,09% 6,282 4,16° 6,55%
8 MAS-200 3,07° 2,08% 8,82° 1,55° 8,96"
7 MAS-400 2,88° 2,09% 10,91° 0,73% 10,90°
ES 0,18 0,02 2,03 1,51 1,92
Factor: Concentracién (temperatura 20°C, tiempo 60 min, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 2,632 2,13° 6,322 3,70° 6,56%
3 Control-CON-10 2,82%° 2,09% 6,282 4,16° 6,55%
9 CON-5 3,07° 2,14° 8,65° 1,54° 8,78°
7 CON-10 2,88 2,09% 10,91° 0,73% 10,90°
ES 0,19 0,03 2,01 1,51 1,90
Factor: Temperatura (tiempo 60 min, masa 400g, concentracion 10%, pH 6.7)
Nativa 2,632 2,132 6,322 3,70° 6,56%
Control-TEM-20 2,82° 2,09% 6,282 4,16° 6,55%
TEM-20 2,88 2,09% 10,91° 0,73% 10,90°
10 Control-TEM-40 2,95° 2,20 7,5° 3,14° 7,74°
11 TEM-40 3,09¢ 2,122 8,25° 1,61° 8,39¢
12 Control-TEM-50 3,11° 2,23% 7,50° 3,17° 7,23°
13 TEM-50 3,16% 2,18° 10,69° 0,572 10,75°
14 Control-TEM-60 3,24° 2,45° 8,41° 2,28° 8,61¢
15 TEM-60 3,93' 2,25¢ 10,43° 1,05° 10,54°
ES 0,36 0,11 1,79 1,31 1,71
Factor: Acidez (tiempo 60min, masa 400g, concentracion 10%, temperatura 20°C)
1 Nativa 2,63° 2,13° 6,32° 3,70° 6,56"
16 Control-PHM-4.5 2,662 2,06° 5572 5,35¢ 5,882
17 PHM-4.5 2,60° 2,01° 9,35° 2,31° 9,57°
3 Control-PHM-6.7 2,82° 2,09° 6,28° 4,16° 6,55°
PHM-6.7 2,88° 2,09° 10,91° 0,73% 10,90°
ES 0,12 0,04 2,16 1,66 2,06

Los valores con letra diferentes en el mismo pardmetros son significativamente diferentes (p<0,05). Los datos
mostrados son las medias obtenidas a partir de tres repeticiones de cada tipo de muestra. TIM (min): Tiempo; MAS (g):
Masa; CON (%): Concentracion; TEM (°C): Temperatura; PHM: pH Medio del solvente; WHC (g agua/g muestra):
capacidad de retencion del agua; WAC (g/g): capacidad de absorcion del agua; WAI (g/g): indice de absorcion de agua;
WSI (g/100g): indice de solubilidad de agua; SP (g/g): poder de hinchamiento); ES: Error estandar.
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indice de absorcion de agua (WAI)

El indice de absorcion de agua es un pardmetro que proporciona una idea de la
absorcion de agua de una harina durante su cocinado. Este indice mide el volumen
ocupado por el almidén gelatinizado y las proteinas desnaturalizadas y otros
componentes después de su hinchamiento en exceso de agua, manteniendo la
integridad del almidén en una dispersién acuosa (Abebe, Collar, & Ronda, 2015).
Como se muestra en la Tabla 3 el tratamiento por ultrasonidos favorecié el aumento
del WAI que se increment6 hasta un 73% respecto al de la harina nativa. Se han visto
diferencias significativas en las muestras tratadas respecto a la muestra nativa y las
muestras control para todos los factores estudiados, destacando el incremento de los
valores de las muestras obtenidas con tiempos cortos (muestra 4) y a temperaturas de
20, 50 y 60°C (muestras 7, 13 y 15). La facilidad para la entrada de agua en el granulo
se debe a la ruptura y dafio del mismo generado por el tratamiento con ultrasonidos,
gue lleva a una mayor captacién y retencion del agua (Jambrak et al., 2010). Esto se
relaciona con el menor tamafio de particula determinado en las harinas tratadas, que
al tener un menor tamafio cuentan con una mayor area superficial expuesta que entra

en contacto con el agua facilmente (Abebe et al., 2015).
indice de solubilidad del agua (WSI)

El indice de solubilidad de agua de las harinas esta relacionado con la cantidad de
sélidos disueltos. En este estudio todas las muestras tratadas presentaron diferencias
significativas respecto a las muestras no tratadas, observandose una disminucién de
este parametro de hasta un 92% como resultado del tratamiento. La energia de
ultrasonidos parece tener capacidad para romper cadenas laterales de amilopectina, e
incrementar el contenido en cadenas lineales asimilables a amilosa (Zheng et al.,
2013). El aumento en la proporcion amilosa/amilopectina podria justificar este
descenso en la solubilidad de la harina. Se ha demostrado que la solubilidad se
correlaciona de forma inversa con el contenido de amilosa y la proporcién de
ramificaciones externas de amilopectina (Seguchi, Hayashi, Suzuki, Sano, & Hirano,
2003). Por esta razon, la cantidad de compuestos solubles retenidos en el gel es
mayor, dando valores de solubilidad mas bajos (Yu, Ma, Menager, & Sun, 2012).
Autores afirman que los cambios en las propiedades de solubilizacién parecen no sélo
dependientes de los parametros de tratamiento, sino también del tipo y la naturaleza
del almidén (Zhu, 2015).
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Poder de hinchamiento (SP)

El poder de hinchamiento representa el grado de interaccion entre las cadenas de
almidon, dentro de los dominios amorfo y cristalino del granulo de almidén (Amini et
al., 2015). Este parametro se asocia con la capacidad de absorcion del agua y la
solubilidad de los granulos de almidén (Jambrak et al., 2010). En este caso, el SP
experimentd un aumento significativo de hasta el 66% en las muestras tratadas
respecto a las harinas sin tratar, en todos los factores analizados. Cabe destacar el
incremento de los valores como consecuencia del aumento de la temperatura durante
el tratamiento US (muestras 7 (20°C), 13 (50°C) y 15 (60°C)) que reflejan el mismo
comportamiento que en la capacidad de absorcién de agua y la solubilidad de los
granulos de almidén, relacionandose asi estas propiedades funcionales. Se ha visto
gue el almidén desde tiempos cortos de tratamiento presenta un aumento en el poder
de hinchamiento, lo que puede indicar una mayor desorganizacion de los
componentes del almidén. Esto podria deberse a los dafios en la estructura molecular
cristalina del almidon por el tratamiento y la unién de las moléculas de agua a los
grupos hidroxilo libres por enlaces de hidrégeno (Carmona-Garcia et al., 2016; Wani et
al., 2012). Este aumento también se observé en harina de quinoa (Zhu & Li, 2019).
Varias investigaciones confirman tendencias similares del poder de hinchamiento en
almidones de diversas fuentes como patata, trigo, arroz y maiz, dependiente de los

pardmetros de tratamiento, tipo y composicion del almidén (Zhu, 2015).

De esta forma puede afirmarse que el tratamiento por ultrasonidos mejora propiedades

fisicas como la capacidad de union al agua (Soria & Villamiel, 2010).

4.3. Propiedades de empastado

Las caracteristicas de empastado son indicadores importantes del comportamiento del
almidon durante el procesamiento (Wani et al., 2012). Lo que ocurre durante este
ensayo es que los granulos de almidén absorben agua al comienzo del ciclo de
calentamiento para comenzar la gelatinizacion, a una determinada temperatura con el
incremento de la viscosidad de la pasta. Al mantenerse la temperatura, comienza la
fractura de los granulos, y el pico de maxima viscosidad tiende a disminuir. Cuando la
pasta se enfria de nuevo, el almidon se reorganiza y como consecuencia del
fendmeno llamado retrogradacion, la viscosidad vuelve a incrementarse (Zuo et al.,
2009).

Los valores obtenidos de las propiedades de empastado estudiadas en harina de arroz
tratado y sin tratar por ondas de ultrasonidos se muestran en la Tabla 4. Las curvas de

pasting obtenidas (Figura 3) mostraron la evolucion tipica de la viscosidad durante un
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ciclo de calentamiento programado por el equipo RVA para harinas de arroz, pero con

diferencias que se comentan a continuacion.

De forma general, los cambios en el perfil de empastado se pueden atribuir a las
modificaciones en la estructura de almidén por el tratamiento mediante ondas de
ultrasonidos (Carmona-Garcia et al., 2016; Luo et al., 2008; Yu et al., 2013).

Como puede observarse en la Tabla 4 el tratamiento mediante ondas de ultrasonidos
tiende a disminuir la viscosidad de la harina durante el empastado. Se observé que las
muestras tratadas en todas las condiciones experimentales presentaron una
disminucion significativa de la viscosidad de pico (PV), viscosidad final (FV), caida de
viscosidad (BV) y retrogradacion (SV) en comparacion con las muestras no tratadas.
Ademas, se comprob6 un aumento de la viscosidad de valle (TV), excepto en los

tratamientos a temperaturas elevadas, y de la temperatura de empastado (PT).

Cabe destacar que el efecto sobre el perfil de viscosidad de las muestras resulté
independiente del tiempo de tratamiento. Si bien es cierto que con tiempos mas
prolongados de tratamiento, muestras 6 (40 min) y 7 (60 min), las diferencias de
viscosidad respecto a las harinas nativas y control fueron mas significativas, los
resultados obtenidos para PV, FV y SV al tiempo maximo de tratamiento (60 minutos)
no fueron diferentes de los obtenidos para los tiempos cortos (10 y 20 minutos). Esto
puede deberse a que, dado que los tratamientos con US causan un dafio severo a los
granulos de almidon, las moléculas de amilosa son forzadas a estar mas
desorganizadas, lo que permite un mayor contacto con el agua, y conlleva a una
reduccién de la fuerza de corte entre las capas del fluido, resultando una disminucion
de la viscosidad (Carmona-Garcia et al., 2016; H.-T. Chan, Bhat, & Karim, 2010; Kang,
Zuo, Hilliou, Ashokkumar, & Hemar, 2016). Czechowska-Bishup et al. (2015) indican
gue la ruptura de moléculas causada por US no sucede de forma aleatoria, sino que
hay enlaces en las cadenas que son favorecidos en el proceso de despolimerizacion, y

una vez alcanzado el limite de rupturas posibles no sucede una mayor degradacion.

En la Tabla 4 se puede comprobar el mayor efecto en las propiedades de empastado
del tratamiento US a temperaturas de 60°C (muestra 15). A esa temperatura, los
cambios de viscosidad fueron mas destacables. Un incremento en la temperatura de
tratamiento da como resultado una destruccion de interacciones inter-helicoidales de
las moléculas de amilopectina, ya que estas moléculas absorben energia de
traslacion, lo que lleva a una mayor ruptura de almidén y produce una disminucién de

la viscosidad (Herceg et al., 2010).
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Tabla 4. Valores medios obtenidos para las propiedades de empastado estudiadas en las harinas de
arroz tratadas en comparacion con la harina nativa

Ensayo Nombre PV FV TV PT BV SV

(Pas) (Pas) (Pas) (°C) (Pas) (Pas)

Factor: Tiempo (concentracion 10%, temperatura 20°C, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 4,03° 41° 1,69 82,11° 2,34" 2,41°
2 Control-TIM-10 3,82° 4,01° 1,63% 82,11° 2,20° 2,38%
3 Control-TIM-60 3,75% 3,86" 1,76 83,04 2,00% 2,11°
4 TIM-10 3,61% 3,81%° 1,58 83,13% 2,03° 2,22"
5 TIM-20 3,64 3.87° 1,75 83,95™ 1,89 2,12°
6 TIM-40 3,43 3,71° 1,64% 84,37° 1,80% 1,92%
7 TIM-60 3,54%° 3,84° 1,82° 84,65° 1,72° 2,08°
ES 0,19 0,13 0,08 1,04 0,21 0,18

Factor: Masa (concentracién 10%, temperatura 20°C, tiempo 60 min, pH 6.7)
1 Nativa 4,03° 4,10° 1,69° 82,11° 2,34° 2,41°
3 Control-MAS-400 3,75° 3,86° 1,76% 83,04° 2,00° 2,11°
8 MAS-200 3,48% 3,79% 1,93° 84,50° 1,55° 1,86%
7 MAS-400 3,54° 3,84° 1,82° 84,65" 1,72° 2,08°
ES 0,23 0,13 0,1 1,16 0,32 0,21

Factor: Concentracion (temperatura 20°C, tiempo 60 min, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 4,03° 4,10° 1,69% 82,11° 2,34° 2,41°
3 Control-CON-10 3,75° 3,86° 1,76% 83,04° 2,00° 2,11°
9 CON-5 3,56% 3,65% 1,73° 84,44° 1,83° 1,92°
7 CON-10 3,54° 3,84° 1,82° 84,65" 1,72° 2,08°
ES 0,21 0,17 0,05 1,14 0,25 0,19

Factor: Temperatura (tiempo 60 min, masa 400g, concentracion 10%, pH 6.7)
1 Nativa 4,039 4,10 1,69% 82,11° 2,34° 2,41°
3 Control-TEM-20 3,75 3,86° 1,76% 83,04° 2,00° 2,11°
7 TEM-20 3,54% 3,84° 1,82° 84,65° 1,72° 2,08°
10 Control-TEM-40 3,61%° 3,65° 1,532 81,45° 2,08° 2,13°
11 TEM-40 3,53° 3,67° 1,86 84,59° 1,67° 1,80°
12 Control-TEM-50 3,35° 3,61% 1,96' 85,72° 1,39° 1,65"
13 TEM-50 3,57% 3,38° 1,54% 82,79° 2,03° 1,83°
14 Control-TEM-60 3,67° 3,54° 1,65 82,54 2,02° 1,89°
15 TEM-60 2,45% 2,79° 1,46° 85,76° 0,99% 1,34°
ES 0,42 0,36 0,17 1,55 0,40 0,30

Factor: Acidez (tiempo 60 min, masa 400g, concentracién 10%, temperatura 20°C)

1 Nativa 4,03° 4,10° 1,69° 82,11% 2,34° 2,41°
16 Control 9-PHM-4.5 3,13 3,29% 1,642 83,76 1,49° 1,65°
17 PHM-4.5 2,96% 3,19% 1,92° 88,77° 1,04° 1,282
3 Control 10-PHM-6.7 3,75¢ 3,86" 1,76° 83,04° 2,00 2,11°
7 PHM-6.7 3,54° 3,84° 1,82° 84,65° 1,72° 2,08°
ES 0,42 0,37 0,1 2,45 0,47 0,42

Los valores con letra diferentes en el mismo pardmetros son significativamente diferentes (p<0,05). Los datos
mostrados son las medias obtenidas a partir de dos repeticiones de cada tipo de muestra. TIM (min): Tiempo; MAS (g):
Masa; CON (%): Concentracion; TEM (°C): Temperatura; PHM: pH Medio del solvente; PV: Peak Viscosity; FV: Final
Viscosity; TV: Through Viscosity; PT: Pasting Temperature; BV: Breakdown Viscosity; SV: Setback Viscosity; ES: Error

estandar.
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Figura 3. Efecto del tiempo de tratamiento (a), de la masa (b) y de la concentracion (c) de la dispersion de
harina tratada, de la temperatura de tratamiento (d) y del pH del solvente de la harina tratada (e), sobre
los perfiles de viscosidad de la harina de arroz (ver nomenclatura en Tabla 1)

Todos estos cambios observados sugieren que el tratamiento por ultrasonidos causa
un dafo en los granulos, en especial en los enlaces a (1-6) de las ramificaciones de
las moléculas de amilopectina, que contribuyen a un incremento en el porcentaje de
amilosa, y es esta ruptura la que lleva a una mayor desorganizacion de las moléculas
de amilosa, permitiendo un mayor contacto con el agua y con ello, una disminucién de
la viscosidad (Carmona-Garcia et al., 2016; Herceg et al.,, 2010). Este mismo
comportamiento ha sido observado por otros autores en el almidén de arroz (Yu et al.,
2013; Zhu, 2015). Por dultimo, algunas investigaciones también hablan de esta
disminuciéon en almidones de diferentes origenes botanicos como maiz (Luo et al.,
2008), quinoa (Zhu & Li, 2019), patata, frijol (Chung, Moon, Kim, & Chun, 2002) y taro
(Carmona-Garcia et al., 2016).

20



MODIFICACION FISICA DE LA HARINA DE ARROZ MEDIANTE ONDAS DE ULTRASONIDO

4.4. Propiedades térmicas

Con la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se ve la energia necesaria para
gelatinizar, es decir, destruir el orden molecular dentro de los granulos de almiddn
durante el calentamiento en exceso de agua (Zhou, Robards, Helliwell, & Blanchard,
2002). La Figura 4 muestra los termogramas obtenidos con muestras de harina
tratadas mediante US a 20°C durante 10 y 60 min y se comparan con los
correspondientes de las harinas nativa y control-TIM-60.

Los valores de onset y endset indican, respectivamente, la temperatura a la que inicia
y finaliza la gelatinizacién del almidén en la harina analizada, mientras que la entalpia
de gelatinizacion indica la energia necesaria para formar un gel con dicha harina en
exceso de agua. Los resultados obtenidos (ver Tabla 5) muestran valores similares
para todos los parametros, por lo que se lleg6 a la conclusion de que los aumentos de
temperatura resultantes del tratamiento con US no conducen a una pregelatinizacion,
incluso en el mayor tiempo de tratamiento estudiado. Ademas, se comprobd que la
gelatinizacion del almidén de la harina de arroz utilizada en el estudio comenzaba
alrededor de los 70°C, por lo que se podria esperar que realizando los tratamientos a
temperaturas <60°C no se generard esta alteracion en el granulo. Sin embargo, la
Gltima confirmacién requeriria de una medida de las muestras efectivamente tratadas
en esas condiciones y su comparacion con la harina nativa. Las harinas tratadas a
elevadas temperaturas no pudieron ser medidas mediante calorimetria diferencial de
barrido, por lo que no se puede descartar si hubo una gelatinizacién parcial del
almidon tras el tratamiento. Su comprobacién queda pendiente para trabajos

posteriores.
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Figura 4. DSC realizado en la harinas nativa, control, tratada 10 min y tratada 60min (de arriba abajo)
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Tabla 5. Valores obtenidos en las experiencias de calorimetria diferencial de barrido.

Gelatinizacion del almiddn Complejo amilosa-lipido
Onset Endset Pico Entalpia Onset Endset Pico Entalpia
(W) Q) (9 (J/9) Q) (¢ (9 (J/9)

Nativa 66.29 79.45 74.34 11.25 87.83 101.82 95.66 1.37
Control-TIM-60 65.33 79.34 73.86 10.83 90.13 102.29 96.76 1.46
TIM-10 65.63 79.04 74.04 11.07 85.06 102.95 96.19 1.65
TIM-60 65.84 79.04 73.96 10.95 85.64 10250 95.53 1.42

4.5. Reologia de gel

Con el objeto de estudiar el efecto de las ondas de ultrasonidos sobre las
caracteristicas de los geles obtenidos de las harinas de arroz, se realizaron ensayos
reoldgicos fundamentales. Los resultados obtenidos tras el barrido de esfuerzos y el

barrido de frecuencias, pueden observarse en la Tabla 6.
Barrido de esfuerzos

Este ensayo permite establecer la region viscoelastica lineal (LVR), mediante la
localizacion de los valores de esfuerzo maximos, tmax, que se recogen en la Tabla 6.
En esta zona se produce el descenso del médulo elastico, G';, y del médulo viscoso,
G";, mientras que la tangente de pérdida, tan(5);, aumenta hasta el punto de
entrecruzamiento de las curvas G'; y G"; (G'; = G";) o crosslink. A valores de
esfuerzos inferiores al punto de entrecruzamiento, el médulo elastico, G';, estuvo
siempre por encima del moédulo viscoso, G";, denotando un comportamiento elastico
predominante en todas las muestras analizadas. A partir de este punto, los valores del

maodulo viscoso, G"4, fueron superiores a los del médulo elastico G';.

Los valores de esfuerzos maximos, tmax, Obtenidos en las muestras tratadas fueron
significativamente mayores que en las muestras no tratadas, a excepcion de los
ensayos realizados a temperaturas elevadas y a un pH de 4,5. Este incremento
confirma el aumento de fuerza del gel como consecuencia del tratamiento por

ultrasonidos mencionado anteriormente (Amini et al., 2015).

De acuerdo con los resultados de los parametros reoldgicos, la influencia de la
sonicacién puede explicarse por el efecto combinado de la ruptura de los granulos de

almidoén y su posterior desglose en moléculas de amilosa lineales (Amini et al., 2015).

Barrido de frecuencias
Los coeficientes G';, G"; y tan(8); (mddulo elastico, médulo viscoso y tangente de

pérdida a una frecuencia de 1 Hz, respectivamente), y los exponentes a, b y ¢ (que

cuantifican la variacion de estos mdédulos dindmicos con la frecuencia) presentaron
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diferencias significativas en las muestras tratadas en comparacion con las muestras no

tratadas (ver Tabla 6).

El modulo elastico, G', presentd un aumento significativo independiente del tiempo de
tratamiento, ya que no se determinaron diferencias significativas entre los tiempos
estudiados. Czechowska-Biskup et al. (2005) han postulado en su estudio sobre
quitosano, que la degradacion de los polimeros en suspension sonicados no sucede
de forma aleatoria, sino que los ultrasonidos rompen preferiblemente enlaces cercanos
a la zona media de las cadenas y que existe una longitud de cadena minima que limita
el proceso de degradaciéon. Una vez alcanzado este limite no se observa una mayor
ruptura, lo que podria explicar que no haya diferencias significativas entre las harinas
tratadas a diferentes tiempos. Sin embargo, cabe destacar que, para las muestras
tratadas a diferentes temperaturas, se observa que este médulo alcanza un maximo
en 50 °C y disminuye al aumentar la temperatura de tratamiento a 60°C. Este aumento
inicial podria atribuirse a la inflamacion de los granulos para adaptarse al volumen
disponible en el sistema, y seria el contacto intergranular el que daria lugar a la
formacion de una red de gel tridimensional (Singh, Kaur, Singh, Kaur, & Nishinari,
2006). La desintegracién de las moléculas en las particulas hinchadas llevaria a la
descomposicién de este gel y por tanto, la posterior disminucién del médulo elastico
(Wani et al., 2012).

El mddulo viscoso, G";, disminuy6 significativamente en las muestras tratadas,
respecto a la harina nativa, en todas las condiciones estudiadas. Sin embargo, no se
determinaron diferencias significativas entre las muestras tratadas y sus respectivos
controles. Este descenso respecto al médulo determinado para la harina nativa parece
alcanzar un limite a los 20 minutos de tratamiento, sin obtenerse diferencias
significativas con tiempos mayores. En el caso de los tratamientos a diferentes
temperaturas, los resultados demuestran una relacién inversamente proporcional a la
temperatura de la solucién durante el tratamiento. Esta disminucion podria sugerir que
las cadenas de amilopectina ramificadas se vieran afectadas en gran medida por la
energia sOnica, generandose una mayor proporcion de cadenas lineales a partir de las
ramificaciones de la amilopectina. Como consecuencia, estas cadenas liberadas
durante el proceso de gelatinizacion interaccionan entre ellas produciéndose una red

compacta (Carmona-Garcia et al., 2016).

En el caso de los tratamientos realizados a diferentes concentraciones y masas de
suspension, no se determinaron diferencias significativas respecto a la harina nativa y
la harina control. Esto demuestra que la energia de sonicacion transmitida al medio

era suficiente para impactar de igual forma sobre la cantidad de harina tratada, por lo
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gue seria

interesante para futuras

investigaciones

realizar

tratamientos a

concentraciones mayores, aumentando asi la capacidad de tratamiento.

Tabla 6. Valores medios obtenidos para las propiedades de reologia de gel estudiadas en las harinas de
arroz tratadas en comparacion con la harina nativa

Ensayo Nombre Gy a G"1 b tan c Tmax G'1=G";
(Pa) (Pa) (8)1 (Pa) (Pa)
Factor: Tiempo (concentracion 10%, temperatura 20°C, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 163° 0,11 28° 0,342 0,%8° 0,23  72,50° 142°
2 Control-TIM-10  156°  0,11% 27" 0,34* 0,17° 0,23 72,522 136%°
3 Control-TIM-60  123*  0,12° 23% 0,35° 0,19 0,23%° 72,42% 1232
4 TIM-10 151*  0,11° 25" 0,35° 0,17° 0,24* 100,88° 180
5 TIM-20 152%°  0,08° 192 0,37° 0,13° 0,28" 100,95° 166°
6 TIM-40 175°  0,07° 20° 0,37° 0,11* 0,30° 100,93° 186°
7 TIM-60 175°  0,08° 23% 0,36° 0,13° 0,28° 100,99° 176
ES 19,62 0,02 3,67 0,01 0,03 0,03 14,62 24,18
Factor: Masa (concentracion 10%, temperatura 20°C, tiempo 60 min, pH 6.7)
1 Nativa 163%® 0,11° 28° 0,34 0,18° 0,23* 72,50° 142°
3 Control-MAS-  123*  0,12° 23? 0,35 0,19° 0,23* 72,42% 1232
400
8 MAS-200 204°  0,09° 26° 0,35 0,13* 0,26° 101,08° 174°
7 MAS-400 175°  0,08° 23? 0,36° 0,13* 0,28° 100,99° 176°
ES 33,45 0,02 3,17 0,01 0,03 0,02 15,27 24,77
Factor: Concentracién (temperatura 20°C, tiempo 60 min, masa 400g, pH 6.7)
1 Nativa 163° 0,11° 287 0,34® 0,18° 0,23* 72,50° 1422
3 Control-CON-  123*  0,12° 23? 0,35 0,19° 0,23* 72,42% 1232
10
9 CON-5 189°  0,10° 278 0,35* 0,14* 0,25° 101,09° 168°
CON-10 175°  0,08° 23? 0,36° 0,13* 0,28° 100,99° 176°
ES 28,35 0,02 3,18 0,01 0,02 0,02 15,28 23,38
Factor: Temperatura (tiempo 60 min, masa 400g, concentracion 10%, pH 6.7)
1 Nativa 163 0,11% 28° 0,34* 0,18 0,23%° 72,50° 142
3 Control-TEM-  123* 0,12% 23" 0,35 0,19° 0,23* 72,42%* 123%
20
7 TEM-20 175°  0,08° 23" 0,36 0,13* 0,28° 100,99° 176°
10 Control-TEM- 151 0,10 26% 0,34* 0,18° 0,23* 72,43* 146°°
40
11 TEM-40 163°* 0,10 23 0,35 0,14* 0,26° 100,96° 157°
12 Control-TEM- 118* 0,12° 22" 0,34* 0,19° 0,23* 72,38" 125%°
50
13 TEM-50 168"  0,09%° 21%° 0,36° 0,13* 0,27 72,40% 145
14 Control-TEM-  140*° 0,11° 23 0,34  0,17° 0,24* 72,44 138"°
60 e
15 TEM-60 131*°  0,09%° 182 0,36° 0,14 0,27 72,36% 1172
ES 21,67 0,01 3,29 0,01 0,02 0,02 12,22 18,52
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Ensayo Nombre G'y A G"y b tan c Tmax G'1=G"4
(Pa) (Pa) (3)1 (Pa) (Pa)
Factor: Acidez (tiempo 60 min, masa 400g, concentracion 10%, temperatura 20°C)

1 Nativa 163° 0,11° 28° 0,34° 0,18° 0,23° 72,50° 142°

16 Control- 145  0,12° 27* 0,32 0,19° 0,20° 52,03° 122°
PHM-4.5

17 PHM-4.5 177° 0,08% 22° 0,35° 0,13 0,27c  72,54° 120%

3 Control- 123° 0,12° 23° 0,35 0,19 0,23° 72,42° 123°
PHM-6.7

7 PHM-6.7 175° 0,08  23* 0,36 0,13* 0,28° 100,99° 176°

ES 2351 0,02 3,24 0,01 0,03 0,03 16,45 23,02

Los valores con letra diferentes en el mismo parametro son significativamente diferentes (p<0,05). Los datos mostrados
son las medias obtenidas a partir de dos repeticiones de cada tipo de muestra. TIM (min): Tiempo; MAS (g): Masa;
CON (%): Concentracion; TEM (°C): Temperatura; PHM: pH Medio del solvente; G'; (Pa): Médulo elastico; G"; (Pa):
Médulo viscoso; (tan 8),: tangente de pérdida; a, b, ¢c: parametros experimentales; tmax (Pa): esfuerzo maximo; G'; = G";
(Pa): Punto de corte; ES: Error estandar

Los barridos de frecuencia mostraron que todos los valores determinados para el
moédulo elastico, G';, fueron mayores que los determinados para el médulo viscoso,
G";, en todo el rango de frecuencias. Esto sugiere un comportamiento donde
predomina la componente elastica, caracteristico de las harinas sin gluten (Ronda,

Pérez-Quirce, Angioloni, & Collar, 2013; Sivaramakrishnan et al., 2004).

Respecto a la tangente de pérdida, tan(6),, se ha visto una disminucién significativa en
las muestras tratadas en comparacion con la muestra nativa sin tratar. Los resultados
indican que los tratamientos con US afectaron en mayor medida a la componente
elastica (que aumentd) que a la viscosa (que disminuyd). Esto indica un refuerzo del
caracter elastico en los geles obtenidos con las harinas modificadas. Cabe hacer
referencia a que todos los valores de la tangente de pérdida fueron menores de 1,
como consecuencia de gue el médulo elastico es mayor que el médulo viscoso, lo que
indica la formacion de geles fuertes. Se ha demostrado que los geles que presentan
un valor de tangente de pérdida mas bajo, manifiestan un comportamiento mas rigido
y espeso (Weipert, 1990). Otros autores han visto resultados similares en fuentes

como el arroz (Sivaramakrishnan et al., 2004) y el maiz (Amini et al., 2015).

5. CONCLUSIONES

Se ha demostrado que el tratamiento mediante ondas de ultrasonidos ejerce un efecto
sobre las harinas de arroz, provocando modificaciones significativas sobre sus
propiedades funcionales, de empastado y de reologia de gel. En este estudio se ha
observado como los ultrasonidos disminuyen el tamafio de particula de las harinas

aumentando su capacidad de unién al agua. De esta forma se ha visto que los
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ultrasonidos pueden aumentar propiedades funcionales como la capacidad de
retencion de agua (WHC), capacidad de absorcion de agua (WAC), el indice de
absorcion de agua (WAI) y el poder de hinchamiento (SP). Los resultados obtenidos
para el indice de absorcion de agua destacan debido a que se determinaron
incrementos de hasta el 73% con respecto a la harina nativa. Estos aumentos son
especialmente importantes a tiempos cortos de tratamiento y bajo temperaturas de
tratamiento méas elevadas. También puede afirmarse que el tratamiento con
ultrasonidos tiende a disminuir las curvas de empastado de las harinas, en especial,
cuando se combina con el tratamiento la aplicacibn de mayores temperaturas. El
tratamiento provoca un aumento del médulo elastico, G';, y un descenso del médulo
viscoso, G"1, que conlleva un descenso en la tangente de pérdida. Se confirma que los
geles de harina de arroz obtenidos son fuertes.

Ademas de todas estas ventajas, el tratamiento por ultrasonidos no requiere el uso de
productos quimicos ni aditivos, lo que hace que estas modificaciones estén exentas de
aparecer en el etiguetado, dando lugar a etiquetas limpias o “clean labels”, tendencia
muy promovida en la actualidad en la produccion de alimentos, y en especial en

productos sin gluten.

Como conclusion final, el tratamiento mediante ondas de ultrasonidos permite
modificar harina de arroz, obteniendo resultados significativamente diferentes con
tiempos desde 10 minutos, cambiando de este modo sus propiedades vy

presentandose como una alternativa en la fabricacién de productos sin gluten.
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