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RESUMEN

El tratamiento de ultrasonidos es un método de procesado no térmico de harinas poco
estudiado hasta la fecha, que ofrece la posibilidad de modificar y mejorar las
propiedades tecnoldgicas de las mismas. El objetivo de este trabajo fue estudiar los
efectos que los ultrasonidos tienen sobre cinco tipos de harinas sin gluten (harina de teff
blanco, teff rojo, arroz, maiz y quinoa), y comprobar si el método de eliminacion del agua
tras el tratamiento por centrifugacion o liofilizacion juega un papel importante en estas
propiedades. Se ha observado que el tratamiento de ultrasonidos reduce el tamafno de
particula y modifica el color de la harina, ademas de provocar cambios en la estructura
interna de los granulos que afectan a sus propiedades tecno-funcionales. Se detect6é un
descenso de los perfiles viscométricos de las harinas tratadas (a excepcion de TB-C,
TR-C, MA-C y QU-C) y un aumento de la consistencia de los geles obtenidos a partir de
las harinas tratadas respecto a las nativas. Se concluyeron resultados claramente
diferenciados en funcién del sistema de eliminacion de agua aplicado tras el tratamiento
de ultrasonidos, lo cual permite deducir que la pérdida de sustancias solubles en agua
asociada a la centrifugacion ejerce un efecto importante en las propiedades de las

harinas tratadas.

ABSTRACT

Ultrasound treatment is a non-thermal processing method of flour not very explored so
far, that offers the opportunity to modify and improve the technological properties of the
flours. The objective of this project was to study the effects that ultrasound treatment has
on five types of gluten-free flours (white teff, red teff, rice, maize and quinoa), and see if
the way to remove the water after the treatment by centrifugation or lyophilization has an
impact on these properties. It has been observed that ultrasound treatment reduce the
particle size and modifies the flour colour, in addition to make changes in the internal
structure of the granules that affect the techno-functional properties. A decrease in the
viscometric profile has been detected in the treated flours (except in TW-C, T-C, RI-C
and MA-C) and an increase of gel consistency in US treated flours respect the native
ones. Clearly different results were obtained regarding the method used to remove the
water after the US treatment, so we can conclude that the loss of certain soluble

substances dissolved in water makes a notable impact on the flour properties.



1. INTRODUCCION

Los cereales son el alimento basico mas cultivado y consumido en todo el mundo. El
trigo es considerado el cultivo mas importante debido a su alto impacto en la nutricién
humana, siendo el tercer cereal con mayor produccién global tras el maiz y el arroz, y
cuya produccion es la mas extendida en todo el mundo (Shewry & Tatham, 2016).
Gluten es el nombre que recibe la principal proteina de almacenamiento del grano de
trigo y de otros cereales, como el centeno o la cebada. El gluten representa entre el 80
y el 90% de las proteinas del trigo, y es el responsable, cuando la harina se mezcla con
el agua, de la formacién de una red viscoelastica constituida por gluteninas,
responsables de la elasticidad de la masa, y gliadinas, responsables de la viscosidad de
las masas y de la esponjosidad del pan y masas horneadas. Esta proteina es la
responsable de que los gases producidos en la fermentacién sean retenidos en el
interior de la masa, haciendo que esta suba y aumente su volumen. Tras la coccion, la
coagulacion del gluten y la gelatinizacion del almidon hacen que el producto no se
desinfle (Bashir et al., 2020). En los ultimos afios la atencion en el gluten se ha visto
aumentada debido al incremento de trastornos relacionados con el consumo de esta
proteina. La enfermedad celiaca esta reconocida como una enteropatia autoinmune
causada por una intolerancia permanente al gluten. La ingesta de pequeias cantidades
de gluten en individuos intolerantes puede causar importantes trastornos, y dado que
actualmente no existe un tratamiento efectivo, llevar una dieta libre de gluten toda la

vida es esencial, consiguiéndose asi la remision completa de los sintomas.

En los ultimos afios ha crecido el interés en el desarrollo de productos sin gluten,
convirtiéndose en uno de los mercados mas prosperos en el sector de la alimentacion
(Miranda, Lasa, Bustamante, Churruca, & Simon, 2014). Esto se debe al aumento
significativo del nimero de casos de problemas de salud relacionados con la ingesta de
gluten, y a un creciente grupo de personas sanas que optan por seguir una dieta libre
de gluten por considerarla mas saludable (Estévez & Araya, 2016). Debido al rapido
crecimiento de este mercado, es esencial la comprension tanto de las propiedades como
de los procesos de fabricacion de los productos sin gluten. La eliminacién del gluten de
los alimentos se traduce en defectos que aparecen en el producto final en términos de
caracteristicas nutricionales, calidad del producto y aceptacion del consumidor. El
objetivo de investigadores e industrias alimentarias basadas en la produccién a base de
cereales y pseudocereales, por tanto, no es Unicamente centrarse en la produccion de
alimentos que satisfagan las necesidades de las personas que sufren de trastornos
alimentarios relacionados con la ingesta de gluten, sino el desarrollo de alimentos de

gran calidad comparables a sus homodlogos con gluten. Las investigaciones para el
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desarrollo de productos sin gluten se han centrado en la sustitucion de harinas de trigo
por harinas sin gluten (arroz, maiz, almidones de maiz, arroz, tapioca, patata...) y por

ingredientes capaces de imitar las propiedades funcionales del gluten.

El teff (Eragrostis tef (Zucc.) Trotter) es un cereal originario de Etiopia, donde se cree
que fue domesticado. Es un grano muy pequefo cuyo embridn es rico en proteinas y
lipidos, y ocupa la mayor parte del grano. La aleurona la forma una gruesa célula rica
en cuerpos lipidicos proteicos. La testa se situa en el pericarpio, y es responsable de la
variaciéon del color del grano, ya que esta rellena con pigmentos como taninos vy
compuestos polifendlicos, siendo mas gruesa en el teff rojo que en el blanco (Umeta y
Parker, 1996). Este cereal es un cultivo poco comun en el mundo, aunque en Etiopia es
altamente utilizado en alimentacién para hacer injera, una tortita fermentada tradicional.
En paises como Australia, Sudafrica y Estados Unidos, el teff es usado principalmente
como forraje para alimentacion animal. Dado que se trata de un cereal de consumo
minoritario, no se conoce mucho acerca de su composicion nutricional y de sus
potenciales beneficios. Eso, unido a las limitaciones tecnoldgicas de procesado, ha
influido en su escasa propagacion. Sin embargo, en la uUltima década, el hecho de ser
un cereal sin gluten ha incentivado diversas investigaciones, habiendo aumentado el
numero de estudios acerca de su composicidon nutricional y sus cualidades de
procesado, asi como el desarrollo de nuevos productos a base de teff (Abebe, Collar, &
Ronda, 2015). De lo que se conoce, el teff tiene una composicién correcta de
aminoacidos (incluyendo los 8 aminoacidos esenciales para el ser humano), el
contenido en fibra es alto y su contenido nutricional es adecuado en general, lo que

convierte al teff en un cereal que encaja en el mercado de los productos sin gluten.

El arroz (Oryza sativa L.) también ha sido siempre considerado cereal sin gluten. La
harina obtenida a partir de este cereal encaja bien para su aplicacién en productos
horneados debido a su suave sabor, su color blanco, su buena digestibilidad y sus
propiedades hipoalergénicas. Por otra parte, el bajo contenido en proteina y sodio, y la
presencia de carbohidratos facilmente digeribles son beneficios adicionales (Rosell,
Barro, Sousa, & Mena, 2014). El ratio de albumina-globulina-prolamina-glutenina en el
arroz es unico entre los cereales, teniendo una alta concentracién de gluteninas y baja

en prolaminas (Hamaker, 1994).

El maiz (Zea mays) es un cereal de origen americano que actualmente se cultiva en
todo el mundo. Este cereal no contiene gluten, por lo que puede ser consumido por
personas celiacas. La composicion de la harina de maiz depende del grado de

extracciéon (a mayor grado de extraccion, menor proporcion de almidon y mas cantidad



de vitaminas, minerales y fibra aportada por la cascara). El valor energético del maiz es
similar al del trigo, pero también aporta mas grasas y menos proteinas. La harina de

maiz es de color amarillo, y no aporta olores extrafios ni malos sabores u otros defectos.

La quinoa (Chenopodium quinoa) es el grano de la planta del mismo nombre originario
de América del Sur. La quinoa es un pseudocereal cuya semilla aporta todos los
aminoacidos esenciales. Los granos de quinoa son altamente nutritivos y superan en
valor bioldgico, calidad nutricional y calidad funcional a cereales como el trigo, el maiz
o el arroz. Posee un equilibrio de proteinas, grasas y carbohidratos, y no tiene gluten,
por lo que es apta para celiacos. La harina de quinoa se produce a partir de granos
tostados, generalmente molida como un grano integral, y puede destinarse a la
elaboracion de distintos tipos de panes o productos horneados. Tiene un sabor amargo
caracteristico que puede ser eliminado a través de métodos mecanicos (pelado) y

lavado de las semillas.

Tanto el arroz como el maiz son cereales bajos en proteinas, fibra y folatos en
comparacion con el trigo. La quinoa, en cambio, muestra una composicién alta en acidos
grasos y en proteinas. El teff es alto en calcio, magnesio y hierro, aunque el contenido

depende en gran medida de la regién donde ha sido cultivado (Rosell et al., 2014).

Dada la dificultad tecnoldgica que representa utilizar harinas sin gluten en productos de
panaderia y bolleria, y debido a que muchas veces las harinas y almidones no tienen
las caracteristicas idoneas para las diferentes aplicaciones a las que se les destina,
existe la alternativa de las modificaciones quimicas, enzimaticas o fisicas, que cambian
sus propiedades funcionales (Zheng et al., 2013). Entre los posibles métodos de
modificacion, en los ultimos afios existe la tendencia a optar por las formas de
modificacion fisica de harinas y almidones, debido a que son tecnologias amigables con
el medio ambiente, e involucran un uso limitado de quimicos, a la vez que requieren
tiempos cortos de procesado (Amini, Razavi, & Mortazavi, 2015). Los ultrasonidos (US)
han sido utilizados en la industria de los alimentos como una forma de generar

modificaciones fisicas en harinas y almidones.

Los ultrasonidos son ondas sonoras con una frecuencia superior al umbral perceptible
por el oido humano (superior a los 16 kHz). Se dividen generalmente en tres regiones
de frecuencia: los US de baja frecuencia, que van de 16 a 100 kHz, generalmente se
utilizan como un método no destructivo de las propiedades del alimento, los US de alta
frecuencia, que comprenden desde 100 kHz a 1MHz, y los US de diagnéstico, entre 1y
10 MHz (Jambrak et al., 2010). El objetivo de los tratamientos con US es reducir tiempos

de procesado, ahorrar energia y mejorar la vida util de los productos alimenticios



(Rodriguez-Gonzalez, Buckow, Koutchma, & Balasubramaniam, 2015). Los ultrasonidos
tienen un amplio numero de potenciales aplicaciones en el procesado de alimentos,
entre los que se incluyen el control de calidad, la filtracion, desgasificacion/desaireacion,
despolimerizacion, cocinado, desmoldado y extrusion, cortado, congelacion y
cristalizacion, descongelacién, secado, ablandamiento de la carne, salmuera, decapado
y marinado, esterilizacion y pasteurizacion, emulsificacién y homogeneizacién, y
limpieza de superficies, entre otras aplicaciones (Ashokkumar, 2015; Chemat, Zill-E-
Huma, & Khan, 2011).

Los ultrasonidos son generados por transductores piezoeléctricos o ferroeléctricos que
crean vibraciones de alta energia dentro de campos eléctricos de alta frecuencia. Estas
vibraciones son amplificadas y transferidas a una sonda, que se encuentra en contacto
directo con el fluido que se quiere tratar. En los procesos industriales, el uso de US
requiere de un medio liquido, generalmente agua, por el cual viajan las ondas
generadas. Durante el tratamiento, las ondas son propagadas en el fluido por ciclos de
expansiéon y compresion de forma alterna. Durante los ciclos de expansion los US
provocan la formacién de millones de pequefias burbujas, que crecen hasta un tamafo
critico donde ya no pueden absorber mas energia e implosionan violentamente, lo que
se conoce como cavitacion. La cavitacion se produce miles de veces por segundo
(Ashokkumar, 2015). La implosién de las burbujas de cavitacién provoca acumulaciones
de energia en puntos calientes en los que se llegan a generar temperaturas (hasta 5000
K) y presiones extremas (1000 atm) durante periodos de tiempo muy cortos, lo que
produce ondas de energia de corte y turbulencias en la zona de cavitacion (Patist &
Bates, 2008). A pesar de que el tratamiento de US es un proceso no térmico, parte de
la energia producida por la cavitacion puede ser absorbida por el alimento en forma de
calor, lo que aumenta la temperatura del alimento (Soria & Villamiel, 2010). En las
modificaciones fisicas de harinas y almidones, efecto de los US depende de diversos
factores como la potencia y la frecuencia de los US, la temperatura, el tiempo de
tratamiento y las propiedades de la harina o almidén, su concentracién y su origen
botanico (Sujka & Jamroz, 2013; Zhu, 2015), dando la posibilidad de crear un rango muy

amplio de productos con propiedades unicas (Patist & Bates, 2008)

Tras el tratamiento con US, se debe eliminar el agua de la disolucion tratada y secar la
muestra. Es importante no utilizar temperaturas altas para ello, ya que al ser harinas sus
caracteristicas y propiedades fisico-quimicas pueden verse afectadas. Existen
diferentes métodos para llevar a cabo la separacién del agua a temperaturas bajas. Uno
de ellos es la eliminacién de agua por centrifugacion y secado, un proceso rapido y

economico que permite secar la muestra en menos de 24 horas. Sin embargo, durante



el proceso se pierde la fraccion soluble de la muestra que no puede separarse de la
fraccion liquida. Esta forma de separacion ha sido utilizada anteriormente por autores
como Sujka & Jamroz (2013). Por otra parte se encuentra el secado por liofilizacién, el
cual evita la pérdida de la fraccion soluble de la muestra ya que Unicamente elimina el
agua, pero es un proceso caro y muy lento, que puede llegar a durar incluso semanas,
por la alta concentracion de agua a la que se realizan los tratamientos US. En el caso
de las harinas, que se dedican a la alimentacién, no es interesante que su precio se
encarezca por el tratamiento aplicado. Autores como Hu et al. (2013) y Amini, Razavi, &

Mortazavi (2015) han aplicado este método de secado en sus estudios.

Pocos son los estudios hechos hasta la fecha de tratamiento de harinas por US, y
ninguno comparando estos dos métodos de secado. En este trabajo se pretende
contrastar las diferencias obtenidas en harinas tratadas con ultrasonidos bajo las
mismas condiciones de tratamiento, variando Unicamente la forma de eliminacion del

agua, mediante centrifugacion y secado, y mediante liofilizacion.

2. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es estudiar la modificacién fisica de cinco tipos de harina sin
gluten (teff blanco, teff rojo, arroz, maiz y quinoa) mediante tratamiento de ultrasonidos
y evaluar el efecto de la liofilizacién y sedimentacion por centrifugacion como métodos
de eliminacion del exceso de agua sobre las propiedades morfoldgicas, tecno-

funcionales, reoldgicas y térmicas de las harinas estudiadas.

3. MATERIALY METODOS

3.1. Material

Los granos de teff blanco y rojo de origen espafiol fueron facilitados por la empresa
CYLTEFF: teff blanco (TW) procedente de Toro (Zamora, Espana) con la siguiente
composicioén: 13,15% humedad, 10,2% proteina, 6,7% fibra, 2,2% grasa, y teff rojo (TR)
procedente de Villanazar (Zamora, Espafia) con la siguiente composicién: 12,25%
humedad, 9,0% proteina, 7,0% fibra, 2,6% grasa. La harina de arroz de variedad indica
fue facilitada por la empresa Herba Ricemills SL (Algemesi, Valencia, Espafia). Tuvo la
siguiente composicion: 13,17% de humedad, 6,89% de proteinas, 2,5% de fibra y 0,69%
de grasa. La harina de maiz procedié de la empresa ADAPAN Europa S.L. (El Berrén,
Asturias, Espafia) y su composicion fue: 12,12% humedad, 7,51% proteinas, 4,4%
grasa, 1,14% cenizas. Los granos de quinoa fueron suministrados por la empresa
Extremefia de Arroces (Caceres, Espafia) con la siguiente composicion: 10,47%
humedad, 15,58% proteinas, 6,14% lipidos, 2,35% cenizas, 63,20% almidon.
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Las harinas de teff blanco, teff rojo y quinoa se obtuvieron a partir de la molienda integra
de los granos utilizando un molino de laboratorio marca Perten Instrument, modelo LM

3100 (Hagersten, Suecia) con un tamiz de apertura de 500um.

El agua destilada utilizada para los ensayos realizados de propiedades funcionales y
propiedades de empastado se obtuvo con el equipo Milli RO de Millipore (Madrid,
Espafia). El aceite refinado de germen de maiz utilizado para la determinacion de la

actividad emulsionante fue de la marca Koipe Asua (Deoleo, Cérdoba, Espafia).

3.2. Métodos

3.2.1. Tratamiento por ultrasonidos
El tratamiento de las harinas se llevd a cabo empleando el equipo de ultrasonidos
Hielscher UP400St (Hielscher Ultrasonics, Alemania) equipado con una sonda de titanio
S24d22D de 22 mm de diametro. El tratamiento se aplico a una frecuencia constante de
24 kHz con un pulso del 80% (80% encendido y 20% apagado por cada segundo de
tratamiento), durante 10 minutos, a una temperatura de 20°C y una concentracion de
harina del 25% (m/m) en una masa de dispersion acuosa de 400 gramos (100 gramos
de harina en peso seco y 300 gramos de agua destilada). La temperatura se mantuvo
constante durante el tratamiento utilizando un bafio termostatico marca LAUDA, modelo
RA12 (Lauda-Koénigshofen, Alemania), controlada con un termometro testo 735-2

(Barcelona, Espana).

Una vez tratada cada harina, la eliminacion del exceso de agua se llevé a cabo mediante
dos procedimientos: sedimentacién por centrifugacion y liofilizacion. Para la
sedimentacion se utilizé una centrifuga de alta velocidad de la marca Beckman Coulter,
modelo Avanti J-26 XP (Indianapolis, Indiana, Estados Unidos) a 13000 rpm durante
1:15 horas y posteriormente un secado del sedimento a 40°C en una estufa Memmert,
modelo UN750 (Schwabach, Alemania) durante 24 horas para eliminar el agua restante
de la muestra. Para la liofilizacion se utilizé un liofilizador Telstar, modelo LyoQuest-85
(Terrassa, Barcelona, Espafia) hasta la eliminacién integra del agua. En ambos casos,
una vez retirado el exceso de agua, se procedi6 a la disgregacion a mano de los posibles
aglomerados haciendo uso de un tamiz para obtener un tamafio maximo de particula de
250 uym. En el caso de las harinas de maiz y quinoa secadas por centrifugacion fue
necesaria la utilizacion de un molino marca Komo, modelo Fidibus Medium

(Penningdorfl, Austria) para conseguir la disgregacién de los aglomerados formados.

Se hicieron dos réplicas de cada tratamiento para cada harina estudiada. La

nomenclatura utilizada para cada muestra se presenta en la Tabla 1.



Tabla 1. Nomenclatura utilizada en el estudio.

Muestra Nativo Secado por liofilizacion Secado por sedimentacion
Teff blanco TW-N TW-L TW-S
Teff rojo TR-N TR-L TR-S
Arroz RI-N RI-L RI-S
Maiz MA-N MA-L MA-S
Quinoa QU-N QU-L QU-S

3.2.2. Tamafio de particula

El tamano de particula de las harinas se determind mediante difraccién laser con un
equipo Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical Ldt, Malvern, Reino Unido). Se
cuantificaron los tamafos medios de particula (Dso), y la variabilidad del tamafio de
particula (VTP) a partir de Dgo, Dso y D10 mediante la relacion ((Dgo-D10)/Dso)) para

obtener la dispersién de los tamafios de particula de la harina.

3.2.3. Color

Se analizé el color de las diferentes harinas con un colorimetro PCE-CSM 2 de PCE
Instruments (PCE Ibérica SL, Tobarra, Albacete) y con el software 3nh Color Quality
Controller System CQCS3. Cada muestra de harina se midio6 cinco veces, renovando la
muestra en cada medida, en el espacio de color CIE L* a* b* con el observador patrén
10° y el iluminante D65, donde L* mide la luminosidad y a* y b* la cromaticidad. A partir

de estos valores se obtuvieron el tono (h*) y la saturacion (C*).

3.2.4. Propiedades funcionales

Capacidad de absorcién de agua (WAC)

Propiedad que cuantifica la capacidad que tiene la harina de absorber agua tras haber
sido sometida a una mezcla intensa entre el solido y el liquido y a una posterior
separacion de ambas fases forzada por centrifugacion. La prueba se realizd por
triplicado. En primer lugar, se pesan los tubos falcon® sin faldon vacios de 50 ml (PR),
se anadieron 2 g de harina en peso seco (PM) en cada tubo y 20 ml de agua destilada,
y se agité con vortex a baja velocidad durante 30 segundos. Después se dejaron reposar
los tubos durante 10 minutos, y se repitid la agitacion y el reposo tres veces. Después
se centrifugaron los tubos durante 30 minutos a 3000xg y se desech¢ el sobrenadante.
Por ultimo, se pesan los tubos con la muestra y el agua absorbida por esta (PT). La
capacidad de absorcién de agua se calculé a partir de la siguiente férmula:

PT — PR

WAC (g de agua/ g de muestra) = M



Indice de absorcién de agua (WAI), indice de solubilidad de agua (WSI) y poder de hinchamiento (SP)

Estos indices miden la capacidad de absorber agua, la solubilidad en agua y el poder
de hinchado de la harina como resultado de su calentamiento en exceso de agua. La
prueba se realizé por triplicado. Se pesaron tubos falcon® sin faldon de 50 ml (PR) y se
anadieron 2 g de muestra en peso seco en cada tubo (PM) y 20 ml de agua destilada, y
se mezcld con vortex durante 30 segundos. Después se calentaron los tubos al bafio
maria en agua hirviendo durante 15 minutos, y se dejaron enfriar a temperatura
ambiente hasta reducir la temperatura por debajo de los 30°C. Posteriormente se
centrifugaron durante 10 minutos a 3000xg. El sobrenadante se decanté en capsulas
pesadas previamente (PC) y se secaron en la estufa a 110°C durante 24 horas, para
posteriormente ser pesadas con el residuo seco (PSL). Se pesaron los tubos con el
sedimento (PS). Los indices de absorcion de agua, de solubilidad y el poder de

hinchamiento se calcularon con estas formulas:

. (PS) — (PR)
WAI (g de gel/ g de harina) = ———————
PM
. . (PSL - PC)
WSI (g sélidos solubles/ 100 g de harina) = M x 100
PS — PR

SP (g de gel/ g de harina insoluble) = PM — (PSL = PC)

Actividad emulsionante (EA) y estabilidad de emulsion (ES)

Mide la capacidad de la harina en soluciéon acuosa de formar emulsion con aceite. Se
pesaron 7 g de muestra en peso seco y se mezcldé en un vaso de precipitados anadiendo
100 ml de agua destilada hasta la total dispersién de la harina. Después se afiadieron
100 ml de aceite de maiz y se bati6 la mezcla con el homogeneizador IKA, modelo T 25
digital ULTRA-TURRAX (Staufen, Alemania) a 1000 rpm durante 1 minuto exacto
moviendo el vaso ligeramente. Inmediatamente después se transfirié el contenido de
manera uniforme en cuatro tubos falcon® sin faldon de 50 ml, anadiendo 45 ml en cada
tubo y anotando el volumen exacto (VT), y se centrifugd a 1300xg durante 5 minutos, y
se anotd el volumen ocupado por la capa de emulsion (VE+). La actividad emulsionante

se calcul6 aplicando esta formula:
EA (%) = 100 x (VE, / VT)

En los casos en los que se formd emulsion, se analizé su estabilidad calentando los
tubos en un bafio a 80°C durante 30 minutos, se atemperaron a temperatura ambiente

durante otros 30 minutos, y se centrifugaron de nuevo a 1300xg durante 5 minutos. Se



anoto el nuevo volumen ocupado por la capa de emulsiéon (VEso), y la estabilidad de la

emulsion se calcul6 con la siguiente formula:
ES (%) = 100 x (VEgy / VT)
Capacidad de formacién de espuma (FC) y estabilidad de la espuma (FS)

Determina la capacidad que tiene una harina de formar espuma (FC) y la estabilidad de
dicha espuma formada (FS). Se pesaron 2 g de muestra en peso seco (PM) y se
afnadieron cuidadosamente en probetas con 40 ml de agua destilada a 30°C, evitando
que la muestra se pegase a las paredes de la probeta y dejando que cayese al fondo.
Se cubrieron las probetas con Parafim® para evitar pérdida de muestra y se agitaron
fuertemente de forma manual durante 5 minutos, tratando de formar la mayor cantidad
de espuma posible. A continuacion, se anoto el volumen de espuma (VEp). Se dejaron
reposar las probetas durante 60 minutos y se apunté el volumen final de espuma (VEso).

La capacidad de formacion de espuma y la estabilidad de la espuma se calcularon asi:
FC =VE,

_ VEg

FS =
VE,

x 100

3.2.5. Propiedades de empastado
Las propiedades de empastado se analizaron utilizando un reémetro Kinexux Pro+,
modelo KNX2210 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido), con la geometria de
medida de almidon Starch Paddle Plastic 2 Blade SW1582 SS de 35 mm de diametro
siguiendo el método 76-21.02 Standard 2 (AACC, 2017). Los perfiles de viscosidad se
midieron a partir de suspensiones de 3,5 g de harina en peso seco (en base a 14%

humedad y ajustando segun la humedad de cada muestra) en 25 g de agua destilada.

El método comenzé con la muestra en agitacion constante a 50°C durante 1 minuto,
para después aumentar la temperatura a un ritmo de 6°C/min hasta alcanzar los 95°C,
que se mantuvieron durante 5 minutos. Posteriormente se redujo la temperatura a un
ritmo constante de 6°C/min, hasta los 50°C y se mantiene durante 2 minutos. El ensayo
tuvo una duracion total de 23 min, durante el cual se midio la viscosidad de la mezcla.
Todas las muestras se midieron por duplicado. Los parametros aportados por el equipo,
identificados con sus siglas en inglés, se muestran en la figura 1, y son: viscosidad de
pico (Peak Viscosity, PV), referido a la maxima viscosidad alcanzada por la muestra
antes de que se produzca la ruptura de los granulos hinchados de almidén; viscosidad
de caida (Trought Viscosity, TV), el valor minimo de viscosidad antes de iniciarse la

retrogradacion; estabilidad (Breakdown Viscosity, BV), es la diferencia entre la
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viscosidad de pico y la viscosidad de caida, e informa de la estabilidad de la muestra
frente al calentamiento y la cizalla; viscosidad final (Final Viscosity, FV), viscosidad que
presenta la muestra al final del ciclo de ensayo; retrogradacién (Setback Viscosity, SV),
es la diferencia entre la viscosidad final y la viscosidad de caida; y la temperatura de
empastado (Pasting Temperaure, PT), que indica la temperatura a la que comienza a

aumentar la viscosidad de la muestra.

3.2.6. Reologia de geles

Las propiedades reoldgicas se estudiaron a partir de los geles formados tras la
realizacion de la medida de las propiedades de empastado. La determinacion de las
propiedades reoldgicas se llevé a cabo utilizando un redmetro Kinexux Pro+, modelo
KNX2210 (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino Unido), con una geometria de
placas paralelas de 40mm con superficie serrada y de acero inoxidable, con una
separacion entra placas de 1 mm. Se realizaron ensayos de barrido de esfuerzos y

barrido de frecuencias, y cada muestra se analizé por duplicado.

Inicialmente 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 realiz6 un barrido en el rango de 0,1 y 100 Pa a una frecuencia
constante de 1 Hz, manteniéndose una temperatura constante de 25°C, gracias al
modulo Peltier KNX2002 C25P, apoyado con un bano de recirculacion KNX2002
(Malvern Intruments Ltd, Reino Unido). El resultado de estos ensayos permitio
determinar el esfuerzo maximo (tmax) que la estructura del gel era capaz de soportar
antes de romperse (al producirse un descenso del médulo elastico G' y el aumento de

la tangente del angulo de desfase o tan d).

El barrido de frecuencias fue realizado en el intervalo de 10 hasta 1 Hz a un esfuerzo
constante de 10 Pa, comprendido en la LVR. Los modulos viscoso y elastico, asi como
la tangente del angulo de desfase obtenidos del barrido de frecuencias, se ajustaron a

una ecuacién potencial (Ronda, Pérez-Quirce, & Villanueva, 2017).

Los coeficientes G'1, G"1 y (tand) representan los mdodulos de elasticidad, viscosidad, y
la tangente de pérdida, respectivamente. Los exponentes a, b y ¢ son constantes
experimentales que cuantifican el grado de dependencia de estos mddulos y de la

tangente de pérdida con la variacion de frecuencia.

3.2.7. Calorimetria diferencial de barrido

Se estudiaron las propiedades térmicas de las diferentes harinas mediante calorimetria

diferencial de barrido, utilizando el equipo DSC3 (Mettler Toledo SA Espaniola, Espana)
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calibrado en temperatura y entalpia con indio y agua. Se pesaron ~6 mg de harina en
capsulas de aluminio de 40 ul y se afadié agua destilada con una micropipeta a una
concentracion del 70%. A continuacion, se sometié a las muestras a un barrido de 0°C
a 110°C con un aumento de temperatura de 5°C/minuto, y se evalud la entalpia y las
temperaturas de las transiciones de gelatinizacién del almidén y del complejo amilosa-
lipido. Al finalizar se almacenaron las muestras ya gelatinizadas en refrigeracién a 4°C
durante 7 dias y se volvieron a someter a un segundo barrido para evaluar la entalpia y
las temperaturas de las transiciones del almidon (retrogradacion de la amilopectina) y

del complejo amilosa-lipido después del almacenamiento.

3.2.8. Analisis estadistico

Los resultados obtenidos de tamafio de particula, color, propiedades funcionales, de
empastado, reoldgicas y térmicas de las harinas nativas y tratadas fueron analizados
utilizando el programa estadistico Statgraphics Centurion XVII (StatPoint Technologies
Inc, Warrenton, USA). Los valores aportados corresponden a valores medios y se han
analizado mediante el analisis de varianza paramétrico unidireccional (ANOVA)
utilizando el test LSD de Fischer (p<0,05).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Tamafio de particula

La Tabla 2 resume los valores del tamafo de particula de la harina, Dso y TVP. En el
anexo se recogen los graficos de distribucion de tamano del que se extrajeron estos

valores (Figura 1-Anexo).

Se observoé una disminucion del tamafo medio de particula (Dso) de las harinas tratadas
frente a las harinas nativas tanto en teff blanco, como en teff rojo y arroz (Tabla 2),
aumentando la fraccion de particulas de menor tamafo (<30um), mientras que los
valores determinados de la variabilidad del tamano de particula (VTP) fueron mayores
en el caso de las harinas tratadas que su correspondiente harina nativa. Esta variacién
del tamano puede deberse a que el tratamiento de ultrasonidos rompe particulas de
harina, aumentando la proporcién de particulas de menor tamafo, proximos al tamafo
de los granulos de almidén (7-10 ym) (Cui & Zhu, 2020). El fendmeno de cavitacion
induce gradientes de presion y temperatura altas locales, causando una fuerza de cizalla
que favorece la ruptura de las cadenas de polimeros, que son mas severas en las
regiones amorfas del granulo (Yu, Ma, Menager, & Sun, 2012). Esto ya se demostro en
anteriores estudios con almidén de maiz (Amini et al., 2015), concluyendo también que

la reduccion del tamafo de particula es directamente proporcional al tiempo de
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tratamiento aplicado. Los resultados obtenidos para Dso de las harinas de teff blanco y
teff rojo mostraron una reduccion de hasta el 85%, en ambos casos, para las harinas
tratadas cuya agua se eliminé mediante centrifugacion (TW-C y TR-C). El arroz, por su
parte, mostré un menor valor de Dso para la muestra que fue liofilizada, siendo un 38%
menor que el valor determinado para la harina nativa. En el caso de la harina de quinoa
se determind una tendencia similar. Sin embargo, la disminucion fue bastante menor
que lo obtenido para los dos tipos de teff y el arroz. Los valores obtenidos de Dsg en las
harinas de quinoa TQ-L no mostraron diferencias significativas frente a TQ-N, mientras

que la disminucion obtenida en TQ-C fue significativa, aunque unicamente del 11%.

Tabla 2. Valores obtenidos para el tamafio medio de particula y distribucién de tamarios, y del analisis de
color usando el espacio de color CIELAB (CIE L*a*b*) y CIELCh (CIE L*C*h).

D50 TVP L* a* b* c* h
TW-N 40,3c 2,20a 73,4a 4,49c 13,2c 13,96¢ 71,26a
TW-C 6,2a 3,00c 78,4c 2,55a 7,5a 7,89a 71,18a
TW-L 8,5b 2,75b 76,4b 3,35b 11,8b 12,27b 74,15b
p_valor % %k % % %k k %k %k %k %k k% %k % %k k % %k k
SE 0,4 0,02 0,4 0,07 0,1 0,1 0,2
TR-N 30,9¢ 2,44a 59,1a 8,1c 11,8c 14,3c 55,56a
TR-C 4,43 3,16¢c 72,5¢ 3,8a 6,6a 7,6a 60,08b
TR-L 6,8b 3,06b 65,6b 5,7b 10,1b 11,6b 60,71b
SE 0,1 0,01 0,4 0,1 0,1 0,2 0,3
RI-N 209,8c 1,51a 86,2a 0,49b 5,11c 5,13c 84,53a
RI-C 165,4b 2,11b 88,7b -0,06a 3,23a 3,23a 91,09b
RI-L 130,2a 2,40c 88,2b -0,08a 3,41b 3,41b 91,28b
p_valor k% % %k %k k %k %k %k %k k% %k %k %k k % %k k
SE 1,2 0,01 0,2 0,02 0,03 0,03 0,2
MA-N 183,7b 2,09b 77,8b 5,82c 31,3c 31,8c 79,46b
MA-C 223,2c 1,80a 75,9a 5,07b 25,6a 26,1a 78,80a
MA-L 143,5a 2,45c¢ 78,4b 4,60a 29,3b 29,6b 81,07c
SE 4,9 0,04 0,3 0,08 0,3 0,3 0,1
QU-N 161,1b 2,23b 75,3a 3,57c 13,35¢c 13,82c 75,05b
Qu-C 142,7a 2,29¢ 76,7b 3,05a 10,37a 10,81a 73,60a
Qu-L 161,8b 2,06a 75,0a 3,25b 12,67b 13,08b 75,64c
p_valor k% %k %k %k k * %k % %k %k % %k %k % %k k % %k k
SE 0,6 0,01 0,3 0,03 0,06 0,06 0,07

D50: tamafio medio de particula; VTP: variabilidad del tamario de particula, luminosidad (L*), cromaticidad
(coordenadas a* y b*), saturacion (C*) y tono (h). Las diferentes letras indican diferencias significativas (p-
valor<0,05) en cada variable estudiada para cada tipo de harina; SE: error estadistico estandar; p-valor:

anadlisis de varianza y significancia. ***p<0,001, **p<0,01, *p<0,05, ns: no significativo.

En el maiz se determiné que el tamafo medio de particula se redujo en la harina tratada
y secada por liofilizacion, mientras que en la harina secada mediante centrifugacion
aumento, siendo incluso mayor que el valor determinado en la harina nativa. Esta
situacion tan particular puede deberse a que la fuerza centrifuga a la que se sometio
esta harina formé aglomerados de mayor tamafio que resultaron dificiles de separar, por

lo que no fue posible disociarlos en su totalidad. Esta harina, incluso, fue necesario
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pasarla por un molino de disco para reducir los aglomerados formados. Se puede pensar
que el efecto real de los tratamientos por ultrasonidos sobre la harina de maiz habria
sido la disminucion de su tamafio medio de particula, como lo que se observa en la
muestra MA-L, que presentd una reduccién de su tamano medio del 22% respecto a la

muestra nativa, MA-N.

4.2. Color

La Tabla 2 resume los valores obtenidos del analisis de color utilizando el espacio
CIELAB y CIELCh. Se observaron variaciones en el color entre las harinas nativas y las
tratadas, asi como diferencias en funcion del tipo de secado (Tabla 2). Los valores de
luminosidad (L*) aumentaron significativamente tras el tratamiento de US en el teff
blanco, teff rojo y arroz, asociado a colores mas claros. Los cambios mas marcados
fueron determinados para el teff rojo, en el que las harinas tratadas mostraron un
incremento del 23% (TR-C) y 11% (TR-L) respecto a TR-N. En el caso de las harinas de
maiz y quinoa, los valores de L* de las harinas liofilizadas (MA-L y QU-L) no mostraron
diferencias significativas respecto a las harinas nativas, mientras que las harinas
centrifugadas mostraron una ligera diferencia, disminuyendo en el caso de MA-C y
aumentando en QU-C, respecto a sus correspondientes harinas nativas. Hay que tener
en cuenta que el tratamiento con US puede afectar de diferentes formas en funcion del
origen botanico de las muestras (Cui & Zhu, 2020), haciendo que los cambios
determinados sean mas evidentes en ciertas harinas dependiendo de la concentracién
y naturaleza de los pigmentos (como ambas harinas de teff estudiadas, en este caso).
También se observé una variacion significativa de L* en funcién del proceso de
eliminacion del agua, por lo que se puede inferir que parte de la pigmentacion se perdio
con la fraccion soluble en las harinas tratadas y centrifugadas. En todos los casos (con
excepcion del arroz, donde no hubo diferencias, y del maiz, donde el efecto fue el
opuesto) se obtuvieron valores de L* mas elevados en las muestras centrifugadas que

en las liofilizadas.

Todas las harinas presentaron reducciones en los valores tanto de a* como de b* tras
el tratamiento de US. También se apreciaron diferencias entre las harinas liofilizadas y
las centrifugadas, con coordenadas cromaticas menores en las centrifugadas de teff
blanco y rojo, arroz y quinoa. El maiz sigui6 la misma tendencia en b*, pero en a* se
obtuvieron valores ligeramente superiores en la harina centrifugada frente a la liofilizada.
Estudios previos coinciden en que los ultrasonidos reducen a* y b* y aumentan la
luminosidad, (Zhang, Feng, Niu, & Eckhoff 2005). Zhu & Li (2019) también concluyeron
que los ultrasonidos reducian en la luminosidad de la quinoa, pero aportaron resultados

opuestos en el caso de los valores a* y b* de la harina de quinoa tratada. Esos resultados
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fueron obtenidos al tratar directamente el grano de quinoa, lo cual puede explicar las

diferencias respecto al presente estudio.

La saturacion o croma (C*) se redujo significativamente con el tratamiento de US, por lo
que puede concluirse que los colores de las harinas perdieron viveza tras los
tratamientos, haciendo que adquirieran un color mas apagado que las harinas nativas.
Ademas, las harinas que fueron secadas por centrifugacion presentaron valores de C*
mas bajos que las liofilizadas, debido probablemente a la eliminacién de pigmentos
solubles en agua. La reduccion de C* en estas muestras fue del 43% (TW-C), 47% (TR-
C), 37% (RI-C), 18% (MA-C) y 22% (QU-C), respecto a las harinas nativas.

4.3. Propiedades funcionales

La Tabla 3 resume los valores de todas las propiedades funcionales tanto de las

muestras nativas como de las tratadas.

Tabla 3. Propiedades funcionales

Muestra WAC WAI WSl SP EA % ES% FC FS
TW-N 1,15b 5,4a 6,0b 5,7a 43,1a 6a 4,6ab 66b
TW-C 1,22c 8,8c 2,9a 9,1c 42,1a 18b 3,0a Oa
TW-L 1,02a 7,6b 6,4b 8,1b 55,6b 38c 7,0b 58b

p_valor %k k ok 3k k ok %k k %k %k 3k k %k 3k k% * %k 3k

SE 0,01 0,1 0,1 0,1 0,9 2 0,6 5
TR-N 1,13b 5,4a 5,4c 5,7a 48b 6a 6,5b 54b
TR-C 1,23c 9,2c 2,3a 9,4c 40a 25b 2,5a Oa
TR-L 1,01a 7,2b 4,5b 7,5b 52c 29b 7,5b 46b
p_valor 3k k ok 3k k ok %k k %k k 3k %k k 3k k% * %k 3k
SE 0,01 0,1 0,3 0,2 1 3 0,5 3
RI-N 1,31b 7,2a 1,6a 14,8a - - 3,0a 31a
RI-C 1,22a 8,8b 2,1a 18,3b - - 3,5a 60a
RI-L 1,19a 9,2b 1,9a 19,1b - - 2,5a 35a
p-valor *k HkE ns *E* - - ns ns
SE 0,02 0,2 0,2 0,5 - - 0,6 18
MA-N 1,61a 6,05a 4,9b 13,42a 40,6b 5,9b 4,5b 90b
MA-C 1,62a 6,41b 4,2a 13,98b 0,0a 0,0a 1,5a Oa
MA-L 1,56a 6,83c 6,0c 15,53c 45,1c 16,5c 4,5b 100b
p-Va|Or ns k% %k %k k %k k k % %k k % %k %k * % %
SE 0,02 0,04 0,1 0,07 0,2 0,3 0,5 6
QU-N 0,922b 8,1a 6,2ab 8,6a 57,7a 55,6a 6,0a 83b
Qu-C 1,013c 8,2a 5,1a 8,6a 57,4a 55,4a 4,0a 88b
QuU-L 0,850a 8,3a 7,3b 9,0a 57,1a 56,2a 9,0b 23a
p-valor *Ak ns * ns ns ns * *
SE 0,006 0,1 0,3 0,1 0,4 0,7 0,6 7

Datos obtenidos para las propiedades funcionales estudiadas de las diferentes harinas: WHC, capacidad
de absorcién de agua (g de agua/g de muestra); WAC, capacidad de absorcién de agua (g de agua/g de
muestra); WAI, indice de absorcion de agua; WSI, indice de solubilidad del agua (g de gel/g de harina); SP,
indice de solubilidad de agua (g de sdlidos/100 g de harina); SP, poder de hinchamiento (g de gel/g de
harina insoluble); EA, actividad emulsionante (%); ES, estabilidad de emulsién (%); FC, capacidad de
espumacion; FS, estabilidad de espumacion. Las diferentes letras indican diferencias significativas (p-
valor<0,05) en cada variable estudiada para cada tipo de harina; SE: error estadistico estandar; p-valor:
andlisis de varianza y significancia. ***p<0,001, **p<0,01, *p<0,05, ns: no significativo.
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e Capacidad de absorcion de agua (WAC)

Esta propiedad representa la cantidad maxima de agua capaz de ser absorbida por cada
gramo de harina, al aplicar una fuerza externa. Los resultados obtenidos no mostraron
una tendencia clara en esta propiedad como resultado del tratamiento US (Tabla 4). En
el caso de las harinas de teff blanco, teff rojo y quinoa se observd un aumento
significativo del WAC en la harina centrifugada respecto a la nativa, mientras que
disminuyé en la harina liofiizada. En la harina de arroz el WAC disminuyé
significativamente en ambas harinas tratadas, mientras que la harina de maiz no mostré
diferencias significativas. Estas diferencias encontradas en ambos tipos de teff y quinoa
indican que la forma en la que se retira el exceso de agua tras el tratamiento influyo
sobre el WAC en mayor medida que el propio tratamiento con US. Esto puede estar
relacionado con el mayor contenido en proteina de estas tres harinas (10,62% en teff
blanco, 9% en teff rojo y 15,58% en quinoa), cuya fraccion soluble puede perderse en
el liquido separado con la centrifugacion, por lo que se obtienen diferencias mas
marcadas entre las muestras centrifugadas vy liofilizadas que en el caso del arroz y el
maiz, cuyo contenido proteico es bastante mas bajo. Un aumento en los valores del
WAC ha sido indicado en estudios anteriores (Herceg et al., 2010). Sin embargo, estos
resultados fueron obtenidos al aplicar tratamientos durante altos periodos de tiempo,

pudiéndose deber a este hecho las diferencias observadas en nuestro estudio.
 Indice de absorcién de agua (WAI) y capacidad de hinchado (SP)

El indice de absorcion de agua y el SP cuantifican la cantidad de agua absorbida por la
harina durante su cocinado. Este indice mide el volumen ocupado por el almidén
gelatinizado, proteinas desnaturalizadas y otros componentes del granulo tras su
hinchamiento en exceso de agua (Abebe et al., 2015). El poder de hinchamiento es una
medida del aumento en masa del almidén como consecuencia de la absorcion de agua
por los grupos hidroxilo de los polimeros de amilosa y amilopectina (Meafio Correa,
Teresa Ciarfella Pérez, & MariNa DorTa Villegas, 2014).

El WAI y SP aumentaron en las harinas tratadas en todos los casos, aunque en el caso
de la quinoa dicho incremento no fue significativo. Esto puede deberse al aumento de
las regiones expuestas a la uniéon con moléculas de agua debido a los dafios producidos
por la cavitacion en la estructura del granulo, que facilitan la entrada y captacion de
moléculas de agua (Jambrak et al., 2010). Las harinas de teff fueron las que mostraron
un aumento mas notable del WAI, de hasta un 63% (TW-C)y 70% (TR-C), en las harinas
centrifugadas, mientras que en las harinas liofilizadas los aumentos respecto a las

harinas nativas fueron menores, de 41% (TW-L) y 33% (TR-L). Esta diferencia podria
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deberse, al menos en parte, a una mayor proporcion de almidon en las harinas
centrifugadas en comparacion con las harinas liofilizadas, debido a la eliminacion de los
componentes solubles de la harina como consecuencia de la fase de centrifugacion. El
arroz, por su parte, no mostré diferencias significativas entre ambas harinas tratadas,
mostrando un incremento del 22% y 28% (RI-C y RI-L, respectivamente). Algo similar
se observé en el caso del maiz, con incrementos discretos, del 6% y 12% en las

muestras MA-C y MA-L, respecto a la nativa.

Los incrementos en el WAl y SP de las harinas como consecuencia del tratamiento
siguieron la misma tendencia (teff rojo> teff blanco> arroz>maiz>quinoa) observada en
la disminucion del tamano de particula. Se concluye que existe una mayor capacidad de
interaccion con el agua en las harinas cuyo tamafo sufrié una mayor disminucion. Las
diferencias observadas entre diferentes granos estudiados pueden atribuirse al origen

botanico de la harina, ya que su composicion es determinante en esta propiedad.
« Indice se solubilidad del agua (WSI)

El indice de solubilidad de agua (WSI) esta relacionado con la cantidad de sélidos
disueltos y de la amilosa que es liberada del interior del granulo cuando comienza a
perder su estructura por efecto de la absorcién de agua durante la gelatinizacién del
almidon (Meafio Correa et al., 2014). Los ultrasonidos tienen la capacidad de romper las
cadenas laterales de amilopectina, incrementando el contenido en cadenas lineales
asimilables a amilosa (Yu et al, 2013), y aumentando la proporcion de
amilosa/amilopectina (Amini et al., 2015). Esto provocaria un descenso en la solubilidad
de la harina. Los resultados obtenidos (Tabla 3) mostraron efectos diferentes
dependiendo del tipo de harina. El método de separacion del agua tras el tratamiento
ejercid siempre un efecto significativo sobre este parametro. variabilidad en esta
propiedad entre harinas tratadas y liofilizadas y las harinas nativas. Salvo en el caso del
arroz, todas las harinas centrifugadas mostraron valores de WSI mas bajos que las
liofilizadas. Estas diferencias se deben a la pérdida de compuestos solubles de la harina
que son eliminados junto al agua tras la centrifugacion. En el caso del arroz, cabe pensar
que la fraccion soluble es menor a lo obtenido en las otras harinas, por lo que las
pérdidas con la eliminacion del agua no llevan a cambios significativos respecto a ambos
métodos de secado. Amini et al. (2015) concluyeron que la solubilidad de los granulos
de almidon sufre un mayor aumento cuanto mayor es la temperatura de tratamiento. Sin
embargo, a temperaturas bajas la solubilidad puede disminuir, que es lo observado en

los resultados obtenidos.
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e Actividad de emulsion y estabilidad de la emulsion (EA/ES)

La capacidad de formar emulsiones depende del balance de grupos hidrofilicos y
lipofilicos presentes en los componentes de la harina. Ademas, la accion de las
proteinas en las harinas como emulsificantes es influenciada por la concentracion de
proteina, la velocidad de mezcla, el tipo de aceite y el tipo de sistema de emulsificacion
harina (Khalid, Babiker, & EL Tinay, 2003). El desplegamiento de las proteinas en la
interfase agua/aceite juega un papel importante en la capacidad y en la estabilidad
emulsificante, debido al aumento de la hidrofobicidad. La estabilidad emulsionante de
las proteinas esta relacionada con su habilidad para reducir la tensién interfacial entre
el aceite y el agua en la emulsién. La actividad superficial es una funcion de la habilidad
de la proteina de migrar, de absorber, de desplegarse y de rearreglarse en una interfase.
Las harinas sonicadas y centrifugadas de teff blanco, teff rojo y maiz mostraron una
reduccion de su capacidad emulsionante, llegando en el caso del maiz a no formar
emulsién, mientras que las harinas liofilizadas presentaron un incremento significativo
respecto a las harinas nativas (Tabla 3).. El proceso de eliminacion de agua por
centrifugacién es un proceso no selectivo que ademas del agua elimina gran parte de
los componentes solubles originalmente presentes en las harinas y liberadas como
consecuencia del tratamiento de US, incluidas proteinas. De esta forma, la harina
centrifugada tendria una menor proporcion de proteinas, lo que se traduciria en una
menor capacidad emulsionante, tal y como muestran los datos obtenidos. Los valores
de la harina liofilizada aumentan respecto a sus harinas nativas, lo que indica que el
efecto de los tratamientos con US es promover una mayor capacidad emulsionante, ya
que la liofilizacion permite eliminar unicamente el agua, reteniendo las proteinas que,
tras el tratamiento de US, es posible que haya modificado y desplegado su estructura,

permitiendo una mejor capacidad de emulsionar.

La harina de arroz no fue capaz de formar emulsion ni antes ni después del tratamiento
debido a que el contenido en proteina de esta harina es muy bajo. En la harina de quinoa
no se aprecid una variacion significativa entre las diferentes harinas estudiadas,

indicando que fue menos susceptible a la modificacion con ultrasonidos.
o Capacidad de espumacion y estabilidad de espumaciéon (FC/FS)

Los valores de FC y FS se recogen en la Tabla 3. Las Unicas harinas tratadas que
mostraron diferencias significativas respecto a su harina nativa correspondiente fueron
TR-C, MA-C (valores menores) y QU-L (valor mayor). Incrementos en la capacidad de
espumaciéon y en la estabilidad de la espuma han sido indicados previamente por

Jambrak et al. (2008) en muestras de aislados de proteinas de trigo tratadas con US,
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debido a la hidrdlisis de las proteinas que daba como resultado un aumento tanto de la
capacidad de formaciéon de espuma como de la estabilidad de esta. La capacidad para
formar espuma depende de la cantidad de proteinas presentes, de su estructura y de la
habilidad relativa de dichas proteinas para desnaturalizarse, precipitar y disminuir la
tensién superficial en la interfase aire-liquido de la espuma (Khalid et al., 2003). La
energia producida por el tratamiento US puede provocar que las proteinas se
desplieguen e interactuen unas con otras, incrementando la flexibilidad de la interfase
aire-liquido y aumentando la capacidad de formar espuma. Los pequefios cambios
observados en el presente estudio en comparacion con los obtenidos por otros autores
pueden deberse al menor contenido en proteinas de las harinas estudiadas (en
comparacion con los aislados de proteinas de trigo), y a las condiciones de tratamiento,
ya que el tiempo de sonicacién fue de 10 minutos, mientras que en el estudio

mencionado anteriormente se realizaron tratamientos de 15 y 30 minutos.

Estos resultados confirman que, tras la centrifugacion, parte de los compuestos solubles
y proteinas presentes en la harina se eliminaron junto al agua, bajando la capacidad
espumante de la harina resultante. Sin embargo, en las muestras liofilizadas (QU-L, TW-
L y TR-L) se observé una mayor capacidad de formar espuma que en las nativas

(aunque las dos ultimas no fueron significativamente diferentes).

En la estabilidad de la espuma formada no se aprecié un patrén claro, mostrando pocas
diferencias significativas entre las harinas estudiadas. En la harina de teff rojo y maiz la
estabilidad fue mayor en la harina liofilizada (sin ser significativamente diferente a la
nativa), mientras que en la harina de teff blanco, arroz y quinoa la estabilidad fue mayor
en la muestra centrifugada (Unicamente TW-C mostré diferencias significativas respecto
a su harina nativa). En general se puede concluir que la estabilidad de la espuma
formada no se vio mejorada con los tratamientos con ultrasonidos, y que la forma de

eliminar el agua no fue determinante en esta propiedad.

4.4. Propiedades de empastado

La Tabla 4 contiene los valores de todas las propiedades de empastado. De valores
obtenidos se deduce un comportamiento diferente dependiendo de la harina estudiada.
Los cambios en el perfil de viscosidad estan atribuidos a cambios en la estructura de los
granulos de almidon, y el papel de las proteinas y los lipidos al interactuar con el almidon
mientras se realizan estos cambios de temperatura, explicando las diferencias
encontradas entre ambos métodos de eliminacion del exceso de agua. También
dependen del origen botanico de las harinas y su susceptibilidad a ser modificados por

los tratamientos con ultrasonidos.
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Las harinas de teff blanco, teff rojo y quinoa tratadas y liofilizadas mostraron una
disminuciéon de los perfiles de viscosidad, mientras que las harinas centrifugadas
presentaron un aumento respecto a la harina nativa. La mayor reduccion obtenida del
pico de viscosidad (PV) en las harinas liofilizadas se obtuvo en las harinas de teff, con
una reduccion del 17% y 19,6% en el teff blanco y rojo respectivamente. La harina de
quinoa liofilizada presentd una reduccién de PV del 6,6%. También se observo una
reduccion en la viscosidad final (FV) del 15% en el teff blanco y rojo, y del 10,5% para
la quinoa. Esta tendencia coincide con la reduccién del perfil de viscosidad debido al
dafio que los ultrasonidos causan en los granulos de almidon reportado por Zuo,
Knoerzer, Mawson, Kentish, & Ashokkumar (2009). El tratamiento produce una
desorganizacioén en el interior del granulo que favorece un mayor contacto con el agua,
y disminuye la fuerza de corte entre las capas del fluido reduciéndose la viscosidad
(Carmona-Garcia et al., 2016). Estos autores explican la reduccion en las curvas de
empastado de almidones tratados por US por la ruptura de cadenas de amilosa y la

amilopectina que no contribuyen a la formacion de gel como lo harian en estado nativo.

En las harinas tratadas y centrifugadas se obtuvieron resultados opuestos a los descritos
anteriormente. Los valores de PV y FV aumentaron hasta un 15% en el caso de la harina
de quinoa, un 8% en el teff blanco y un 3,5% en el teff rojo. Estas diferencias entre
liofilizar y centrifugar parecen indicar que al perder la fraccion soluble que se descarta
con la centrifugacion, hace que la nueva harina centrifugada tenga en proporcion una
mayor cantidad de almidén que su correspondiente harina nativa y que la harina
liofilizada, haciendo que estas harinas tiendan a dar valores de viscosidad superiores a

los reportados por la harina nativa a pesar de haber sido tratadas con ultrasonidos.

Las harinas de arroz y maiz, por su parte, mostraron diferencias mas ligeras respecto a
ambos métodos de eliminacién del agua. La harina de arroz mostré una reduccion en la
viscosidad tras el tratamiento de US tanto en la harina liofilizada como en la
centrifugada. El bajo contenido en proteina de la harina de arroz explica que se pierda
una menor proporcion en la fraccion soluble durante la centrifugacion, por lo que el
contenido de almidén de la harina centrifugada no difiere significativamente respecto a
la harina liofilizada, y el dano producido por los US se ve reflejado en ambas harinas
tratadas como una reduccion del perfil de viscosidad. En la harina de maiz, en cambio,
se observo un aumento de PV y de FV en ambas harinas tratadas. Estos resultados
concuerdan con Carmona-Garcia et al. (2016) que concluyeron que los US aumentan el
pico de viscosidad de almidones de granulos grandes, como es el caso del maiz, ya que

los granulos pequefios son mas resistentes a los US que los granulos de mayor tamano.
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En cuanto a los resultados de BV, se determind una disminucién tanto en las harinas
tratadas de teff como en el arroz frente a las harinas nativas. Esto denota un aumento
de la estabilidad de la pasta frente al calentamiento y la cizalla. Generalmente se espera
que un mayor dano producido en el granulo reporte incrementos en este parametro. Sin
embargo, el tratamiento de US aplicado para este estudio se realizé durante un corto
periodo de tiempo (10 minutos) y a baja temperatura (20°C), lo que puede explicar estos
resultados. Un mayor tiempo de tratamiento y la aplicacién de altas temperaturas
probablemente podria provocar una mayor variacién de este parametro. En la harina de
maiz no se observaron diferencias significativas entre la harina tratada y centrifugada y

la nativa, mientras que se obtuvo un ligero aumento en la harina liofilizada.

La temperatura de empastado (PT) aumentd en las harinas de teff blanco, rojo, maiz y
quinoa tratadas (centrifugadas vy liofilizadas) frente a las nativas entre un 1°C y 3°C. Los
US provocan la ruptura de cadenas de amilosa y cadenas externas de amilopectina, por
lo que las harinas tratadas tendran una estructura mas resistente (las partes que no
fueron danadas por los US que requeriran una temperatura mayor para hidratarse por
completo e iniciar la gelatinizacion en comparacion las harinas nativas) explicando ese
retraso observado en PT. La harina de arroz no siguié esta tendencia, y las harinas

tratadas no mostraron diferencias significativas respecto a la harina nativa.

4.5. Reologia de geles

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4. El esfuerzo maximo (tmax) aumento
en la harina liofilizada de teff blanco (TW-L), teff rojo (TR-L) y quinoa (QU-L), y disminuyé
en la harina centrifugada, siendo significativamente diferentes entre ambas harinas
tratadas. En el caso de la harina de arroz no se determinaron diferencias significativas
entre las harinas tratadas y la harina nativa. Un aumento de tmax indica un aumento en
la capacidad del gel a resistir fuerzas aplicadas sobre él, debido probablemente al dafio
producido en los granulos de almidén y a la ruptura de las cadenas externas de
amilopectina, que favorece la formacion de cadenas lineales, lo que lleva a la formacion
de un gel mas compacto y resistente. En el caso de las harinas centrifugadas, se
obtuvieron valores menores de .. Las cadenas externas de amilopectina dafiadas por
el tratamiento de ultrasonidos pueden haberse perdido tras la centrifugacion disueltas
en el agua, lo que podria explicar estos valores obtenidos. La muestra MA-C condujo a
geles con valores mayores de tmax que MA-N, mientras que en MA-L el valor de tmaxfue
inferior, aunque no fue significativamente diferente a MA-N. Los granulos de almidén de

mayor tamano se ven mas afectados por el tratamiento de ultrasonidos (Carmona et al.,
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2016). Los resultados de G’=G”, donde el modulo elastico iguala al médulo viscoso,

siguieron la misma tendencia que el esfuerzo maximo en todas las harinas estudiadas.

Con los resultados obtenidos del barrido de esfuerzos se procedio a realizar un barrido
de frecuencias entre 10 y 1 Hz, a un esfuerzo constante de 10 Pa (dentro de la LVR), y
una temperatura constante de 25°C. En todas las harinas analizadas en este estudio se
obtuvieron valores mayores del G’; frente a G”;, lo que indica un predominio del
comportamiento sélido/elastico, que es frecuente en las harinas sin gluten (Kaur & Gill,
2019). No se observaron variaciones destacables en el médulo elastico (G’1). En cambio,
si se obtuvieron reducciones en el moédulo viscoso (G”+) en las harinas tratadas de teff,
arroz y quinoa, ademas de la harina de maiz liofilizada (no asi la harina de maiz
centrifugada, que reporté un ligero aumento). Esto puede deberse a que los US
afectaron en mayor medida a las cadenas ramificadas de amilopectina, generando una
mayor proporcién de cadenas lineales que interaccionaron entre si produciendo una red

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

Se observaron ligeras variaciones de tan(8), en las harinas tratadas, aunque en general,
no llegaron a ser significativamente diferentes a las harinas nativas. La tan(6); de MA-C
disminuy6 un 27% respecto a MA-N (MA-L no varid), al contrario que la harina de quinoa,
donde la QU-L aporté una reduccion de este parametro del 21%, mientras que QU-C
unicamente disminuy6 un 6%. El origen botéanico puede influir en los efectos reolégicos
producidos, asi como las condiciones de tratamiento, que pudieron ser muy leves y no

llevar a generar cambios marcados en las harinas tratadas.

4.6. Calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas de las transiciones de fase determinadas a partir de los
barridos de gelatinizacion y retrogradacion de las harinas estudiadas se muestran en la
Tabla 5. Los termogramas de todas las muestras mostraron dos picos. En el primer
barrido, el primero de ellos corresponde a la gelatinizacion del almidén presente en la
harina, mientras que el segundo, que aparece a temperaturas mas elevadas, es debido
a la disociacién del complejo amilosa-lipido (Villanueva, Ronda, Moschakis, Lazaridou,
& Biliaderis, 2018). Los valores de entalpia de gelatinizacion de las harinas (AHge)
reflejan principalmente la pérdida de orden en la estructura del almidén que conlleva la
fusién durante el calentamiento de las harinas en exceso de agua, llevando a su

gelatinizacién (Huang, Li, & Fu, 2007).
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Tabla 4. Datos obtenidos de las propiedades de empastado y propiedades reoldgicas de las diferentes harinas estudiadas.

PV (Pa - s) TV (Pa-s) BV (Pa - s) FV (Pa-s) SV(Pa-s) PT(°C) G'1i(Pa) a G”’1(Pa) b tan (6) C tmax(Pa)  G'=G” (Pa)
TW-N 2,05b 1,32b 0,73b 2,43b 1,10b 75,0a 327ab 0,003a 45b 0,292b 0,138ab 0,289b 390b 531b
TW-C 2,21c 1,49c¢ 0,73b 2,68c 1,18b 78,9b 265a 0,074b 38a 0,312b 0,145b  0,238a 230a 262a
TW-L 1,70a 1,20a 0,49a 2,07a 0,86a 77,8b 401b 0,023a 45b 0,271a 0,116a 0,294b 635c 633b
p_valor %k k k k% %k k% % %k k k k% k% ns %k k * k% ns % %k %k %k k %k k
SE 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05 0,6 47 0,01 2 0,007 0,011 0,008 50 48
TR-N 2,04b 1,25b 0,78c 2,49b 1,24b 79,2a 254ab 0,08a 45¢ 0,314a 0,18b 0,23a 269ab 322b
TR-C 2,11b 1,43c 0,64b 2,75c 1,32b 81,8b 315b 0,07a 38b 0,316a 0,12a 0,25a 175a 198a
TR-L 1,64a 1,11a 0,53a 2,10a 0,99a 79,9a 262a 0,04a 34a 0,310a 0,14ab 0,27a 296b 303b
SE 0,05 0,03 0,03 0,07 0,04 0,3 22 0,03 2 0,007 0,02 0,02 39 40
RI-N 6,25b 2,34b 3,91b 5,02c 2,68c 85,2a 203c 0,106a 36¢ 0,323a 0,176ab 0,217a 268a 304a
RI-C 5,01a 2,18a 2,83a 4,17a 1,99a 83,8a 143a 0,115b 26a 0,343b 0,181b  0,228b 285a 314a
RI-L 5,09a 2,25ab 2,84a 4,48b 2,22b 85,0a 164b 0,107ab 28b 0,341b 0,171a 0,233b 265a 292a
p_valor %k k k ns k% % k% k % %k k ns % %k %k ns % %k %k k% ns * ns ns
SE 0,07 0,05 0,09 0,06 0,06 0,5 4 0,003 1 0,002 0,003 0,003 11 9
MA-N 1,44a 1,10a 0,33a 2,61a 1,50a 79,1a 399a 0,073b 56a 0,230b 0,139b 0,157a 171a 232b
MA-C 1,60b 1,30b 0,31a 3,06b 1,76b 79,5b 649b 0,029a 66b 0,190a 0,101a 0,162a 311b 354c¢
MA-L 1,56b 1,09a 0,48b 2,60a 1,51a 80,4c 394a 0,066b 52a 0,241b 0,131b  0,175b 118a 165a
SE 0.02 0.02 0,02 0,03 0,04 0,1 32 0,004 3 0,004 0,003 0,003 31 16
QU-N 1,21a 1,16a 0,046a 1,34b 0,176b 75,7a 276a 0,040a 28a 0,26a 0,100b 0,22a 32ab 53b
Qu-C 1,40b 1,34b 0,057a 1,69c 0,352c 77,9b 300a 0,048a 29a 0,26a 0,094ab 0,21a 17a 40a
QuU-L 1,13a 1,07a 0,061a 1,20a 0,132a 77,1b 217a 0,040a 17a 0,32b  0,079a 0,28b 33b 43a
p_valor k% k% ns % %k k %k k k * ns ns ns * * * ns * %
SE 0,04 0,04 0,008 0,04 0,004 0,4 32 0,003 5 0,01 0,006 0,02 5 2

Parametros estudiados: PV, peak viscosity; TV, through viscosity; BV, breakdown viscosity; FV, final viscosidad; SV, setback viscosity; PT, temperatura de empastado; G'1,
maodulo elastico; G”1, médulo viscoso; Tan (8),, tangente de pérdida; a, b, c: parametros experimentales; Tmax, €sfuerzo maximo; G' = G", punto de corte. Las diferentes letras
indican diferencias significativas (p-valor<0,05) en cada variable estudiada para cada tipo de harina; SE: error estadistico estandar; p-valor: analisis de varianza y significancia.
***p<0,001, **p<0,01, *p<0,05, ns: no significativo.
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Tabla 5. Propiedades térmicas obtenidas para las harinas estudiadas en el barrido de gelatinizacion del almiddn y del complejo amilosa-lipido, y de la entalpia del barrido de retrogradacion.

Gelatinizacion del almidén Complejo amilosa-lipido RZ::J agI:::i:;i‘én Retrog;:\nc:f:si::I’-p::doomplejo
AHgel To-gel Tr-gel Tegel AHgel-am-lip To-gel-am-lip o o AHret AHret-am-ii
Muestra /g ms) (o (o (o (1/g ms) g e (C) Tesmin (C) (1/g ms) e

TW-N 7.8ab 62.4a 69.1a 76.6a 0.4a 87a 96.2a 102.8a 3.02b 0.91a
TW-C 8.4a 62.1a 68.8a 75.4a 0.8a 87a 94.6a 102.6a 3.53a 1.00a
TW-L 7.5b 62.3a 68.6a 75.8a 0.5a 87a 96.1a 101.9a 3.70a 0.87a
p-valor * ns ns ns ns ns ns ns * ns

SE 0.1 0.1 0.2 0.3 0.1 1 0.5 0.8 0.08 0.05
TR-N 7.5a 64.80c 71.06¢ 78.8b 0.43b 90a 97.1b 101.8a 3.9b 1.5a
TR-C 7.9a 64.02a 70.31a 77.1a 0.83a 88a 96.2ab 102.0a 3.7b 1.1a
TR-L 7.6a 64.41b 70.65b 77.4a 0.55ab 89a 95.3a 102.3a 4.6a 0.3a
p-valor ns ** ** ** ns ns * ns ns ns

SE 0.1 0.05 0.05 0.1 0.07 1 0.2 0.3 0.1 0.6

RI-N 9.0a 69.15b 74.37b 80.32c 0.82a 91a 96.4a 101.62a 5.3a 1.88a
RI-C 9.3a 68.11a 73.18a 78.45a 1.06a 89a 95.5a 101.69a 6.2a 1.88a
RI-L 9.4a 68.04a 73.20a 78.86b 1.03a 91a 96.4a 102.36b 6.3a 2.09a
p-valor ns ** *Ek *kk ns ns ns ** ns ns

SE 0.1 0.07 0.05 0.04 0.06 1 0.6 0.06 0.2 0.09
MA-N 4.8a 62.9b 70.7c 77.6b 0.6a 88a 97a 104a 3.4a 1.7a
MA-C 6.2a 61.5a 69.3a 76.3a 0.5a 87a 97a 104a 3.7a 1.8a
MA-L 4.9a 62.3ab 70.2b 76.9ab 0.7a 93b 99a 103a 3.7a 1.7a
p-valor ns ns ** ns ns * ns ns ns ns

SE 0.3 0.3 0.1 0.3 0.3 1 2 1 0.2 0.2

QU-N 6.6a 62.3a 70.4b 79.1b 0.5ab 87.2a 93.3a 98.3a 0.78a 1.2b
QuU-C 6.4a 61.3a 69.5a 77.7a 0.7a 88.7a 94.0a 98.0a 0.42b 1.8a
Qu-L 6.2a 62.4a 70.6b 79.1b 0.4b 88.6a 95.0a 98.4a 0.37b 1.2b
p-valor ns ns * ns ns ns ns ns * ns

SE 0.2 0.3 0.1 0.3 0.5 0.4 0.9 0.3 0.05 0.2

AHgel = entalpia de gelatinizacion, TO-gel = Temperatura onset, TP-gel = Temperatura peak, TE-gel = Temperatura endset, AHgel-am-lip = entalpia del complejo amilosa-lipido
en el barrido de gelatinizacién, TO-gel-am-lip = Temperatura onset del complejo amilosa-lipido en el barrido de gelatinizacion, TP-gel-am-lip = Temperatura peak del complejo
amilosa-lipido en el barrido de gelatinizacién, TE-gel-am-lip = Temperatura endset del complejo amilosa-lipido en el barrido de gelatinizacién, AHret = entalpia de retrogradacion,
AHret-am-lip = entalpia del complejo amilosa-lipido en el barrido de retrogradacion.; Las diferentes letras indican diferencias significativas (p-valor<0,05) en cada variable
estudiada para cada tipo de harina; p-valor: analisis de varianza y significancia. ***p<0,001, **p<0,01, *p<0,05, ns: no significativo. SE: error estadistico estandar.
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Respecto al tipo de almiddn, el empaquetado de las hélices influye mucho en el efecto
que tienen los tratamientos de ultrasonidos. Cuando el empaquetado es menos
compacto las cadenas de doble hélice que forman los cristales de almidén son mas
moviles, y por lo tanto mas susceptibles a la disrupcion, que aquellas presentes en
almidones con un empaquetado mas compacto, denotando la importancia del origen
botanico en la magnitud de los cambios alcanzados (Luo et al., 2008). Los resultados
obtenidos mostraron pocas variaciones respecto a AHge, ninguna de las harinas
tratadas mostré diferencias significativas respecto a su correspondiente harina nativa.
En cuanto a los dos métodos de secado estudiados, Unicamente TW-C fue
significativamente diferente a TW-L. La bibliografia disponible indica que los
tratamientos con ultrasonidos de bajas frecuencias causan una disminucion de la
entalpia de gelatinizacion de almidones de maiz (Amini et al., 2015; Jambrak et al.,
2010) y arroz (Yang et al., 2019; Yu et al., 2013) como consecuencia del acortamiento
de las cadenas de amilopectina del almidon causada por la energia producida por el
efecto de la cavitacion (Yang et al., 2019). El hecho de que en este estudio no se hayan
encontrado diferencias significativas puede deberse a las condiciones de tratamiento.
En los estudios mencionados anteriormente realizaron tratamientos de hasta 30
minutos, a temperaturas que llegaron a los 65°C y a concentraciones menores (10%), a
la vez que trabajaron con almidones mientras que este estudio fue hecho en harinas,

teniendo los granulos de almidéon menos expuestos al efecto de los ultrasonidos.

Las temperaturas onset (To-gel) Y endset (Tegel) indican la temperatura a la que inicia y
finaliza, respectivamente, la gelatinizacién del almidén presente en las harinas, mientras
que la temperatura de pico (Trge) indica la temperatura a la que se alcanz6 el valor
maximo de entalpia dentro del rango de gelatinizacién. Los valores determinados para
To-get mostraron una ligera tendencia a disminuir en las harinas de teff rojo, arroz y maiz,
mientras que en el caso del teff blanco y la quinoa no se encontraron diferencias
significativas. Las temperaturas Tpr.qe Y Tegel Siguieron una tendencia similar, sin
embargo en estos casos fue unicamente la harina de teff blanco la que no mostré
diferencias significativas entre las harinas tratadas y la nativa. Ha sido indicado que los
tratamientos con US de tiempos cortos a frecuencias bajas no producen cambios
importantes en las temperaturas de gelatinizacion de almidones de maiz (Flores-Silva
et al., 2017), arroz (Yang et al., 2019) y quinoa (Zhu & Li, 2019).

No se encontraron diferencias significativas en la entalpia de disociacion del complejo
amilosa-lipido (AHgel-am-ip) de las harinas estudiadas, asi como de las temperaturas de

dicho complejo. El hecho de que no se hayan encontrado diferencias significativas de
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AHgel.amip €ntre las harinas tratadas y nativas parece indicar que las condiciones a las

que se realizaron los tratamientos no generaron dafio a las cadenas de amilosa.

Para estudiar la retrogradacion de la amilopectina en las harinas se realizé un segundo
barrido después de mantener las muestras gelatinizadas almacenadas en su
respectiva capsula del DSC durante 7 dias a una temperatura de 4°C. En este barrido
se determinaron nuevamente 2 picos, el primero correspondiente a la fusion de la
amilopectina retrogradada, y el segundo correspondiente a la disociacion del complejo

amilosa-lipido.

La entalpia de retrogradacion (AH.:) fue significativamente menor después de los
tratamientos con ultrasonidos en el caso de las harinas de teff blanco y quinoa, mientras
que en el caso del teff rojo, arroz y maiz, no se determinaron diferencias significativas.
Zhu & Li (2019) en el estudio de tratamientos con ultrasonidos a una frecuencia de
20kHz sobre harina de quinoa indicaron una reduccion de AH..: después del tratamiento,
en linea con lo determinado en los resultados. Las temperaturas en las que sucede la
fusién de la amilopectina retrogradada (Towet, Tewet ¥ TEwet) NO mMostraron ser
significativamente diferentes después de ser tratadas con ultrasonidos. Los valores
obtenidos de entalpia y temperaturas de disociacién del complejo amilosa lipido
indicaron diferencias muy leves entre las harinas tratadas y nativas, siendo
mayoritariamente no significativas. La entalpia de disociacion del complejo amilosa
lipido determinada en el segundo barrido (AHretam-ip) fue superior que la obtenida en el
primer barrido (AHge-am-ip) para todas las muestras estudiadas, tanto nativas como
tratadas. Eliasson (1994) indic6 que el incremento del valor obtenido durante el segundo
barrido se debe probablemente a mejores condiciones para la formacién del complejo
después del primer calentamiento, debido a la liberacion de amilosa del interior de los
granulos de almidon, que ocurre a temperaturas superiores a las temperaturas del rango

de gelatinizacién.

5. CONCLUSIONES

Se han observado cambios en las harinas sin gluten estudiadas debido a la aplicacion
del tratamiento de ultrasonidos, asi como diferencias en funcién del método de
eliminacion del agua utilizado. Los US provocaron un dafio en las particulas de la harina
aumentando la proporcién de particulas de pequefio tamafo. El color de las harinas
tratadas resulté mas claro y menos vivo que el de las harinas nativas correspondientes.
Los cambios observados en las propiedades funcionales y de empastado de las harinas
tratadas fueron significativos y denotan que los US provocaron alteraciones en la

organizaciéon interna de los granulos de almidon. Se observé un aumento de la
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capacidad de absorcion de agua y en el poder de hinchamiento, y una reduccion
significativa de la capacidad de retencién de agua, solubilidad, capacidad emulsionante
y capacidad de espumacion. Las harinas tratadas y liofilizadas presentaron menores
curvas de empastado con viscosidades de pico, de valle y final menores que las harinas
nativas. Sin embargo, en las muestras tratadas y centrifugadas el resultado fue opuesto,
mostrando viscosidades mayores que las nativas, a excepcién de la harina de arroz,
que como en muchos otros parametros, siguié un comportamiento diferente. Las
sustancias solubles eliminadas con la centrifugacion de las suspensiones de harinas
tratadas demostraron tener un efecto significativo sobre las propiedades tecno-
funcionales y reoldgicas de las harinas resultantes. En concreto, la pérdida de proteinas
solubles explicaria la importante reduccion de la capacidad de espumaciéon y de

emulsién de las harinas centrifugadas, asi como el indice de solubilidad en agua.

La temperatura de gelatinizacion del almidén aumenté con el tratamiento de US, no
viéndose afectada por el método de secado, La harina liofilizada reporté valores de
mayor consistencia (mmax), aspecto positivo que se busca en las harinas sin gluten, pero
no ocurrié lo mismo en la harina centrifugada. El tratamiento aplicado no afecté a la
entalpia de gelatinizacion, pero si se detectaron aumentos en la entalpia de
retrogradacion de las harinas tratadas. Puede concluirse que el tratamiento de US y los
métodos de secado utilizados afectaron en diferente medida en funcion del origen

botanico de la harina y de su naturaleza.

Queda pendiente la medida del impacto que estos tratamientos ejercen sobre las
estructuras moleculares de los biopolimeros principales, almidén y proteina, de estas
harinas para explicar el efecto que tienen sobre las propiedades medidas en este

trabajo.
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Figura 1. Grdfico de la distribucion de los tamarios de particula de las harinas de (A) teff blanco, (B) teff rojo, (C) arroz,
(D) maiz y (E) quinoa.
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Figura 2. Grdfico de los perfiles viscométricos de las harinas de (A) teff blanco, (B) teff rojo, (C) arroz, (D) maiz y (E)
quinoa.
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Figura 3. Barrido de gelatinizacion de las harinas de TW-N (negro), TW-C (verde) y TW-L (rojo).
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Figura 4. Barrido de gelatinizacion de las harinas de TR-N (negro), TR-C (verde) y TR-L (rojo).
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Figura 5. Barrido de gelatinizacion de las harinas de RI-N (negro), RI-C (verde) y RI-L (rojo).
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Figura 6. Barrido de gelatinizacion de las harinas de MA-N (negro), MA-C (verde) y MA-L (rojo).
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