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COMPARACION ENTRE METODOS DE TRATAMIENTO HIDROTERMICO APLICADOS A LA MODIFICACION FISICA
DE HARINA DE ARROZ

RESUMEN

Los tratamientos hidrotérmicos (HMT) son métodos de modificacion fisica que combinan
calor y humedad, de manera que se modifican las propiedades de las harinas, pero sin
destruir la estructura granular. El objetivo principal del presente trabajo fue comparar el
efecto de diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico (en estufa, en autoclave y por
medio de microondas) aplicados sobre harina de arroz de humedad inicial 25%,
sometida a distintos tiempos de tratamiento (15, 30, 60 y 90 minutos). Se comprob6 que
los tratamientos afectaron significativamente a las propiedades funcionales, de color, de
empastado, y el comportamiento reoldgico de los geles obtenidos a partir de las harinas
resultantes. Siendo su impacto dependiente del tipo de tratamiento aplicado y del tiempo
de exposicion.

De forma general, los valores de WAC y OAC aumentaron con el tiempo de tratamiento
en estufa y autoclave, al igual que ocurrié para WSI. En cambio, WAI y SP disminuyeron
con el incremento del tiempo de exposicion. Las muestras tratadas en autoclave durante
90 min, fueron las que menor viscosidad de pico, retrogradacién y viscosidad final
presentaron y donde se observé un mayor incremento de la temperatura de empastado
(+14°C), comparadas con la harina control. Sin embargo, a tiempos largos de
tratamiento, 60 y 90 min, las muestras tratadas con microondas mostraron mayor
estabilidad. La consistencia de los geles siempre aumenté al aplicar cualquiera de los
métodos de tratamiento estudiados. A tiempos largos (60 y 90 min), los geles elaborados
con harinas tratadas con microondas fueron los que mayores valores de G’1 y G”;
presentaron. Al aumentar el tiempo de tratamiento las muestras mostraron colores mas
oscuros y su evolucion fue hacia tonos mas rojizos.

ABSTRACT

Hydrothermal treatments (HMT) are physical modification methods that combine heat
and moisture in such a way that the properties of the flours are modified, but without
destroying the granular structure. The main objective of the present work was to compare
the effect of different hydrothermal treatment methods (oven, autoclave and microwave)
applied on rice flour with an initial moisture content of 25%, subjected to different
treatment times (15, 30, 60 and 90 minutes). It was found that the treatments significantly
affected the functional properties, colour, pasting, and rheological behaviour of the gels
obtained from the resulting flours. The impact on these properties was dependent on the
type of treatment applied and the exposure time.

In general, WAC and OAC values increased with the time of oven and autoclave
treatment, as was the case for WSI. On the other hand, WAI and SP decreased with

increasing exposure time. Samples treated in autoclave for 90 min showed the lowest
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peak viscosity, retrogradation and final viscosity and the highest increase in pasting
temperature (+14°C), compared to the control flour. However, at longer treatment times,
60 and 90 min, the microwave-treated samples showed higher stability. The consistency
of the gels always increased when applying any of the treatment methods studied. At
longer times (60 and 90 min), the gels made with microwave-treated flours showed the
highest G'1 and G"1 values. The samples showed darker colours and their evolution was

towards more reddish hue.

1 INTRODUCCION

El arroz (Oryza sativa L.) es un cereal esencial en la alimentacion humana, ya que es
consumido por mas del 50% de la poblacién mundial (Ministerio de agricultura pescay
alimentacién, 2017). Su cultivo data de hace aproximadamente 10.000 afios en el
continente asiatico, aunque en la actualidad se encuentra distribuido mundialmente. A
Espafa, lleg6 sobre el afio 800 A.C. con la invasién de los musulmanes para tiempo
mas tarde expandirse por el resto de Europa (Avila Marqués, 2021). Después del trigo,
es el cereal con mayor superficie de cultivo del mundo (Acevedo et al., 2006). En la
actualidad, aproximadamente el 90%, se produce y consume en Asia.

Es un cultivo herbaceo de ciclo vegetativo anual que se encuentra dentro de la divisién
de Angiospermae, clase de las monocotiledéneas, orden Poaceae, familia de
Gramineae y género de Oryza. Este ultimo, esta formado por mas de 20 especies entre
las que, principalmente, se destacan el arroz asiatico u Oryza sativa L. y el arroz africano
u Oryza glaberrina (Acevedo et al., 2006).

En relacién con su morfologia, estd formado por diferentes tejidos con diversas
funciones, composicién y estructura, por lo que en funcién de dichas caracteristicas, se
distinguen las diferentes variedades de arroz. El grano o semilla de arroz esta
compuesto por la cascara y por el fruto o cariépside. Por su parte, la cascara constituye
entre el 20-22% del grano y esta formada por dos glumelas, la lema (inferior) y la palea
(superior), bajo estas, se encuentran tres capas celulares que dan lugar al pericarpio y
tras dos capas posteriores se encuentra el endospermo que se divide, a su vez, en el
tegumento y la aleurona. Cuando el grano de arroz ya se ha cosechado y
descascarillado este se denomina arroz integral (cabe destacar que aun se conserva el
pericarpio) (Olmos, 2007).

La harina de arroz es un subproducto obtenido a partir de dicho cereal que se obtiene
tras una limpieza o lavado inicial cuyo objetivo es humedecer y ablandar el grano.
Después, se pasa a la etapa de desgerminado o descascarillado cuyo fin es quitar el
germen y la cascara. A continuacion, se realiza una segunda limpieza, seguida de una
molienda o molturacion para triturar el arroz. A este paso, le sigue un proceso de secado
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y se finaliza con un refinado o tamizado para obtener particulas homogéneas,
obteniendo de esta manera harinas de arroz de diferentes calidades (Reque Diaz,
2007).

Desde el punto de vista nutricional, la harina de arroz aporta alrededor de 350 Kcal/100
gramos, es decir, es de alto indice energético. Es rico en carbohidratos (80-90%) y en
proteinas (5-8%). También contiene cenizas (1,4%) y tiene bajo porcentaje en grasas
(1%). Ademas, es considerada fuente de vitaminas y minerales tales como la tiamina,
riboflavina, hierro y calcio (Pinciroli, 2010; Aguilera, 2014). Otras caracteristicas de suma
importancia que le aportan un valor afiadido a la harina de arroz, son la ausencia de
gluten siendo apto para las personas celiacas, es hipoalergénica, tiene una gran
cantidad de hidratos de carbono de facil digestion (Harinas Climent, s.f.), presenta sabor
suave e insipido y bajo contenido en sodio (Sanchez et al., 2009).

Sin embargo, las propiedades funcionales de la harina de arroz, como sucede con la
mayoria de las harinas sin gluten, son insuficientes. Es por ello la necesidad de llevar a
cabo una modificaciébn de estas harinas, haciendo que aumente su estabilidad y
aportando de esta manera unas caracteristicas adecuadas para su aplicacién en la
industria alimentaria. Para solventar dicho problema, se pueden llevar a cabo varias
alternativas entre las que se destaca la adiccion de proteinas, fibra, enzimas,
hidrocoloides, la aplicacién de altas presiones, tratamientos hidrotérmicos, entre otros
(Villanueva et al., 2018).

El almidén es un biopolimero de reserva energética propio de los vegetales que se
encuentra dentro de unas estructuras conocidas como granulos. A su vez, esta formado
por dos macromoléculas cuya relacién influye de forma directa en las propiedades
funcionales y estructurales del almidon y depende del origen de este (luga & Mironeasa,
2020). La amilosa supone entre el 20-30% del total del almidén. Desde un punto de vista
bioquimico, es una macromolécula helicoidal compuesta por polimeros de D-glucosas
unidas por enlaces glucosidicos de caracter lineal, a (1,4). Ademas, se la relaciona con
la region amorfa del grano (junto con una pequefia fraccion de amilopectina). En el
medio de estas moléculas helicoidales se distribuyen atomos de hidrégeno, aportando
la propiedad hidrofilica de la molécula de almidon. Juega un papel importante en las
propiedades de empastado y la retrogradacién ya que tras la gelatinizacion es capaz de
formar una pasta (Zavareze & Dias, 2011). En el caso de la amilopectina, forma la mayor
parte de la fraccion del almidén (70-80%). Al igual que la amilosa esta compuesta por
unidades de D-glucosas, pero con la diferencia de que las cadenas lineales a (1,4),
incluyen enlaces glucosidicos a (1,6) cada 24-30 unidades de glucosas, aportando una
estructura ramificada (Chakraborty et al., 2022). En este caso se le relaciona con la

region cristalina.
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Los tratamientos hidrotérmicos (HMT-Heat Moisture Treatments) son métodos de
madificacion fisica que combinan calor y humedad, de manera que se modifican las
propiedades de las harinas pero sin destruir la estructura granular, ya que se basa en el
control de la movilidad de las moléculas debido a una limitacién de la cantidad de agua
(Zavareze & Dias, 2011). En estos tratamientos la temperatura esta por encima de la
temperatura de gelatinizacion (normalmente, 90-120°C), el contenido de humedad es
bajo (20-35%) y los tiempos pueden alcanzar hasta las 24 horas, aunque de
generalmente oscilan entre 5 minutos y 16 horas (Garcia Solaesa et al., 2021). Tienen
como finalidad estabilizar el almidon mediante una modificacion fisica, es decir, no
suponen la adiccién de productos quimicos por lo que disminuyen el efecto nocivo en el
organismo humano y reducen el impacto en el medio ambiente siendo una alternativa
mas sostenible. Dichas modificaciones se basan en una reorganizacion de las cadenas
de amilosa y amilopectina lo que se traduce en modificaciones en las propiedades y
caracteristicas de las harinas o almidones tratados. Entre ellas, se destaca un aumento
de la temperatura de transicion y del rango de gelatinizacion, una disminucion del
hinchamiento y lixiviacion de la amilosa, un aumento de la estabilidad térmica (Zavareze
& Dias, 2011) y modificaciones en la cristalinidad, solubilidad, digestibilidad, en las
propiedades térmicas, propiedades reologicas y propiedades de empastado (luga &
Mironeasa, 2020; Zheng et al., 2020). Estos efectos van a depender de las variables
criticas del proceso que son la temperatura alcanzada por la harina, el tiempo de dicho
tratamiento y la humedad inicial de la harina, asi como de otros factores como son el
origen botanico de las materias primas, la relacion entre amilosa/amilopectina y su
composicion (luga & Mironeasa, 2020).

Los tratamientos HMT pueden llevarse a cabo mediante diferentes sistemas de
calentamiento. De forma convencional, el calentamiento con estufa u horno (OV) ha sido
el mas utilizado. Este método se basa en la aplicacién de calor seco (Garcia Solaesa et
al., 2021) y frecuentemente requiere de tiempos de aplicacién largos, llegando hasta 16-
24h de tratamiento (Zhang et al., 2019). Estudios previos han demostrado cambios en
el almidén. Estos cambios se tradujeron en modificaciones en las propiedades tecno-
funcionales y en la digestibilidad del almidén, aumentando el almidén resistente en la
harina de camote (Liao et al., 2019), harina de tapioca (Chaiwanichsiri, 2016) y en la
harina de lycoris (Zhang et al., 2019). Las condiciones variaron en funcién del estudio,
Liao et al. (2019) calentaron las muestran en un horno seco durante 1 hora a un
temperatura de 105°C, Chaiwanichsiri et al. (2016) utilizaron tres temperaturas de
tratamiento (95-110-125°C) durante 16 horas y Zhang et al. (2019) trataron la harina a

una temperatura de 120°C durante 6 horas.
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Los tratamientos con autoclave se basan en la combinacién de alta presién y vapor con
el fin de transferir el calor de una forma mas répida, lo que permite reducir los tiempos
de aplicacion del tratamiento. Max et al. (2017) estudiaron los efectos del tratamiento
mediante autoclave (a unas condiciones de 121°C durante 30 y 60 minutos) en granos
de arroz con cascara con una humedad inicial de 13, 16 y18% con el objetivo de
observar modificaciones en las propiedades fisicoquimicas, en la digestibilidad y en la
estructura. Estos autores reportaron una reduccién del poder de hinchamiento, de la
solubilidad y la cristalinidad del almidén. Ashwar et al. (2016) también observaron una
reduccién de la solubilidad y el poder de hinchamiento, asi como una reduccion de la
viscosidad de pico y la temperatura de empastado en almidén de arroz tratado con
autoclave a 121°C durante 30 minutos. Ademas, reportaron un aumento de la capacidad
de absorcion de agua y de aceite en los almidones tratados.

El tratamiento HMT asistido con microondas (MW) es una técnica innovadora que se
basa en la aplicacion de calor de manera uniforme y rapida (Garcia Solaesa et al., 2021).
Esta tecnologia novedosa, consiste en la aplicacion de ondas electromagnéticas con
frecuencias bajas que oscilan en torno a 1-300 GHz durante un tiempo predeterminado,
logrando que las moléculas de agua se ionicen facilmente, ya que tienen un
comportamiento polar, absorban de forma rapida la radiacion y se orienten respecto al
campo eléctrico generando un calentamiento uniforme en todo el volumen y a una
velocidad superior a los tratamientos convencionales, por lo que se podria traducir en
un ahorro de energia. La potencia a aplicar depende de las caracteristicas dieléctricas
de la harina de partida y de la cantidad de humedad inicial que presente la harina a tratar
(luga & Mironeasa, 2020).

Estudios previos han demostrado que al igual que el HMT convencional, los MW afectan
a las propiedades de empastado, la capacidad de retencién de agua, capacidad de
retencién de aceite y propiedades reoldgicas (Zheng et al., 2020). Otro estudio que lo
corrobora es el llevado a cabo por Villanueva et al. (2018b) en el que la harina de arroz
fue tratada mediante radiacién microondas a una potencia de 900W durante 2, 4,6y 8
minutos en ciclos de 20/40 (20 segundos de exposicion y 40 segundos de reposo).
Hasta el dia de hoy los estudios encontrados se basan en el uso de diferentes técnicas
de tratamiento hidrotérmico para el tratamiento de legumbres y algunos cereales como
el maiz, trigo y en algunos casos arroz. La mayoria de estos se centran en el estudio de
la digestibilidad (Afolobi, et al., 2018; Ashwar et al., 2016), propiedades fisicoquimicas
(Zhang et al., 2019; Chaiwanichsiri, 2016) y de empastado (Garcia Solaesa et al, 2021,
Villanueva et al, 2018a) pero bajo muy diferentes condiciones de tratamiento. Ademas,
no se han encontrado estudios que comparen estas tres técnicas (estufa, autoclave y

microondas) a diferentes tiempos de tratamiento. Tras una busqueda bibliografica,
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Unicamente se han encontrado estudios que comparen HMT convencional con
microondas (Khurshida & Deka, 2022), HMT convencional con autoclave (Asranudin et

al., 2021) y en pocas ocasiones la materia prima tratada es harina de arroz.

2 OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo es comparar el efecto de diferentes métodos
de tratamiento hidrotérmico (en estufa, en autoclave y por medio de microondas)
aplicados sobre harina de arroz de humedad inicial 25% sometida a distintos tiempos
de tratamiento (15, 30, 60 y 90 minutos).

Este objetivo principal se puede desglosar en varios objetivos especificos:

e Evaluar el impacto del tiempo de tratamiento sobre las propiedades funcionales,
el color y las propiedades de empastado de la harina de arroz resultante.

e Evaluar el impacto del tiempo de tratamiento sobre las propiedades reoldgicas
de los geles elaborados con harina de arroz.

e Evaluar el impacto de los diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico en las
propiedades funcionales, el color y las propiedades de empastado de la harina
de arroz.

e Evaluar el impacto de los diferentes métodos de tratamiento sobre las
propiedades reoldgicas de los geles elaborados con harina de arroz tratada.

e Comparary relacionar los diferentes métodos y condiciones de tratamiento sobre

las propiedades estudiadas.

3 MATERIALES Y METODOS

Para el desarrollo del presente trabajo se ha utilizado como materia prima harina de
arroz de variedad indica, NPU, suministrada por Herba RiceMill (Tarragona, Espafia).
Segun datos aportados por la empresa suministradora, esta harina posee un contenido
de cenizas menor de 0,9 %, un contenido de proteina mayor de 6,5%, un contenido en
grasa menor del 1% y posee menos de 10 ppm de gluten. Para los diferentes ensayos
se utiliz6 aceite de girasol Koipe (Deoleo, Cérdoba, Espafia), agua destilada obtenida a

partir del equipo MiloRo de la marca Milipore (Madrid, Espafia) y agua del grifo.

3.1 Preparaciony acondicionamiento de las muestras nativas

La humedad de las muestras se determind con el método oficial AACC 44-19 (AACC,
2010a). Este se basa en secar 2 gramos de muestra en una estufa de secado por
conveccion (Binder ED56, Alemania) durante 1 hora a 130 °C. Pasado ese tiempo, se
atemperaron las capsulas y se pesaron. La humedad se calcul6 como la pérdida de

peso con relacion al peso inicial de la muestra.
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Los diferentes tratamientos se aplicaron sobre harina de arroz con una humedad inicial
del 25%. Para ello, una vez se determin6 su humedad inicial, se pulverizé agua sobre la
harina, mientras se mantenia en constante agitacion con una amasadora de varillas
Teddy AR0O5 (Broendby, Dinamarca), hasta que adquirié el porcentaje establecido. A
continuacién, se envas6 en un recipiente hermético de polipropileno y se mantuvo
refrigerado a una temperatura de 4°C+2°C durante 24 horas para permitir el equilibrio
de la humedad en toda la muestra. Posteriormente, se comprobd su humedad mediante
el método AACC 44-19 (AACC, 2010a) y se envaso en bolsas de PA/PP, selladas con
una termoselladora (PFS-200) que contenian 50-53 gramos de harina. Estas bolsas se

almacenaron a una temperatura de -20°C hasta su uso.

3.2 Pretratamiento

A partir de la harina de arroz nativa con una humedad del 25% se prepararon las
diferentes muestras. Cada tratamiento (en estufa, en autoclave y en microondas) se
realizé a cuatro tiempos diferentes (15, 30, 60 y 90 minutos) y por duplicado. El
procedimiento inicial y final fue comudn para todas las muestras. 50+1 gramos de harina
de arroz humedecida al 25% se introdujeron en un frasco de vidrio de borosilicato de
250 ml de capacidad (Frasco ISO Simax ,Republica Checa), que cierra herméticamente.
En cada frasco se colocaron 2 indicadores puntuales de temperatura Testoterm®
(Testo, Madrid, Espafa) de 110°C y de 121°C situados en el centro de la muestra en
ambas direcciones. Los frascos se pesaron antes y después de cada tratamiento con el
fin de comprobar que no se produjeron pérdidas de humedad. Por cada tipo de
tratamiento y tiempo, se trataron 150 g de harina de arroz, distribuida en tres frascos de

50 g. Cada tratamiento se realizd, al menos, por duplicado.

3.3 Tratamiento con estufa (OV)

Uno de los tratamientos hidrotérmicos llevados a cabo en el estudio se basa en un
tratamiento HMT convencional con estufa de secado por conveccion. Una vez
preparadas las muestras se introdujeron los 3 frascos de vidrio en la parte central de
una estufa BINDER ED56 (Tuttlingen, Alemania) y separados unos de otros. Estos se
dejaron 15, 30, 60 y 90 minutos en funcién del ensayo que se estuviera realizando.
Posteriormente, se dejaron enfriar hasta que la harina alcanzase una temperatura de
25°C+1°C.

3.4 Tratamiento con autoclave (AC)

Para llevar a cabo los tratamientos con autoclave, se utilizé una olla a presion WMF
Perfect (Cantabria, Espafia) de acero inoxidable y una placa de induccion Crafft
CPLIF2000 (Cantabria, Espafia). Se calentaron 800 ml de agua a maxima potencia

(2000W) y se introdujo un soporte de acero para que los frascos no estuvieran en
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contacto con la base de la olla. Cuando el agua comenzé a hervir, se colocaron los tres
frascos que contenian 50 g de harina cada uno (humedecida al 25%), separados unos
de otros y se cerro la olla. Cuando se alcanz6 una presion interna de 1,9 bares se bajo
la potencia de la placa a 400W y se mantuvo a esa potencia durante el tiempo de
tratamiento establecido (15, 30, 60 o0 90 min). Posteriormente se enfrio la olla con agua
fria para despresurizarla y los frascos se dejaron atemperar hasta alcanzar una
temperatura de 25°C+1°C.

3.5 Tratamiento por radiaciéon microondas (MW)

Estos tratamientos se llevaron a cabo en un microondas modelo SHARP R342INW
(Sakai, Japdn) con una potencia de 900W y frecuencia de 2450 MHz. En este caso, solo
fue posible tratar un frasco de harina por tratamiento. Para asegurar la homogeneidad
del tratamiento, el frasco hermético con 50 g de harina de arroz se mantuvo en constante
movimiento mediante un eje rotatorio externo a una velocidad de 60-70 rpm. Las
muestras se expusieron a una radiacién del 100% de potencia aplicada en ciclos de
conexioén alterna (tiempo de exposicién a la radiacion (s) / tiempo de reposo (s)). Para
realizar los tratamientos y conseguir que la temperatura se mantuviera constante a
120°C, los ciclos aplicados constaron de 4 fases: 1° ciclo de 20/50 durante 140
segundos, 2° ciclo de 20/100 durante 120s, 3° ciclo de 10/100 durante 770 segundos y
4° ciclo de 10/110 durante el resto del tiempo de cada tratamiento para alcanzar el
tiempo final de 15, 30, 60 y 90 minutos. Una vez finalizado el tratamiento, el frasco se

dej6 atemperar hasta alcanzar una temperatura de 25°C+1°C.

3.6 Post-tratamiento

Para mejorar la conservacion de la harina, se colocé en una bandeja de plastico de
manera uniforme y se introdujo en una incubadora Memmert ICP260 (Buechenbach,
Alemania) a 35°C hasta alcanzar una humedad inferior al 13%. Tras este secado se
comprobé la humedad mediante el método explicado en el apartado 3.1.
Posteriormente, la harina obtenida se tamizé con una tamizadora de vibracion
electromagnética CISA RP200N (Barcelona, Espafia) con un tamiz de tamafio de
apertura menor a 250 micras durante 10 minutos, siendo molida la parte de la muestra
con un tamafio de particula superior en un mortero de vidrio, hasta que la totalidad de

la muestra atraveso el tamiz.

3.7 Propiedades funcionales de las harinas

Capacidad de absorciéon de agua (Water Absorbtion Capacity-WAC): Esta
propiedad mide la capacidad de la harina para absorber agua mediante la formacion de
una mezcla de agua destilada junto con harina y una centrifugacion posterior. Para ello

se peso6 2,00 + 0,01 gramos de la muestra a analizar, PM. Con la ayuda de un dosificador

Sandra Rodriguez Alonso .
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID (CAMPUS DE PALENCIA) — E.T.S. DE INGENIERIAS AGRARIAS 8
Master en Calidad, Desarrollo e Innovacién de los Alimentos



COMPARACION ENTRE METODOS DE TRATAMIENTO HIDROTERMICO APLICADOS A LA MODIFICACION FiSICA
DE HARINA DE ARROZ

automatico acoplado a una botella de agua destilada se vertieron 20 ml. Después, se
agité con la ayuda de un vortex (Velp Scientifica, Italia) a baja velocidad durante 30
segundos 3 veces dejando un tiempo de reposo entre cada vortex de 10 minutos.
Posteriormente se centrifugd (Sorvall ST16R, ThermoFisher Scientific, Alemania) a
3000xg durante 30 minutos y se desecho el sobrenadante. Por dltimo, se pesoé el tubo
(PT) y se calcul6 la capacidad de absorcién de agua (expresado por materia seca de
harina) mediante la siguiente formula, en la que H hace referencia a la humedad inicial

de la muestra.

100 x (—PT — g&_ PM)

100 —H

WAC (ms) =

Capacidad de absorcién de aceite (Oil Absorbtion Capacity -OAC): Para determinar
la capacidad de absorcion de aceite, se siguié el mismo procedimiento que el empleado
en la determinacién de la Capacidad de absorcion de agua, con la diferencia de que en
vez de utilizar agua destilada se utilizo aceite de maiz de la marca Koipe. La capacidad
de absorcion de aceite se calcul6 mediante la siguiente férmula, donde H hace

referencia a la humedad inicial de la muestra.

100 x (—PT — l;l;/[_ PM)
0AC (ms) = 100 —H

indice de absorcion de agua (Water absorbtion index-WAI), indice de solubilidad
(Water solubility index-WSI) y poder de hinchamiento de la harina (Swelling power-
SP): Para este procedimiento, al igual que en los anteriores, se pesaron los tubos Falcon
sin faldén (PR) y se afiadieron 2,00 + 0,01 gramos de la muestra a analizar, PM.
Posteriormente, se afiadieron 20 ml de agua destilada con un dosificador automatico.
Después, se agitaron con la ayuda de un vortex (Velp scientifica, Italia) a baja velocidad
durante 30 segundos Yy se llevaron a ebullicibn durante 15 minutos. Posteriormente se
atemperaron con agua fria hasta que estas alcanzaron una temperatura inferior a 30°C.
A continuacioén, se centrifugaron (Sorvall ST16R, ThermoFisher Scientific, Alemania) a
3000xg durante 10 minutos. En este caso, se vertidé el sobrenadante en cipsulas de
acero (previamente pesadas, PC) y se secaron en la estufa durante 24 horas a 110°C.
Pasado ese tiempo, se pesaron las capsulas (PSL) y se calcularon los diferentes

parametros a partir de las siguientes formulas:

g gel ) (PS —PR)
WAI =
(g harina PM

(g sélido soluble) _ (PSL—-PC)

100g harina PM
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p ( g gel ) _ (PS - PR)
g harina insoluble/ ~ PM — (PSL — PC)
Aligual que en los anteriores parametros, para expresar los datos en base materia seca,

se dividieron los resultados obtenidos entre la materia seca de las diferentes muestras.

WAI, WSI, SP

WAI, WSI, SP (ms) = 100 =1

3.8 Propiedades de empastado de las harinas

Las propiedades de empastado se determinaron mediante un ensayo de viscosidad con
un equipo RVA4500- Rapid Visco Analyzser (Perten Instrument, Espafia) controlado por
el software Thermocline. Se utilizé el método Standard 2 que consta de un ensayo de
22 minutos de duracidén en la que una mezcla de harina de arroz y agua (ajustada en
funcién de su humedad, al 14%) se somete a una variacion controlada de temperatura
y cizalla. Mientras la dispersion se mantiene en agitacion a 160 rpm, el equipo estabiliza
la temperatura en 50°C durante 1 minuto. A continuacién, se realiza un aumento de
temperatura desde 50°C hasta 95°C, a razon de 6°C/min. Al llegar a los 95°C, la
temperatura se mantuvo durante 5 minutos y, a continuacion, se redujo de nuevo hasta
50°C, a una velocidad de 6°C/min, donde se mantuvo durante 2 minutos mas. Los
parametros que se obtuvieron en este ensayo fueron: temperatura de empastado o
temperatura a la que los granulos de almidon se comienzan a hinchar por la absorcién
del agua (pasting temperature-PT), viscosidad del pico o viscosidad maxima del gel
(peak viscosity-PV), tiempo en el cual se alcanza la maxima viscosidad de pico (peak
time), viscosidad minima, de caida o aquella determinada al final del tiempo de
calentamiento (trough viscosity-TV), la diferencia entre el pico de viscosidad (PV) y la
viscosidad de caida (TV) es la que determina la estabilidad del gel (breakdown-BV),
viscosidad final o la que se alcanza al final del ensayo (final viscosity-FV) y la
retrogradacién (setback-SV) que se define como la diferencia entre la viscosidad final

(FV) y la viscosidad de caida (TV). Se realizaron duplicados por cada muestra.

Peak Temperature *Final' Viscosity

Pasting Temperature

P A - Setback
Y ’ Region
A

\
BreaTowﬂ‘\
\

Viscosity
Temperature

Holding Strength

Temperature
Profile

L

Time (mins)

Figura 1. Representacién gréafica de los pardmetros analiticos del RVA.
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3.9 Comportamiento reoldgico de los geles

Los geles que se obtuvieron en el ensayo de empastado se utilizaron para estudiar su
comportamiento reolégico mediante un reémetro Kinexux Pro+ (modelo KNX2210,
Malvern Instrumensts, Reino Unido). Estos ensayos se realizaron por duplicando,
utilizando una geometria de placas paralelas, de superficie serrada de 40 mm, con una
separacion entre ambas placas de 1 mm.

El gel obtenido de la prueba de empastado se coloco entre las placas y se dejé un
tiempo de reposo de 15 min a 25°C antes de comenzar la prueba. La temperatura se
control6 mediante un modulo Peltier KNX2002 C25P y un bafio de recirculacion
KNX2002 de la misma casa comercial que el redmetro. Se realizé un barrido de
deformacioén en el rango de 0,1-1000% de deformacion a una frecuencia constante de
1Hz. Mediante este ensayo se establecio la regién viscoelastica lineal (LVR) mediante
la localizacién del esfuerzo maximo que es capaz de soportar el gel antes de romper su
estructura (Tmax) y €l valor de crossover, punto en el que se igualan los médulos elastico
y viscoso (G’ = G”) y el valor de la tangente de pérdida (tand), es 1. Este punto indica el
esfuerzo a partir del cual cambia el comportamiento del gel, pasando de ser mas elastico
que Viscoso a ser mas viscoso que elastico. A continuacion del barrido de deformacion,
se realiz6 un barrido de frecuencias en el rango de 10-1 Hz a una deformacion constante
del 1% (dentro de la LVR). Las curvas obtenidas se ajustaron a ecuaciones potenciales

segun se describe en Ronda et al. (2014):
G (w) =G X w?
G’ (w) =G"; X wP

G (@) ~ G
G (@) &

Tan(8)(w) = )1 X WP = (tand); X w°

A partir de estas ecuaciones se obtuvieron los valores del médulo elastico (G’1), médulo
viscoso (G”1), (tand): a la frecuencia de 1Hz y los parametros “a” ,”b” ,”c” (relacionados

con el grado de dependencia de los médulos y la tangente con la frecuencia).

3.10 Analisis de color

Para evaluar el color de las harinas se utilizd el colorimetro PCE-CSM5 (PCE
Instruments, Espafia) y el software CQCS. La medicién se llevo a cabo en el espacio
CIELAB, con un observador estandar de 10° e iluminante patron D65. Los parametros
que se obtuvieron fueron L* (luminosidad), a*(cromaticidad), b* (cromaticidad) y (AE*) o
diferencia de color. A partir de los valores de a* y b*, se calcul6 el tono (h) y la saturacion

(C*). Para cada muestra se tomaron 5 medidas.
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¢ = J@TIbD)

*

h = arctan (—*)
a

AE x= /(AL %) + (Aa ¥)2 + (Ab *)2

3.11 Andlisis estadistico

Para dicho andlisis se utiliz6 el software Statgrapichs Centruion XVII (Statponit
Technologies Inc, Warrenton, EEUU). Los datos se han presentado como valores
medios y han sido analizados mediante andlisis de varianza (ANOVA) tanto simple como
multifactorial, utilizando la prueba LSD de Fisher (p<0,05) para detectar diferencias

significativas entre las muestras analizadas.

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evolucion de latemperatura con el tiempo de tratamiento

La evolucion de la temperatura de la harina de arroz humedecida al 25% durante el
tratamiento en estufa, autoclave y microondas se muestra en la Figura 2. Como se
puede observar en dicha Figura, la evolucion de la temperatura de la harina fue diferente
en funcion del tipo de tratamiento.
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Figura 2: Gréfico de evolucion de la temperatura en los diferentes métodos de tratamiento HMT

estudiados.

Las harinas tratadas mediante microondas alcanzaron rapidamente (a los 4 minutos de
tratamiento) la temperatura de 120°C+5°C y esta se mantuvo constante hasta los 90
minutos estudiados. Por el contrario, la evolucién de la temperatura de las harinas en
los tratamientos llevado a cabo con autoclave y estufa fue mas lenta. A los 15 minutos
de tratamiento, las harinas tratadas con autoclave ya alcanzaron una temperatura de
116°C+5°C, mientras que en estufa se llegd a 98°C+5°C. Estas harinas no alcanzaron

la temperatura de 116°C+5°C hasta los 60 minutos de tratamiento. Como se puede
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observar en la Figura 2, todas las harinas alcanzaron un periodo de temperatura
practicamente estable, donde el calor absorbido por la muestra fue igual al calor cedido
por ella hacia el recipiente y de este hacia el entorno (Villanueva et al., 2018a). Este
periodo fue mas prolongado en los tratamientos con microondas, seguido de los

tratamientos con autoclave y, por ultimo, en los tratamientos en estufa.

4.2 PROPIEDADES FUNCIONALES

La Tabla 1 recoge los resultados obtenidos en los ensayos de propiedades funcionales
tanto de la harina de arroz control como de las muestras tratadas. Como se observa en
dicha tabla el tipo de tratamiento (F1) mostr6 Unicamente un efecto significativo (p-
valor<0,001) sobre la capacidad de absorcion del agua, WAC. El tiempo de tratamiento
(F2) y la interaccion doble (tiempo*tipo de tratamiento) mostraron un efecto significativo
sobre todos los parametros estudiados, con un nivel de significancia (p-valor) menor de
0,001 en la mayoria de ellos.

Tabla 1: Propiedades funcionales de las muestras de harina de arroz tratadas en estufa
(OV), autoclave (AC) y microondas (MW).

Muestra WAC (g/g ms) OAC(g/g ms) WAI(g/g ms) WSI(g/100g ms) SP(g/g ms)
Control 1,16 a 1,11 a 10,6 d 25 b 10,7 ¢
(O)VARS 1,35 bA 1,32 bA 10,1 cB 1,9 aA 10,3 bB
OV30 1,55 cB 1,18 aA 99 cC 3,5 cA 10,2 bC
ove0 1,86 dB 1,33 bAB 8,1 bA 75 dA 8,6 aB
OVva0 1,80 dB 1,29 bB 78 aC 7,1 dA 8,4 aB
SE 0,02 0,02 0,1 0,1 0,1
Control 1,16 a 1,11 a 10,61 e 25 a 10,73 e
AC15 1,54 bB 1,34 cA 9,38 dA 3,7 bB 9,69 dA
AC30 1,75 cC 1,22 bB 8,20 CcA 6,6 cC 8,70 CcA
AC60 1,95 dC 1,36 cB 7,86 bA 6,8 CcA 8,36 bA
AC90 1,98 dC 1,36 cB 7,52 aB 7,2 dA 7,85 aA
SE 0,04 0,03 0,06 0,1 0,06
Control 1,16 a 1,11 a 10,6 e 25 a 10,73 e
MW15 1,31 bA 1,54 dB 9,7 dA 42 bC 10,06 dAB
MW30 1,33 bA 1,36 cC 8,6 cB 5,3 bcB 9,08 cB
MW60 1,33 bA 1,23 bA 8,0 bA 6,7 cdA 8,47 DbAB
MW9O0 1,28 bA 1,17 abA 7,2 aA 7,0 dA 7,69 aA
SE 0,03 0,03 0,1 0,5 0,09
Anélisis de varianza y significancia (p-valores)
(F1) *xk ns ns ns ns
(F2) *% * * k% *k% **%
(Fl)X(FZ) *%x% *%% *%k%k *%x% *%k%

WAC: capacidad de absorcion del agua, OAC: capacidad de absorcion del aceite, WAI: indice
de absorcién del agua, WSI: indice de solubilidad del agua, SP: poder de hinchamiento, F1: tipo
de tratamiento, F2: tiempo de tratamiento, SE: error estandar obtenido mediante el analisis
estadistico ANOVA, ns: no significativo p-valor>0,05, *: p-valor<0,05, **: p-valor<0,01, ***: p-
valor<0,001. Para un mismo tipo de tratamiento, los valores medios con letras mindsculas
diferentes para un mismo parametro indican diferencias significativas entre las medias (p<0,05).
Las letras mayusculas se utilizan para evaluar el efecto del tipo de tratamiento para un mismo
tiempo de tratamiento; para cada parametro, letras mayusculas diferentes indican diferencias
significativas entre las medias (p<0.05). En el andlisis de varianza y significancia se resalta en
negrita los p-valores <0,05, los cuales indican diferencias significativas con un nivel de confianza
>95%.
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La capacidad de absorcion de agua (WAC) es la capacidad que tiene la harina para
absorber y retener el agua tras una centrifugacion. Esta propiedad depende en mayor
parte, de los hidratos de carbono y de las proteinas presentes en la harina (Guifiazu
Fernandez et al., 2020). Como se muestra en la Tabla 1, las muestras tratadas con
diferentes métodos de tratamiento y a diferentes tiempos mostraron mayores valores de
WAC que la harina control. En el tratamiento llevado a cabo mediante radiacion
microondas no se observaron diferencias significativas al variar el tiempo de tratamiento.
Sin embargo, tanto en el tratamiento con estufa como en el de autoclave, se observé un
aumento significativo de los valores de WAC, hasta los 60 min de tratamiento (60% y
68% mas altos, respectivamente, que la harina control), sin observarse ningn cambio
al aumentar el tiempo hasta los 90 min. Este aumento del WAC en las harinas tratadas
puede deberse a la creacién de enlaces de hidrogeno entre las regiones amorfas y
cristalinas del almidén (Garcia Solaesa et al., 2021).

Comparando los diferentes métodos de tratamiento, los tratamientos con autoclave
fueron los que mayores valores de WAC presentaron a todos los tiempos estudiados,
seguido del tratamiento en estufa y del tratamiento con microondas. Sin embargo, a
tiempos cortos de tratamiento (15 min) no se observaron diferencias significativas entre
el tratamiento en estufa y el tratamiento con microondas. Estos resultados concuerdan
con los reportados por Villanueva et al. (2018a) quienes observaron un aumento
significativo del WAC para las harinas tratadas con microondas respecto a la harina
nativa. Estos autores lo relacionaron con el elevado contenido en almidén dafiado que
se genera en los tratamientos MW, en los que se alcanzaron temperaturas altas durante
tiempos prolongados.

La capacidad de absorcion del aceite (OAC) es la capacidad que presentan las harinas
para retener/absorber aceite tras una centrifugacion. Todas las muestras presentaron
mayor poder de retencion de aceite que la harina control aunque no se observé una
tendencia clara en los diferentes métodos de tratamiento. Las muestras tratadas con
microondas mostraron menores valores de OAC a medida que aument6 el tiempo de
exposicion a la radiacion. Esto puede deberse al aumento de la fraccion amilosa-lipido,
es decir, a la fraccion hidrofébica que se genera a altas temperaturas de manera que
los fosfolipidos quedan retenidos en las cadenas de amilosa (Ashwar et al., 2016). Los
tratamientos con estufa y con autoclave presentaron un punto de inflexién cuando el
tiempo de exposicion fue de 30 minutos, llegando en el caso de la estufa a valores
similares a la muestra control.

Comparando los tres tratamientos, cabe destacar que el mayor valor obtenido (1,54 g/g
ms) correspondi6 al tratamiento por microondas durante un tiempo de 15 minutos. Es

decir, a tiempos de tratamientos cortos la radiacion microondas tiene un mayor efecto
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en la capacidad de absorcion del aceite, mientras que a tiempos prolongados no se
observaron diferencias significativas entre los tratamientos de estufa y autoclave, como
se puede observar en la Figura 3. Wang & Johnson (2001) quienes llevaron a cabo un
estudio de tratamiento HMT en estufa en harina de soja, conluyeron que no se modifico
la capacidad de absorcién del aceite de las muestras tratadas. Por otro lado, Garcia
Pacheco et al. (2019) reportaron un aumento del OAC para harinas de frijol blanco tras
un proceso de HMT convencional.

Tanto el WAC como el OAC siguieron la misma tendencia reportada por otros autores.
Ashwar et al. (2016) observaron un aumento del WAC a medida que aumentaba el
tiempo en autoclave y los valores de OAC fueron mayores en las muestras tratadas que
la harina control.

2,5

b -
T [T] bc
1,5 | a T d ab

0,5 A

WAC(g/g ms), OAC(g/g ms)

0,0
Control  AC15 AC30 AC60 AC90
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Figura 3: Capacidad de absorcion de agua (WAC) y de aceite (OAC) de las muestras de harina
de arroz nativa (control) y tratadas con autoclave (AC) a 15, 30, 60 y 90 minutos de tratamiento.

Como se puede observar en la Tabla 1 y en la Figura 4, los valores de WAI y SP
disminuyeron con el tratamiento, y este descenso fue progresivo a medida que aumento
el tiempo de tratamiento para todos los métodos estudiados. Esto puede deberse a una
reorganizaciéon del almidén y a la formacion de cadenas y complejos amilosa-lipidos que
impiden que el almidén se hinche (Garcia Solaesa et al., 2021; Sun et al., 2014).
Comparando los diferentes tratamientos, los valores de WAI disminuyeron respecto a la
harina control un 26% para la estufa, 29% para el autoclave y 32% para el microondas
a tiempos de tratamiento de 90 min, siendo el microondas el que mas efecto tuvo en las
harinas tratadas. En el caso del SP (tomando como referencia los mismos valores) esta
disminucion fue 21%, 26% y 28% respectivamente, habiendo una clara diferencia en el
caso del microondas. La mayor parte de la literatura sugiere que el parametro SP se
reduce en almidones tratados con HMT (Garcia Solaesa et al., 2021). Almaiman et al.
(2021) observaron también un descenso en el parametro SP en granos de sorgo
tratados con microondas. Lo asociaron a que durante los tratamientos se produjo una
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desnaturalizacion de las proteinas debido a la temperatura alcanzada, lo que dio lugar
también a la disminucién de las propiedades emulsionantes. Sin embargo, en el
presente trabajo, en el que se ha tratado harina de arroz, los resultados obtenidos en
WSI indican un aumento. Lo mismo se concluy6 en un estudio a partir de yuca a 50°C
(Falade et al., 2019) y en un segundo estudio a base de arroz tratado por radiacion

microondas (Garcia Solaesa et al., 2021).
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Figura 4: Comparacion del indice de absorcion de agua (WAI), indice de solubilidad (WSI) y
Poder de hinchamiento (SP) de las muestras tratadas en estufa (OV), autoclave (AC) y
microondas (MW) durante 15 minutos (a) y 90 minutos (b) de tratamiento. Las barras de color
sélido hacen referencia al parametro WAI, las barras con trama horizontal hacen referencia al
parametro WSI y las barras con trama oblicua hacen referencia al parametro SP.

El indice de solubilidad (WSI) de las muestras tratadas aument6 con el tiempo de
tratamiento para todos los métodos estudiados, excepto para el tiempo mas corto, 15
minutos, en estufa cuyo valor fue inferior (1,9 g/100 g ms) al obtenido por la harina nativa
o control (2,5 g/100 g ms). Segun Garcia-Solaesa et al. (2021), el aumento de la
solubilidad puede ser consecuencia de la desintegracién de los granulos de almidén, ya
que los enlaces de hidrégeno se rompen, lo que debilita las interacciones
amilosa/amilopectina y favorece las interacciones amilosa/agua. A tiempos cortos de
tratamiento, el tratamiento por estufa fue el que menos efecto tuvo sobre este pardmetro
con unos valores de 1,9-3,5 g/100 g ms, sin embargo, se encontraron diferencias
significativas entre los tres tratamientos cuando el tiempo fue de 60 o 90 minutos. Lo
mismo se concluy6 en un estudio elaborado por Garcia Solaesa et al. (2021) en harina
de arroz tratada con microondas.

Un estudio llevado a cabo por Afolobia et al. (2018), quienes evaluaron las diferencias
en la harina de cachute sometida a tratamientos HMT asistidos por estufa y autoclave
observaron que la harina tratada con estufa obtuvo los valores mas bajos de SP y WSI

comparado con autoclave. En este estudio inicamente se cumplié la tendencia del WSI.
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4.3 PROPIEDADES DE EMPASTADO

La Tabla 2 recoge los valores de las propiedades de empastado de la harina nativa y de
las harinas tratadas en estufa, por autoclave y en microondas durante 15, 30, 60 y 90
min de tratamiento. En la Figura 5 se muestran los perfiles viscosimétricos de las harinas
estudiadas. Como se puede observar en la Tabla 2, el tiempo de tratamiento (F2) y la
interaccion doble (tiempo*tipo de tratamiento) (p-valor<0,001) mostraron un efecto
significativo sobre todos los parametros estudiados.

La temperatura de empastado (PT) aumenté significativamente, respecto al control, a
medida que aumentd el tiempo de tratamiento, en los tres métodos estudiados. Con 60
min de tratamiento, el incremento en la temperatura de empastado fue de 11,2°C en el
tratamiento con estufa, 12,8°C en el de autoclave y 9,1°C en microondas, respecto a la
muestra control. Unicamente en los tratamientos con estufa y con autoclave, el aumentar
el tiempo de tratamiento hasta 90 min, hizo que se incrementara de forma significativa
la temperatura de empastado, alcanzando un valor de +14°C en autoclave. Una
temperatura de empastado elevada se traduce como una mayor resistencia a la
hinchazoén y ruptura de los granulos de almidon (Garcia-Solaesa et al., 2021) lo que
puede deberse a la aparicién de interacciones amilosa-lipido, amilosa-amilopectina o
amilosa-amilosa (Max et al., 2017). Comparando los tres tratamientos, los tratamientos
con autoclave dieron lugar a temperaturas de empastado mas altas, para todos los
tiempos estudiados. La misma tendencia de aumento siguieron los valores del Peak
time, observandose un retraso en la aparicion del pico de viscosidad a medida que
aumento el tiempo de tratamiento.

Los demas parametros evaluados en el RVA disminuyeron con el tiempo de tratamiento,
a excepcion del breakdown, el cual no sigui6é una tendencia uniforme. La viscosidad final
y el setback, presentaron una disminucién a tiempos largos de tratamiento. Los cambios
en las propiedades de empastado del almidén tratado con HMT pueden deberse a las
asociaciones de las cadenas en la region amorfa del granulo asi como a los cambios en
la cristalinidad durante el tratamiento hidrotérmico (Zavareze & Dias, 2011).

La viscosidad maxima (PV) esta relacionada con la propiedad funcional SP ya que el
grado de lixiviacion de la amilosa influye en la viscosidad maxima alcanzada (Ashwar
et al., 2016). Comparando los tres tipos de tratamientos, el asistido con autoclave fue el
gue obtuvo valores de viscosidad de pico mas bajos, siendo un 36% menores que los
valores obtenidos con los tratamientos en estufa y autoclave a un tiempo de 90 minutos.
El efecto mas marcado en los valores de Trough viscosity se observé a un tiempo de 90
minutos en autoclave, el cual disminuyé un 68% respecto a la harina control. Cabe

destacar que se observé un comportamiento similar en las harinas tratadas en estufa y
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microondas con valores de Trough viscosity a 90 min un 47% y 43% mas bajos,

respectivamente, respecto a la harina control.
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Figura 5: Curvas de empastado de la harina de arroz control y tratada mediante estufa (a),
autoclave (b) y microondas (c) durante 15, 30, 60 y 90 minutos.

No se observ6 una tendencia clara en los valores de breakdown en funcion del tiempo
de tratamiento, pero en todos los casos fueron menores que el valor que se obtuvo en
la harina control, lo que indica una mayor estabilidad de la harina de arroz tratada.
Comparando los diferentes tratamientos se observo que las harinas tratadas mediante
radiacion microondas durante largos periodos de tiempo (60 y 90 min) fueron las mas

estables (51 y 47 cP, respectivamente).

Sandra Rodriguez Alonso .
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID (CAMPUS DE PALENCIA) — E.T.S. DE INGENIERIAS AGRARIAS 18
Master en Calidad, Desarrollo e Innovacién de los Alimentos



COMPARACION ENTRE METODOS DE TRATAMIENTO HIDROTERMICO APLICADOS A LA MODIFICACION FiSICA DE HARINA DE ARROZ

Tabla 2: Propiedades de empastado de las muestras de harina de arroz tratadas en estufa (OV), autoclave (AC) y microondas (MW).

Muestra PT (°C) Peak time PV (cp) TV (cp) BV (cp) FV (cp) SV (cp)
Control 794 a 9,15 a 4245 d 2590 c 1656 d 6046 d 3456 d
OV15 80,9 DbA 9,3 aA 4190 dC 2742 dB 1448 cC 6238 dAB 3496 dA
OoVv30 85,6 CcA 9,8 bA 3264 cB 2640 cdB 624 bC 5787 cC 3147 cC
OoVve0 90,6 dB 123 cB 1804 bB 1718 bB 86 aA 2594 bB 877 bB
OoVvao 91,4 eB 13,0 dB 1511 aB 1384 aB 127 aB 2024 aB 640 aB
SE 0,2 0,1 42 34 15 70 44
Control 794 a 9,15 a 4245 e 2590 d 1656 d 6046 d 3456 ¢
AC15 85,4 bC 958 bB 3347 dA 2543 dA 804 cA 6103 dA 3560 CcA
AC30 88,8 cB 10,72 cB 2290 cA 2159 cA 131 aA 3925 cA 1766 DA
AC60 92,2 dB 1298 dC 1401 bA 1155 bA 246 bB 1556 bA 401 aA
AC90 93,3 eC 12,97 dB 965 aA 819 aA 146 aB 1025 aA 206 aA
SE 0,2 0,06 38 24 21 84 71
Control 794 a 9,15 a 4245 e 2590 d 1656 d 6046 d 3456 d
MW15 82,7 bB 9,33 bA 3815 dB 2778 eB 1037 cB 6378 eB 3601 dA
MW30 86,4 CcA 9,57 cA 2428 cA 2118 cA 310 bB 4860 cB 2742 cB
MW60 885 dA 10,00 dA 1782 bB 1732 bB 51 aA 3040 bC 1308 bC
MW90 88,5 dA 10,04 dA 1519 aB 1472 aB 47 aA 2358 aC 886 aC
SE 0,1 0,02 39 49 36 75 76
Andlisis de varianza y significancia (p-valores)
(F1) * * ns ns ns ns ns
(F2) *k%k *%k%k *k%k *k%k *%k%k *k%k *k%k
(F 1)X (FZ) *k%k *%k%k *k%k *k%k *k%k *k%k *k%k

PT: pasting temperature, PV: peak viscosity, TV: trough viscosity, BV: breakdown, FV: final viscosity, SV: setback, F1: tipo de tratamiento, F2: tiempo de
tratamiento, SE: error estdndar obtenido mediante el analisis estadistico ANOVA, ns: no significativo p-valor>0,05, *: p-valor<0,05, **: p-valor<0,01, ***: p-
valor<0,001. Para un mismo tipo de tratamiento, los valores medios con letras minUsculas diferentes para un mismo parametro indican diferencias significativas
entre las medias (p<0,05). Las letras mayUsculas se utilizan para evaluar el efecto del tipo de tratamiento para un mismo tiempo de tratamiento; para cada
parametro, letras mayusculas diferentes indican diferencias significativas entre las medias (p<0.05).
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A tiempos cortos de tratamiento (15 min) no se observaron diferencias estadisticamente
significativas en los valores de viscosidad final (FV) en las muestras tratadas tanto en
estufa como en autoclave respecto a la muestra control. Sin embargo, si que se observo
un aumento de 5% en la muestra tratada 15 min en microondas, pasando de 6046 cP a
6378 cp. A partir de 30 min de tratamiento, la viscosidad final (FV) disminuyé
progresivamente a medida que aumentd el tiempo de tratamiento para los tres métodos
estudiados, siendo mas acusado este descenso en las muestras tratadas con autoclave.
El parametro de setback (SV), que hace referencia a la retrogradacién a corto plazo de
la amilosa, siguié la misma tendencia que la viscosidad final en los tres tipos de
tratamiento estudiados. A tiempos cortos de tratamiento (15 min) no se observaron
diferencias significativas respecto al control, mientras que a 30, 60 y 90 min, los valores
de SV fueron disminuyendo progresivamente a medida que aumenté el tiempo de
tratamiento. La muestra tratada durante 90 minutos con autoclave fue la que menor
setback present6 (206 cP) en comparacién a la tratada en estufa o con microondas, lo
que se traduce en una menor retrogradacion. Este descenso en los valores de SV,
puede deberse a un hinchamiento limitado de los granulos de almidén, una disminucion
de la lixiviacion de la amilosa y una reordenacion deficiente de la amilosa durante el
periodo de enfriado de la pasta (Ashwar et al., 2016).

Las propiedades de empastado también han sido estudiadas por otros autores (Liu et et
al., 2019; Sharma et al., 2015), quienes trataron harina de camote y harina de mijo
mediante tratamientos HMT asistidos por estufa obteniendo resultados similares a los
obtenidos en este ensayo. Ashwar et al. (2016) reportaron un aumento de la temperaura
de empastado y del peak time en harina de arroz tratada mediante autoclave. Garcia
Solaesa et al. (2021) en tratamientos de harina de arroz con microondas observaron
ademas una disminucion del PV. Aunque no se observo un patrén claro, al igual que en
el presente estudio, luga & Mironeasa (2019) reportaron una disminucion del BV

respecto a la harina control en harinas de arroz tratadas por microondas.

4.4 COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LOS GELES

Se realizaron ensayos reol6gicos a los geles obtenidos del ensayo de RVA. La Tabla 3
recoge los valores medios de los pardmetros obtenidos de los barridos de deformacion
y de los barridos de frecuencias al ajustar las gréficas obtenidas a una ecuacion
potencial. Los valores de R? (0.9965 a 0.9997) denotaron el buen ajuste de los valores
experimentales a la Ley de la Potencia. El tiempo de tratamiento (F2) y la interaccion
doble (tipo de tratamiento x tiempo de tratamiento) mostraron un efecto significativo
sobre todos los pardmetros evaluados (p-valor<0,01). Sin embargo, el tipo de
tratamiento (F1) Unicamente tuvo un efecto significativo (p-valor<0,05) sobre el médulo

elastico (G’1). Las Figuras 6 y 7 muestran a modo de ejemplo, el barrido de deformacién
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(Figura 6) y Barrido de frecuencias (Figura 7) de la harina control y las harinas tratadas
mediante autoclave y microondas durante 30 y 60 minutos. Estas curvas revelaron el
comportamiento viscoelastico de los geles estudiados, con valores del mdédulo elastico
(G’) mayores que el modulo viscoso (G”), con ligera dependencia de ambos mdodulos

con la frecuencia.
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Figura 6: Barridos de deformacion de la harina de arroz control y las tratadas mediante
tratamiento en autoclave y microondas durante 30 y 90 minutos. Los simbolos rellenos
representan el modulo elastico (G’) y los vacios, el médulo viscoso (G”).
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Figura 7: Curvas del barrido de frecuencia de la harina de arroz control y las tratadas mediante
tratamiento en autoclave y microondas 30 y 90 minutos. Los simbolos rellenos hacen referencia
al médulo eléstico (G’) y los vacios al médulo viscoso (G”).

El esfuerzo maximo, tmax, que es capaz de soportar el gel antes de ser deformado,
obtenido a partir del barrido de deformacion en la region viscoelastica lineal, fue de 287
Pa para la muestra control. Este valor disminuy6 significativamente con el tiempo de
tratamiento para los tres métodos estudiados, lo que denota una menor resistencia a la

deformacion.

Sandra Rodriguez Alonso .
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID (CAMPUS DE PALENCIA) — E.T.S. DE INGENIERIAS AGRARIAS 21
Master en Calidad, Desarrollo e Innovacién de los Alimentos



COMPARACION ENTRE METODOS DE TRATAMIENTO HIDROTERMICO APLICADOS A LA MODIFICACION FiSICA DE HARINA DE ARROZ

Tabla 3:Comportamiento reolégico de los geles de las muestras de harina de arroz tratadas en estufa (OV), autoclave (AC) y microondas (MW).

Muestra G'1 (Pa) a G1 (Pa) b (tand): c Tmax (Pa) Crossover
(Pa)
Control 500 a 0,0735 a 56 a 0,300 d 0,112 a 0,226 d 287 e 338 ¢
oVv15 548 bA 0,0740 aB 62,7 bA 0,288 cC 0,114 aB 0,214 cB 245 dB 331 ¢B
Oov30 706 dA 0,0712 aA 80,9 cA 0,262 bB 0,115 aA 0,190 bB 229 cB 326 cC
Oove60 635 dB 0,0847 bhB 92,3 dB 0,228 aA 0,145 bB 0,143 aA 75 bB 103 bhB
OoVvao 582 cB 0,0899 cAB 90,2 dB 0,222 aB 0,155 cA 0,132 aB 51 aB 82 aB
SE 0,0009 0,9 0,003 0,001 0,003 2 4
Control 500 b 0,0735 b 56 a 0,300 d 0,112 a 0,226 d 287 d 338 d
AC15 668 dC 0,0691 aA 73 cC 0,265 cA 0,110 aA 0,196 cA 220 cA 304 cA
AC30 727 CcAB 0,0771 cB 92 eAB 0,242 bA 0,127 bB 0,165 bA 137 bA 179 DbA
AC60 511 bA 0,0935 dC 84 dA 0,219 aA 0,164 cC 0,125 aA 42 aA 52 aA
AC90 404 aA 0,0943 dB 67 bA 0,228 aB 0,165 cB 0,134 aB 19 aA 31 aA
SE 0,0006 1 0,003 0,0009 0,003 9 7
Control 500 a 0,0735 b 56 a 0,300 e 0,112 a 0,226 e 287 d 338 e
MW15 613 bB 0,0697 aA 68 bB 0,270 dA 0,111 aA 0,200 dA 267 cC 322 dAB
MW30 813 c¢B 0,0710 aA 96 cB 0,241 cA 0,118 bA 0,170 cA 182 bAB 246 cB
MW60 746 cC 0,0777 cA 100 cC 0,217 bA 0,133 cA 0,139 bA 91 aC 136 bC
MW90 671 bC 0,0866 dA 102 cC 0,208 aA 0,151 dA 0,122 aA 80 aC 104 aC
SE 19 0,0006 2 0,002 0,001 0,002 4 3
Analisis de varianza y significancia (p-valores)
(F1) * ns ns ns ns ns ns ns
(FZ) *% *k%k *% *k%k *k%k *%k%k *k%k *k%k
(F 1)X (F2) *k%k *k%k *%k%k *% *k%k *% *% *k%k

G’1: modulo elastico, G”1: mddulo viscoso, a-b-c: exponentes de ajustes de G’, G” y Tan(d)1, Tan(d)1: coeficiente de ajuste que representa la tangente de
pérdida a 1Hz, Tmax : esfuerzo maximo que puede soportar el gel antes de la ruptura de su estructura, F1: tipo de tratamiento, F2: tiempo de tratamiento, SE:
error estdndar obtenido mediante el andlisis estadistico ANOVA, ns: no significativo p-valor>0,05, *: p-valor<0,05, **: p-valor<0,01, ***: p-valor<0,001. Para un
mismo tipo de tratamiento, los valores medios con letras minusculas diferentes para un mismo parametro indican diferencias significativas entre las medias
(p<0,05). Las letras mayusculas se utilizan para evaluar el efecto del tipo de tratamiento para un mismo tiempo de tratamiento; para cada parametro, letras
mayusculas diferentes indican diferencias significativas entre las medias (p<0.05).
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Fue en las muestras tratadas mediante autoclave en las que se obtuvo un menor
esfuerzo para todos los tiempos ensayados, llegando a valores de 19 Pa con 90 minutos
de tratamiento. Zavareze & Dias (2011) indicaron que la fuerza del gel esta influenciada
por la capacidad que presenta el almidén de unirse a moléculas de agua a través de
puentes de hidrégeno.

El valor de crossover (punto en el que los médulos se igualan G’1 = G”; y el valor de
(tand);, es igual a 1), obtenido también a partir del barrido de deformacién, hace
referencia al esfuerzo a partir del cual la estructura del gel pasa de ser
predominantemente elastica (G’>G”) a predominantemente viscosa (G”">G’). Este valor
disminuy6 con el tiempo de tratamiento, lo que demuestra menor estabilidad de la
estructura del gel, ya que es necesario menor esfuerzo para cambiar la predominancia
de los modulos. Con 90 min de tratamiento, las muestras tratadas con autoclave fueron
las que menores valores de crossover mostraron (31 Pa), seguido de los tratamientos
con estufa (82 Pa) y microondas (104 Pa), lo que represent6 un 84%, 76% y 69% menos,
respectivamente, que el valor obtenido para la harina control.

De forma general, los tratamientos estudiados aumentaron significativamente la
componente elastica y viscosa de los geles y este efecto fue mas marcado para los
tratamientos con microondas. Con tratamientos cortos de 15 min ya se observd un
aumento significativo de ambos médulos en los tres tipos de tratamientos, denotando
una mayor consistencia del gel. Esta consistencia siguié aumentando en tratamientos
de 30 min, con modulos elasticos que aumentaron un 40-45% en tratamientos en estufa
y autoclave y 63% en microondas, respecto a la harina control. Sin embargo, un
aumento en el tiempo de tratamiento (60 y 90min) produjo una disminucién de dicho
maodulo, llegando incluso a valores por debajo de la harina control, como ocurrié en el
tratamiento de 90 min con autoclave.

Similar fue la tendencia observada en el modulo viscoso (G”) para los tratamientos con
autoclave. Por el contrario, los modulos viscosos de las harinas tratadas con estufa y
con microondas, se incrementaron a medida que aumenté el tiempo de tratamiento, con
valores un 83% mas altos (tratamiento de 90 min en microondas) que los obtenidos para
la muestra control. Estos resultados concuerdan con los reportados por Molavi y Razavi
(2018) quienes observaron un aumento de G’ tras el tratamiento HMT en almidén de
bellota, aunque no sugieren los mismos resultados para la componente viscosa ya que
estos autores recogieron una disminucion de los valores de G” tras el tratamiento.

En todos los tratamientos estudiados, los valores del exponente a denotaron mayor
dependencia del médulo elastico con la frecuencia a mayores tiempos de tratamiento,
60 y 90 min, mientras que los valores del parametro b, fueron disminuyendo a medida

que aumento el tiempo de tratamiento.
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Liao et al. (2019) reportaron un aumento en ambos médulos (G’1 y G”1), en geles de
almidon de batata tratados mediante HMT en un horno convencional. Estos autores lo
relacionaron con la disminucion de la capacidad de hinchamiento y la disminuciénn de
la lixiaviacion de la amilosa que por ende aumenta la rigidez del almidén (Molavi &
Razavi, 2018). Por el contrario, Zhang et al. (2019) estudiaron el comoprtamiento
reoldgico de geles de almiddn de lycoris tratado por microondas y estufa, llegando a una
conclusion opuesta a la presentada en este ensayo ya que los valores de ambos
modulos se vieron disminuidos como consecuencia del debilitamiento de las estructuras
del gel tras el tratamiento. Liu et al. (2016) llegaron a conclusiones similares tras el
tratamiento asistido en estufa cuya harina de partida era de tapioca.

Los valores de (tand): siempre fueron menores a 1, lo que indica la predominancia de
la componente elastica en los geles. Valores similares se reportaron en el estudio
llevado a cabo por Zhang et al. (2019). En general, con tratamientos cortos no se
observaron diferencias significativas en los valores de (tand): con respecto a la harina
control. Sin embargo, estos valores, aumentaron a tiempos de tratamiento largos (60 y
90 min) para todos los métodos estudiados. Valores mas altos de la tangente de pérdida
se obtuvieron con los tratamientos llevados a cabo en autoclave.

En todos los tratamientos estudiados, se observo una disminucion de los valores del
pardmetro c al aumentar el tiempo de tratamiento. Liao et al. (2019) concluyeron una
disminucién de dichos valores tras un tratamiento HMT en estufa aplicado durante 1
hora, y lo relacionaron con un efecto complejo sobre la estructura del almidén durantes

estos tratamientos hidrotérmicos.

4.5 ANALISIS DE COLOR

En la Tabla 4 se presentan los valores medios obtenidos a través del estudio de
colorimetria con el fin de evaluar el cambio de color de las harinas tratadas. El tiempo
de tratamiento (F2) y su doble interaccion con el tipo de tratamiento mostraron un efecto
significativo (p-valor<0,001) sobre todos los parametros de CIELAB medidos, asi como
sobre la diferencia de color con el control. El factor tipo de tratamiento (F1) también
mostré un efecto significativo (p<0.05) sobre todos los parametros de color estudiados

a excepcion del parametro h.
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Tabla 4: Andlisis de color de las muestras de harina de arroz tratadas en estufa (OV),
autoclave (AC) y microondas (MW).

Muestra L* a* b* AE C* h
Control 93,8 d 04 a 6,3 a - - 6,3 a 86,1 e
ovi5 91,7 cB 1,0 bB 6,7 aA 22 aB 6,7 abA 812 dA
0ov30 92,0 cB 0,9 bA 7,1 bA 20 aA 7,2 bA 82,5 cB
ove0 89,8 bB 20 cA 10,8 cA 6,3 bA 11,0 cA 79,6 bB
oVva0 87,7 aC 3,8 dA 13,0 dA 9,7 cA 13,6 dA 73,6 aC
SE 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,5
Control 938 d 04 a 6,3 a - - 6,3 a 86,1 e
AC15 91,2 cA 1,0 bB 7,1 bB 2,8 aC 7,2 bB 82,0 cB
AC30 91,7 cB 0,9 bA 89 cB 3,4 aB 89 cB 84,0 dB
AC60 88,9 bA 2,8 cB 12,5 dB 8,3 bB 12,8 dB 77,5 bA
AC90 84,2 aA 56 dC 14,9 eB 139 cC 16,0 eB 69,5 aA
SE 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,6
Control 93,8 e 0,42 a 6,32 a - - 6,33 a 86,1 e
MW15 92,6 dC 0,84 bA 7,41 bC 1,7 aA 7,45 bC 83,6 dC
MW30 90,3 cA 1,90 cB 9,60 cC 51 bC 9,79 cC 78,8 CcA
MW60 89,1 bAB 2,73 dB 12,32 dB 8,0 cB 12,62 dB 775 DbA
MW90 86,6 aB 484 eB 1450 eB 11,8 dB 15,29 eB 715 aB
SE 0,1 0,04 0,05 0,1 0,05 0,3
Andlisis de varianza y significancia (p-valores)
(Fl) * * *% *% * ns
(FZ) *kk *k% *k% *k% *k% *k%
(Fl)*(FZ) **k% *k% *k% *k% *%k% *k%

L, a*,b*: coordenadas de color del sistema CIELAB, C*: saturacion, h: tono, AE: diferencia de colores
respecto a la harina control, F1: tipo de tratamiento, F2: tiempo de tratamiento, SE: error estandar
obtenido mediante el analisis estadistico ANOVA, ns: no significativo p-valor>0,05, *: p-valor<0,05, **:
p-valor<0,01, ***: p-valor<0,001. Para un mismo tipo de tratamiento, los valores medios con letras
mindsculas diferentes para un mismo pardmetro indican diferencias significativas entre las medias
(p<0,05). Las letras mayusculas se utilizan para evaluar el efecto del tipo de tratamiento para un
mismo tiempo de tratamiento; para cada parametro, letras mayUsculas diferentes indican diferencias
significativas entre las medias (p<0.05).

L*, que es la coordenada CIELAB relacionada con la luminosidad, disminuyé
significativamente en el caso de las harinas tratadas a medida que aumento el tiempo

de tratamiento, respecto a la harina control. Sin embargo, entre los tratamientos con
estufa a 15y 30 min no se observaron diferencias significativas, al igual que ocurrié con

los tratamientos en autoclave a esos mismos tiempos de tratamiento. A tiempos largos

de tratamiento (90 min), los llevados a cabo con autoclave fueron los que
experimentaron mayor descenso en este parametro, siendo un 10% menor que la harina
control. Es decir, por lo general las muestras de harina de arroz que han sufrido un
tratamiento mas dilatado fueron mas oscuras.

Los valores de a* (verde (-) a rojo (+)) y b* (de azul (-) a amarillo (+)) en todas las
muestras fueron positivos, y como se puede observar en la Figura 8 se encuentran en

el primer cuadrante del diagrama cromatico. Ambos parametros aumentaron con el
tiempo de tratamiento. Para el pardmetro a* tanto en estufa como autoclave a tiempos

cortos (15-30 min) no se observaron diferencias significativas. Comparando los
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diferentes métodos de tratamiento, se observé que a tiempos prolongados (60 y 90 min)
las muestras tratadas por autoclave y microondas fueron similares (oscilaron entre 12,5-
12,3y 14,9-14,5, respectivamente).

Wang & Johnson (2001) estudiaron el efecto del HMT asistido con autoclave en harina
de soja llegando a conclusiones similares a las presentadas en este trabajo, ya que el
color de todas las muestras fue mas oscuro, y los parametros a* y b* aumentaron tras
el tratamiento. Otro estudio a partir de harina de yuca tuvo como objetivo establacer
diferencias entre las muestras tratadas con microondas y autocalve (Khurshida & Deka,
2022). Estos autores reportaron que tanto a* como b* aumentaron con los tratamientos,
obteniendo mayores valores en las muestras tratadas con microondas. Resultados
similares fueron reportados en harina de arroz tratada por autoclave. Segun Ashwar et
al. (2016) los valores de a* y b* aumentaron con el tratamiento mientras que los valores
de luminosidad disminuyeron. Estos autores achacaron estos cambios a la formacion
de pigmentos marrones durante las reacciones de Maillard debido a las altas
temperaturas alcanzadas en los tratamientos asistidos con autoclave (Ashwar et al.,
2016).

La saturacion (C*) aumenté con el tiempo de tratamiento, alcanzando los valores mas
altos a los 90 min para los tres métodos estudiados. El porcentaje de aumento para esas
muestras tratadas por estufa, autoclave y microondas fue 54%, 61% y 59%
respectivamente, respecto a la harina control.

Por el contrario, el tono disminuyé con el tiempo de tratamiento, siendo este descenso
significativo incluso a tiempos cortos (15 min). El descenso mas acusado, que se traduce
en tonos mas rojizos, se produjo en las muestras tratadas durante 90 min con autoclave,
que obtuvieron un valor de h de 69,5 frente a 71,5 en tratamientos en microondas y 73,6
en los de estufa.

La diferencia de color de las harinas tratadas respecto a la harina control aumenta con
el tiempo de tratamiento en todos los casos, alcanzando los mayores valores (13,9) en
el tratamiento de autoclave a 90 minutos. El porcentaje de aumento, ordenado de mayor
a menor fue el siguiente: 85,5% en microondas, 79,8% en autoclave, y por ultimo 77,3%

en estufa.
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Figura 8: Representacion de los parametros cromatica a* y b* de las muestras de harina de arroz
control y tratada mediante tratamiento en microondas (a), autoclave (b) y microondas (c) durante
15, 30, 60 y 90 minutos.

5 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente estudio han permitido concluir que los diferentes
tratamientos HMT (estufa, autoclave y microondas) aplicados a diferentes tiempos (15,
30, 60 y 90 minutos) tuvieron un efecto significativo en las propiedades funcionales, de
empastado, en el comportamiento reoldégico y en el color en la harina de arroz cuya
humedad inicial fue del 25%. Cabe destacar que estas modificaciones no siguieron la
misma tendencia en todas las propiedades estudiadas.

Los valores de WAC y OAC de las muestras tratadas mediante HMT asistido por
autoclave y estufa durante tiempos de hasta 60 min se vieron aumentados
significativamente, lo que no ocurrié en el tratamiento por microondas. Los valores de
WAI y SP, disminuyeron con el tratamiento, siendo el microondas el que mayor efecto
presentd. El parametro WSI se vio aumentado con el tiempo de tratamiento a excepcion
de la harina tratada durante 15 minutos en estufa.

En relacion con las propiedades de empastado, de forma general, todos los parametros
se vieron disminuidos a excepcién de la temperatura de empastado y el Peak time. El
método basado en autoclave presenté valores de PT mas elevados. Para el resto de las

propiedades, a medida que se aumentd el tiempo de tratamiento las diferencias que se
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encontraron en las curvas de empastado respecto a la harina de arroz control
aumentaron de manera significativa. Los geles formados en el ensayo de RVA, de forma
general en los tres tratamientos HMT, aumentaron de forma significativa la componente
elastica y viscosa con el tiempo de tratamiento, siendo mas marcado en los tratamientos
asistidos mediante radiacion microondas.

Se observaron efectos significativos en el color de las muestras tratadas respecto a la
harina de arroz control. Las muestras tratadas fueron mas oscuras, lo que aumentd a
su vez con el tiempo de tratamiento, siendo los tratamientos mas dilatados las que
presentaron mayor color oscuro. La saturacidén presento los valores mas altos a los 90
minutos para los tres métodos estudiados. Por el contrario, el tono disminuyo, siendo
significativo incluso a tiempos cortos (15 min). El descenso mas acusado, que se traduce
en tonos mas rojizos, se produjo en las muestras tratadas durante 90 min con autoclave.
Como conclusion final, en general, segun los resultados obtenidos, los tratamientos con
microondas y autoclave fueron los que modificaron en mayor medida las propiedades
tecno-funcionales de las harinas y el tiempo de tratamiento aplicado, result6 ser un factor

clave.
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