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RESUMEN

Los hidrocoloides se utilizan cada vez con més frecuencia para modificar las propiedades
funcionales de las harinas. Se investigé el efecto de los hidrocoloides de origen marino en
harina nativa y extrusionada de trigo. Para tener una vision concreta de sus propiedades,
se han elegido hidrocoloides de diferentes fuentes, (gelidium, gracilaria, \-carragenano, «-
carragenano, garrofin y MCC). Se evaluaron las propiedades de hidratacién, microscopia
Optica, ensayos de RVA y ensayos de flujo estacionario. Se comprobé que k-carragenano,
MCC(celulosa microcristalina), y goma garrofin junto a las harinas utilizadas generan un
aumento significativo en las propiedades de hidratacion. De igual manera en la harina
normal se ha comprobado como la incorporacion de hidrocoloides de origen marino
influyen en la disminucién de la temperatura inicial del ciclo calentamiento enfriamiento,
sin afectar a la temperatura de gelatinizacion del almidén, a diferencia de la harina
extrusionada que no presenta variacion. Pero se atribuye en ambas un efecto en el

comportamiento de la viscosidad y la pseudoplasticidad.

Palabras clave: Agar, carragenanos, propiedades de RVA, reologia de flujo, harina extrusionada.

ABSTRACT

Hydrocolloids are used ever more frequently to change the functional properties of the
flour. Have been investigated the effect of hydrocolloids of marine origin in native flour and
wheat extruded. To have a concrete vision of your properties, have been chosen
hydrocolloids from different sources, (gelidium, gracilaria, 1-carrageenan, k-carrageenan,
carob and MCC). It was assessed properties of hydration, optical microscopy, RVA testing
and trials of stationary flow. It was found that k-carrageenan, MCC(celulosa
microcristalina), and rubber carob next used flours generated a significant increase in
hydration properties. Similarly in normal flour found as hydrocolloids source incorporating
marine influence on the reduction of the initial temperature of the cycle heating cooling,
without affecting the temperature of gelatinization of the starch, unlike flour extruded
presenting no variation. But attributed to an effect on the behavior of viscosity and the

shear thinning in both.

Keywords: agar, carrageenan, RVA properties, flow rheology, extrude flour.
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1. NTECEDENTES

Los almidones de harinas y los hidrocoloides son biopolimeros cominmente utilizados en
el procesamiento de alimentos para mejorar la calidad global del producto, reducir el costo
y facilitar el procesamiento. El uso de la harina de trigo es a veces limitado, debido a su
tendencia a la sinéresis, la retrogradacion e inestabilidad cuando se someten a coccién, el
estrés de cizallamiento y la refrigeracion (Anastasiades et al., 2002), pueden conducir a
un aumento de dureza y geles indeseables ( Barcenas y Rosell, 2005; Ribotta y Rosell,
2010). Algunos estudios se han realizado sobre el efecto de los hidrocoloides en el
almidén de trigo (derivados de celulosa, alginatos, carragenanos, goma xantana, goma
arabiga, goma guar, entre otras menos investigadas), que han demostrado que el efecto
depende en gran medida de la estructura del hidrocoloide y la concentracion (Rojas et al.,
1999).

Los hidrocoloides de importancia comercial obtenidos a partir de fuentes marinas son: el
agar, los carragenanos y el alginato. Se denominan polisacaridos sulfatados porque
contienen grupos sulfénicos con carga negativa que se combinan con los iones de carga
positiva (Imeson, 2010). Es frecuente, que los hidrocoloides modifiquen el
comportamiento de la viscosidad y las propiedades viscoelasticas de los almidones. Sin
embargo, la interaccion también depende del origen del almidon debido a las diferencias
en tamafio del granulo y la microestructura cristalina (Chiu y Solarek, 2009). De igual
manera la estructura de los hidrocoloides afectan a la interaccion de los almidones de las
harinas. Se han hecho ciertos estudios para explicar estas diferencias por la carga neta
de los hidrocoloides ( Shiy BeMiller, 2002 ).

La harina extrusionada también ha sido ampliamente utilizada en muchas aplicaciones de
alimentos por sus propiedades espesantes en frio. Las propiedades de las harinas
extruidas dependeran de las condiciones del tratamiento de extrusion (Curic et al., 2009).

Dado que la extrusién provoca cambios en el almidén, mas bruscos que los métodos de
coccion tradicionales, dafiando una mayor cantidad de granulos de almidén y modificando
el poder espesante en frio de los almidones tratados (Wolf, 2010). Este tratamiento puede
llegar a fragmentar moléculas de amilopectina (Mercier y Feillet, 1975). De hecho,
Colonna et al.,, (1984) demostraron que los almidones de trigo extruidos presentan
cadenas de amilosa y amilopectina de menor peso molecular. Este efecto, debido a las

fuerzas de cizalla que experimenta el almiddn, se traduce en un menor poder espesante
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en frio (Doublier, et al., 1986). Debido a esos cambios que experimenta la harina durante
su proceso de obtencién, se considera que la adicion del hidrocoloide adecuado también
puede superar las deficiencias de las harinas extrusionadas. Sin embargo, se han llevado
a cabo pocos estudios sobre el efecto de diferentes hidrocoloides en harinas
pregelatinizadas. Se puede mencionar que existen estudios en patentes, que hacen
mencion al uso de almidén pregelatinizado junto a hidrocoloides. En el que utilizan
almidén pregelatinizado mas goma garrofin, para obtener mezclas de pudines y flanes,

para conseguir una alta capacidad de retencién de agua, sin sinéresis BeMiller (2011).

Estudios realizados con diferentes harinas e hidrocoloides indican, que la mezcla de
harina-hidrocoloide presenta una microestructura de fases separadas en la que los
dominios ricos de amilosa es la fase dispersa y la amilopectina la fase continua
(Techawipharat et al., 2008). En ausencia de hidrocoloides, el almidén forma redes
micelares por la asociacion de las moléculas de amilosa o amilopectina, que controlan el
proceso de hinchamiento durante el calentamiento. En el proceso de gelatinizacién
existen, dispersiones de almidén de una fase continua formada por amilosa lixiviada,
amilopectina de bajo peso molecular y una fase dispersa integrada por granulos
hinchados (Singh et al., Kaur 2004; Singh et al., 2003). Cuando los hidrocoloides se
mezclan con el almidon de la harina, la amilosa lixiviada y la amilopectina de bajo peso
molecular pueden interactuar con los hidrocoloides durante la gelatinizacion y formar
estructuras de red diferentes, que producen la alteracion de las propiedades de
enfriamiento calentamiento y las propiedades reolégicas en funcién del hidrocoloide y su

concentracion (Shiy BeMiller, 2002).

Las interacciones sinérgicas entre harinas e hidrocoloides han sido objeto de humerosos
estudios, principalmente con polisacaridos solubles en agua de diferentes fuentes. Estos
estudios tienen el propdsito de comprender, que la adicién de una pequefa cantidad de
hidrocoloide influye en las propiedades de un producto alimenticio. De hecho, Tye (1988)
dio a conocer el estudio de tres tipos de carragenanos, en el que lambda carragenano en
interaccion con el almidon de maiz tiene un efecto sinérgico, mientras que kappa no lo
posee. Otros estudios realizados por Eidam et al., (1995) los geles de tipo k-carragenano
presentan una mayor gelificacién en el almidén de maiz y una disminucion final de la
fuerza del gel, a diferencia del -carragenano que tuvo resultados opuestos, y estos

efectos no son diferentes al comportamiento de los otros hidrocoloides, concluyendo que
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las viscosidades maximas y finales aumentaron en el orden de lambda> iota> kappa. Sin
embargo, Shi y BeMiller (2002) demostraron que la presencia del -carragenano tuvo
menor efecto sobre la viscosidad de las pastas de almidén de maiz, y que ninguno de los
otros hidrocoloides tuvo un resultado considerable. Pongsawatmanita et al., (2007)
concluyd, que los efectos de un hidrocoloide en combinacion con un almidon para obtener

un resultado favorable, dependeran de la concentracion del hidrocoloide.

Un estudio realizado en harinas de trigo con derivados de celulosa de diferentes tamafios
moleculares, se comprob6é un aumento de la viscosidad maxima y un descenso de la
temperatura pico en celulosas de mayor tamafio molecular, mientras que, no hubo ningdn
efecto en el aumento de la viscosidad inicial de calentamiento enfriamiento en los de
menor tamafio molecular (Naruenartwongsakul et al., 2004). Se conoce que los derivados
de la celulosa en diferentes concentraciones, son compuestos compatibles con otros
ingredientes, incluyendo almidones. A pesar de este hecho, so6lo hay pocas
investigaciones sobre el efecto de estos hidrocoloides (MCC, celulosa microcristalina;
HPMC, hidroxipropilmetilcelulosa; CMC, carboximetilcelulosa, y demas) de las
propiedades de calentamiento enfriamiento, y las propiedades reoldgicas de los

almidones (Techawipharata et al., 2008).

Las investigaciones sobre el efecto de la interaccidn hidrocoloide/almidon se han
realizado en mayor proporcién en almidones céreos, con modificacibn quimica o
reticulados, y en diferentes tipos de almidones siguiendo el orden de maiz> arroz>patata>
trigo. Sin embargo existen pocos estudios en harinas extruidas que destaquen el
comportamiento de la interacciéon del uso de agares o hidrocoloides. Siendo asi, esta
interaccion el objeto de estudio para exponer nuevas alternativas de hidrocoloides del tipo
marino como posibles opciones para la evoluciéon y satisfaccion de las necesidades
tecnoldgicas en productos alimenticios procesados. Para ello, se determina la capacidad
de retencién de agua (WHC), las propiedades de pegado y el comportamiento de
gelatinizacién-gelificacién de las pastas, con harina de trigo normal y harina de trigo

extrusionada.
Para obtener un efecto importante en el comportamiento de los hidrocoloides junto con la
harina, se han utilizado hidrocoloides a partir de fuentes vegetales (goma garrofin),

fuentes marinas (gelidium, gracilaria, k-carragenano, i-carragenano) y con modificaciones
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guimicas (celulosa microcristalina), lo que implica una amplia diversidad de estructuras
guimicas. La influencia de los hidrocoloides y de las harinas seleccionadas, se analizaron
mediante el comportamiento viscoso en un ciclo de calentamiento enfriamiento, las
propiedades de hidratacién, por microscopia Optica, y por reologia de flujo de las mezclas
(harina-hidrocoloide).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

En este trabajo se utilizd dos tipos de harinas: harina de trigo normal con 11,82% de
humedad, conocida comercialmente como harina “popular’, facilitada por harinera
Castellana (Medina del Campo, Valladolid, Espafia). La harina extrusionada de trigo con
el 10,26% de humedad, de nombre comercial “Toc 90”, fue suministrada por Harinera Los

Pisones (Zamora, Espafa).

Los hidrocoloides, Agar Gelidium tipo RG-ST; Agar Gracilaria tipo RGM-900; y Goma
garrofin del tipo Gum-110560, fueron suministrados por Industrias ROKO S.A
(Pontevedra, Espafia). El agar -carragenato tipo Ceamvis 3383, y el agar k—carragenato
tipo Ceamgel 1860, fueron facilitados por Ceamsa (Pontevedra, Espafia). La celulosa
microcristalina tipo MCG-500F, fue facilitada por la industria Vivapur (Rosenberg,
Alemania). Las caracteristicas de los hidrocoloides utilizados en este estudio se muestran

en la tablal.

Las harinas sin hidrocoloide se han denominado Control, mientras que las harinas con

polimeros se mencionan por sus respectivos nombres.
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Tabla 1. Descripcion de las caracteristicas de los hidrocoloides utilizados en este estudio

EFECTO

NOMBRE ESTRUCTURA FUENTE Ciiggféﬁgﬁixs DE

IONES/SALES
Agarosa: D-galactopiranosa T° de fusion ~ 86°C',
- Insoluble en agua fria,
ilg?z;?ggéirt?r;; D- soluble en agua caliente.

GELIDIUM galactopiranosa, 3,6-anhidro- Eﬁ;@:giﬁ %argiﬁ?;e No
Lgalactopiranosa, acido D- mbient Sp | n
glucouronico, acido piravico ambiente. Sus geles so

termorreversibles.
Agarosa: D-galactopiranosa T° de fusion ~88°C.
3,6-anhidro-L- Forma geles firmes y es
Agaropectina: D- termorreversible bajo un
GRACILARIA galactopiranosa, 3,6-anhidro- tratamiento alcalino previo. No
Lgalactopiranosa, acido D- Es un polisacarido
glucouronico, &cido piravico, Algas mayoritario en relacion a
sulfato marinas gelidium.
T° de fusion~80°C.
Soluble en agua caliente,
IOTA D-galactosa-4-sulfato 3,6 se dispersa en agua fria, ca'? geles i
CARRAGENANO | anhidro-D-galactosa-2-sulfato gel mas fuerte con Ca2+ 9
textura de gel elastica, gel
claro.
T° de fusion~80°C.
Soluble en agua caliente,
edspersasnogua e, |
CARRAGENANO peso molecular : textura de gel fragil mas
fuerte coniones , gel
ligeramente opaco.
T° de fusion~60°C.
Cadena principal de unidades solubilidad en caliente , se
: D-manopiranosa ligada a Ceratonia dispersa en agua fria

GA(IEE%:'N residuos_de D- siliq_ua, forr_n_ando un sc_)l. No No
galactopiranosa Leguminosae | gelifica. Sinergia con
(Galactomanano) carragenanos. Control de

sinéresis
insoluble en agua fria, se
CELULOSA Anhidrido-glucosa-1,4 a-celulosa dispersa en agua fria
MICROCRISTALINA | carbonos + 3 glucosidica, alto | derivada de | Suspension en las Si
(MCC) peso molecular la madera | formulaciones de proteinas,
viscosidad estable al calor.

Autores: Pasquel, (2001); Imeson, (1992); Imeson, (2010); Marinho-Soriano, (2001); Freile-Peligrin y
Murano, (2005); Correa et al., (2010).

2.2. METODOS

2.2.1. Comportamiento viscoso de las harinas en un ciclo de calentamiento-

enfriamiento.

Este analisis se realiz6 en un analizador de viscosidad rapida (RVA) (Newport Scientific,
Warriewood, Australia) de acuerdo a lo descrito en el método 61.02.01 (AACC, 2012).

Este método consiste en someter a la pasta a un calentamiento hasta 95°C, mantenerlo
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un tiempo a esa temperatura y después enfriar hasta llegar a los 50°C. El equipo registra
la viscosidad de la mezcla.
Todas las medidas se realizaron por duplicado. Los parametros que proporciona este
equipo son los siguientes:

3500

3000

2500 ST

2000

1500 FV

Viscosidad (cp)

1000

500

150 200 250

-500

Tiempo (s)

Figura 1: Parametros y curvas de RVA.
Viscosidad en unidades centipoise; tiempo en segundos

Viscosidad de empastado (PV,pasting viscosity) (cP): Viscosidad en el punto donde se

inicia la gelatinizacion de la mezcla o formacion de la pasta.

Temperatura de empastado (P,T, pasting temperature) (°C): temperatura inicial del

empastado. Indica la temperatura minima necesaria para la coccion.

Viscosidad méaxima (PV, peak Viscosity) (cP): pico de viscosidad. Indica la capacidad de

retencidén de agua en una mezcla o pasta.
Estabilidad (BR, breakdown) (cP): Diferencia entre la viscosidad maxima y la viscosidad
de caida que se produce en el tramo de temperatura constante.

Viscosidad de caida (TR, trough) (cP): Es el menor valor de viscosidad antes del

comienzo de la retrogradacion. Se produce al final del tramo de temperatura constante,
antes de que comience el enfriamiento.

Retrogradacién (ST, setback) (cP): Es la diferencia entre la viscosidad de final y la de
caida.

Viscosidad final (FV, Final viscosity) (cP): viscosidad final en frio, ocurre cuando la pasta

se enfria (Graham and Andrew, 2007).
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2.2.2. Propiedades de hidratacion

Las propiedades de hidratacion incluyeron, la capacidad de retencién de agua sin estrés
mecéanico (WHC, water holding capacity), y la capacidad de retencion de agua bajo estrés
mecéanico (WBC, water binding capacity) y el incremento de volumen (SV, swelling
volume). El WHC es definido por Nelson (2001), como la cantidad de agua retenida por
una muestra sin ser sometida a estrés mecanico a diferencia del WBC que es analizada
bajo estrés de centrifuga. Mientras que la expansibilidad por hinchamiento (SV) es el
incremento de volumen experimentado por cualquier particula cuando esta se humedece.
Estas son importantes caracteristicas funcionales relacionadas con la fabricacion y la

calidad de los productos finales (Slade et al.,1994).

Los analisis de WHC y WBC, se realizaron por duplicado, una muestra para el tipo de
pasta (harina mas hidrocoloide mas agua destilada) y otra para el tipo de gel (agua
destilada mas hidrocoloide) dispersando el hidrocoloide en agua, es decir 1.5% en peso
de agar en polvo, en relacion a los 25 ml de agua destilada. Una vez preparada la mezcla,
se procedid a una agitacion manual con 5 periodos de 1 minuto a intervalos de 5 minutos.
Posteriormente se centrifugd por 15 minutos a 1000 rpm y a 145 xg, en una centrifuga
modelo KOCH 1460 (BUNSEN, Madrid, Espafia), Luego que se retira el sobrenadante de
agua y se deja escurrir boca abajo durante 10 minutos para obtener el peso final de la
pasta. Este procedimiento se realizé en congelado y sin descongelar. La muestra se dejo
reposar por 24 horas para los respectivos resultados. Los ensayos fueron realizados
segun el método 88.04 (AACC, 2012).

El SV de un peso conocido de harina con y sin hidrocoloide, se evaluaron por duplicado,
usando el mismo procedimiento mencionado en el WHC, tanto para la pasta como para el
gel, con 100ml de agua destilada permitiendo que la pasta y el gel se hidraten durante 24
horas sin sufrir estrés mecanico, esta propiedad se calculé6 mediante la conversion de la
altura de los geles resultantes a una base de volumen, y los resultados se expresaron en

porcentaje de hidratacion.

2.2.3. Reologiade flujo

Para el estudi6 de la conducta reoldgica estacionaria de las pastas, se tomaron las
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muestras del proceso calentamiento enfriamiento de las mezclas del RVA, de acuerdo a
lo descrito en el método 61.02.01 (AACC, 2012).

El analisis se realizd6 en un redmetro de esfuerzo controlado Thermo Scientific Haake
RheoStress1 (Thermo Fisher Scientific, Karlsruhe, Alemania) y un bafio de agua Phoenix
I P1-C25P que controla la temperatura de analisis, programada a 50°C. Todas las
medidas se realizaron con el programa informatico Rheowin Pro Job Manager. Se utilizd
una geometria de platos de titanio paralelos a 60 mm de diametro (PP60 Ti), de superficie
rugosa para evitar el deslizamiento de la pasta (harina, hidrocoloide y agua), durante la
realizacion de las pruebas, con un espacio entre platos de 3 mm. Una vez ajustado el
espacio entre platos, se colocé ~5 g de muestra y se cubrié las partes en contacto directo
con el aire, con aceite de parafina Panreac (Panreac Quimica SA, Castellar del Vallés,
Espafa), para evitar su deshidratacion. Se dej6 reposar la pasta durante 500 segundos
antes de iniciar la medida.

El esfuerzo cortante frente a velocidad de cizallamiento se calcul6 en el intervalo de 0,06-
500 (s™). Para cada pasta, se realizaron 2 repeticiones en el programa Rheowin Data

Manager 4 (Thermo Fisher Scientific, Karlsruhe, Alemania). Los datos experimentales se

ajustaron al modelo de Ostwald de Waele (¥ =k ’-"-“'“). Debido a que k y n estan
relacionados con la consistencia y el indice del comportamiento de flujo, respectivamente,
n determina precisamente el modo en que se desarrolla el flujo, si n<l el fluido se
denomina pseudoplastico (shear-thinning), (Chhabra y Richardson, 1999).

Se célculo el area de histéresis (W/m?), seguin el método utilizado por Chiralt (2007). Esta
area indica el grado de ruptura del producto en fluidos tixotrépicos. Se tomaron los valores
de la curva de flujo, efectuando un barrido ascendente y descendente de gradientes de

velocidad y esfuerzo.
2.2.4. Observaciones Microscopicas

Para este analisis se utilizé un microscopio éptico Leica DM750 (Switzerland, 2009). Se
tomaron las muestras del proceso calentamiento enfriamiento de las mezclas del RVA.
Tomando una cantidad de muestra significativa para realizar un frotis, a este se afiadi6 1-
2 gotas de la solucion de Lugol (1%, mezcla de |: KI 01:02), se colocd un cubre objetos, y
luego de 5 min se realizaron las observaciones de partida. Las fotografias fueron tomadas
con el programa Leica Microsistems, software de imagenes LAS-EZ (Heerbrugg,

Switzerland, 2009). Lente ocular 10 x. Las muestras se hicieron por duplicado.
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2.2.5. Anaélisis estadistico

Antes de realizar cualquier tratamiento estadistico se verific6 de manera objetiva la
normalidad de los datos mediante el test de bondad de ajuste especifico de la normalidad
Shapiro-Wilks donde se comprueba como todos los datos de interés siguen una
distribucion normal.

Se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) multifactorial mediante el test LSD de Fisher
(diferencia minima significativa). Para comparar los resultados y determinar el grado de
significancia de los descriptores y variables dependientes. Las diferencias se consideraron
significativas cuando p<0.05. Para ello se utilizé el software Statgraphics Centurion XVI,
version 16.1.18 (Warrenton, USA).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Microscopia 6ptica

De acuerdo con las observaciones microscopicas de las pastas con diferentes
hidrocoloides, se podria predecir diferentes ordenamientos estructurales, figura 2. Las
pastas con harina T90 en su mayoria presentan un sistema mas fino de estructura, tono
mas brillante, y particulas mas disgregadas que la HP. Debido a la combinacién con el
reactivo de lugol (I: KI 01:02), se presenta una proporcién de amilosa en los dos tipos de
harinas, por lo que las moléculas helicoidales se tifien de color azul, mientras que la
amilopectina se torna de matices rojos-purpura. Esto no es debido a una reaccién quimica
sino a la adsorcion o fijacion de yodo en la superficie de la molécula. De esta manera, es
estimada la cantidad aparente de almiddn presente en las harinas estudiadas. Entre mas
intensidad de color mayor es la cantidad de amilosa, los espacios en blanco indican la
presencia de aire, Mandala et al., (2004).

Por lo tanto, el analisis microscopico no mostré imagenes con un grado de diferencias
significativas debido a que la microestructura de fases no presenta similitudes entre ellas,
tanto para la HP como para la T90. Este hecho se puede comparar con lo estudiado por
Techawipharata et al., (2008) en carragenanos y derivados de celulosa en almidén de
arroz. Sin embargo, también demuestran que el tamafio de los granulos ricos en amilosa

en la fase dispersa aumentd en relacion al porcentaje utilizado de k-carragenano. La

diferencia entre estos datos podria atribuirse a varios factores, tales como, el tipo y
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concentracion de almidon, el grado de gelatinizacion, la proporcion del almidén, y la
preparacion de pastas o geles de hidrocoloide, harina.

T90 k-carragenano T90 -carragenano T90 Gracilaria

Figura 2. Micrografias opticas de las caracteristicas de las harinas-hidrocoloides
Analisis realizado por duplicado y posterior seleccién de micrografias mas representativas.

3.2. Propiedades de Hidratacion

En la tabla 2, se muestra el efecto del tipo de hidrocoloide y la harina soporte usada sobre
las propiedades de hidratacion de las harinas. En cuanto a los resultados de WHC, no se
observan valores superiores al -carragenano, seguido del k-carragenano y de la MCC.
Estas provocan un aumento significativo (p < 0,05) del parametro de capacidad de
retencibn de agua. No se encontraron diferencias significativas entre el resto de

hidrocoloides.

Se observa que el mejor efecto entre las dos harinas es la T90i,a Seguida por la T90kappa.
Esta propiedad se puede atribuir a la naturaleza hidréfila de los hidrocoloides, debido a
gue pueden aumentar la retencién de agua (Arrocha y Rosell, 2011; Rojas et al., 1999).
En consecuencia no todos los hidrocoloides utilizados en este estudio presentan un

aumento de hidratacion. Por lo que, se deduce que el efecto del hidrocoloide en las
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harinas es debido a las interacciones especificas entre el hidrocoloide y las moléculas de
almidén, puesto que la amilosa pasa a la fase continua durante el hinchamiento
aumentando las propiedades de hidratacion. Esta estructura quimica la mayoria de los
hidrocoloides la poseen. De igual manera, se puede deducir que las mezclas (harina-
hidrocoloide) que presentan diferencias significativas interactuaron junto a la amilosa
lixiviada durante el hinchamiento, ya que estan asociadas a los granulos del almidon que
producen menor cantidad de materias solubles en la fase continua. Estudios de Rosell et
al., (2011) mencionan que, cuando los hidrocoloides estan presentes en la mezcla, estos
producen viscosidad en la fase continua haciendo que aumente la presion osmética,
favoreciendo la lixiviacién de la amilosa y la hinchazéon del granulo. Liu et al. (2003)
sugirieron que la baja hinchazén en harinas, puede producir los efectos que ocurren en el
interior del granulo de almidén, a través de enlaces de hidrégeno inducidos por la

presencia de hidrocoloides.

Tabla 2. Propiedades fisicas de los hidrocoloides en interaccién con harina HP y T90

TIPO DE HIDROCOLOIDE HARINA SOPORTE

Media SE MCC  Garrofin  Kappa lota Gracilaria Gelidium Control HP T90
WHC 38,18 3,89  49,37b 30,44a 44,54b 66,74c 26,78a 27,79 21,64a*  27.27a*  49,09b*
YY) 44545 47.86 819,05d 331,67ab  400,67b  705,55c¢ 290,58a 273,11a  297,50a* 360,74a* 530,16b*
WBChpc 3,65 0,34 3,46d 4,93e 3,2c 4,97e 3,07b 3,12bc  2,84a***  2,34a***  4,97b***
WBCppne 3,70 0,33 3,44c 5,02d 3,42¢ 5d 3,04ab 3,12b 2,83a%**  2,42a***  4,98b***

Niveles de los factores (A to B): A =Tipo hidrocoloide: Control, Gellidium, Gracilaria, lota, Kappa, Garrofin, Celulosa

microcristalina ( MCC); B = Harina Soporte: Popular (HP), TOC 90 (T90);
WHC = Water holding capacity. WBCp c = Water bilding capacity polvo congelado
WBCp n.c =Water bilding capacity polvo no congelado.
Diferentes letras en el mismo parametro indican diferencias significativas.
*p<0.05;** p <0.01; p<0.01 P**; ***p<0.001

El efecto del tipo de hidrocoloide y la harina en cuanto a los resultados de SV, tiene
propiedades similares a las del WHC, a excepcion de la MCC que es el hidrocoloide que
mayor hidratacién presenta tanto para la HP como para la T90, este comportamiento se
puede justificar debido a que la MCC en su estructura posee propiedades coadyuvantes,
este podria ser el motivo de su aumento en el WHC. Aprovechando el agua disponible de

la fase continua durante las fluctuaciones de temperatura (Imeson, 2010).

Las propiedades de hidratacion de la harina de trigo estan relacionadas negativamente

con el contenido de amilosa. Estudios de granulos de almidén con un alto poder de
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hinchamiento tienden a contener una mayor proporcion de cadenas poliméricas mas
largas (DP = 35). Esto sugiere que los factores que contribuyen a la cristalinidad del
granulo influyen en las propiedades de hinchamiento. Ademas las caracteristicas
moleculares de la harina pregelatinizada consolidan esta propiedad. Otros estudios de
Slade y Levine (1994), indican que los granulos de almidén pregelatinizados de harinas
extruidas, presentan mayor grado de gelatinizacion, lo que produce una mayor capacidad
de absorcion de agua.

Las propiedades de hidratacion presentes en la harina extrusionada y los hidrocoloides,
presentan en las mezclas una mejora a esta propiedad. Ya que Wolf, 2010, explica que
los granulos de almidon que han sufrido el proceso de extrusion dafian una cantidad de
éstos granulos haciéndolos de menor peso molecular, (Doublier, et al., 1986), este efecto
se traduce en una menor capacidad de retencién de agua. Esto puede indicar una cierta
interaccion entre el hidrocoloide utilizado y la harina extruida, como se observd en los

carragenanos y la MCC, Anexo 1.

El WBC de los geles (agua mas hidrocoloide), fue realizado para poder relacionar el
comportamiento de los hidrocoloides, en las interacciones con las harinas (WBCpc Yy
WBCpnc; harina-hidrocoloide). Se obtuvo resultados en el orden de, gelidium > iota >
kappa > MCC > garrofin, (Anexo 2). En base a todo lo mencionado se deduce que, los
hidrocoloides de diferentes fuentes, presentan un papel muy importante para las
propiedades de hidratacién (Rosell et al., 2009), es decir para cada mezcla de harina-
hidrocoloide. Por otro lado, el comportamiento de los carragenanos se justificaria, al
poseer una alta afinidad por el agua (Imeson, 2010), es decir las particulas de agua son
absorbidas dentro de la estructura de este agar lo cual hace que tenga una o6ptima
propiedad de aplicacion para la hidratacion. Sin embargo Kwon, Choi, Kim y Shin (2006),
informaron que ciertos hidrocoloides reducen la propiedad de hinchamiento debido a la
presién osmotica generada dentro de la fase continua, ya que el hidrocoloide impide el
acceso del agua a la fase dispersa. Esta tendencia se modific6 con una concentracién

mas alta de hidrocoloide (0,1%).
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3.3. Determinacién del comportamiento viscoso de las harinas en un ciclo de

calentamiento-enfriamiento

Se muestra en la figura 2 la influencia del tipo de hidrocoloide sobre el comportamiento
viscoso de las pastas en un ciclo de calentamiento enfriamiento.

Los hidrocoloides afadidos a los dos tipos de harina, promovieron una modificacion de las
propiedades de pegado en los dos niveles ensayados, mayormente en la T90. Cada
hidrocoloide influyé6 de manera particular, esto era de esperar debido a las evidentes

diferencias en sus estructuras quimicas como se observa en la tabla 1.

Todos los hidrocoloides afectaron la viscosidad maxima (PV). La goma garrofin en sus
dos concentraciones demostré tener mayor PV (Anexo 1), seguida por la viscosidad del
gelidium en la HP y el k-carragenano en la T90. Las pastas que evidenciaron valores mas
bajos de PV siguen el orden de celulosa microcristalina, i-carragenano y gracilaria. Los
cambios en la viscosidad de la pasta HP, podrian ser debidos a la presencia de
interacciones entre la suspension de los granulos de almidén- hidrocoloide-agua, ya que
este efecto de calentamiento hace que las moléculas de los granulos se hinchen y se
rompan para formar una pasta que provoca la propiedad de viscosidad. Esto coincide con
lo observado en el estudio de Rojas et al., (1999); Singh et al., (2007); Zaidul et al.,
(2007). Mientras que para la pasta T90, la viscosidad maxima que presenta es debido a
su estructura y a su propiedad espesante en frio (Wolf, 2010), que al concentrar la
suspension de los granulos cocidos en interaccién con hidrocoloides dan resultados

sinérgicos.

En cuanto a la retrogradacion (ST) de las pastas, se observé que los dos tipos de
carragenanos aumentan el grado de retrogradacion en comparacion a la muestra control.
Los valores de ST mas significativos fueron presentados por la goma garrofin con las dos
concentraciones de hidrocoloide en comparacibn a las pastas HP. La curva de
retrogradacién del k-carragenano y el (-carragenano, presenta mayor estabilidad en
relacion a los demés hidrocoloides en las dos concentraciones. De la misma manera se
evidencia en las graficas que la control T90 presenta un menor grado de retrogradacion.

La ST es mayor en la HP debido a que en su estructura la amilosa sufre este efecto
mucho mas rapido a lo que resiste la amilopectina (Mercier y Feillet, 1975; Wolf, 2010), y

al tener la T90 un mayor contenido de amilopectina dada su obtencién (Hagenimana et
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al., 2006), su efecto es menor. Esto indica que las pastas en presencia de goma garrofin
promueven un mayor reordenamiento de las moléculas excretadas por los granulos de

almidon después de la hidratacion, en relacion a los agares.
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Figura 2. Gréficas de analisis de RVA, comportamiento de hidrocoloides vs HP y T90
HP (harina popular); T90 (harina pre-gelatinizada. Hidrocoloides: café = control; morado= gelidium;
anaranjado= gracilaria; amarillo= iota; celeste= Kappa; verde= garrofin;
rojo= celulosa microcristalina (MCC); blanco= temperatura.

Los datos mostrados son las medias obtenidas a partir de dos y tres repeticiones.

La diferencia de temperatura de gelatinizacion (Tp) de las harinas es muy evidente, debido
a que la T90 en combinacién con los hidrocoloides utilizados, presentan una Tp constante
(50°C), en comparacién a la HP que tiene un Tp entre 75 y 98°C en presencia de la goma
garrofin, la que menor Tp mostré0 fue HPyypa ~60°C, seguido por la celulosa

microcristalina, gelidium, gracilaria, y iota. Tomando de referencia la muestra control
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HP(87°C), las pastas con los hidrocoloides poseen una menor Tp. Se observd que a
medida que se aumenta el porcentaje de hidrocoloide disminuye cerca de 2° la Tp para la
HP. Esto es similar a lo estudiado por Rojas et al., (1999), en el que se comenta que
existe una disminucién de la temperatura de gelatinizacioén en el almidén de trigo cuando
se incluyen gelificantes. Vriesmann et al., (2010) presentaron que hidrocoloides del tipo
(guar, LBG, k-y lamda carragenano, entre otras), disminuyen la temperatura del
incremento inicial de la viscosidad. A estos mismos resultados Ravindran y Merino
(2009); Weber et al., (2009); Huang (2009). Sin embargo Barcenas et al., (2009)
menciona que ciertos ensayos en harina de trigo e hidrocoloides tienen poco efecto sobre
los parametros de RVA. Estas diferencias se pueden presentar debido a la diversa

estructura que presentan las muestras (hidrocoloide-harina).

La caida de viscosidad (TR) entre la HP y la T90 junto con los hidrocoloides, exhibe
mayor TR la HPy, que las demas pastas, debido a que su PV es mayor. Sin embargo la
T9044, presenta valores de caida mas bajos. Esto se puede explicar debido a que las
moléculas solubles de la pasta se orientan en la direccion en la que es agitado el sistema
produciendo una disminucién a la resistencia al flujo o de la viscosidad (Hoseney et al.,
1986). Por tanto, la viscosidad durante el periodo de enfriamiento indica que los
hidrocoloides tienen influencia en las propiedades de la harina. Debido a que estos
granulos junto con los hidrocoloides se encuentran molecularmente dispersos, hinchados,
y en fragmentos de moléculas hidratadas, dispuestas a asociarse mientras la temperatura

de la pasta disminuye (Singh et al., 2003).

La estabilidad (BR) de las mezclas hidrocoloide-harina menos indicadas para procesos
que requieran agitacion mecanica son HPgarofinese (11576 CP), T90garrofinzse (9566 CP),
HP garrofinise (4532 CP), T90kappazs (4510 cP), se observan los datos sucesivos en Anexos
(Tabla 4). Estos resultados sugieren una gran capacidad de hinchamiento de los granulos
de almidén de las muestras evaluadas y una menor estabilidad en la coccién. De esto se
puede deducir que los granulos son muy fragiles y se destruyen facilmente con la pérdida
de viscosidad en el sistema. Esta fragilidad depende del tamafio de los granulos, es decir
gue a mayor tamafio se destruyen mas facilmente, ya que son mas susceptibles a la
ruptura por las fuerzas térmicas o mecanicas aplicadas, lo cual indica que las fuerzas de
enlaces entre los granulos de almidén no son estables (Zobel, 1988; Zaidul et al., 2007;
Wang et al., 2003).
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3.4. Comportamiento reolégico ante ensayos de flujo

En la tabla 3, se muestra el efecto del tipo de hidrocoloide y la harina soporte sobre el
comportamiento reoldgico de las pastas. Ademas en la figura 3, podemos ver de manera
gréfica el modelo del comportamiento reolégico utilizado para relacionar el esfuerzo
cortante aplicado y la velocidad de deformacién fue el de la ley de la potencia, también
llamado Oswald de Waele. El indice de consistencia (K), el indice de comportamiento (n)
y la viscosidad aparente (n) fueron modelados para la curva de subida del esfuerzo y el
grado de tixotropia fue evaluado calculando el area del lébulo de histéresis éntrelas

curvas de subida y de bajada.

Tabla 3. Propiedades de flujo de los hidrocoloides en interacciéon con harina HP y T90

TIPO DE HIDROCOLOIDE HARINA SOPORTE
Media SE MCC Garrofin  Kappa lota  Gracilaria Gelidium Control HP T90
0,39 0,018 0,31d 0,35ab 0,48c 0,43bc 0,32ab 0,43bc 0,37abc 0,35a* 0,42b*
47,59 8,23 73,00d 64,25cd 28,282  48,3bc 53,8cd 33,26ab 32,25ab  83,88a** 11,3b**
29,8 11,64 7,13 21,6 33,7 38,9 87.14 12,6 24,51 43,22 10,8

Niveles de los factores (A to B): A =Tipo hidrocoloide: Control, Gellidium, Gracilaria, lota, Kappa, Garrofin, Celulosa

microcristalina ( MCC); B = Harina Soporte: Popular (HP), TOC 90 (T90);
indice de consistencia (K); indice del comportamiento al flujo; viscosidad aparente (n)
Diferentes letras en el mismo parametro indican diferencias significativas.
*p<0.05;** p <0.01; p<0.01 P**; ***p<0.001

Las curvas de flujo de las pastas de HP y T90 en presencia de hidrocoloides, se observan
en la Figura 3. Todas las pastas presentaron un comportamiento del tipo pseudoplastico
para (n<1). Ademas la mayoria de las muestras presentaron una modificacién molecular
ante la aplicacion de un esfuerzo dependiente del tiempo (tixotropia), en orden
decreciente, garrofin > gracilaria > gelidium > MCC, presentando menor ruptura
estructural los k-carragenanos, mientras que los (-carragenanos no presenta sinéresis.
Estas variaciones en el comportamiento tixotropico son afectadas por las diferentes
estructuras que poseen los hidrocoloides, ya que esto implica entre mas largos los
tiempos de barrido para un mismo intervalo de gradientes y pasta, son esperables areas
tixotropicas menores. Ademas estudios de Nguyen, et, al., (1998) mencionan que las
pastas de almidén, en general, son tixotrépicas Yy pseudoplasticas.

Algunos geles y coloides se consideran materiales tixotropicos, pues muestran un perfil
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estable en reposo y se tornan fluidos al ser agitados, (Chiralt et al., 2007). Estos estudios
coinciden con los resultados obtenidos.
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Figura 3. Gréficas del comportamiento de la viscosidad aparente de los hidrocoloides vs HP y T90
Los datos mostrados son las medias obtenidas a partir de dos y tres repeticiones.
MCC (celulosa microcristalina); HP (harina popular); T90 (harina pre-gelatinizada).
n (Pa-s)= viscosidad aparente; y(s™) = velocidad de gradiente.

Las pastas HP y T90 exhiben propiedades reoldgicas de cizallamiento muy diferentes
entre ellas y a su vez se vieron afectados por la adicion de los diferentes hidrocoloides. La
presencia de hidrocoloides aumenté la n, y los valores de K de ambos tipos de pastas en
el siguiente orden decreciente: kappa > lota = gelidium > garrofin = gracilaria > MCC. Este
resultado indica un efecto predominante de las propiedades reoldgicas de los hidrocoloide
afiadidos como se explicd anteriormente. Por tanto se puede demostrar que la adicion de
carragenanos mejora la pseudoplasticidad en mayor grado que la celulosa microcristalina.
Se puede justificar este comportamiento debido a que las caracteristicas de los
carragenanos, que son soluciones viscosas y fluidificables, al ser dependientes de
cationes, ofrecen mayor poder espesante, (Imeson, 2010).

Se conoce que las propiedades reolégicas reflejan la estructura de los alimentos, durante
la gelatinizacion. Asi mismo se ha venido mencionando que los granulos de almidén se
hinchan hasta varias veces su volumen inicial. Esta hinchazén se acompafia de la

lixiviacion de los componentes granulares (Singh et al., 2007). Estos cambios son
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responsables de las caracteristicas reolégicas exhibidas por las suspensiones del almidén
durante el calentamiento y cizallamiento. Debido a que el almidon gelatinizado se rige por
el contenido de fase dispersa, y la viscosidad de la fase continua (Singh y Kaur, 2004;
Singh et al., 2003).

El hidrocoloide mas el almidén exhiben un comportamiento de la viscosidad Unico con el
cambio de temperatura, debido a la concentracion y la velocidad de cizallamiento (Nurul,
Azemi, y Manan, 1999). Esto se observé en las curvas reoldgicas de gelatinizacion de las
pastas de HP y T90 con los coloides propuestos (fragmentos de suspensiones viscosas
frente a temperatura) obtenidos con RVA y el redmetro. La informacion obtenida de las
curvas es considerable, ya que la viscosidad maxima a una concentracion dada refleja la
capacidad de los granulos a hincharse liboremente antes de su desintegracion fisica. Estas
pastas con hidrocoloides son capaces de hincharse a su maxima capacidad con la HP y
hasta triplicar su tamafio con la T90, ya que esta Ultima dependiendo de la concentracion
de hidrocoloide demostré ser mas resistente a la degradacién por coccién y por lo tanto
muestra una disminucién significativa de la viscosidad después de que alcanzé la
viscosidad méxima (Singh et al., 2007). El aumento de la viscosidad durante el periodo de
enfriamiento indica no solo la relacion de la viscosidad y la temperatura de las
suspensiones, sino también la tendencia de los diferentes componentes presentes en la
pasta caliente, (granulos hinchados, fragmentos de granulos hinchados coloidalmente
dispersos, e interacciones de las moléculas de almidon-hidrocoloide disueltos), para
asociarse o retrogradar cuando decrece la temperatura de las pastas. La harina pre-

gelatinizada provoc6 un cambio considerable en las propiedades reoldgicas de las pastas.

4., CONCLUSIONES

El uso de hidrocoloides en harina nativa y harina extrusionada constituyen una interesante
alternativa para mejorar la calidad de las mismas. Se comprobé que los hidrocoloides
junto a las harinas utilizadas generan un aumento significativo en las propiedades de
hidratacion. De igual manera en la harina normal se ha comprobado cémo la
incorporacion de hidrocoloides de origen marino influyen en la disminucién de la
temperatura inicial del ciclo calentamiento enfriamiento, sin afectar a la temperatura de
gelatinizacién del almidén, a diferencia de la harina extrusionada que no presenta
variacion. Pero se atribuye en ambas un efecto en el comportamiento de la viscosidad y

en las propiedades de los almidones. Por lo tanto, se comprueba que la interaccién
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harina-hidrocoloides también depende del origen del almidén debido a las diferencias en
tamafio del granulo y la microestructura cristalina. Del mismo modo la estructura de los

hidrocoloides afecta a la interaccién de los almidones de las harinas.

En general la presencia de una alta viscosidad de estas interacciones pueden presentar
ventajas o desventajas competitivas, dependiendo del tipo de aplicacion que se desee
desarrollar. Si se quieren innovar alimentos de fluidos espesos, lo ideal es trabajar con
hidrocoloides y harinas de alta viscosidad, de lo contrario seria importante trabajar con las

gue ofrezcan baja viscosidad.
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ANEXOS
e Anexo 1.
Tabla 3. Grado de interaccion estadistica de hidrocoloides con HP y T90
Muestras 1% WHC SV WBCp WBCp . k n AT

Media SE Media SE Media SE Media SE  Media SE Media SE (W/m?)

Control HP 595 4,71*** 11500 39,47*** 0,775 0,011*** 0,730*** 0,024 60,1 8,034*** 0,326 0,05*** 2625,0
Control T90 37,33 4,71 480,00 39,47 4,905 0,011 4,930 0,024 4,415 8,034 0,420 0,05 1645,0

Gellidium HP 13,35 4,71 136,22 39,47 1,220 0,011 1,320 0,024 54,26 8,034 0,456 0,05 514,0
Gellidium T90 42,2 4,71 410,00 39,47 4,990 0,011 4,940 0,024 12,26 8,034 0,405 0,05 70,0

Gracilaria HP 10,68 4,71 145,45 39,47 1,11 0,011 1,100 0,024 85,98 8,034 0,332 0,05 82,0

Gracilaria T90 42,87 4,71 435,72 39,47 5,025 0,011 4,975 0,024 21,63 8,034 0,306 0,05 118,0
lota HP 68,74 4,71 811,11 39,47 4,995 0,011 4,980 0,024 93,55 8,034 0,314 0,05 399,3
lota T90 64,74 4,71 600,00 39,47 4,945 0,011 5,025 0,024 3,069 8,034 0,555 0,05 258,0
Kappa HP 32,42 4,71 310,00 39,47 1,395 0,011 1,940 0,024 51,35 8,034 0,434 0,05 662,0
Kappa T90 56,65 4,71 491,35 39,47 5,01 0,011 4,890 0,024 5,202 8,034 0,537 0,05 813,0
Garrofin HP 11,19 4,71 155,00 39,47 4,945 0,011 4,985 0,024  106,7 8,034 0,353 0,05 153,0
Garrofin  T90 49,68 4,71 508,34 39,47 4,920 0,011 5,050 0,024 21,86 8,034 0,377 0,05 151,0
MCC HP 48,56 4,71 852,38 39,47 1,910 0,011 1,875 0,024 1353 8,034 0,247 0,05 1010,0
MCC T90 50,17 4,71 785,72 39,47 5,000 0,011 5,015 0,024 10,71 8,034 0,370 0,05 403,3

Celulosa microcristalina (MCC); Harina popular (HP), TOC 90 (T90); Water holding capacity (WHC); Water bilding capacity; Swelling volume (SV) polvo congelado
(WBCp.c ); Water bilding capacity polvo no congelado (WBCpy.c). Error standard (SE). Para un coeficiente de correlacion, R? = 0,98
*p<0.05;** p <0.01; p<0.01 P**; **p<0.001.

A. Karina Macias (2013) 24



Master en Desarrollo, Calidad e Innovacion de Alimentos

e Anexo 2

Tabla 4. Propiedades de los geles con hidrocoloides al 1%, WBC

Hidrocoloide WBC WBC
Pasta Congelada (ml/g) | Pasta NO Congelada (ml/g)
MCC 4,85 4,85
Garrofin 0,06 0,063
Kappa 4,86a 0,31
lota 4,88a 0,35ab
Gracilaria 4,58a 0,48c
Gellidium 4,98a 0,43bc
HP 4,83a 0,32ab
T90 4,98a 0,43bc

Los datos mostrados son las medias obtenidas a partir de dos repeticiones.
MCC (celulosa microcristalina); HP (harina popular); T90 (harina pre-gelatinizada).
WBC (de capacidad de retencién de agua bajo estrés mecanico).
Diferentes letras en el mismo parametro indican diferencias significativas. p<0.05
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