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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Enfermedad Celiaca
La enfermedad celiaca (EC) es una forma de enteropatia que afecta el intestino (delgado)

en nifos y adultos genéticamente predispuestos; precipitada por la ingestion de alimentos
que contienen gluten. También se conoce como enfermedad celiaca, enteropatia sensible
al gluten y esprue no tropical. Hasta no hace mucho tiempo, se pensé que la enfermedad
celiaca era una afeccién rara y que ocurria solamente en la raza blanca, sobre todo en
nifos, con una presentacion tipica de pérdida de peso y diarrea.

La prevalencia de la enfermedad celiaca - es decir, el niumero de casos que estan
presentes en una poblacion en un momento dado - es similar en diferentes regiones del
mundo. La ocurrencia de la enfermedad celiaca y de otras reacciones alérgicas o
intolerancias al gluten esta aumentando, debido en gran parte a la mejora de los
procedimientos de diagnéstico y los cambios en los habitos alimenticios. EI numero
mundial de victimas de la enfermedad celiaca se ha previsto que aumente en un factor de
diez en los préximos afos, dando lugar a un creciente mercado de alimentos libres de
gluten a base de cereales.

Richard Logan publicé por primera vez el concepto del iceberg celiaco en 1991 (Figura
1.1). Todos los expertos estan de acuerdo en la imagen iceberg; la prevalencia aqui se
refiere al tamafo total del iceberg, mientras que el area por debajo de la linea de flotacion
representa el niumero total de casos no diagnosticados en una poblaciéon dada en un
punto particular en el tiempo. El area por encima de la linea de flotacion (punta del
iceberg) representa el niumero de casos diagnosticados clinicamente. En Europa, por
cada caso de enfermedad celiaca diagnosticados por sospecha clinica, habria muchos
que quedan sin diagnosticar (ya sea porque estaban latentes, en silencio o mal

diagnosticados) o asintomaticos.

T— Linea de Flotacion
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e |

> Mo Diagnosticados

/

Figura 1.1 Iceberg donde se muestra la prevalencia de la enfermad celiaca




Capitulo 1. Introduccion

Las principales razones de la falta de diagndstico son el amplio espectro de la clinica
médica y el escaso conocimiento de la enfermedad celiaca entre los médicos. Los casos
sin diagndstico no reciben tratamiento y por consiguiente estan expuestos al riesgo de
complicaciones a largo plazo. La “linea de flotacién”, es decir la relacion entre los casos
que se diagnostican y los que no, dependen mayormente de la tendencia del médico a
solicitar marcadores serolégicos de la enfermedad celiaca en casos de baja sospecha
clinica, como casos de dominio de polimorfismo clinico de la enfermedad.

Ahora se acepta que el tamario total del t¢tmpano es mas o menos el mismo en todo el
mundo, aunque el nivel de la "linea de flotacién" puede variar de continente a continente.
(Bai y col. 2007).

La presentacion clinica de la enfermedad celiaca es muy variable. En la infancia, la
enfermedad suele presentarse con retraso en el desarrollo, baja estatura, retraso de la
pubertad, diarrea cronica, esteatorrea, distension abdominal y anemia. En adultos, los
casos sintomaticos o clasicos de la enfermedad pueden presentar diarrea croénica,
distension abdominal y dolor, debilidad y mala absorciéon (Green, 2007). Sin embargo,
muchos pacientes tienen poco o nada de sintomas gastrointestinales, mientras que
presentan sintomas con caracteristicas extra-intestinales, tales como dermatitis
herpetiforme, anemia, osteoporosis, infertilidad y problemas neurolégicos, entre otros
(Alaedini y Green, 2005).

Esta intolerancia produce una lesion caracteristica de la mucosa intestinal provocando
una atrofia de las vellosidades del intestino delgado (Figura 1.2), lo que altera o
disminuye la absorcién de los nutrientes de los alimentos (proteinas, grasas, hidratos de
carbono, sales minerales y vitaminas). Es este fendmeno el que produce el clasico
cuadro de mala absorcion. El unico tratamiento disponible actualmente para la
enfermedad celiaca es la eliminacion completa del gluten en la dieta y de las proteinas
relacionadas, por lo cual se evitan los productos alimenticios que contienen trigo,
centeno, y cebada. La mejora de los sintomas es generalmente vista en cuestién de dias
0 semanas después de la iniciacibn de la dieta libre de gluten, mientras que la

recuperacion completa de la mucosa generalmente toma mas tiempo (Lee y col., 2003).

Vellosidades intestinales normales Vellosidades instestinales de un celiaco

Figura 1.2. Vellosidades del intestino delgado atrofiadas por la enfermada celiaca
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1.1.1. Enfermedad Celiaca en Argentina
En Argentina se calcula que 1 de cada 100 personas es celiaca (habria

aproximadamente 400.000 celiacos en Argentina).

Figura 1.3. Prevalencia de personas celiaca

En un estudio llevado acabo durante el afio 1993 en 8 hospitales de Capital Federal,
conurbano, La Plata y Gran La Plata (4042 km?) en nifios de 0 a 14 afios entre los afios
1980 y 1989 se registraron un total de 1855 casos, a los que se les sumo6 un 20% que
representa el subregistro estimado provocado por la falta de participacion en este estudio
de los profesionales que realizan biopsias en la practica privada. Con este agregado el
numero de casos llegaria a 2226, con una tasa de 0.72 por mil (1/1377 habitantes). Esta

prevalencia es semejante a la hallada en Europa. (De Rosa, 1993).

1.1.2. Proteinas de Almacenamiento
El gluten es el término general para las proteinas que se han encontrado que son toxicas

para los pacientes con enfermedad celiaca, especificamente las proteinas de
almacenamiento en el trigo (gliadina), cebada (hordeina), centeno (secalina), y la avena

(avenina) (Figura 1.4).
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Figura 1.4. Proteinas de almacenamiento en los cereales
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El gluten de los cereales mencionados es la forma mas conocida de presentacion de las
prolaminas toxicas para los celiacos. La gliadina constituye el mayor problema, ya que es
la mas utilizada en la industria alimenticia.

En el caso de la cebada, su concentracién proteica es de aproximadamente 11.3%, La
proporcion de proteinas solubles (albuminas y globulinas) en la proteina total es
relativamente alta (25%). El grano contiene ademas un 52% de prolamina (hordeina) y un
23% de glutelina. La distribucion de las diferentes fracciones depende de la variedad y
también de las condiciones agrondmicas (Anderson y Knie, 1975). Las hordeinas,
proteinas de almacenamiento, representan el grupo extraibles con etanol al 70% o
isopropanol al 55%, ademas incluye polipéptidos obtenidos después de la reduccién de
los enlaces disulfuros de las glutelinas, llamadas D-hordeinas. Cuando las hordeinas son
separadas por electroforesis se revelan 5 bandas de hordeina. ElI peso molecular
aparente corresponde a 32, 38, 47.5, 53.2 y 65.6 kDa y los polipéptidos pueden ser
divididos en dos grupos, hordenia B (rica en sulfuro) de peso molecular varia de 36-45
kDa y hordenia C (pobres en sulfuro) donde su peso molecular varia entre 54-60 kDa.

Las proteinas del grano de centeno estan representadas principalmente por las
prolaminas (secalinas). Consideradas como verdaderas proteinas de reserva de estos
granos y conformadas por dos diferentes grupos de polipéptidos. Cuando las prolaminas
del centeno son separadas por electroforesis se reconocen cuatro grupos de proteinas:
polipéptidos de alto peso molecular (HMW); w- secalinas (ricas en sulfuro), y-secalinas 40
kDa y y-secalinas 75 kDa (pobres en sulfuro) (Shewry y col., 1982 a,b).

El contenido en proteina en la avena es aproximadamente de 10.5%, pero es altamente
variable (6-17%). La avena se distingue de otros cereales por su menor proporcion de
prolaminas (aveninas), entre 10-16% y glutelinas (5%) y su alta concentracion de
globulinas (78-80%). El peso molecular de las aveninas ronda entre 22 y 43 kDa (Robert
y col., 1983), son solubles en solucion alcohdlica y tienen la particularidad de revelar una

significativa diversidad entre los cultivares (Smith y Smith, 1992).

1.1.3. El gluten en el trigo
Mediante el lavado de masa de harina de trigo con agua corriente, se retira el almidén y

la masa viscoelastica restante obtenida, es el gluten, el cual estd compuesto por 80 % de
proteinas, 7 % de lipidos y 5% de hidratos de carbono. Los hidratos de carbono como los
pentosanos, contribuyen en parte a la unién del gluten con el agua. La Tabla 1.1, muestra
la clasificacion de las proteinas de la harina de trigo en base en su funcionalidad. Las

gliadinas y gluteninas se encuentran normalmente en el trigo en una relacion 50/50.
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Tabla 1.1. Proteinas presentes en la harina de trigo

Clasificacion de acuerdo | Ubicacién en el grano % en la Proteinas Proteinas
a su funcionalidad harina de monomeéricas poliméricas
trigo
Proteinas no | Principalmente en las
pertenecientes al gluten capas externas del 15-20% Albaminas Triticinas
grano de trigo y muy Globulinas

bajas concentraciones
en el endosperma

Proteinas En el endosperma del
pertenecientes al gluten grano de trigo 80-85% Gliadinas Gluteinas

El gluten es una red de proteinas desarrollada durante la mezcla de harina y agua, por la
interaccion especifica entre gliadinas y gluteninas con intervencion de los enlaces fisicos
y quimicos. Las proteinas de gluten representan entre un 80-85 % del total de las
proteinas del trigo. (Shewry y Halford, 2002; Shewry y col., 1995). Se encuentran en el
endosperma del grano de trigo maduro donde forman una matriz continua alrededor de
los granulos de almidon.

Las proteinas de la harina de trigo, especificamente las proteinas del gluten le confieren a
la masa una funcionalidad unica que la hace diferente al resto de las harinas de otros
cereales, desde el punto de vista reolégico la masa de harina de trigo se comporta como

un fluido viscoelastico, propiedad que hace que la masa sea elastica y extensible.

1.1.4. El gluten: complejo responsable de la elasticidad de la masa.
Las proteinas de gluten son en gran parte insolubles en agua o en soluciones de sales

diluidas. Son responsables de la cohesion y de la viscoelasticidad de la masa, propiedad
que permite la retencién de gas durante el amasado y en la coccién cuya consecuencia
es un producto panificado poroso, esponjoso y con una corteza elastica.

En la Figura 1.5 se representa la estructura del gluten, donde la gluteninas de alto peso
molecular forman la cadena principal del complejo de gluten, estan unidas a través de
puentes disulfuro intermoleculares ubicado en los extremos, ademas esta cadena es la
base para que se unan las ramificaciones mediante puentes disulfuro. Mientras que las
gliadinas interactuan principalmente mediante interacciones no covalentes con los

polimeros de gluteninas (Shewry y col., 2001).
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Figura1.5. Modelo estructural del gluten de trigo en que las gluteninas de alto peso molecular
proporcionan una cadena principal unidas por puentes disulfuro interactuando con las gluteninas

de bajo peso molecular por enlaces disulfuro y con gliadinas por interacciones no covalentes.

Las gliadinas son proteinas monomeéricas que interactian principalmente por
interacciones no covalentes que forman asociaciones transitorias de unidon, su peso
molecular varia entre 30000 y 80000 KDa. Bioquimicamente se han identificado, segun
su movilidad electroforética, tres tipos gliadinas a, vy y o (Shewry y col. 1986).
Generalmente, a-y y-gliadinas son los principales componentes mientras que w-gliadinas
se encuentran en cantidades inferiores (Wieser y Kieffer, 2001).Su papel en la red de
gluten es la de actuar como plastificantes y reducir su elasticidad. La distribucion de
gliadinas varia dependiendo del cultivar de trigo, asi como de las condiciones de
crecimiento.

La fraccion de glutenina es una mezcla heterogénea de polimeros con pesos moleculares
que varian desde aproximadamente 80000 hasta varios millones de kDa. Se componen
de subunidades de alto y bajo peso molecular (HMW, LMW, respectivamente) reticuladas
por enlaces disulfuro. Las subunidades de alto peso molecular, en particular, se han
asociado con el rendimiento de fabricacion del pan de harinas (Payne y col., 1987;
Wieser, 2007) y las propiedades viscoelasticas de la matriz (Popineau y col., 1994).

Las gluteninas y gliadinas pueden ser separados mediante el agregado de acidos y bases

diluidas y alcohol etilico. Las gliadinas monoméricas son solubles en mezclas de agua-
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alcohol (y por lo tanto se define como prolaminas) y las gluteninas son polimeros
insolubles estabilizados por enlaces disulfuro entre cadenas. Sin embargo, las
subunidades de gluteninas liberadas de los polimeros por reduccion de los enlaces
disulfuro tienen propiedades de solubilidad similares a las gliadinas nativas. La
localizacion inmunocitoquimica de las proteinas del gluten reveld que las gliadinas se
encuentran dispersos por toda la red llenando el espacio alrededor de polimeros de
glutenina (Lindsay y Skerritt, 2000).

Ningin componente por separado tiene la capacidad para formar una masa con una
estructura elastica y cohesion satisfactoria por lo que se requiere de la combinacion de
ellas (Cheftel y Cheftel,. 1977).

1.1.5. Dieta libre de gluten
Una dieta libre de gluten excluye, entonces, los alimentos que contienen trigo, centeno,

cebada y posiblemente, avena. El maiz, las papas y el arroz no tienen gluten y pueden
ser consumidos.

Ha sido un tema de debate en los ultimos 50 afos si la avena es 0 no segura para
incluirse en una dieta sin gluten. Histéricamente, la avena fue excluida categéricamente
de la dieta, ya que se pensaba que la avenina (proteina de almacenamiento) también era
toxica para las personas con intolerancia al gluten. Sin embargo, investigaciones
recientes en Europa y los Estados Unidos han puesto de manifiesto que cuando se
consume con moderacion, la avena es bien tolerada por la mayoria de los nifios y adultos
con enfermedad celiaca y no contribuyen a los sintomas abdominales, recaida seroldgica
o de las mucosas, ni impide la cicatrizacion del intestino delgado (Hogberg y col., 2004;
Hollen y col., 2006; Janatuinen y col., 2000; Janatuinen y col., 2002).

Los individuos con enfermedad celiaca (EC) no s6lo necesitan saber que los alimentos e
ingredientes deben evitar, si no también la forma de integrar la dieta en su vida laboral y
familiar dia a dia. Simplemente dejando de consumir los alimentos que contienen gluten

puede resultar una dieta desequilibrada carente de determinados nutrientes.

1.1.6. Rotulacion paralos alimentos libres de gluten
La ley 26.588 declaré de interés nacional la atencién médica, la investigacion clinica y

epidemiolégica, la capacitacion profesional en la deteccién temprana, diagnéstico y
tratamiento de la enfermedad celiaca, su difusién y el acceso a los alimentos libres de
gluten. A su vez el articulo 4° de la Ley establece que los productos alimenticios que se
comercialicen en el pais, y hayan sido clasificados “libres de gluten” deben llevar

impresos en sus envases o envoltorios, de modo claramente visible, la leyenda “Libre de
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Gluten” o “Sin T.A.C.C.” (Figura 1.6). ElI Cddigo Alimentario Argentino contempla la

categoria de alimentos libres de gluten en el Articulo 1383 del Capitulo XVII.

11 mm
Reduccign Maxima

Figura 1.6. Leyenda “Libre de Gluten” o “Sin T.A.C.C.”

Por ley los celiacos tienen acceso a productos libres de gluten identificados con un logo.
El distintivo de los alimentos es muy importante, ya que es la marca de seguridad para

quienes tienen que consumirlos.

1.2. Pastas alimenticias
Las pastas alimenticias son productos que se consumen en todo el mundo. La palabra

«pasta» deriva de un término griego que significa «harina mezclada con liquido». Su
origen no se halla bien definido, aunque una difundida versién histérica sefiala que Marco
Polo las introdujo en Europa desde China. Sin embargo, terminaron por ser consideradas
como producto tipicamente italiano, asociacién en gran medida justificada por el hecho de
que ltalia es el principal productor, consumidor y exportador de pastas alimenticias del
mundo (Lezcano, 2009).

Las pastas alimenticias son productos frescos o secos obtenidos de una masa no
fermentada elaborada con sémolas o harinas procedentes de trigo durum, trigo semiduro,
trigo blando o sus mezclas y agua potable (Gil, 2010).

El Cédigo Alimentario Argentino los describe en el Capitulo IX “Alimentos farindceos,
cereales, harinas y productos derivados”, bajo el titulo “Productos de Fideeria”, a partir

del articulo 706. En el mismo se denomina pasta alimenticia o fideo, a los productos no
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fermentados obtenidos por el empaste y amasado mecanico de sémolas, semolina,
harinas de trigo ricos en gluten, harinas de panificacion o sus mezclas, con agua potable,
con o sin la adicidn de substancias colorantes autorizadas a este fin, con o sin la adicién
de otros productos alimenticios de uso permitido para esta clase de productos. En los
productos de fideeria podra utilizarse mezcla de mono y diglicéridos y monoglicéridos de
alta concentracion, aisladamente o en mezcla y en la cantidad tecnolégicamente
necesaria sin declararlo en el rétulo. Mientras que el articulo 707 hace referencia a las
pastas secas definiéndolo como los productos obtenidos en forma igual pero que fueron
sometidos a un proceso de desecacién con posterioridad a su moldeo y cuyo contenido
en agua no debe ser superior al 14% en peso y su acidez no mayor de 0.45 g/%
expresada en acido lactico.

Pueden clasificarse segun los ingredientes utilizados como pasta de sémola, pasta al
huevo, pasta especial (enriquecida con tomates, espinaca u otros vegetales, etc.), pasta
rellena (rellena con carne, pescado, vegetales, etc.), pasta dietética (enriquecida con
minerales, vitaminas, etc.) o pasta libre de gluten (de maiz, arroz, pseudocereales, etc.);
segun el procesamiento, se los denomina como pasta extruida o laminada; segun la
forma como larga o corta (Pagani y col., 2007).

De acuerdo con Gil (2010), en general, pueden clasificarse en los siguientes tipos:

o Pastas Alimenticias Simples o Pastas Alimenticias: estan elaboradas con sémola
de trigo duro (Triticum durum), semiduro, blando o sus mezclas. Las elaboradas
exclusivamente con sémola de trigo duro se clasifican como de ‘calidad superior’.

e Pastas alimenticias compuestas: son aquellas en cuya elaboracién incorporan
alguna de las siguientes sustancias: gluten, soya, huevos, leche, hortalizas,
verduras y leguminosas naturales, desecadas o conservadas, jugos y extractos.

e Pastas alimenticias rellenas: son pastas simples o compuestas que contienen en
su interior un preparado elaborado con todas o algunas de las siguientes
sustancias: carne, grasas, hortalizas, productos de pesca, verduras, huevos vy
agentes aromaticos.

e Pastas alimenticias frescas: cualquiera de las anteriores sin proceso de

desecacion.

1.2.1. Productos libres de gluten
La creciente demanda de productos libres de gluten en los ultimos afos, ha dado lugar a

una investigacion tecnoldgica importante para la sustitucion del gluten en la produccion
de alimentos de alta calidad. Para lograr sobrellevar esta dificultad tecnoldgica, la mejor

alternativa es la busqueda de componentes que logren imitar las propiedades del gluten
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en la produccion de productos panificados aptos para celiacos (Yalcin y Basman, 2008a)
La sustitucion de gluten presenta un desafio tecnoldgico importante, ya que es una
estructura esencial para la formulacién de productos de alta calidad a base de cereales,
por lo tanto, la produccién de alta calidad de productos sin gluten es dificil. En los ultimos
afios, estan surgiendo varios enfoques para superar los problemas tecnoldgicos. El
método mas comun es la busqueda de ingredientes que tienen capacidad para imitar las
propiedades de gluten en la produccion de alimentos sin gluten (Yalcin y Basman,
2008a). Para resolver los problemas provocados por la ausencia de gluten en las masas
se pueden utilizar almidones, emulsionantes, hidrocoloides y varios tratamientos tales
como la gelatinizacién de las materias primas (Lai, 2001; Gallagher y col., 2004)

Los compuestos poliméricos generalmente usados como sustitutos del gluten incluyen
almidones y harinas de distinta naturaleza (maiz, papa, mandioca, arroz, soja,
leguminosas, pseudocereales) (Gallagher y col. 2004; Ciclitira y col., 2005; Nishita, y col.,
1976; Kang y col., 1997; Kobylafski y col, 2004; Schober y col., 2005; Lazaridou y col.,
2007). Sin embargo, estas materias primas carecen del gluten que proporciona la red
esencial en productos panificados, por lo que pueden surgir algunos problemas durante el
procesamiento de la masa (Gallagher y col., 2004) y para solucionar este problema se les
puede incorporar hidrocoloides tales como: goma guar, goma xantica, carragenanos,
agar, goma de garrofin, hidroxipropilmetilcelulosa (Gujral y col., 2003; Gujral y Rosell,
2004, Guijral y col., 2004; Sivaramakrishnan y col., 2004; McCarthy y col., 2005).

Ultimamente se han realizado algunos estudios significativos sobre productos sin gluten
que implican un enfoque multiple, que ha incluido el uso de almidones, hidrocoloides,
productos lacteos, gomas y otras proteinas, prebiéticos y combinaciones de los mismos,
como alternativa al gluten, para mejorar la estructura, sensacion en boca, aceptabilidad y
vida util de los productos de panaderia aptos para celiacos. Asi Gan y col. (2001)
encontraron que la hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) y carboxilmetilcelulosa (CMC),
utilizados como sustitutos de gluten, dieron buenas caracteristicas al pan. Mientras que
Acs y col. (1997) estudiaron el uso de diferentes agentes ligantes (goma xantica, goma
guar, goma garrofin o combinaciones) como un sustituto de gluten en las formulaciones
de pan sin gluten formulados con almidén de maiz. Esos autores informaron que la
incorporacion de hidrocoloides aumenté el volumen del pan y produjo modificaciones en
la estructura de la miga, encontrando que la mejor calidad del pan libre de gluten

corresponde a un contenido de goma de xantica entre 1-3%.

_ 10—
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1.2.2. Pastas libres de gluten
El endurecimiento rapido de una red de gluten bien desarrollado capaz de atrapar

granulos hinchados de almidén durante la coccidn es un factor clave para la alta calidad
de pasta de trigo duro. Buena resistencia durante su manipulacién, elasticidad y firmeza,
viscosidad baja en la masa cruda y liberacion limitada de materiales organicos en el agua
de coccion son las caracteristicas de calidad de primera importancia para la pasta
tradicional. Existen muchos trabajos, como se describié anteriormente, sobre la mejora de
panes sin gluten (Gallagher y col., 2004; Lazaridou y col., 2007; Mahmoud y col., 2013;
Cappa y col., 2013) pero pocos en otro tipo de productos sin gluten, como son las pastas
frescas.

En pasta libre de gluten (LG), la formacién de una estructura de almidén retrogradado
puede ser una alternativa a la red de gluten, ya que confiere rigidez al producto cocido y
reduce la pegajosidad de la pasta y la pérdida de materiales solubles en el agua de
coccion (Mariotti y col., 2011). En general, las pastas libres de gluten tienen una textura
menos elastica que las pastas que contienen gluten (Huang, y col., 2001).

Chinnaswamy y Hanna (1991) propusieron que polisacaridos no amilaceos tales como
goma xantica y goma garrofin tienen propiedades viscoelasticas muy significativas y
podrian ser usados para imitar la capacidad del gluten para formar una textura elastica en
la pasta. Edwards y col. (1995) informaron que la goma xantica se puede utilizar en la
pasta integral para mejorar su textura. Por otra parte, las gomas mezcladas con otros
almidones y harinas sin gluten afectan la gelatinizacion en productos a base de cereales
(Ferrero y col., 1996).

En la literatura se encuentran pocas investigaciones donde se han desarrollado pastas
libre de gluten, asi, Yalcin y Basman (2008b) informaron resultados referidos a fideos
libres de gluten formulados con harina de maiz gelatinizada (40, 60 y 80%), goma (goma
de garrofin 0 goma de xantica, 3%) y transglutaminasa (TG, 0,5%) donde la muestra que
contenia un 80% de harina de maiz pregelatinizada mostr6 mejores propiedades de
coccion y sensoriales. En cuanto a las gomas, estas mejoraron la calidad de fideos en
términos de algunas propiedades de coccidon, obteniendo el mayor efecto con la
incorporacion de goma xantica. La enzima transglutaminasa causd una reduccion
significativa de la pérdida de materia seca durante la coccién y de la materia organica
total (TOM) liberada al liquido de coccion, por el efecto de los entrecruzamientos
covalentes. En dicho trabajo se concluyé que tanto el proceso de gelatinizacién, el
hidrocoloide y la actividad enzimatica tienen importantes efectos en la mejora de la
calidad de fideos y muestran una gran potencialidad para ayudar a la transformacion en

los procesos de fabricacién a granel de fideos sin gluten.

11—
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Sukhcharn y col. (2004) estudiaron el efecto de la harina de batata, harina de soja, agua,
goma arabiga y carboxilmetilcelulosa (CMC) en las respuestas de calidad (sensorial,
pérdida de sodlidos y dureza) del producto de pasta por el sistema conocido como
metodologia de superficie de respuesta. Ellos encontraron que la pasta con puntuacion
sensorial maxima, minima pérdida de sdélidos durante la coccion y maxima dureza
correspondié a una formulacion conteniendo 674 g / kg harina de batata, 195 g / kg agua,
110 g / kg harina de soja, 10.6 g / kg goma arabica y 10.1 g / kg CMC. También Huang, y
col. (2001) produjeron pasta libre de gluten con caracteristicas parecidas a la de pasta
harina de trigo que contiene altos niveles de almidén modificado, goma xantica y goma
garrofin.

En una investigacion realizada por Chillo y col. (2007) se obtuvieron diferentes tipos de
espaguetis a base de harina de amaranto, utilizando como sustituto de gluten, sal sédica
de carboximetilcelulosa en tres porcentajes distintos y almidén de maiz pre-gelatinizado
también con tres porcentajes diferentes; los productos obtenidos presentaron mayor
susceptibilidad a la rotura, y mostraron una resistencia igual o inferior a la coccion
respecto de una muestra control realizada con semolina Durum. Los espaguetis que
contenian solo CMC presentaron pegajosidad mas bajas, valores similares a la muestra
control de pérdida de coccién y atributos sensoriales. En cambio, en los espaguetis que
contenian almidén de maiz pre-gelatinizado las pérdidas por coccion fueron mas altas y
los atributos sensoriales fueron menores con respecto al control y a los espaguetis que
contenian CMC. Ademas, los valores de adhesividad de estas ultimas aumentaron con el
aumento de la concentracién de almidén de maiz pre-gelatinizado. A partir de estos
resultados, se concluyé que las muestras de espaguetis que contenian CMC presentaron
un mejor rendimiento en la coccién especialmente con respecto a las muestras de
espaguetis con almidén de maiz pre-gelatinizado.

Al comparar pastas desarrolladas con harinas de alto contenido en proteinas (harina de
soja, harina de garbanzos, de sorgo y concentrado de suero lacteo) con una muestra
control elaborada con harina de trigo, se observé que las pastas sin gluten tenian
mayores pérdidas por coccion, las que disminuian por la adicién de hidrocoloides (goma
xantica, goma guar e hidroxipropilmetilcelulosa), por lo que concluyeron que la adicion de
estos hidrocoloides mejoraba las caracteristicas de calidad y las propiedades de textura
de la pasta sin gluten (Susanna y Prabhasankar, 2013). Park y col. (2003) indicaron que
los fideos preparados con alto contenido de proteinas resultaron menos fragiles que los

elaborados con menor contenido de proteina.
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1.2.3. Componentes de las pastas libres de gluten
Como ya se mencion6 anteriormente, los componentes que pueden utilizarse para formar

una masa libre de gluten, proporcionando buenas respuestas texturales, son varios. A
continuacion se detallan algunos de aquellos que seran usados en el desarrollo de este

trabajo de Tesis.

1.2.3.1. Almidén de maiz
Los almidones son polisacaridos, fisiolégicamente son sustancias de reserva, analogas al

glucégeno animal. Los almidones se encuentran en los granos de los cereales vy
legumbres, asi como en tubérculos, raices y bulbos (Bello Gutiérrez, 2000). También se
encuentran en cantidades elevadas en las frutas, como el platano y varias legumbres.

La funcion nutricional de los almidones es muy importante porque constituye, después de
su hidrélisis digestiva en glucosa, la principal fuente de calorias de la alimentacion
humana. Tanto los almidones nativos como los modificados (Hagenimana y col., 2005),
tienen un importante papel en la tecnologia alimentaria, debido a sus propiedades fisico-
quimicas y funcionales. Se utilizan como agente espesante y también para aumentar la
viscosidad de salsas, agentes estabilizantes de geles y emulsiones, asi como ligantes y
agentes de relleno (Cousidine; 1982; Svegmark y Hermansson, 1993; Liu, y col., 1999;
Yang y col., 2004; Sajilata y Singhal., 2005; Arocas y col., 2009). El efecto de los
almidones sobre la reologia, consistencia y textura de numerosos alimentos, se debe
principalmente a sus propiedades hidrocoloidales.

El grano de maiz dentado es una cariépside achatada con un peso promedio de 350 mg.
Esta formado por la cascarilla (pericarpio y cubiertas de la semilla), germen, endosperma
y pilorriza (punto de enlace a la mazorca). El color de la cariopside del maiz es muy
variado, y va del blanco al marrén oscuro o purpura. Las variedades mas comunes y
comercializadas son las blancas y amarillas. La cascarilla comprende entre 5y 6% de la
cariopside; el germen es relativamente grande y representa del 10 al 14% del grano, y el
remanente pertenece al endosperma. El germen y cascarilla se procesan para la
obtencion de aceite y concentrado de proteinas. La harina y almidén de maiz se obtienen
del endosperma (Figura 1.7). El almidén o fécula de maiz es un polisacarido que en
estado natural se presenta como particulas complejas que, en presencia de agua, forman

suspensiones de poca viscosidad.
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Endospermo
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Cascara y fibra

Germen

Pilorriza

Figura 1.7. Corte transversal de grano de maiz donde se muestra los componentes principales.

En el maiz se pueden encontrar dos tipos de endosperma: translucido y opaco. El
almidén de maiz, se obtiene de los granos de maiz a través de un proceso llamado
molienda humeda. En general el grano de maiz es muy duro y se ha demostrado que los
enlaces entre el almiddn y las proteinas son muy fuertes, por lo que el agua por si sola no
puede separar ambos componentes en el proceso de molienda humeda (Hoseney, 1991).
La molienda del grano comienza con la limpieza del mismo, luego se realiza un
macerado, donde los granos son remojados durante 30-40 horas a una temperatura de
48-52°C con diéxido de azufre (45-50%), el cual reduce la actividad bacteriana y a su vez
suaviza la textura del grano, impide su germinacion, se hidrolizan enlaces disulfuro de la
matriz proteica, debilitandola, y se solubilizan los sdlidos. Se utiliza una mezcla de vapor
condensado y agua desmineralizada, con el objetivo de evitar la hidrélisis del almidon.
Una vez acondicionados los granos, se inicia el proceso de desgerminacién donde la
mayor parte del germen es liberado de manera integra. Mas de la mitad del almidén es
liberado en esta etapa. Lo que se obtiene de la molienda es separado por diferencias de
densidades (germen se separa de la mezcla de fibra, almidon y proteinas). Una vez
obtenido el endosperma, se procede a la molienda para obtener particulas finas y por
tamizado se separa el almidén. En los trozos de fibra mas grandes el almidén es
recuperado de manera mas eficiente por lavado. El producto principal contiene almidén,
proteinas y material organico soluble, los cuales se separan por centrifugacion debido a
su diferencia de densidades. Finalmente, el almidén obtenido se deshidrata mediante la
inyeccion del almidéon humedo en un secador con corriente de aire caliente (Whistler y
col., 1984)

14—
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El almidén es un polvo fino, blanco y brillante (Figura 1.8). Generalmente en el almidén
nativo de maiz la amilosa constituye hasta el 25-30% del mismo (Boyer y Shannon, 2003)

y la amilopectina esta presente en un 75 % (Cheftel y Cheftel, 1999).

Figura 1.8. Almidén de maiz

Estructura de los granulos de almidén

Los almidones se encuentran presentes en los tejidos vegetales bajo la forma de
granulos intracelulares compactos, frecuentemente con aspecto vy estructura
caracteristicos segun la planta de que provienen (Jane y col.,, 1994). El almidon se
diferencia de los demas hidratos de carbono en el arreglo que presenta en forma natural
ya que se agrupa en complejas particulas llamadas granulos, cuya forma y tamano son
peculiares de las plantas donde se obtuvo. Estos granulos son muy pequefios y no se
pueden ver a simple vista, pero son claramente visibles al microscopio, los granulos de
un tipo de planta en particular no necesariamente son del mismo tamafo.

Los granulos son esferocristales visibles al microscopio, que irradiados con rayos X
producen la difraccién de los mismos; contienen muy poca agua y su tamafo varia entre
5 um (arroz) a 100 um (papa), o en el caso del maiz de 5 a 25 uym. Practicamente son
insolubles en agua fria (Cheftel y Cheftel, 1977). Se componen de dos tipos de a-
glucano, amilosa y amilopectina, que representan aproximadamente el 98-99% de su
peso seco. La relacion de los dos polisacaridos varia segun el origen botanico del
almidén. Segun su contenido de amilosa se los puede clasificar como: cerosos (< 15%),
normal (entre 20% y 35%) y almidones altos en amilosa, que contienen aproximadamente
un 40% (Tester y col. 2004).

La amilosa es un polimero lineal relativamente largo, a-glucano que contiene alrededor
del 99% de enlaces a-1, 4, y difiere en el tamafio y la estructura en funcién del origen
botanico (Figura 1.9). (Mua y Jackson, 1997). Su peso molecular puede alcanzar de
20000 Da (maiz) a 300000 Da (papas) (Cheftel y Cheftel, 1976). En los granulos de

almidon, este polimero esta presente bajo una forma cristalizada, debido principalmente
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al gran numero de enlaces hidrégeno existentes entre los grupos hidroxilo. Los enlaces
de la amilosa son también responsables de la absorcién de agua y de la formacién de
geles (originan redes tridimensionales), en el curso de la retrogradacion.

Debido a su naturaleza cristalina, la amilosa s6lo se hincha a una temperatura elevada.
En solucion esta bajo la forma de ovillo al azar y algunas veces como hélices,
concretamente en presencia de acidos grasos o yodo (formacion de clatratos, de color
azulado). Sin embargo, las soluciones acuosas de amilosa no son estables, sobre todo
cuando la temperatura desciende. Con el tiempo, también hay formacién de zonas
cristalinas y precipitados irreversibles. La recristalizaciéon por agregacion de moléculas
lineales expulsa el agua adsorbida por esas moléculas. Los enlaces de hidrégeno entre
las moléculas de amilosa reemplazan a los enlaces entre amilosa y agua. Por
consiguiente, la retrogradacién del almidéon va acompafada de un endurecimiento de la
matriz y unida a una sinéresis del agua, con separacion de fases liquidas y solidas.

La amilosa, al encontrarse con otros solutos en solucién, forma complejo con los lipidos,
el cual inhibe la degradacién del almidén por enzimas (fosforilasa, a-amilasa y p-amilasa
(Bello-Peréz y col., 2006).

6 6 6 6
CHOH CHOH CHOM CH,yOH

Q H

Figura 1.9. Estructura de la amilosa

Los almidones pueden se clasificados basado en el contenido de amilosa, en diferentes
grupos: almidones cerosos, que contiene cantidades muy pequenas de amilosa (por
ejemplo, almidén de amaranto), alrededor del 1%; almidones normales, con contenidos
de amilosa entre 17 y 24%; y almidones altos en amilosa son también conocidos como
tipo no ceroso (Bello-Pérez y col., 2006).

La amilopectina es un polimero ramificado de D-glucosa. Los enlaces son del tipo a-1,4
salvo a nivel de ramificaciones, donde son del tipo a-1,6 (Figura 1.10). El peso molecular
de la amilopectina varia aproximadamente entre 200000 y un millén de Da. Por lo

general, tiene 20 a 30 residuos de glucosa entre dos ramificaciones.
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Figura 1.10. Estructura de amilopectina

Durante la coccion la amilopectina absorbe mucha agua y es, en gran parte, responsable
de la hinchamiento de los granulos de almidon. Asi los granulos ricos en amilopectina son
mas faciles de disolver en agua, a 95°C, que los que contienen alto contenido de amilosa.
Debido a su estructura ramificada, las moléculas de amilopectina no tienen tendencia a la
recristalizacién y por lo tanto poseen un elevado poder de retencién de agua,
contrariamente a las de amilosa.

La estructura rigida de los granulos se conforma por capas concéntricas de amilosa y de
amilopectina distribuidas radialmente, como se observa en la Figura 1.11 donde puede
verse como se organizan las regiones (o dominios) amorfas y cristalinas dentro del
granulo de almidon. El caracter cristalino proviene de la organizacion de las moléculas de
amilopectina dentro del granulo, mientras que la region amorfa estd formada por la
amilosa que esta distribuida al azar entre los clusters de amilopectina (Gidley y Bulpin,
1989). Estos cuerpos son birrefringentes, es decir, tienen dos indice de refraccion, por lo
que, cuando se irradia con luz polarizada desarrollan la tipica “cruz de malta”. Esta
particularidad implica que hay un alto grado de orientacibn molecular en el granulo,
aunque la cristalinidad no es prerrequisito de birrefringencia. El indice de refraccion es
mayor en la direccion radial, debido a que las macromoléculas estan dispuestas
perpendicularmente a la superficie del granulo. Las estructuras amorfas y cristalinas y la
relacion entre ellas son los factores que determinan ciertas propiedades del almidén,
pudiéndose determinar la estructura cristalina del almidén por difraccion de rayos X.
(Banks y Greenwood, 1975; Cameron y Donald, 1992; Cooke y Gidley, 1992; McPherson
y Jane, 1999; Gérard y col., 2000; Bogracheva y col., 2001).
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Estructuras dobles helicoidales formadas

Capas concéntricas de amilosa Vista ampliada de las d 4 d i ;
v de amilopectina distribuidas regiones amaorfas vy por cadenas adyacentes de amilopectina
radicalmente cristalinas que dan lugar a laminillas cristalinas.

Puntos de ramificacién constituyen las
regiones amorfas

Figura 1.11. Vista esquematica de la estructura de un granulo de almidén (Tester y col., 2004)

Las propiedades fisico-quimicas de los almidones son controladas principalmente por la
fraccion de amilopectina, que al calentarse en agua se hincha con la pérdida asociada de
cristalinidad, se desenrolla y se hidrata, proceso complejo denominado gelatinizacion.
Para que los granulos puedan ser capaces de expandirse completamente cuando se
calientan en agua, es esencial que la amilopectina conserve su integridad estructural. Si
la amilopectina es fragmentada por hidrolisis quimica o enzimatica el poder de
hinchamiento de los granulos se reduce. Del mismo modo, el dafio mecanico tiene un
efecto marcado sobre las propiedades fisicoquimicas del almidén.

Los granulos de almidon de diferentes plantas tienen diversas estructuras de
polisacaridos (longitud de cadena, grado de ramificacion y la polidispersidad),
composicion (amilosa y contenido de lipidos, y la naturaleza del lipido), arquitectura

granular, dimensiones y distribucion de tamano (Tester, 1997).

Gelatinizacion
Los granulos de almidén no dafnados son insolubles en agua fria, pero pueden embeber
agua de manera reversible; es decir, pueden hincharse ligeramente con el agua y volver
luego al tamano original al secarse. Sin embargo, cuando se calientan en agua, los
granulos de almidén sufren el proceso denominado gelatinizacion. La gelatinizacién es la
disrupcion del orden de las moléculas en los granulos. Evidencias de la pérdida de orden
son: el hinchamiento irreversible del granulo, la pérdida de birrefringencia y la pérdida de
cristalinidad. Durante la gelatinizacién se produce la lixiviacion de la amilosa, pero
también puede producirse antes de la gelatinizacion. La gelatinizacion total se produce
normalmente dentro de un intervalo mas o menos amplio de temperatura, siendo los

granulos mas grandes los que primero gelatinizan. La temperatura inicial aparente de
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gelatinizacién y el intervalo dentro del cual tiene lugar, dependen del método de medida y
de la relacién almidén-agua, del tipo de granulo, asi como de las heterogeneidades en la
poblacion de los granulos (Fenema, 1993)

El calentamiento continuo de los granulos de almiddn en un exceso de agua resulta en un
mayor hinchamiento de los granulos, lixiviacion adicional de componentes solubles
(amilosa principalmente) y, eventualmente, de manera especial si se aplican fuerzas de
cizalla, dafo total de los granulos. Este fenémeno resulta en la formacién de una pasta de
almidén. El hinchamiento de los granulos y el dafio da lugar a una masa viscosa que
consiste en una fase continua de amilosa y/o amilopectina solubilizadas y una fase
discontinua de restos de granulos. La dispersion molecular completa no es alcanzada,
con excepcion, quizas, de existir condiciones de alta temperatura, elevada fuerza de
cizalla y exceso de agua, condiciones que no se presentan con frecuencia en la
preparacion de productos alimenticios. El enfriamiento de una pasta de almidén de maiz
caliente resulta en la formacion de un gel rigido, firme y viscoelastico.

Debido a que la gelatinizacion del almidon es un proceso endotérmico, la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), que mide tanto la temperatura como la entalpia
de gelatinizacion es muy utilizada para determinar el rango de temperatura de
gelatinizacion. Durante la gelatinizacion, el agua actua como plastificante. Su efecto
favorecedor de la movilidad es llevado a cabo en primer lugar en las regiones amorfas,
que fisicamente tienen la naturaleza de un vidrio. Cuando los granulos de almidén se
calientan en presencia de suficiente agua (al menos 60%), y se alcanza una temperatura
especifica (Tg, temperatura de transicion vitrea), las regiones amorfas plastificadas del
granulo sufren una transicién de fase de una estado vitreo a otro de goma. Sin embargo,
el pico de absorcion de energia asociado con esta transicion a menudo no es detectado
por DSC a causa de que las regiones microcristalinas (cristallites), es decir, las ramas en
doble hélices de amilopectina ordenadas y empaquetadas, son contiguas y estan
conectadas por enlaces covalentes a las regiones amorfas, y asi la fusidon de los cristales
sigue inmediatamente a la transicion vitrea. Puesto que la entalpia de fusion inicial es
mucho mayor que la de la transicién vitrea, esta ultima normalmente no se hace evidente.
La fusién de los complejos lipidos-amilosa sélo se produce a una temperatura mucho
mas elevada (100-120°C con agua en exceso) que la de las ramas en doble hélice de
amilopectina empaquetas en orden cristalino. Estos complejos se forman con segmentos
en hélice sencilla de las moléculas de amilosa cuando se enfria una pasta de almidon
que contiene lipidos monoacilicos. El pico de DSC correspondiente a este proceso esta

ausente en los almidones céreos (sin amilosa).
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El rango de gelatinizacién (temperatura a la que se produce el hinchamiento completo de
los granulos) depende del origen del vegetal y el tamafio de los granulos (Cheftel y
Cheftel, 1999).

En las condiciones normales de procesado de los alimentos (calor y humedad; si bien es
cierto que muchos sistemas alimenticios contienen solo una cantidad limitada de agua
disponible para el almidén), los granulos de almidén se hinchan rapidamente mas alla del
punto de reversibilidad. Las moléculas de agua penetran entre las cadenas, rompen los
enlaces entre las mismas y establecen capas de hidratacién alrededor de las moléculas
asi separadas. Estos plastifican las cadenas, de manera que se separan totalmente y se
solvatan. La entrada de grandes cantidades de agua da lugar a que los granulos se
hinchen hasta alcanzar un tamario varias veces superior al original.

Los granulos asi hinchandos se rompen facilmente, y son desintegrados por agitacion, lo
que resulta en una disminuciéon de la viscosidad. Conforme se van hinchando, las
moléculas de amilosa hidratadas difunden a través de la pasta hasta la fase externa
(agua), fendmeno que es responsable de algunos aspectos del comportamiento de la
pasta.

El hinchamiento del almidon puede ser medido utilizando un visco/amilo/grafo de
Branbender. Cuando se alcanza el pico de maxima viscosidad, algunos granulos ya han
sido rotos por la agitacion. Si se continda agitando, mas granulos se rompen y
fragmentan, causando entonces una disminucion de la viscosidad. Al enfriar, algunas
moléculas de almidén se reasocian parcialmente para formar un precipitado o un gel.
Este proceso se denomina retrogradacion. La firmeza del gel depende de la cantidad de
zonas de asociacion formadas. Esta formacién de zonas de asociacién esta influenciada
(favorecida o inhibida) por la presencia de otros ingredientes tales como grasas,

proteinas, azucares y acidos, asi como por la cantidad de agua presente.

Retrogradacién

El enfriamiento de una pasta de almidén caliente da lugar a la formacién de un gel
viscoelastico, firme y rigido. El desarrollo de las zonas de asociacién en un gel puede ser
considerado como la primera fase de inicio de la cristalizacion por parte de las moléculas
de almidon. Al enfriar y dejar en reposo las pastas de almidon, este se hace
progresivamente menos soluble. En soluciones diluidas las moléculas de almiddn tienden
a precipitar, y este material insoluble es cada vez mas dificil de redisolver por
calentamiento.

El proceso colectivo de pérdida de solubilidad del almidén disuelto se conoce como

retrogradacion. La retrogradaciéon del almidon cocido incluye a los polimeros
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constituyentes del mismo, amilosa y amilopectina. Si bien la primera sufre este proceso
de manera mucho mas rapida que la segunda, la velocidad de retrogradacion depende de
diversas variables, entre las que se encuentran: la relacibn molecular
amilosa/amilopectina; las estructuras de las moléculas de amilosa y amilopectina, que
dependen de la fuente botanica del almidon; la temperatura y la concentracién del
almidén; y por ultimo, la presencia y concentracion de otros ingredientes, como
surfactantes y sales.

Muchos defectos de calidad de los productos alimenticios, como son el envejecimiento
del pan y la pérdida de viscosidad y precipitacion de sopas y salsas, son debidos, al

menos en parte, a la retrogradacion del almidén.

Usos y aplicaciones mas comunes del almidén de maiz
El almidén de maiz suele utilizarse como agente espesante en diferentes procesos, sin
embargo sus usos son muy variados. El almidon es el componente principal de las masas
libres de gluten. Los productos disefiados para ser aptos para celiacos se basan
principalmente en almidones de diversas harinas de origen botanico como son el maiz, el

arroz, la soja y el trigo sarraceno. (Korus y col., 2009).

1.2.3.2. Harina de maiz
El Cdédigo Alimentario Argentino define en el articulo 656, inciso 2, del Capitulo IX a la

sémola fina de maiz, generalmente llamada Harinilla de Maiz, como el producto obtenido
del endosperma harinoso proveniente de la molienda de granos limpios, sanos y bien
conservados de Zea mays L., que debera responder a las siguientes especificaciones:

» no contendra mas de 13.5% de agua a 100°-105°C (3 horas)

» el maximo de acidez sera de 0.2% en SOg3
su tenor en nitrégeno no debe ser menor de 1.12%
no debe contener mas de 1.0% de cenizas a 500°-550°C (base humeda)

no debe contener mas de 3.0% de materia grasa (base humeda)

YV V V V

no dejara residuo al pasar por un tamiz de 350 micrones de luz de malla

» no contendra harina de otros cereales ni cuerpos extrafios al maiz.
La harina de maiz es un polvo, mas o menos fino, puede ser integral, por lo que se
presenta de color amarillo, o refinada en cuyo caso es de color blanco. El maiz destinado
a la elaboracion de harina, es una variedad en el que predomina el almidén blando o
menos compacto, que facilita la molienda del grano. La harina de maiz se extrae al moler
la parte interna o nucleo del grano. Esta parte representa el 75% del peso del grano del

cereal, y esta formado fundamentalmente por almidon (75-87%), y por un complejo
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proteico denominado zeina (6-8%) (Shukla y Cheryan, 2001). El maiz no origina harinas
panificables, ya que no contiene en su composicion las proteinas que conforman el gluten
al amasarse con agua.
En paises occidentales, la mayor parte de la harina de maiz se utiliza en la industria
alimentaria para la produccién de azucar con la que se endulzan los alimentos. Como
integrante alimentario, aparece en la composicion de algunos panes integrales y en la
elaboracion conjunta de otros cereales y de productos de reposteria. Se anade a los
pasteles porque mejora su textura y les proporciona azucares que resultan muy
apetecibles para el consumidor.
La harina de maiz constituye un componente basico en la alimentacién de muchos paises
americanos y africanos (tortillas mejicanas, arepas colombianas, ogi nigeriano). La
presencia de lipidos en la harina de maiz puede tener un efecto inhibidor sobre el
hinchamiento de los granulos del almidén (Galliard y Bowler, 1987). La principal ventaja
de la harina de maiz con respecto a otras harinas como la de trigo, cebada, centeno o
avena, es el hecho de carecer de gluten por lo que resulta adecuada para las personas
con enfermedades celiaca o intolerancia al gluten.
La composicion quimica de la harina depende del grado de extraccion (cantidad de harina
obtenida a partir de 100 kilos de cereal), asi, conforme aumenta el grado de extraccion,
disminuye la proporcion de almidon y aumenta el contenido en componentes de las
envolturas del cereal como minerales, vitaminas vy fibra. La harina de maiz de mayor
consumo es blanca, por lo que el grano ha sido despojado de sus envolturas externas y
del germen. Apenas contiene vitamina B1, minerales y carece totalmente de fibra vegetal.
Por otra parte, es una fuente de hidratos de carbono, minerales (magnesio, fésforo,
hierro, selenio y cinc), vitamina B, especialmente tiamina, vitamina E y vitamina A (Tabla
1.2).

Tabla 1.2.Composicién de la harina de maiz por 100g (USDA, 2013)

Composicion de harina de maiz por cada 100 g
Calorias 361 Kcal
Agua 1094g
Proteinas 699
Hidratos de Carbonos 7689
Fibras 739
Acidos grasos saturados 0549
Acidos grasos monoinsaturados 1.02¢g
Acidos grasos polinsaturados 1.76 g
Colesterol 0mg
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Proteina de la harina de maiz: zeina

La zeina es la principal proteina de almacenamiento de maiz, que pertenece a las
prolaminas, que se producen especificamente en los cereales, es el equivalente de la
hordeina de la cebada y la gliadina en el trigo.

El grano de maiz presenta un contenido de zeina que varia de 7% a 12%, en base seca,
dependiendo de la variedad de que se trate, en general los granos de endosperma suave
tienen menor contenido de zeina que los de endosperma duro. Del total de la proteina del
grano entero, alrededor de 52% son prolaminas (zeinas), y se localizan principalmente en
el endosperma del grano, el resto lo constituyen las albuminas y globulinas (22%), las
cuales se concentran en el germen, y las glutelinas (25%) que se encuentran tanto en el
germen como en el endosperma. Solo la zeina determina la dureza del endosperma de
maiz (Sanchez y col.2007).

Las cuatro clases de proteina principales en el grano maiz se definen principalmente por

su solubilidad en disolventes seleccionados (Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Distribucion de las fracciones de proteina en el maiz (% base seca) (Shukla y
Cheryan, 2001)

Proteina Solubilidad Grano entero | Endosperma | Germen
Albuminas agua 8 4 30
Globulinas sal 9 4 30
Gluteinas alcalis 40 39 25
Zeinas alcohol 39 47 5

La caracteristica que define la zeina es su insolubilidad en agua, excepto en presencia de
alcohol, altas concentraciones de urea, altas concentraciones de alcali (pH 11 o superior)
o detergentes anidnicos. Esto es debido a su composicién de aminoacidos, ya que es
particularmente rica en acido glutamico (21-26%), leucina (20%), prolina (10%) y alanina
(10%), pero deficientes en aminoacidos basicos y acidos. La alta proporcién de residuos
de aminoacidos no polares y la deficiencia en aminoacidos basicos y acido es
responsable por el comportamiento de solubilidad de la zeina. En el grano maiz entero, la
zeina se presenta como una mezcla heterogénea de agregados unidos por puentes
disulfuro que tienen un peso molecular promedio de 44 000 Da (Mossé, 1961; Pomes,
1971). La zeina es deficiente en aminoacidos esenciales, tales como lisina y triptéfano, y
esto hace que sea de baja calidad nutricional y su insolubilidad en agua limita su uso en

la alimentacion humana productos.
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Argos y col. (1982) propusieron un modelo de rueda helicoidal de zeina donde nueve
unidades de repeticion homologa estan dispuestas en una forma anti-paralela
estabilizada por enlaces de hidrogeno que resulta en una molécula de proteina, sélo
ligeramente asimétrica. Dicroismo circular y medidas de dispersién oéptica rotatoria
indican que la proporcion helicoidal de zeina varia entre 33.6 y 60% en 50-80% de etanol
(Gortner y MacDonald, 1944; Argos y col., 1982) tanto para a como para B-zeina. Esta
proporcion helicoidal sugiere que la zeina tiene una estructura globular en soluciones no
acuosas con propiedades conformacionales convencionales similares a las proteinas
globulares tales como la insulina y la ribonucleasa (Danzer y col., 1975). Los cambios
conformacionales tienen lugar cuando la concentracion de etanol se reduce de 80 a 50%.
Sin embargo, no se puede establecer la presencia de una estructura  de hoja
(configuracion de hoja plegada) como se habia planteado anteriormente a partir de
estudios con IR. Recientemente, a partir del modelado de mediciones experimentales con
dispersién de rayos X de angulo, propuso que la a-zeina reducida existe como particulas
asimétricas de 13 nm de longitud y una estructura molecular alargada con una relacion
axial de 6:1 (Matsushima y col. 1993).

La estructura del mondmero de zeina, presenta 10 segmentos sucesivos helicoidales
cruzados uno sobre otro en una disposicién antiparalela, estabilizados por enlaces de
hidrogeno (Matsushima y col. 1993). Los segmentos helicoidales estan unidos en cada
extremo por vueltas o bucles ricos en glutamina tal como se observa en la Figura 1.12
(Shukla y Cheryan, 2001; Sousa, 2012).

46 A

160 A
Figura 1.12. Estructura de la unidad monomérica de zeina.

1.2.3.3. Huevo: fuente de proteina
Las proteinas de huevo son una importante materia prima para la industria alimentaria

debido a sus propiedades tecnoldgicas, especialmente gelificantes. Un huevo aporta

unos 6 g de proteina, repartidos fundamentalmente entre la yema y la clara.
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La clara de huevo, o albumen, es una solucién acuosa que contiene un 11.1% de
proteinas (principalmente glicoproteinas), y alrededor de 0.7% de hidratos de carbono
(Seuss-Baum, 2007). Dentro de dicho 11.1% de proteinas cabe distinguir:

* Ovoalbumina (54%) la cual es la mas abundante, contiene la mayor parte de los
aminoacidos esenciales (es rica en cisteina y metionina). Es una fosfoglucoproteina con
un 3.2 % de hidratos de carbono, presenta cuatro grupos-SH y dos uniones disulfuro, los
cuales aumentan durante el almacenamiento, transformandose en S-ovoalblmina mas
termoestable que la proteina original (temperatura de coagulacién 92.5°C) Se
desnaturaliza a partir de los 72°C hasta los 84°C, gelificandose y también por agitacién o
batido forma espuma. La gelificacion de la ovoalbumina indica que ésta pasa a ser
asimilable.

* Conalbumina (ovotransferrina) (12%), es una proteina no fosforilada formada por
una cadena polipeptidica. Tiene gran poder quelante de metales divalentes vy trivalentes
(cobre, cinc, aluminio, hierro). Se desnaturaliza a partir de los 56°C, hasta los 63°C,
gelificandose,

* Ovomucoide (11%) que es una glicoproteina rica en glucosamina (14%) y
aminoacidos azufrados. Contiene nueve puentes disulfuro, lo que la hace resistente a la
coagulacion por calor. Se las considera una de las principales enzimas antiproteinasa de
la clara y por ello, uno de los agentes principales en la desasimilacién de los aminoacidos
de la clara de huevo. Se desactiva a partir de los 70°C, hasta los 80°C.

En menor cantidad se encuentra, la lisozima (3.4%) que actua como antibidtico, se
inactiva por accion del calor en funcion del pH y la temperatura; la ovomucina (1.5%) que
es una glicoproteina que forma facilmente estructuras fibrilares contribuyendo a la
viscosidad de la clara, favoreciendo a la estabilidad de las espumas; es estable a la
desnaturalizacioén por calor y sensible a la desnaturalizacion superficial. Otras proteinas
presentes son ovoglobulina G2 (4%) y ovoglobulina G3 (4%), ovoinhibidor (1.5%),
flavoproteina (0.8%), la ovomacroglobulina (0.5%), la avidina (0.5%), y la cistatina
(0.05%).

La yema es la porcion amarilla del huevo, esta recubierta por la membrana vitelina que la
separa de la clara y la protege de una posible rotura, se puede decir que constituye
aproximadamente el 50% del huevo y consiste en una emulsién de agua (49%) y
lipoproteinas (Robinson, 1979). La proteina representa un 31.1% en base seca y los
lipidos el 65.8%, con gran cantidad de lipoproteinas de baja densidad (LDL) ricas en
colesterol. La fase continua (78%) esta formada por un extracto seco de proteinas
globulares y lipoproteina de baja densidad (Bellairs, 1961; Chang y col., 1977), mientras

que la fase dispersa (20%) esta formada por proteinas globulares y lipoproteinas de alta
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densidad (HDL). Los hidratos de carbono unidos a las proteinas no representan mas del
0.2%. Los minerales mas abundantes son calcio, potasio y fosforo. La principal proteina
de la yema es la vitelina, es una fosfoproteina que contiene lecitina.

Entre las proteinas constituyentes se incluyen las presentes en el plasma como la
lipovitelenina (16%), que es una lipoproteina de baja densidad pobre en cisteina.
Presenta un 88% de lipidos (un tercio de fosfolipidos y dos de lipidos neutros y
colesterol). Los fosfolipidos son principalmente fosfatidilcolina y fosfatidiletanolamina y
livetina (10%), una proteina globular hidrosoluble que puede separarse en varias
fracciones (o, B, y). Las proteinas globulares presentes son lipovitelinas (68%),
lipoproteina de alta densidad (HDL) ricas en azufre y en cisteina que presenta un 20% de
lipidos (35% de triglicéridos, 60 % de fosfolipidos y 5% de colesterol), la fosfivitina (4%),
proteina con grandes cantidades de fosforo y rica en serina (30%) que fija facilmente el
hierro y también interactia con magnesio y calcio, y las lipoproteinas de baja densidad
(16 %), pobres en cisteinas, que contiene un 84% de lipidos, de los cuales el 31 % son
fosfolipidos, un 3.7 es colesterol y 65 % son triglicéridos.

Los productos de huevo, albumen y yema, son ingredientes funcionales de importancia
primordial para muchas formulaciones de alimentos. Las dos fracciones tienen diferentes
composiciones, sin embargo, ambas contribuyen a las propiedades funcionales del huevo
entero; a clara se puede utilizar principalmente como un agente de formacion de espuma
y la yema como un emulsionante, debido a la presencia de las lipoproteinas. (Aluko y col.,
1998; Kiosseoglou y Sherman, 1983; Martinet y col., 2003).

Estas propiedades se aprovechan de acuerdo a las necesidades de los productos, en
particular, en la pasta fresca, la presencia de proteinas de huevo mejora las propiedades
mecanicas y el comportamiento en la coccién del producto. La mejora de la calidad de la
pasta esta relacionada principalmente con la ovoalbumina, que tiene propiedades de

coagulacion y gelificacion (Yang y Baldwin, 1995).

1.2.3.4. Hidrocoloides
En la bibliografia se puede encontrar el término “gomas” empleado como sinénimos de

hidrocoloides. Las gomas se definen como biopolimeros de alto peso molecular
hidrofilicos con propiedades coloidales, que en el solvente adecuado producen geles o
suspensiones de elevada viscosidad y son utilizadas como ingredientes funcionales en la
industria alimentaria, debido a sus propiedades espesantes, gelificantes, estabilizantes,
complejantes, etc.

Si bien existe una amplia diversidad de este tipo de gomas, el gran consumo de

hidrocoloides por parte de la industria ha hecho que estos dos términos se asimilen como
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sindbnimos. En este trabajo de tesis, para simplificar la escritura, se empleara
indistintamente las palabras “hidrocoloides” o “gomas” para referirse al mismo tipo de
sustancias.

Segun su origen, puede ser tanto vegetal (esencialmente polisacaridos) como animal

(proteinas) como se muestra en la Tabla 1.4

Tabla 1.4. Hidrocoloides segun su origen

Origen Tipos
Algas Alginatos

Carrageninas

Furcelaranas

Semillas Goma guar

Goma tragacanto

Goma Karaya

Subproductos vegetales Pectinas

Microbianos Goma xantica

Goma gellan

Derivados celulosicos Metilcelulosa

Carboximetilcelulosa

Origen animal Gelatina

Caseinatos

Los hidrocoloides, son hoy en dia ampliamente utilizados en la tecnologia alimentaria
como aditivos para: modificar la reologia y textura de suspensiones acuosas (Dziezak,
1991), mejorar la textura de los alimentos (Armero y Collar, 1996), disminuir la
retrogradaciéon del almidon (Davidou y col, 1996), aumentar la retencion de humedad, y
como sustitutos de gluten en la formulacion de pan sin gluten debido a que las gomas
pueden actuar como sustancias poliméricas imitando las propiedades viscoelasticas del
gluten en la masa de pan (Rojas y col., 1999;. Gomez y col., 2007). Ademas, algunos
hidrocoloides se utilizan como sustitutos de lipidos en productos bajos en calorias
(Kohajdova y Karovi¢ova, 2009).

El mercado mundial de hidrocoloides esta valorado en alrededor de U$S 4,4 billones
anuales con un volumen total de alrededor de 260000 toneladas (gelatina 46.3%, goma
guar 11.8%, carragenina 8.5%, pectina 7.7%, goma arabica 7.7%, goma xantica 4.6%,
goma garrofin 3.9%, carboximetilcelulosa 3.9%, alginatos 3.1 % y agar 2.7%) (Phillips y
Williams, 2003)

Los hidrocolides se utilizan para formular gran cantidad de alimentos y son reconocidos

como seguros por todos los agentes regulatorios. Su utilizacion permite el desarrollo de
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nuevos productos y la optimizacion de costos, razén que los hace muy utiles para la
industria alimentaria. EI consumidor también se ve beneficiado ya que el mercado ofrece
una amplia gama de productos con texturas diferentes a un costo razonable.

A continuacion se describiran los hidrocoloides mas utilizados para la formulacién de la

pasta libre de gluten.

Goma garrofin
La goma de algarrobo o garrofin (LBG, locust bean gum) es un hidrocoloide natural
extraido de las semillas de algarrobo, Ceratonia siliqua L., arbol originario del litoral del
Mediterraneo. El fruto del algarrobo es una vaina de 20 cm de largo y de 2 a 4 cm de
ancho. Cada vaina contiene semillas ovoides de 8 a 9 mm de largo. Estas semillas
contienen la reserva de energia que proveera la goma espesante después de la
eliminacion de la testa (cubierta de la semilla) (Goncalves y Romano, 2005; Bonaduce y
col.,, 2008). La calidad de la goma depende del grado y la calidad del proceso de
separacion (Kok, 1999).La goma garrofin se presenta como un polvo blanco ligeramente
amarillento.
Principalmente consiste en polisacaridos hidrocoloidales de elevado peso molecular,
compuestos de unidades de galactosa y manosa combinadas, mediante enlaces
glicosidicos, los cuales se pueden describir quimicamente como galactomananos.
Consiste en un polisacarido B (1—4) D-manosa como cadena principal que es incompleta
y sustituida irregularmente en C6 con a-D-galactosa. Courtois y Le Dizet (1970) han
establecido que la galactosa esta repetida irregularmente en la larga cadena de
mannosa, definiendo por lo tanto, zonas “lisas”, zonas “ramificadas” y zonas intermedias
(Figura 1.13).

CH,OH

HO
OH

OH

o
CH,OM CH,OH CH,0H

CH,
-(0:" "°:>‘ OH HO @ @

Figura 1.13.Estructura de gama garrofin
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La goma garrofin tiene como promedio una unidad de galactosa por cuatro manosas y
esta relacion es de 1 a 2 en la goma guar. Esta irregularidad en su estructura permite
explicar las diferencias de propiedades entre estas dos sustancias (especialmente la
solubilidad).

Este hidrocoloide se aplica en la industria de alimentos como espesante o modificador de
la viscosidad, aglutinante de agua libre, 0 como un agente de suspension o estabilizante
en quesos, productos de confiteria congelados, productos de panaderia y pasteles
rellenos (Aydinli y col.,, 2004). Se utiliza cominmente en aplicaciones alimenticias e
industriales debido a su capacidad para producir soluciones muy viscosas a
concentraciones relativamente bajas, que son afectada por el pH, sales, o el tratamiento
térmico (Goncalves y Romano., 2005). La aplicacion de este hidrocoloide en panaderia
permite obtener rendimientos mas altos de productos horneados, mejora la textura final y

afnade viscosidad a la masa.

Goma xantica

La goma xantica es un polisacarido aniénico producido como metabolito secundario por la
fermentacion industrial de Xanthomonas campestris sobre sustrato glucidico (Becker y
col., 1998).

La composicion quimica de la goma xantica puede ser interpretada como un esqueleto de
celulosa (Morris y Foster, 1994), es decir la estructura del polimero esta conformada de
unidades glucosas unidas por enlaces -1,4. En las moléculas de xantica, cada dos
unidades de B-D-glucopiranosilo de la cadena principal, se une en la posiciéon O-3 la
unidad de trisacarido cargado de unidades de (-D-manopiranosil-p-(1—4)-D-
glucuronopiranosil-(1—2)-6-o-acetil-B-D-manopiranosil, con aproximadamente la mitad de
ellos teniendo un acido piravico unido al acetal ciclico en posicién 4,6 (Figura 1.14).
(BeMiller y Whistler, 1996).
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Figura 1.14. Estructura de la goma xantica

Estudios de difraccidon de rayos X en fibras orientadas de goma xantica han identificado la
conformacion molecular como hélices dextrogiras. En esta conformacién de la cadena
lateral, el trisacarido esta alineado con la columna principal y estabiliza la conformacién
global por interacciones no covalentes, principalmente enlaces de hidrogeno. Esta
conformacion de las cadenas laterales alrededor del eje principal tiene como finalidad el
proteger la labil union B-(1—4) de diferentes ataques. Se cree que esta proteccion es
responsable de la estabilidad de la goma en condiciones adversas. (Sworn, 2000).

La goma xantica es de un color blanquecino en polvo, soluble en agua fria y sus
soluciones exhiben un flujo altamente pseudoplastico (Khan y col., 2007). Su viscosidad
tiene excelente estabilidad en un amplio rango de pH. A pH entre 1 y 13, la viscosidad de
la solucion de xantica es practicamente constante. A un pH = 9, la goma xantica se
desacetila gradualmente, pero esto tiene poco efecto en las propiedades de la solucion.
La viscosidad de la solucion acuosa de goma xantica es casi independiente de la
temperatura en un amplio rango de ésta. La alta viscosidad de las soluciones de goma de
xantica a bajas velocidades de deformacion explica su capacidad para proporcionar
estabilidad a largo plazo de los sistemas coloidales. La reduccion en la viscosidad en
respuesta a la cizalladura creciente es importante para las propiedades de vertido de las
suspensiones y emulsiones, y a la eficacia de la goma xantica como coadyuvante de
elaboracion. (Sworn, 2000)

Los efectos de los electrolitos en soluciones con goma xantica son dependientes de la
concentracion de la misma. A una concentracion por debajo de 0.25%, afadir un
electrolito (NaCl) reduce ligeramente la viscosidad, mientras que a concentraciones

mayores, el electrolito tiene el efecto opuesto (Sworn, 2000). El pico de la viscosidad se
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alcanza a una concentracion de 0.02-0.07% de NaCl, fuera de este nivel, anadir sal tiene
un efecto insignificante en la viscosidad. Las sales de magnesio y calcio tienen una
influencia similar en la viscosidad. Sélo a pH>10, la goma xantica tiende a formar geles
en presencia de cationes divalentes. Los cationes trivalentes como el aluminio y el hierro
forman geles a niveles de pH acidos o neutros. Se podria prevenir la gelificacion con altos
niveles de sales de metales monovalentes. La goma xantica es resistente a la enzimas
que se encuentran comunmente en los sistemas de alimentos (proteasas, celulasas,
pectinasas y amilasas), se cree que esta resistencia es debido a la disposicion de las
cadenas laterales unidas a la cadena principal, que impide que las enzimas ataquen el
enlace B-(1— 4) de la cadena principal, evitando la depolimerizacién por enzimas, acidos
y alcalis (Whistler y BeMiller, 1997). En la practica, la resistencia a las enzimas de la
goma xantica es explotada en productos de pifia, sistemas basados en almidon, mezclas
de especias y muchos otros que contiene enzimas activas.

A su vez la goma xantica es completamente biodegradable, asi, esta sujeta a la
depolimerizacién enzimatica de ciertos microorganismos bajo ciertas condiciones
ambientales. También, en comun con otras gomas, la goma xantica se degrada con
agentes oxidantes fuertes como los peroxidos y persulfatos (Katzbauer, 1998). La goma
xantica es compatible con varios materiales; se puede disolver directamente en varios
sistemas altamente acidos, alcalinos, alcohdlicos y en varios sistemas que contienen
diferentes compuestos. No se disuelve directamente en alcohol; los productos que
contienen alcohol pueden ser formulados para contener hasta 60% de los mismos
miscibles en agua, lo que permite su uso como espesante de cocteles y licores de
chocolate. La goma xantica mejora la retencion de volumen, textura y humedad en masas
refrigeradas, reduce calorias en productos horneados de panaderias y es utilizada en

panes libres de gluten (Sworn, 2000).

Interaccion de goma xéntica con galactomananos / glucomananos
Cuando se mezclan dos macromoléculas (gelificantes o no) pueden, en ciertos casos,
presentarse fendmenos de sinergia que conduzcan a diferentes comportamientos
reolégicos y a veces, a gelificaciones, en el caso que uno de los dos componentes sea
capaz de gelificar. La goma xantica, como el garrofin, no gelifica por si misma; solo
exhibe propiedades espesantes. En cambio una mezcla de estas dos gomas produce, por
calentamiento y enfriamiento, un gel muy elastico. La interaccion sinérgica entre la goma
xantica y los galactomananos (goma garrofin 0 goma guar) fue sefalada por primera vez
por Rocks (1971), quien reporté que la goma xantica forma geles termorreversibles con

goma garrofin pero no con la goma de guar.
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La interaccién sinérgica se produce entre la goma xantica y galactomananos, tales como
goma guar, goma garrofin y goma de acacia, y glucomananos tales como el konjac, y se
traduce en una mayor viscosidad o gelificacion. Los galactomananos son hidrocoloides
en los que la cadena principal de manosa esta parcialmente sustituida por cadenas
laterales de una sola unidad de galactosa. El grado y patrén de sustitucion varia entre los
galactomananos e influye fuertemente para la formacién del gel y en la extensién de la
interaccion con la goma xantica; un aumento del numero de unidades de galactosa
impide la formacion de gel (Dea y col., 1986). Los galactomananos con menos cadenas
laterales de galactosa y regiones mas sustituidas reaccionan con mas fuerza. Asi, la
goma garrofin, que tiene una relacion de manosa a galactosa de alrededor de 3.5:1,
reacciona mas fuertemente con la goma xantica que la goma guar, que tiene una relacion
de manosa a galactosa un poco menor de 2:1.

Todos los mecanismos de gelificacion que explican el efecto sinérgico se basan en la
union intermolecular entre la goma xantica y la goma garrofin. La interaccién esta
fuertemente reforzada cuando el grado de sustitucién de galactosa disminuye. El primer
modelo de interaccion propuesto es una asociacion entre la columna principal de la goma
xantica y regiones no sustituidas del galactomanano (Dea y Morrison. 1975).

McCleary y col. (1979) sugirieron que la goma xantica interactua mediante las zonas no
sustituidas y con las regiones que estan sustituidos en un solo lado de los
galactomananos. Tako y col. (1984) estudiaron la interaccion entre la goma xantica y
goma garrofin mediante el uso de procedimientos reoldgicos, y sugirieron que la
interaccion ocurre entre las cadenas laterales de la goma xantica y la cadena principal de
la goma garrofin como en un modelo de llave y cerradura, en la que una cadena de
xantica podria asociarse con una, dos, o0 mas moléculas de goma garrofin (Tako, 1991).
Cairns y col. (1987) utilizaron la difraccién de rayos X para estudiar la interaccion de las
gomas xantica-garrofin y sugirieron la necesidad de desnaturalizar la goma xantica a
temperaturas superiores a la temperatura de transicion hélice-ovillo para que ocurra la
union. Cuvelier y Launay (1988) estudiaron la interaccion entre las gomas xantica y
garrofin a muy bajas concentraciones y en presencia de 0.1 mol/ L de NaCl mediante el
uso de reometria a baja cizalladura, y llegaron a la conclusién que se forman agregados
en una estructura de red. Williams y col. (1991), utilizando calorimetria diferencial de
barrido y métodos reologicos, informaron que la asociacion de las gomas xantica-garrofin
es provocada por el cambio conformacional de la goma xantica. Wang y col. (2002),
utilizando el analisis de textura y viscosimetria capilar Ubbelohde, investigé el efecto de la
desacetilacién de la cadena de la goma xantica en la interaccion entre las gomas xantica-

garrofin. Estos autores observaron un cambio conformacional de la goma xantica en
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presencia de la goma garrofin, a pesar de la estabilizacién de la estructura helicoidal de
la goma xantica con sal. A pesar de los muchos esfuerzos para esclarecer la interaccion
sinérgica entre las gomas xantica-garrofin todavia existe mucho debate en cuanto a la
naturaleza exacta de ésta (Wang y col., 2002; Higiro, 2006). Se acepta generalmente un
mecanismo que se basa en una transicion de la conformacion de la goma xantica que le
permite asociarse con las zonas no sustituidas de los galactomananos. A su vez, la
interaccion de la goma xantica con galactomananos es dependiente de la relacion de la
mezcla, el pH y ambiente iénico. Relaciones 6ptimas de goma guar: goma xantica son
aproximadamente 80:20 y para goma garrofin: goma de xantica 50:50. Generalmente, la
interaccion sinérgica con galactomananos esta en su maximo en agua deionizada a pH
neutro y se reduce a altas concentraciones de sal y bajo pH (Sworn, 2000).

Las gomas xantica y garrofin, cuando se mezclan, dan una red cuya fuerza depende de
la temperatura, la preparacion y la relacién en peso entre los dos componentes. La
posibilidad de modificar las propiedades mecanicas del gel mediante la variacién de la
cantidad relativa de los dos polimeros y también teniendo en cuenta las diferentes
conformaciones asumidas por las cadenas de la goma xantica en agua destilada a 25 °C
(descrito en términos de una estructura de doble hélice ordenada) y a temperaturas
mayores a 45°C (conformacion hélice aleatoria) (Coviello y col.,, 1986; Hacche y col.,
1987) parece ser particularmente interesante. Los geles de goma de xantica/ garrofin son
térmicamente reversible y funden a aproximadamente 55-60°C. Las mezclas de gomas
xantica y garrofin requieren calentamiento a aproximadamente 90°C a 95°C para hidratar
completamente la goma garrofin y maximizar la interaccion sinérgica. Los resultados de
la investigacion de Sandolo y col. (2010) en sistema de mezcla de gomas xantica/garrofin
muestran que se obtienen diferentes tipos de redes dependiendo de la relaciéon de los dos
polimeros, de la preparacion y temperatura; en particular, para la relacion 1:1 siempre se
obtuvo un gel; para la relacion 3:1 en "condiciones calientes" se observo un gel débil
mientras que en "condiciones de frio" se detectdé un punto de gelificacién; para la relacion
9:1 fue en "condiciones calientes "monitoreado el punto de gelificacion mientras que la
solucién en "condiciones frias" esta presente. Es decir, estos resultados indican que se
puede ajustar las propiedades de los geles mixtos mediante la variacion de la

temperatura de preparacién y / o la relacion en peso entre los dos polimeros.

1.3. Mercado interno de pastas alimenticias
En 2011, segun la encuesta llevada a cabo por la Organizacion de la Pasta Internacional,

la produccion nacional de pastas alimenticias fue de 324437 toneladas. Segun esta
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misma fuente, en 2011 se consumieron, en el pais, 321225 toneladas que implicaron un
consumo per capita de 7.9 Kg/hab/afo.

Segun el Informe Mundial de la Industria de la Pasta (2011) la industria de pastas
alimenticias en Argentina en el afio 2011 contaba con 28 empresas elaboradoras con
capacidad de produccién mayor a una tonelada diaria y existen mas de 1500 PyMEs, que
se dedican a fabricar productos frescos. El mercado de la variedad seca se concentrd en

los ultimos anos y, actualmente, participan en él unas 80 firmas (Lescano, 2009)

1.3.1 Produccion local de pastas libres de Gluten
Segun la busqueda bibliografica realizada para este trabajo de tesis, se encuentran

unicamente empresas del tipo PyMe, que en su mayoria elaboran pastas libres de gluten
frescas. Entre ellas se pueden mencionar dos empresas cordobesas, Dimax

(http://www.dimaxalimentos.com.ar/) y Ceroglut (http://www.ceroglut.com/home.html), y

una empresa ubicada en la provincia de Buenos Aires, Il Sole, la que elabora distintos
productos libres de gluten (empanadas, ravioles, pizzas, noquis) que comercializa
congelados; la mayoria de sus productos estan elaborados a partir de fécula de

mandioca, harina de arroz o almidén de maiz. http://www.ilsole.com.ar/?section=inicio.

1.4. Elaboracion de la pasta

La produccién de pastas frescas es la mezcla y amasado de derivados del trigo (sémola o
harina) y agua. Se pueden elaborar con sémola o semolin de trigo, harinas o sus mezclas
y con sémola y harina; en todos los casos con agregado de agua potable. Pueden
adicionarse huevos, vegetales deshidratados, como espinaca, tomate (pastas de colores)
o salvado (pastas integrales). La mezcla resultante se somete luego a un proceso de
extrusion (en el caso de las pastas cortas) o de laminado (en el caso de las pastas
largas) para darle la forma deseada como, por ejemplo, laminas de lasafia, espagueti,
etc. Posteriormente puede someterse a un proceso de estabilizacién, que permite una
mayor vida util, como puede ser la deshidratacion, congelacion o pasteurizacion.

Se puede obtener pasta seca (laminas de lasafa, pasta larga o corta) o ser rellenada
para obtener pastas rellenas (ravioles, torteletis, canelones), las cuales a su vez pueden
ser deshidratadas, congeladas, pasteurizadas, refrigeradas o empacadas en atmésferas
protectoras. En la Figura 1.15 se muestra el diagrama de flujo de la elaboracién de pasta

seca, tanto corta como larga.
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Figura 1.15. Diagrama de flujo de la elaboracion de la pasta

En el comienzo del proceso, dosificadores independientes introducen los ingredientes en
forma automatica en el compartimiento que realiza la premezcla de los mismos. El
volumen de agua se relaciona con el contenido de humedad inicial de los ingredientes
pulverulentos (harinas, sémolas, etc). Posteriormente pasan al compartimiento de
amasado, donde se busca gradualmente que la hidrataciéon sea homogénea en todos los
granulos de los ingredientes secos que componen la masa para evitar defectos en las
pastas secas, como son las manchas blancas (la granulometria de estos ingredientes es
muy importante y también su temperatura). A tal fin, algunos equipos incorporan vacio
durante el amasado para evitar la oxidacién enzimatica de los pigmentos naturales de la
sémola, que puede afecta el color amarillo de las pastas.

Una vez obtenida, la masa ingresa a la unidad de extrusidon donde un tornillo sin-fin
fuerza su paso a través de una abertura que le otorga la forma final al producto. En esta
etapa la masa sufre una compresion y friccibn mecanica que incrementa su temperatura,
lo cual puede implicar para el producto riesgos tales como sequedad excesiva, por lo que
la temperatura no debe superar los 40°C. La salida de la extrusora posee una pieza
intercambiable que otorga distintas formas al producto. En el caso de pastas largas, esta

etapa puede reemplazarse por un sistema de dos rodillos para el laminado de la masa,
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para obtener una masa del espesor del producto final, la que luego se corta del ancho y
el largo deseados.

Una vez que las pastas han sido formadas y cortadas, los productos pueden se
comercializadas frescas (envasadas en atmésferas modificadas o a granel), o pueden ser
sometidas a un presecado a fin de evitar que se deformen o peguen entre si. Luego, en
caso de pastas cortas, se colocan en cinta de tela y en caso de pastas largas, se cuelgan
sobre cafias, donde se las conducen hacia el equipo de secado. El tiempo de
permanencia dentro del mismo depende de la variedad de pasta, si el fideo es hueco o
no, de su tamafio, etc., y el paso requiere tener en cuenta las variables de temperatura y
humedad.

Cuando las pastas llegan, en forma continua, a la salida del secador, un elevador de
cangilones las traslada hacia tolvas donde permanecen hasta su enfriamiento.

Posteriormente, son transportadas hacia la tolva de la envasadora multicabezales.

1.5 Secado de los alimentos
Se ha definidos al secado como la remocion de parte del contenido de agua de un

producto mediante la aplicacién de calor.

El método de secado por aire caliente es el mas empleado tanto para pastas largas como
cortas. El calor que se aporta al producto es principalmente por conveccién. Cuando el
aire caliente entra en contacto con un alimento humedo, su superficie se calienta y el
calor transmitido se utiliza como calor latente de evaporaciéon, con lo que el agua que
contiene pasa a estado de vapor. El vapor de agua, que atraviesa por difusion la capa de
aire en contacto con el alimento, es arrastrado por el aire en movimiento, generandose
sobre aquel una zona de baja presion y creandose, entre el aire y el alimento, un
gradiente de presion de vapor. Este gradiente proporciona la “fuerza impulsora” que
permite eliminar el agua. El agua llega a la superficie del alimento por los siguientes
mecanismos (Brennan y col., 1998):

1) Por capilaridad

2) Por difusion, provocada por las diferencias en la concentracion de solutos entre
distintas partes del alimento,

3) Por difusion del agua, absorbida en diversas capas sobre la superficies de los
componentes solidos del alimento,

4) Por difusién gaseosa provocada por el gradiente de presion de vapor existente entre el
interior y exterior del alimento.

Cuando se introduce un alimento en el equipo de secado, provisto de corriente de aire

caliente que fluye paralelamente a la superficie de secado, suponiendo que la
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temperatura y humedad del aire durante el proceso se mantienen constantes y que la
transmision del calor a la superficie del producto se efectia por conveccion, se registra un
periodo inicial de estabilizacion al final del cual la superficie del alimento alcanza la
temperatura del bulbo humedo, es decir, las condiciones reinantes en la superficie del
solido se equilibran con las del aire de secado.
Con frecuencia, esta fase constituye una proporcién despreciable del ciclo total de
secado pero, en algunos casos, puede ser significativa. (AB de la Figura 1.16). (Fellows,
1994). Seguidamente comienza el periodo, que se denomina “periodo de velocidad
constante” (BC de la Figura 1.16) que se mantiene hasta que alcanza la humedad critica
(la humedad critica coincide con el punto donde la recta de la curva de secado cambia de
pendiente (Caps y Abril., 2003); durante este periodo el agua migra a la superficie del
alimento a la misma velocidad que se produce la evaporacion y la superficie permanece
himeda. El secado implica el desplazamiento del vapor de agua desde la superficie
saturada, a través de una delgada capa de aire estatico, hasta la corriente principal del
aire. Durante esta fase, la velocidad de secado depende de la velocidad de transferencia
de calor, de forma que la temperatura de la superficie del producto se mantiene
constante. La fuerza impulsora del movimiento del vapor a través de la delgada capa de
aire estatico es el gradiente de presion de vapor de agua entre la superficie en
desecacion y la corriente principal del aire de secado.
Los factores que controlan la velocidad de transferencia de masa durante el periodo de
velocidad constante son:
1. La diferencia en temperatura, o contenido en agua, entre el aire y la superficie de

desecacion

Los coeficientes de transferencia de calor y masa (Brennan, 1998).

3. El area de la superficie de secado

Con respecto al item 2 se debe tener en cuenta que la capa superficial del aire que rodea
al alimento dificulta, durante el secado, la transferencia, tanto del calor como del vapor,
los coeficientes de transferencia dependen de la velocidad del aire. Si ésta es demasiado
baja, el vapor que abandona la superficie del alimento aumenta la humedad relativa del
aire circundante, reduciendo el gradiente de presion de vapor y dificultando el secado. De
forma similar, si la temperatura del aire desciende o su humedad relativa aumenta, la
velocidad de evaporacion disminuye y la deshidratacién se hace mas lenta. (Fellows,
1994; Barvosa-Canovas y Vega-Mercado, 1996; Singh y Heldman, 1998)

Como se expresod anteriormente, esta etapa termina al alcanzar la humedad critica, sin

embargo, en la practica, las distintas partes del alimento no se secan a la misma
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velocidad, por lo que, la velocidad de secado global va descendiendo gradualmente
durante este periodo. Por ello, la humedad critica no es, para un alimento determinado,
un valor constante ya que depende de la cantidad de alimento presente en el
deshidratador y de la velocidad de secado. Para que una deshidratacion se realice de
forma adecuada en el periodo de velocidad constante, el aire debe cumplir tres
condiciones:

1. Temperatura de bulbo seco moderadamente elevada,

2. Baja humedad relativa (HR)

3. Velocidad elevada. (Fellows, 1994).

Contenide de agua de producto

D

e
o

tiempe

Figura 1.16.Curva de secado humedad en base seca vs. tiempo.

Al avanzar el secado, se alcanza un punto en el que la velocidad de migracion del agua,
desde el interior del producto hasta la superficie, se reduce en un grado tal que la
superficie comienza a secarse. La velocidad de deshidratacion comienza a descender
acercandose a cero al alcanzar el contenido en agua en equilibrio, etapa denominada
periodo de velocidad decreciente, (CD, Figura 1.16).

Frecuentemente, este periodo consta de dos partes, conocidas como primer y segundo
periodo de velocidad decreciente. En el primer periodo, se esta secando la superficie y la
velocidad de secado disminuye. Esto finaliza cuando el plano de evaporacién se desplaza
hacia el interior del sdlido y la velocidad de secado decae aun mas. Durante este periodo
la velocidad a la que el agua se desplaza desde el interior del alimento a la superficie,
cae por debajo de la velocidad a la que ésta se evapora de la superficie. La superficie,
entonces, se seca.

Esta fase normalmente es de mayor duracién y en algunos alimentos es la Unica parte de

la curva de deshidratacién que puede observarse. Los factores que controlan la velocidad
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de deshidratacion cambian. En un comienzo los factores son semejantes a los del
periodo de velocidad constante, pero gradualmente la velocidad de transferencia de masa
en el sélido se va transformando en el factor que en esta fase controla la deshidratacion.
La velocidad de transferencia de masa en esta etapa depende basicamente de la
temperatura del aire y del grosor del alimento y no esta afectada por la humedad relativa
de aire ni la velocidad del aire. Por eso, en este periodo, se controla esencialmente la
temperatura, mientras que en el periodo de velocidad constante se controla tanto ésta
como la velocidad del aire. (Fellows, 1994; Canovas Barbosa, 1996; Singh y Heldman,
1998)

Las consideraciones teoricas anteriormente descriptas son validas para los sistemas
simples. Los alimentos son muchos mas complejos y heterogéneos que esos sistemas.
Entre los componentes de los alimentos se cuentan las proteinas, grasas, carbohidratos,
vitaminas, enzimas y sales inorganicas, y muchos de estos componentes estan
fuertemente hidratados. El agua presente en los alimentos no se encuentra en estado
puro, sino que puede estar formando parte de disoluciones de sdlidos, de geles, de
emulsiones o ligada, de diversos modos, a los constituyentes solidos. Ademas, tanto los
tejidos vegetales como los animales son de naturaleza celular, hecho que también afecta
a su conducta durante la desecacion.

Movimiento de los solutos: una caracteristica importante del secado de los alimentos es
el movimiento de sodlidos durante la deshidratacion. El agua liquida que fluye hacia la
superficie durante el secado contiene productos en disolucion. ElI desplazamiento de
algunos compuestos solubles se ve dificultado por las paredes celulares, que actian
como membranas semipermeables. Eso contribuye a la retraccion del producto, que crea
presiones en el interior de las piezas. El resultado neto puede ser la acumulacién de
componentes solubles en la superficie, al evaporarse el agua. Existe otra migracion en
sentido opuesto que se puede dar, hacia el interior de las piezas. Que predomine uno o el
otro depende de las caracteristicas del producto y de las condiciones del secado.
Retraccién: durante el secado de los alimentos estos sufren cierto grado de retraccion del
producto. Durante las primeras fases del secado, a bajas velocidades, la suma de la
retraccion esta simplemente relacionada con la cantidad de agua eliminada. Hacia el final
del mismo, la retraccion es cada vez meno, de modo que el tamafo y la forma definitiva
del producto se alcanza antes de terminarse el secado. A altas velocidades iniciales de
secado las capas externas de las piezas se tornan rigidas. Al continuar el secado, los
tejidos se rompen internamente, generando una estructura abierta. En estas condiciones,
el producto tiene poca densidad a granel y es facilmente rehidratable. Si las velocidades

iniciales de deshidratacion son bajas, la retraccion de las piezas conduce a un producto
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de mayor densidad. La retraccion de los alimentos puede influir en las velocidades de
secado, debido a los cambios en la superficie de desecacion y la creacion de gradientes
de presién en el interior del producto.

Formacién de costra: durante el secado de algunas frutas, carnes y pescado, se suele
formar una pelicula impermeables y dura en la superficie, lo que normalmente frena el
secado, fendomeno denominado encostrado o formacion de costra. Esta situaciones esta
influenciada por multiples factores, entre los que figuran la migracion de los sdlidos
solubles a la superficie y las elevadas temperaturas que se alcanzan en ella, hacia el final
del secado, que inducen complejos cambios fisicos y quimicos en la capa superficial
(Brennan y col., 1998)

Los procedimientos de secado podrian ser tecnolégicamente disehados para acortar el
tiempo de secado, y para reducir al minimo los costos de energia y capital manteniendo
una alta calidad del producto. Sin embargo, la seleccion de la condicion de secado no es
sencilla, ya que estan presentes muchas combinaciones de variables de operacion

(temperatura, humedad relativa, velocidad del aire).

1.6. Reologia: estudio de las propiedades viscoelasticas de una
masa
La Reologia, por definicion, es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de los

materiales de un cuerpo sometido a esfuerzos externos. Es una disciplina fisica de
importancia fundamental para el conocimiento de la economia y la tecnologia de los
materiales. En los ultimos anos, se han utilizado varios tipos de métodos reoldgicos para
estudiar los cambios en algunas propiedades viscoelasticas fundamentales de masa a
base de harina de trigo, agua y otros aditivos. Especialmente, las pruebas mecanicas
oscilatorias dinamicas de pequefia amplitud constituyen una herramienta eficaz para el
examen de las propiedades viscoelasticas de la misma. Esta técnica ofrece la
oportunidad de medir simultaneamente propiedades viscosas y elasticas, y a su vez
evaluar el comportamiento dependiente de la frecuencia de una masa (Khatkar y
Schofield, 2002). Ademas, estas mediciones, realizadas bajo condiciones moderadas,
preservan la estructura de la muestra ensayada, y permiten obtener informacion sobre las
propiedades y estructura de la masa (Skendi y col., 2010).

El comportamiento macroscopico de una masa depende de su microestructura:
composicion, disposiciones espaciales de los componentes y tipos de enlaces existentes,
que influyen directamente en las propiedades reoldgicas (Létang y col.,, 1999). Es de
considerable importancia en la fabricacién de diversos alimentos, ya que las propiedades

reologicas de un material influyen en la maquinabilidad, condiciones y calidad de los

_40—


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877499000825

Capitulo 1. Introduccion

productos durante el procesamiento (Chuang y Yeh, 2006). El ensayo oscilatorio es uno
de los métodos dinamicos mas comunes para estudiar el comportamiento viscoelastico
de los alimentos, porque los resultados son sensibles a la composicion quimica y
estructura fisica (Steffe, 1996).

El estudio del comportamiento reolégico de masas crudas y pastas cocidas contribuye al
conocimiento de la estructura y es una herramienta complementaria a las técnicas
usualmente utilizadas para estos estudios. Asi, por ejemplo existe cierta relacidén entre el
tamano y la forma molecular de las sustancias en disolucién y su viscosidad, asi como
entre el grado de entrecruzamiento de los polimeros y su elasticidad. Por otro lado, en el
caso de la industria panadera, las mediciones de las caracteristicas reolégicas es de
suma importancia para evaluar dureza, grado de gelatinizacion de los almidones,
extensibilidad de la masa y otras propiedades. En esta industria, las mediciones de la
plasticidad y de las grasas utilizadas son imprescindibles, pues determinan las

caracteristicas texturales del producto final (De Hombre Morgado, 2002).

Caracterizacion reologica de un material
Las propiedades reolégicas de un material quedan determinadas por una relacién
matematica entre el esfuerzo aplicado y la respuesta del mismo, bien como deformacién
o flujo. Si esta ecuacion relaciona componentes parciales de los tensores de esfuerzo o
deformacioén, se conoce como funcion del material; si la relacion se extiende a todas las
componentes tensoriales, como ecuacion constitutiva (Steffe, 1996). La reologia estudia,
entonces, la relacion existente entre las variables esfuerzo (o), deformacion producida (y),

gradiente de velocidad o velocidad de deformacién (dy/dt = ) y tiempo (t).

Se puede expresar que dependiendo de la direccidon de la fuerza aplicada y el area donde
la misma actua, se tienen esfuerzos de traccion o compresion (fuerza en direccion
perpendicular a la superficie, pero de sentido opuestos), o esfuerzos de cizalla o corte
(fuerza en direccion paralela a una cara), como se muestra en Figura 1.17. Si la

deformacién es uniforme, los tensores esfuerzo y deformacion no varian con la posicion.
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Figura 1.17. Tipos de esfuerzo externo al que se puede someter un material.

Para el desarrollo de las ecuaciones constitutivas es necesario realizar una descripcion
matematica de una deformacién arbitraria. Esto se hace a partir de los tensores
deformacién y velocidad de deformacion. Se puede considerar que una deformacion tiene
lugar siempre que ocurra un cambio en la separacién entre dos puntos de un elemento
material. La magnitud de esta deformacién viene dada por el desplazamiento relativo de
los dos puntos.

Los fluidos pueden ser estudiados sometidos a un cizallamiento continuo a una velocidad
constante. Si se considera un fluido ideal (newtoniano) comprendido entre dos placas
paralelas, donde la placa inferior esta fija y la superior es movil, separadas por una
distancia “d” (Figura 1.18), y se lo somete a una fuerza continua (F) en la direccién del eje
X en un sistema de coordenadas cartesianas (x, y, z) aplicada sobre la placa superior,
dicha fuerza obliga a la placa a desplazarse a una velocidad constante vq, y se generara

un perfil de velocidades unidireccional en el material.

Figura 1.18. Deformacion de un elemento fluido entre dos placas paralelas

“y 9

La velocidad de deformacion y = vo/d es constante respecto de la coordenada “y”, y por

la ecuacién de continuidad se observa que tampoco varia con la coordenada “x”. Por
estas caracteristicas particulares, el perfil de velocidades propuesto genera un flujo de

corte simple y homogéneo.
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A partir del flujo de corte en estado estacionario, donde la velocidad de corte no varia

con el tiempo, se obtiene la viscosidad aparente 77(;}),
. o
n(y)=— 1.1
i

En un sodlido perfectamente elastico, la aplicacién de un esfuerzo, (fuerza por unidad de

area) produce una deformacién proporcional a la misma (Ley de Hooke) (Figura 1.19):

c=0Gy 1.2

donde G es la constante de proporcionalidad o la constante del resorte. Cuando ese
esfuerzo es suprimido, el cuerpo recupera su estado inicial no deformado de forma similar
a lo que ocurre con un resorte estirado o comprimido. La elasticidad se manifiesta

instantaneamente y la recuperacion es inmediata y total.

0-
=Gy ;

Y

Figura 1.19. Deformacion proporcional al esfuerzo (Ley de Hooke).

Por otro lado, si el cuerpo en consideracion es un fluido de viscosidad constante, el
esfuerzo es proporcional al cambio instantaneo de deformacién con el tiempo o velocidad
de deformacién (Ley de Newton) (Figura 1.20), independientemente de la deformacion
producida, es decir:

c=ny 1.3
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Figura 1.20. Deformacion con el tiempo o velocidad de deformacion (Ley de Newton).

En realidad, ambos conceptos no constituyen mas que idealizaciones del comportamiento
dindamico de materiales que se cumplen so6lo en casos muy especificos. Los cuerpos
reales muestran frecuentemente propiedades reoldgicas complejas que son interpretadas
mediante superposicion de las propiedades reoldgicas fundamentales.

La ilustracion de estas complejas propiedades mediante el uso de modelos mecanicos
con propiedades definidas, ha facilitado la compresién del comportamiento reoldgico
cualitativo y la deduccion de ecuaciones con mayor frecuencia.

En la practica, la mayoria de los materiales exhiben propiedades elasticas y viscosas
simultaneamente, siendo su comportamiento intermedio entre estas dos situaciones
extremas. Esto a originado una clasificacion de los materiales con respecto a su
comportamiento esfuerzo cortante-deformacion por cizalla. Cada material se caracteriza
por las expresiones matematicas que relacionan estas variables. La clasificaciéon mas

usual comprende los siguientes grupos mostrados en la Figura 1.21.
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Sélido rigido (Euclides) y=0

Sdlido elastico lineal (Hooke) T = G}/
G=cle

Solido

Sélido elastico no lineal =Gy

Material viscoelastico & = f(}/, v, 1)

Fluido viscoso no lineal (no newtoniano) o = q(y) ¥

Liquido

Fluido viscoso lineal (newtoniano) O =11}
n=cte

Fluido no viscoso (Pascal) c=0

Figura 1.21. Clasificacion de un material de acuerdo a su comportamiento reoldgico.

1.6.1. Viscoelasticidad
El término viscoelasticidad se usa para describir situaciones comprendidas entre los

limites clasicos de la respuesta elastica hookeana y el comportamiento viscoso
newtoniano.

El estudio de la viscoelasticidad implica relacionar el esfuerzo cortante, la deformacién y
el tiempo mediante una ecuacion reoldgica de estado. Si la tension o deformacion
aplicada es lo suficientemente pequefa, para considerar la respuesta independiente de la
magnitud de la excitacion, se tiene una respuesta viscoelastica lineal (Kokini, 1992). Esta
respuesta proporciona informacién del comportamiento del material en un estado, donde
su estructura permanece practicamente inalterada.

Para un material viscoelastico, los esfuerzos internos son funcidn no solo de la
deformacion instantanea, sino también de la historia de la deformacion. En los materiales
reales, la historia mas reciente es mas importante que la mas distante, por lo que pueden
definirse como materiales con memoria débil. En el caso en que tanto el esfuerzo como la
deformacién sean infinitesimales, las relaciones entre ambas magnitudes a lo largo del
tiempo se pueden describir mediante ecuaciones diferenciales lineales con coeficientes
constantes. Se estara definiendo un comportamiento viscoelastico lineal, lo cual implica
que en un determinado ensayo la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es

unicamente funcién del tiempo y no depende de la magnitud del esfuerzo. Las
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propiedades viscoelasticas lineales son muy utiles para determinar las caracteristicas
estructurales del material pero de poco valor para predecir fendmenos que ocurren
cuando se aplican deformaciones grandes como es el caso de muchas operaciones de
procesado de alimentos (Kokini y col., 1995).

El comportamiento viscoelastico lineal de un fluido puede relacionarse con su estructura y
la respuesta de un material que es sometido a un esfuerzo puede depender de la
magnitud del mismo, es decir que la respuesta puede no ser lineal. La enorme
complejidad que se deriva de este hecho hace que normalmente la caracterizacion
viscoelastica se lleve a cabo a esfuerzos o deformaciones casi infinitesimales, muy
cercanas al equilibrio, para no alterar la estructura del material y, por lo tanto, permanecer
en el rango lineal. Las funciones viscoelasticas que se utilizan dependen del sistema
experimental del que se dispone.

En la Figura 1.22 pueden observarse comparativamente las respuestas caracteristicas de
materiales viscosos puros (de Newton), elasticos puros (de Hooke) y viscoelasticos
lineales a diversos ensayos tipicos, fluencia y recuperacion, relajacién del esfuerzo y

oscilacion.

Condiciones Relajacién Oscilacion

-}( &

~2e

t t t ¥

Respuestas
L i _ o 40 e
Fluido viscoso y
T t T
iv G io io
Solido elastico

Viscoelastico

Figura 1.22. Estimulo y respuesta de diferentes tipos de materiales ante diversos ensayos tipicos,

fluencia y recuperacion, relajacién del esfuerzo y oscilacién
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Funciones y ensayos viscoelasticas lineales

El desarrollo de la teoria matematica de la viscoelasticidad lineal se basa en el principio
de que la respuesta (deformacion) a cualquier tiempo es directamente proporcional al
esfuerzo. De esta forma, si la deformacion y la velocidad de deformacién son
infinitesimales y la relacion esfuerzo-deformacién, dependiente del tiempo, puede ser
descrita por ecuaciones diferenciales con coeficientes constantes, tenemos un
comportamiento viscoelastico lineal.

La relacion entre el esfuerzo aplicado, la deformacién y su dependencia con el tiempo
vienen dadas por la ecuacion constitutiva o ecuacion reolégica de estado. Para un
sistema sometido a una cizalla simple, asumiendo que se cumple el principio de
aditividad de cambios secuenciales de deformacion (principio de Maxwell-Boltzmann), la

ecuacion constitutiva se puede escribir:
o =] Git-t )Mﬂt‘ 14

Donde t es el tiempo actual, y t' es un instante anterior cualquiera del proceso; G(t) es el
modulo de relajacion.

Como se puede apreciar cada uno de los integrandos de las expresiones anteriores
consta de dos factores: uno caracteristico del material, y otro caracteristico del proceso

de deformacion.

Experimentos dinamicos u oscilatorios.

Las medidas mecanicas dinamicas u oscilatorias permiten caracterizar las propiedades
viscosas Y elasticas de un material. Los resultados son muy sensibles a la composicién
quimica y estructura fisica por lo que son Uutiles en una variedad de aplicaciones,
incluyendo, entre otras, la evaluacion de la resistencia de gel, el seguimiento de
gelatinizacion del almidon, la observacion de desnaturalizacion de proteinas, desarrollo
textura en panaderia, pruebas de vida util, y la correlacion de propiedades reoldgicas con
la percepcion sensorial humana (Steffe, 1996).

Los ensayos oscilatorios consisten en la aplicacién sobre un material de una deformacién
(en un redmetro de velocidad controlada) o de un esfuerzo (en un equipo de esfuerzo
controlado) que varia armonicamente con el tiempo (Steffe, 1996). Para ilustrar el
concepto, consideremos dos platos orientados paralelos entre si (Figura 1.23). El plato

inferior es fijo y el eje permite que el plato superior rote hacia atras y adelante.
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Oscilacion

Muestra

Plato fijo

Figura 1.23. Oscilacion entre dos platos paralelos.

Consideremos que se aplica una deformacién a un material entre las placas en funcion

de tiempo, se define como:

Y =7, sen(wt) 1.5

Donde vy, es la amplitud y o la frecuencia de la oscilacién, (rad/s). El periodo de tiempo
necesario para completar un ciclo es igual 27/ o.
A partir de esta expresion la definicion de la velocidad de deformaciéon y vendra dada de
acuerdo a:

dy

— =7 =v,mcos(mwt 1.6
dt Y=%Yo (wt)

En un ensayo oscilatorio el redmetro registrara el esfuerzo de corte necesario para

mantener esta deformacién y su variacion con la frecuencia. De manera general, el

esfuerzo de corte obtenido puede expresarse como:
6 =o,sen(ot+8) 17

donde oy es la amplitud del esfuerzo y 6 es el angulo de desfasaje (también llamado

angulo mecanico de pérdida) relativo a la deformacion.
8 = 0 para solidos hookeniano

8 = 90° para fluidos newtoniano

0 < 6 < 90° para material viscoelastico
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= == Deformacion ————

Esfuerzo @
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Amplitud de esfuerzo/deformacion

Tiempo

Figura 1.24. Material Viscoelastico: esfuerzo, deformacion y desfase & entre ambos

Por lo tanto, un fluido viscoelastico presentara un desfase entre 0 y n/2, que indicara la
relacion entre elasticidad y viscosidad, y dependera de la frecuencia de oscilacién. Por
ejemplo, a frecuencias muy altas, correspondientes a tiempos muy cortos, el material no
tiene tiempo de relajarse y su comportamiento se acerca al de un sodlido elastico, con
angulo de desfase pequeno. Por el contrario, a frecuencias bajas, el material tiene tiempo
de relajarse vy fluir y, por tanto, su comportamiento es mas viscoso, lo que implica un
angulo de desfase mayor (Figura 1.24).

A partir de la Ecuacién 1.7, dividiendo en ambos miembros de la ecuacién por la amplitud
de deformacion (yo) y desarrollando el seno de la suma de dos angulos es posible obtener

la siguiente expresion:

o _ (Goj sen(ot+8)= (GOJ [senwtcosd + sendcos wt] 1.8
Yo Yo Yo

Esta ecuacion permite definir dos funciones caracteristicas que facilitan la interpretacion
del comportamiento viscoelastico de los materiales; estas son el moédulo de

almacenamiento o elastico (G") y el médulo de pérdida o viscoso (G™):
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G= [GOJ cos(5) 1.9

Yo

G'= Lcojsen(S) 1.10

Yo
El médulo de almacenamiento, G’, esta relacionado con la respuesta ¢ en fase con vy vy,
por tanto, con la parte de energia que queda almacenada y puede recuperarse. Es decir,
es una medida de la elasticidad. EI modulo de pérdidas, G'', indica la parte de o
desfasada /2 radianes respecto a y y esta relacionado con la energia que se disipa. Es,
por tanto, una medida del caracter viscoso del material.

Expresando las funciones armoénicas en forma compleja se llega a la ecuacion:
A o
G*, =6G,tG", 1.11

donde G* recibe el nombre de médulo complejo o dinamico, el cual es el médulo del
vector obtenido como suma de las contribuciones de los médulos elastico (G") y viscoso
(G™) (Figura 1.25).

G‘k

G
Figura 1.25. Representacion del médulo complejo como combinacién de dos vectores, que son los
modulos elastico y viscoso.

El modulo complejo G*, representa la resistencia total del material a la deformacién

aplicada cuando es considerado un sélido elastico; su norma es el cociente entre oy Y o

G*="0-.G?+G 1.12

Yo
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Otras relaciones utiles que permiten evaluar el comportamiento viscoelastico de un

material son la viscosidad compleja (n*)

= G _JG*+G™?

1.13
® ®
y la tangente del &ngulo de desfasaje (tan )
tan(s) = SN0 _ G 1.14
cos(d) G

La primera representa la resistencia total a fluir que posee un material que es
considerado un fluido viscoso, mientras que la tan (8) es un parametro adimensional que
compara la cantidad de energia cedida durante un ciclo de deformacion con la energia

almacenada en dicho periodo (Ferry, 1980).

1.6.2. Modelos o analogias mecanicas.
Ya que el comportamiento reolégico de materiales viscoelasticos es dificil de visualizar, a

menudo se suelen emplear modelos mecanicos para su representacion. En esos modelos
se suele representar el comportamiento de un fluido de Newton como un piston
trabajando en un cilindro, mientras que un comportamiento elastico como el de un sélido
de Hooke se suele representar como un resorte. De esta forma el comportamiento de
muchos cuerpos viscoelasticos podria ser representado adecuadamente mediante una
combinacion de dichos resortes y pistones, consiguiendo buenos ajustes de datos
experimentales.

Aunque en la bibliografia se puede encontrar un gran numero de posibilidades de
combinaciones entre pistones y resortes que cada autor considera adecuada,
practicamente todos ellos se basan en los modelos de Maxwell y Kelvin-Voigt.

El modelo de Maxwell representa el comportamiento de las sustancias viscoelasticas
como una combinacion en serie de un resorte y un pistén (Figura 1.26). El elemento de

Kelvin-Voigt utiliza ambos elementos en paralelo.
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Modelo de Maxwell

Figura 1.26. Representacién del comportamiento viscoelastico de un material mediante los
modelos de Maxwell

Para el modelo de Maxwell, la deformacién total sera la suma de las deformaciones de
los elementos resorte y piston colocados en serie. Si esto se expresa de modo diferencial

se obtiene para la velocidad de deformacion la expresion:

._lda o

dy
—=y=— 4
TG dt g

dt

Si se aplica esta ecuacion a los ensayos oscilatorios descriptos, y se define como tiempo
de relajacion la variable A=7/G, que tiene unidades de tiempo, e indica el tiempo que

tarda un material en adaptarse al flujo, se obtiene:

 Glonf
G(m)_71+(mk)2 1.17
.« Glonr)
G (w)_71+(037u)2 1.18

Por tanto, para describir el comportamiento viscoelastico de un fluido de Maxwell, basta
conocer dos parametros, correspondientes a los elementos mecanicos utilizados, esto es,
la constante del resorte G y el tiempo de relajacién A. Es importante destacar que las
curvas G” y G se hacen iguales cuando la frecuencia de ensayo tiene el mismo valor
que la inversa del tiempo de relajacion (Ecuacion 1.17 y Ecuacién.1.18). Si se aplican
logaritmos a estas ecuaciones, se observa que a frecuencias bajas la pendiente de log G’

vs. log o esigual a 2, y lade log G™" vs. log  es 1. A frecuencias menores de 1/ A, G" es
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menor que G'°, y se hacen iguales cuando o= 1/ A. Por consiguiente, en un fluido de
Maxwell la inversa de la frecuencia de cruce de estas dos funciones indica el tiempo de
relajacion.

Por otra parte, para conseguir mejores ajustes de los datos experimentales se suelen
utilizar los modelos denominados generalizados, que se obtienen superponiendo un
numero de elementos de Maxwell (Figura 1.27). Légicamente la calidad de los ajustes

mejora, a costa de introducir modelos con un mayor nimero de parametros.

|

] =pl, 13, 1= =] LiJ
: __l'_l w2 [ Mes

Figura 1.27. Modelo de Maxwell generalizado

El modelo de Maxwell generalizado es ampliamente utilizado para describir el
comportamiento de materiales viscoelasticos. Consiste en un nimero N de elementos de
Maxwell conectados en paralelo. A cada resorte individual se le asigna una constante G;
equivalente a su modulo elastico, y cada amortiguador presenta una resistencia debida a
la friccidon equiparable a su contribucion a la viscosidad, n;. El cociente n; / G; es el tiempo
de relajacién individual, A;. La respuesta global del sistema sera la resultante de la
contribucién de cada uno de los elementos individuales, (Ferry, 1980; Mackley y col.,
1994).

Para caracterizar la viscoelasticidad de un material cuyo comportamiento siga el de un
modelo de Maxwell, deben conocerse las constantes G;, A; de todos los elementos
simples. El conjunto de pares de valores (G;, A;) se conoce como distribucion de tiempos
de relajacion. El conjunto de pares (Ji, i) es la distribucién de tiempos de retardacion
(Ferry, 1980).

1.7. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En tecnologia de alimentos existen numerosos ejemplos en los cuales algunas sustancias

experimentan cambios fisicos y/o quimicos cuando se les suministra o extrae calor como:
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cambios de fase en agua, grasas y lipidos, desnaturalizacion de proteinas y
gelatinizacién de almidones.

La utilizacion de almidon en productos como las pastas, implica que se produzca el
proceso de la gelatinizacion o fusién de la estructura del granulo durante la coccion. Se
han hecho muchas investigaciones en los cambios estructurales en los granulos de
almidon inducidos por calentamiento, como una funcién del contenido de humedad,
usando calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Thiewes y Steeneken, 1997). Segun
Biliaderis y col. (1980) consideraron que la calorimetria diferencial de barrido es muy
adecuada para investigar las transiciones de fase de los sistemas de almidén/agua, ya
que permite el estudio de la gelatinizacién del almidén en un amplio rango de la relacion
de almidén/agua; la determinacion de las temperaturas de gelatinizacion por encima de
100 ° C, y la estimacion entalpias de la transicion.

En general, el DSC puede trabajar en un amplio intervalo de temperaturas, por esta razén
esta técnica de analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren
transiciones térmicas en dicho intervalo de temperaturas. Es una técnica muy utilizada en
el estudio de alimentos, las aplicaciones mas comunes en la determinacion de cambios
de entalpia asociados a transiciones de fase en alimentos incluyen cambios de primer
orden como la cristalizacion y fusion de agua, lipidos y azucares, desnaturalizacion de
proteinas y gelatinizacion y retrogradacion del almidén. EI cambio de segundo orden mas
frecuente analizado es la transicién vitrea que ocurre en la matriz amorfa, formada
cuando se separa (por congelacion o evaporacion) parte del agua que compone la
fraccion liquida de los alimentos. Sin embargo, en algunos casos el pequefo tamafio de
la muestra genera problemas de reproducibilidad y representatividad de las medidas
cuando los sistemas estudiados no son homogéneos. Este cambio de estado abarca un
intervalo de temperaturas. No obstante, generalmente se elige un punto dentro de ese

intervalo para caracterizar a la temperatura de transicion vitrea (Tg).

Temperatura de transicion vitrea (Tg)
Los polimeros pueden existir en forma cristalina o amorfa. La forma amorfa puede ser
vitrea o gomosa, dependiendo de la temperatura y del contenido de plastificante. El
cambio entre estos estados se ha designado como Tg. Los polimetros en estado vitreo
tienen una estructura rigida y pueden ser descriptos como quebradizos o crocantes. Se
caracterizan por tener una viscosidad muy alta y el volumen libre asociado al estado
vitreo es muy bajo. Por otro lado, los polimeros en el estado gomoso son mas blandos,

mas flexibles y tienen mayor volumen libre que en el estado vitreo (Roos y Karel, 1991a).
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El cambio textural producido en la Tg es de suma importancia para definir las
propiedades de un polimetro a temperatura ambiente. Trasladado a alimentos, se puede
inferir que si la Tg esta por encima de la temperatura ambiente, el alimento presentaria
caracteristicas de vidrio o sea estaria duro, quebradizo y crocante. Si la Tg esta por
debajo de la temperatura ambiente, el alimento estaria deformable, o sea blando y poco
crocante (Hough y col., 2001).

La temperatura de transicién vitrea, Tg, disminuye cuando aumenta el contenido en agua

debido al efecto plastificante de este componente.

1.7.1. Transicion de primer orden de otros componentes
fundamentales de las pastas: almidon, proteinas y lipidos.

Almidon

Cuando se somete a calentamiento a granulos de almidén, los cambios que se producen
generan la aparicion de picos endotérmicos en los termogramas obtenidos por DSC, cuya
magnitud depende de la cantidad de agua presente en el sistema. La temperatura de
inicio de la gelatinizacion estd generalmente entre los 5°C y 10°C, y depende de la
concentracion, el tipo de granulo y otros factores como solutos presentes en el medio,
cuanto menor sea el contenido de agua mayor sera la temperatura a la que se produce el
fendmeno.

La Figura 1.28 muestra varios termogramas caracteristicos de calentamiento de almidon
con diferentes contenidos de agua. A altos contenidos de agua se observa un unico pico
endotérmico que se corresponde con la gelatinizacion del almidén. A humedades
intermedias aparecen dos endotermas cuya separacion es proporcional al contenido en
agua: el primero se asocia con la hidratacion de los granulos (M1) y el segundo con la
fusion de la amilopectina (M2). A humedades bajas solo se observa el segundo pico

endotérmico ocurriendo el proceso de gelatinizacién a temperaturas superiores.
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Figura 1.28. Representacion esquematica de los termogramas obtenidos por DSC para el
calentamiento del almidén en presencia de diferentes cantidades de agua

En cuanto al efecto de los compuestos afadidos sobre la gelatinizacion, debe
desatacarse que la adicién de compuestos como sacarosa y cloruro sédico incrementa la

temperatura de gelatinizacion y disminuye los valores de entalpia.

Proteinas

La desnaturalizacion de proteinas puede definirse como un proceso por el cual la
ordenacién espacial originada de las cadenas polipéptidos cambia hacia niveles de mayor
desorden, pudiendo ser un proceso reversible o irreversible. La temperatura de
desnaturalizacion se define como aquella a la cual mas del 50% de las proteinas estan
desnaturalizadas.

La desnaturalizacion de proteinas es una transicion de primer orden que ocurre en las
proteinas nativas durante el calentamiento y siempre en presencia de agua. La
temperatura a la que se produce es caracteristicas de cada proteina (normalmente entre
40 y 90°C) y depende del pH, la fuerza iénica y la velocidad de calentamiento, asi como
del proceso al que ha sido sometido el producto.

La Figura 1.29 muestra un termograma caracteristico de la desnaturalizacion de las
proteinas presentes en la clara de huevo. En él puede observarse la endoterma
correspondiente a la absorcion de energia necesaria para la ruptura de las estructuras
terciarias y cuaternarias de diferentes proteinas: conalbumina (64°C), lisozima (72°C) y

ovoalbumina (84°C).
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Figura 1.29. Termograma caracteristico de la desnaturalizacion de diferentes fracciones proteinas
presentes en la clara de huevo

Normalmente cuanto mas alta es la temperatura a la que se produce la desnaturalizacion,

mayor es la variacion de entalpia asociada al proceso (Martinez Navarrete y col., 1998).

1.8 Calidad de la pasta

La buena calidad de las pastas alimenticias, elaboradas con sémola de trigo duro, se
reconoce por su aspecto seco, debe ser lisa (aunque ligeramente aspera al tacto),
regular, sin zonas blancuzcas, y su color marfil amarillento uniforme en toda la superficie,
pero translucido. Debe ser resistente a las roturas y el corte debe ser seco y vitreo.

En el proceso de produccion de pastas, durante el amasado, las proteinas (el gluten, en
el caso de pastas de trigo), mezcladas con el agua, forman una compleja estructura en la
que quedan atrapados los granulos de almidén. La calidad de la pasta depende de esta
red proteica, ya que cuando la red es fuerte impide que durante la coccion las particulas
de almidon pasen al agua de coccién, evitando que la pasta se vuelva blanda y pegajosa
La calidad de las materias primas afecta la calidad de coccion de la pasta que puede ser
evaluada en términos de adhesividad, firmeza, tolerancia a la coccidn excesiva, absorcion
de agua, grado de hinchazoén y pérdida de soélidos al agua de coccién (Manser, 1980).
Las pastas de alta calidad tienen resistencia a la coccion y firmeza, no liberan una
cantidad excesiva de materia organica en el agua de coccion y no muestran adhesividad
(Manser, 1980). En general se cree que la mejor calidad de la pasta se produce a partir
de sémola (harina de trigo duro), debido a su baja pérdida durante la coccion, estructura
firme, adhesividad reducida y color ambar (Feillet y Dexter, 1996) Por ello, una pasta de
buena calidad, no se deforma ni se deshace durante la coccién, deja el agua de coccion

limpia e incolora, sin soltar en ella parte de sus nutrientes y triplica su volumen. Una vez
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cocida presenta un color amarillento con olor y sabor agradable, absorbiendo con
facilidad jugos y salsas (Ocieczek 2007).

El desafio, entonces, consiste en desarrollar pastas libres de gluten, aptas para celiacos,
que puedan ser consumidas por todo el grupo familiar, lo que requiere que también
tengan 6ptima calidad sensorial y microbiolégica, con una apariencia atractiva y natural, y

larga vida util.

58—



Capitulo 2. Objetivos



Capitulo 2. Objetivo

Capitulo 2. Objetivos

2.1. Objetivo General

El propésito de esta Tesis fue el disefio de pastas libres de gluten (LG), aptas para

individuos que padecen la enfermedad celiaca, asi como el estudio de los métodos de

preservacion industriales, a fin de obtener un producto de Optimas caracteristicas, de

manera tal que se pueda producir y comercializar manteniendo sus atributos de calidad.

2.2. Objetivos Especificos

Desarrollo de la masa

v

Evaluar el efecto del agregado de biopolimeros (proteinas y polisacéaridos), y el
contenido de agua en el comportamiento reolégico de masas libres de gluten y en las
propiedades de textura tales como extensibilidad, dureza, cohesividad, adhesividad y
elasticidad utilizando un disefio de mezclas. Modelar matematicamente las
respuestas.

Analizar la interaccion almidén-agua-aditivos sobre el fenémeno de gelatinizacién
través de las transiciones térmicas de los sistemas.

Modelar los espectros mecanicos de relajacion obtenidos en los ensayos dindmicos
oscilatorios a fin de interpretar las caracteristicas estructurales del material
viscoelastico.

Vincular las caracteristicas reolégicas y texturales observadas en las distintas
formulaciones, para interpretar posibles interacciones entre los componentes
incorporados.

Predecir la composicion que conduzca a formulaciones de masa para pastas libre de

gluten adecuadas para su elaboracién industrial.

Pasta cocida

v

Estudiar las caracteristicas reologicas de pastas libres de gluten y la influencia de la
composicion y el tiempo de coccidn sobre la microestructura de las mismas.

Estudiar y modelar la cinética de absorcion de agua en fideos largos LG durante el
proceso de coccion.

Estudiar y modelar mateméaticamente la influencia de la composicion en los
parametros de calidad de fideos largos cocidos, tales como pérdidas de peso por

coccion, textura, adhesividad, color, aceptabilidad sensorial.

_59 .



Capitulo 2. Objetivo

Proceso de obtencion de pastas secas

v/ Estudiar las isotermas de sorcion de la formulacién LG seleccionada.

v' Establecer el efecto de las variables operativas del proceso de secado sobre los
parametros de calidad de las pastas

v' Determinar condiciones adecuadas de procesamiento.
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Capitulo 3. Optimizacion de masa libre de gluten
mediante el estudio de sus propiedades térmicas,
texturales y reoldgicas.

3.1. Introduccion
La masa producida a partir de un producto amilaceo es considerada como un sistema

complejo e inestable cuando se la somete a una modificacién continua, a través de
acciones de fuerzas fisicas, quimicas y bioldgicas. Las propiedades de las masas derivan
de los principales componentes de la harina como son las proteinas, carbohidratos,
lipidos y componentes menores. Los otros componentes adicionados como el agua, aire
e ingredientes adicionales también influyen en las propiedades de las mismas (Rao y col.,
1993). La masa presenta propiedades viscoelasticas, es muy sensible a la deformacion,
cuando se somete a fuerzas externas; los entrecruzamientos fisicos y los puentes
quimicos débiles que sostienen los constituyentes de la masa se pueden romper y
reorganizar, permitiendo su relajamiento, parcial o completo. La viscoelasticidad de la
masa esta relacionada con muchos factores tales como la naturaleza de la harina, los
ingredientes, la temperatura, la absorcidon de agua y el tipo de mezcla (Mirsaeedghazi y
col. 2008). El comportamiento macroestructural de la masa depende de las condiciones
de proceso durante la formacion, sus constituyentes y las interacciones que existan entre
ellos. Los estudios sobre la reologia y la textura de las masas definen la influencia de los
diferentes componentes, permiten el control de calidad del producto final (Rodriguez
Sandoval y col., 2005). Una clara comprension de las propiedades reoldgicas y texturales
de los alimentos es fundamental en la investigacién y desarrollo de nuevos productos.

El estudio de reologia de masas se ha realizado a través de técnicas dinamicas
(Schluentz y col., 2000), que proporcionan informacion sobre la estructura del material. El
método dinamico, es de rapida realizacién y requiere muestras pequefias que no se
destruyen, siendo recomendable su uso en la caracterizacion viscoelastica de masas de
trigo (Rao, 1999). El método dinamico se realiza en un redmetro (trabajando dentro de la
region viscoelastica lineal), empleando generalmente platos paralelos y una oscilacién
sinusoidal a bajas deformaciones (<1%), (Rao, 1999). Con este método es posible
determinar las caracteristicas viscoelasticas de las masas dependientes de la frecuencia,
y los resultados son expresados como el médulo de almacenamiento (G”), el médulo de
pérdida (G™") y la tangente del angulo de fase (tg 6). El conocimiento de la estructura de

la masa es valioso para explicar los fendmenos reoldgicos observados anteriormente y
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permite el modelado de las respuestas a las variaciones durante el procesamiento y la
formulacion.

La estructura fisica de un alimento esta definida por el estado fisico de sus principales
constituyentes: lipidos, hidratos de carbono, proteinas y agua, asi como también por el
tipo de procesamiento y almacenamiento al que fue sometido, es decir por su historia
térmica y mecanica. El conocimiento de las temperaturas de transicion y su dependencia
con la composicion son factores importantes en el control de los procesos de elaboracion,
almacenamiento y manipulacion de alimentos.

Las transiciones de fase son cambios en el estado de los materiales, que tienen efectos
significativos en sus propiedades fisicas. Algunas transiciones frecuentemente analizadas
en biomoléculas son la desnaturalizacion térmica de proteinas, la gelatinizacién y la
retrogradacion del almidén, que se consideran de primer orden. Otra transicion muy
estudiada es la transicion vitrea.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, sus siglas en inglés) es un analisis térmico
que ha permitido examinar los componentes de los alimentos e ingredientes alimentarios
que incluyen la estabilidad y desnaturalizacion de las proteinas, la fase de transicion de
los sistemas acuosos de almidén, la gelificacién térmica de algunos otros polisacaridos,
comportamiento de fases de los sistemas de hidratos de carbono congelado, la
caracterizaciéon de transicion vitrea y criostabilizacion de alimentos, puntos de fusion y
grado de cristalinidad de los lipidos, y sus pruebas para la estabilidad oxidativa (Farkas y
Mohacsi-Farkas, 1995).

También han permitido la identificacion en sistemas compuestos de almidén y agua de
las transiciones y modificaciones de la estructura del granulo de almidon, verificar la
asociacion de fragmentos de amilosa y amilopectina (retrogradacion) e identificar los
cambios en sus caracteristicas térmicas como consecuencia de tratamientos combinados
de calor y humedad. Los métodos calorimétricos se han aplicado extensivamente en el
estudio de la estructura y las transiciones de fase del almidon puro, y en sistemas
alimenticios complejos. La presencia en el granulo de almidon de las regiones
molecularmente ordenadas, su caracter metaestable (de no equilibrio) y sus interacciones
con los constituyentes alimenticios pueden comprobarse por calorimetria diferencial de
barrido a través de los cambios en el flujo de calor durante el calentamiento de una
muestra en un rango de temperatura (Biliaderis, 1992).

La calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC) ha abierto nuevas formas de
caracterizacion térmica de los materiales. Usando esta técnica, la muestra experimenta
un cambio de temperatura modulado sinusoidalmente, superpuesto a la rampa

convencional de calentamiento y/o enfriamiento (Coleman y Craig, 1996). Esta técnica
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ofrece el beneficio de separar los eventos térmicos reversibles de los irreversibles,
mejorando la resolucidon de transiciones muy proximas o solapadas, y permitiendo
obtener con buena precision el calor especifico de los materiales ensayados (Gallagher,
1997). Los flujos de calor total, reversibles e irreversibles pueden ser cuantificados
durante la transicion térmica de la muestra. Las sefales reversibles e irreversibles
revelan las caracteristicas termodinamicas y cinéticas de las transiciones estudiadas,
respectivamente. La ventaja que proporciona esta técnica es una mayor precision y
menor tiempo experimental, en la bibliografia existen diversos trabajos donde ha sido
utilizada en masas de trigo donde se investigaron los cambios de las temperaturas de
transicion con la adiciéon del acido y-glutamico (Yung-Shin y col., 2008). También se
utilizé para estudiar el envejecimiento del pan de harina de trigo fortificado con dos
B-glucano de pesos moleculares diferentes aislados de cebada (Skendi y col., 2010); y en
la caracterizacién de la sémola de trigo duro con diferentes contenidos de humedad (Cugq
y Icard-Verniére, 2001).
Existe poca bibliografia sobre masa para pastas elaboradas con harina de trigo, ya que la
mayoria de los trabajos se dedican a masa-pan, y es todavia mas escasa cuando se trata
de masas para elaborar pastas aptas para celiacos, por lo tanto, y dado que el objetivo
fundamental de este trabajo de Tesis es desarrollar pastas aptas para celiacos, resulta
imprescindible abordar, en primer lugar, el estudio y caracterizaciéon de la masa cruda
para pastas LG. Por lo tanto, los objetivos del presente Capitulo fueron:

e Determinar el efecto de los cambios en la proporcion de los constituyentes de la masa
libre de gluten, sobre las caracteristicas fisicoquimicas y reolégicas de las masas
obtenidas. Especificamente, se eligié trabajar con masas elaboradas a partir de una
mezcla de almidén y harina de maiz, considerando las concentraciones de proteinas,
hidrocoloides y agua adicionadas como las variables de estudio, mediante la
implementacién de un disefio de mezclas.

o Establecer los modelos matematicos que vinculan la composicion de las masas con
cada una de las variables respuesta estudiadas: fuerza maxima de ruptura,
deformacién en el punto de ruptura, modulo elastico, contenido de agua no
congelada y temperatura del pico de fusién de agua determinado por DSC.

o Determinar, utilizando el método de la funciéon de conveniencia, los niveles 6ptimos de
los ingredientes para generar una masa que sea manipulable a nivel industrial y de

buena textura.
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3.2.Materiales y Métodos

3.2.1. Materiales
Para la elaboracion de la masa libre de gluten se utilizé6 almidéon de maiz obtenido en

Drogueria Saporiti (Buenos Aires, Argentina); harina de maiz de Herboeste (Buenos
Aires, Argentina) y huevo en polvo y clara de huevo en polvo provistas por Tecnovo SA
(Entre Rios, Argentina). Los hidrocoloides utilizados fueron goma xantica y goma garrofin
adquiridos a Sigma Chemical Co. (St. Louis, MO). Se empleé NaCl de grado analitico,
aceite de girasol (Molinos Rio de La Plata SACIFI, Buenos Aires) adquirido en un

comercio local sin ningun tratamiento posterior, y se utilizd, ademas, agua destilada.

3.2.2. Caracterizacion de los componentes de la masa

3.2.2.1.Determinacién del contenido de proteina en harina de maiz, huevo y
clara de huevo en polvo.
El contenido de proteinas presentes en la harina de maiz, huevo en polvo y clara en

polvo se evalué mediante el método de Kjeldahl en un equipo Blichi K-355 (Suiza). Este
método cuantifica el nitrégeno total, proveniente principalmente de las proteinas, vy
mediante un factor de conversion se estima la cantidad de las mismas presentes en la
muestra.

Se pesaron aproximadamente 2.0 g de harina de maiz, 0.4 g de huevo en polvoy 0.2 g
de clara en polvo, los cuales se colocaron en tubos de vidrio del digestor. Se afiadié la
mezcla catalizadora de sulfato cuprico y de sodio (1:10) y 15 ml de H,SO, concentrado;
cuidando que todo el material estuviera cubierto para evitar las pérdidas de nitrégeno. Se
comenzo con un calentamiento suave elevando luego la temperatura hasta que no se
observaron particulas carbonosas sin oxidar, esta etapa del proceso se denomina
digestién; se completa el proceso cuando el liquido queda translucido y de color
débilmente verdoso o azul-verdoso. La digestion demandoé 2 hs. aproximadamente. La
solucion resultante se dejo enfriar para luego comenzar la destilacion de cada tubo.

Se colocaron 50 ml de solucién de H3;BO; al 4% p/v y 5 gotas del indicador Mortimer,
quedando la solucidn de color rojo claro en un erlenmeyer sobre el cual se recogié el NH;
destilado. Se coloco el tubo con la solucion acida en el destilador y se agregd con
cuidado solucién de NaOH al 30% p/v para neutralizar el H,SO,4 y un exceso para que el
medio se tornara fuertemente alcalino, lo que se detectd por formacién de un precipitado
de color pardo oscuro. Se comenzé con el proceso de la destilacién hasta que el color de
la solucién vird al verde-azulado, que indicaba que comenzaba a destilarse el NH; se
continu6 destilando hasta los 200 ml y una vez alcanzado este volumen, se retiré el

erlenmeyer con el destilado recogido. Se procedi6 a la etapa de valoracién, en la cual se
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titulé con una solucion de H,SO,4 valorada hasta el viraje del indicador Maértimer al color
inicial rojo.
A partir de los datos obtenidos se calculd el contenido de proteinas, expresado en

porcentaje en peso, utilizando siguiente ecuacion:

PT% = (Vmuestra — Vblanco )X NH2304X 0.014 «F
Peso de la muestra (g)

x100 3.1

Vimuestra: VOlumen de acido gastados en la valoracion de la muestra (ml)

Vpianco: VOlumMen de acido gastados en la valoracion del blanco (ml)

Nu2so4: Normalidad del acido sulfurico (0.1545)

0.014: peso de un mequivalente de N> (g)

F: factor de conversién

Se utilizo el factor de conversidn 6.25 para las diferentes muestras (Método 46-12 AACC,
2000).

3.2.2.2.Determinacién de humedad del almidén, harina de maiz, huevo y
clara de huevo en polvo
El contenido de humedad del almidén y la harina de maiz se determin6 segun el método

AACC 44-40 (1984), en el cual se pesan aproximadamente 2.0 g de muestra y se secan
en estufa a vacio a 98-100°C hasta pesada constante.

La humedad del huevo y la clara en polvo, se determiné segun el método propuesto por
la AOAC 17.006 (1984), se pes6 2.0 g de muestra y se seco en estufa con vacio hasta
pesada constante a 98-100°C. La misma técnica se realiz6 para la determinacién de

humedad de la sal y de las gomas xantica y garrofin.

3.2.2.3.Determinacion del contenido de cenizas
El contenido de cenizas de almidén y de harina de maiz, se determind segun el método

08-01 y 08-17 de AACC, el cual emplea 3.0 g de muestra que se someten a 550-590°C
por 24 hs.

Para el calculo de contenido de cenizas de huevo y clara en polvo se determind por
calcinaciéon a 550°C.

Todos los ensayos de caracterizacion de componentes se realizaron por duplicado.

3.2.3. Preparaciéon de masa libre de gluten
Mediante ensayos preliminares se adoptd una formulacion basica inicial, que permitia su

facil manipulacion, la cual consistio en 53.5% de mezcla de almidon y harina de maiz
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(relacién 4:1), 1.1% NaCl, 2.7% aceite de girasol, proteinas (mezclas huevo y clara
secos, relacion de 10:1), gomas (xantica y garrofin, relacién 2:1) y agua, siendo la suma
total de estos ultimos componentes 42.7%. El porcentaje de concentraciones de la
formulacion se expresan en gramos/100 g total. La combinacion de hidrocoloides utilizada
fue seleccionada a partir de datos bibliograficos, ya que es considerada como una
relacion sinérgica (BeMiller y Daniels, 2002).

La preparaciéon de la masa libre de gluten siguid el protocolo de Lorenzo y col. (2008,
2009). Inicialmente los ingredientes secos (almidon de maiz, harina de maiz, NacCl,
proteina y gomas) fueron incorporados a un procesador de alimentos comercial
(Universo, Rowenta, Alemania), y mezclados durante un minuto a 400 rpm usando el
accesorio de amasado. Con el procesador aun en marcha, se adiciond, lentamente, el
aceite de girasol, continuando el procesamiento durante un minuto mas. Finalmente, se
adiciono el agua, mezclando cinco minutos mas, hasta lograr la incorporacion de los
componentes. Se dejo reposar la masa a 4°C por 24 hs, para alcanzar la total hidratacion
del almidén, permitiendo la relajacion de la masa (Manley, 2001). Luego de 24 hs de
reposo, la masa fue laminada entre los rollos de una maquina “ad hoc” (Pastalinda,
Argentina), la cual posee, en la parte inferior, un sistema de rodillos lisos que permiten el
laminado con diferentes niveles de espesor siendo 1 el maximo y 9 minimo y, en la parte
superior, otro sistema de rodillos acanalados que realiza el corte de la masa en formas
de cintas, que también tienen diferentes niveles de ancho (maximo 9 y minimo1, Figura
3.1).

La masa obtenida fue laminada pasandola cuatro veces entre los rodillos disminuyendo
cada vez el espacio entre ellos, hasta alcanzar el valor maximo para obtener una pasta
de buena textura y forma (Alamprese y col.,, 2009). Este procedimiento es similar al
proceso de laminacion empleado por los fabricantes de fideos comerciales. Finalmente se
obtuvieron laminas de espesor de 2 mm, las cuales fueron colocadas en recipientes
herméticos de poliestireno para evitar la pérdida de humedad hasta su utilizacion en los
ensayos que se describen a continuacién. El proceso de elaboracién de masa esta

representado en la Figura 3.1.
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Ingredientes secos:
«Almiddn de maiz

*Harina de maiz 5
— Al - Pre mezclado 1" a (400 rpm)
" +Proteina

£ fh :\* *Gomas

..;JE’J VAR g lrasDl ":i Mezcladofinal 1" a (400 rpm)

. #A0UE - -
o, _.\_("\
r

Procesador de alimentos { inicade Tiaeies ] 5" a (400 rpm)

|

[ Reposo
Sistema de rodillos
acanalados

T

24 hs (4°C)

Sistema de

rodillos lisos ‘ Amasado manual ’

}

Laminacion l

}

Masa

Macquina laminadora [

Figura 3.1 Proceso de elaboracion

3.2.3.1. Masa control.
Se preparé una masa de harina de trigo (muestra de control) formulada con 300 g de

harina de trigo comercial (14% de humedad y 9% de proteina, Molino Canuelas, Buenos
Aires, Argentina) y 149.5 g de huevo fresco, con el fin de obtener un comportamiento

reoldgico de referencia.

3.2.4. Diseio Experimental
Algunos disefios de tratamientos tienen dos o mas factores que son ingredientes de una

mezcla en la que los porcentajes de cada uno deben sumar el 100% de la mezcla. Por lo
tanto, los niveles de un factor no son independientes de los niveles de otros. Muchos
productos alimenticios, materiales para construccion y otros productos comerciales se
forman con mezclas de dos o mas ingredientes (Kuehl, 2001).

Las mezclas son combinaciones de los ingredientes (componentes) que en conjunto
producen un producto final que tiene una o mas propiedades de interés (Cornell y Greg,
2008). Los factores son los componentes de la mezcla y las respuestas observadas son
funcién de la proporcion de dichos componentes. Los niveles de los factores son las

proporciones de los ingredientes.
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Dadas estas dos condiciones, fijar el total (una restriccion de igualdad) facilita el
modelado de la respuesta como una funcion de las proporciones de los componentes.
(Anderson 'y Whitcomb, 2005).

La variacion en las proporciones de los ingredientes de las mezclas puede afectar las
propiedades del producto final. Mas que en las cantidades totales de los factores, las
investigaciones de experimentos con mezclas se concentran en la relacion de la variable
de respuesta medida con las proporciones relativas de cada ingrediente presente en el
producto.

Si x4, X5, ..., X, Son las variables que representan las proporciones de los k ingredientes o

componentes de la mezcla, los valores de las x, estan restringidos de manera que:

0 <x

IA

1 i=1,2....k

y la suma de las proporciones de los k ingredientes en la mezcla es la unidad, es decir:
k
2xi=x1+x2+ ...... +X, =1 3.2

Descripcion del espacio de los factores en un sistema de coordenadas Simplex

Las coordenadas para un disefio de mezcla con tres componentes son los valores
encontrados en el plano definido por x; + x; + x3 = 1. La descripcion geométrica del
espacio de los factores para k componentes es la de un Simplex en (k - 1) dimensiones.
En la Figura 3.2 se muestra el sistema Simplex de dos dimensiones para una mezcla de

tres componentes como un triangulo equilatero.

Xy =1
(1,0,0)

(0,1, 0 0,0, 1)
X3=1 Xy=1

Figura 3.2 Descripcién del espacio de los factores con un sistema de coordenadas Simplex.
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Los vértices del triangulo representan los componentes puros o individuales con x; = 1y
las demas igual a 0. Los lados del triangulo representan las coordenadas del disefio para
mezclas de dos componentes siendo uno de los componentes x; = 0. Las coordenadas
del disefio en el interior del triangulo representan mezclas de tres componentes con x; >
0, X2 > 0 y x5 > 0. Cualquier combinaciéon de proporciones de componentes para un
experimento de mezcla debe estar en la frontera o dentro del triangulo de coordenadas
de la Figura 3.2.

Los ejes de las variables x; en el sistema Simplex de tres variables se muestran en la
Figura 3.3. El eje para la componente i es la recta que va del punto base xi=0y x; = 1/(k -
1) para las componentes, j # i al vértice, donde x; = 1y x; = 0 para j # i. Por ejemplo, en el
disefio con tres componentes de la Figura 3.2 el eje x4 va de la base de coordenadas (0,
Y2, V2) al vértice (1, 0, 0).

(©.1,0) 033 0.0, 1)
X2=1 X3I1

Figura 3.3. Ejes de coordenadas Simplex para una mezcla de tres componentes con coordenadas

del disefio para una malla de reticula Simplex (3, 2)

Disefios de tratamientos para mezclas

Disefios de reticula Simplex

El arreglo formado por una distribucién uniforme de coordenadas de disefio en un
sistema Simplex se conoce como reticula; los disefios de reticula Simplex se componen
de una malla de coordenadas de disefio construidas de manera que permiten estimar las
ecuaciones polinomiales de la superficie de respuesta (Figura 3.3).

La designacion {k, m} se usa en un disefio de reticula Simplex con k componentes para
estimar una ecuacion polinomial de superficie de respuesta de grado m.

Las proporciones de cada componente incluida en los disefios de reticula simplex {k, m}

son:

x. =0

1 2
Ty e |
m m

-69 -



Capitulo 3 Optimizacion de masa libre de gluten mediante la utilizacion de hidrocoloides,

Los disefios consisten de todas las combinaciones posibles de los niveles de x;, donde
>x;= 1 para cualquier combinacién de proporciones

La reticula Simplex general {k, m} consiste en mezclas de dos componentes, mezclas de
tres componentes, etc, hasta mezclas que consisten hasta de m componentes. Si m =k,
habra una sola mezcla en el centro del sistema de coordenadas en el experimento que

contiene todas los componentes de las mezclas.

Disefios Simplex con centroides

El disefio Simplex con centroide es un disefio en el sistema de coordenadas simplex que
se compone de mezclas que contienen 1, 2, 3,... 0 k componentes en proporciones
iguales. En consecuencia, existen k mezclas de un componente, todas las mezclas
posibles de dos componentes con proporcion ‘2 para cada una, todas las mezclas
posibles de tres componentes con proporcion para s cada una, etcétera, hasta una

mezcla de k componentes con proporcién de 1/k.

Disefio Simplex con centroides ampliado

Las combinaciones de la mezcla para los disefios de reticula Simplex y Simplex con
centroides se encuentran en las orillas del espacio de factores Simplex con la excepcion
de un punto centroide que contiene la mezcla de todas las componentes. Es posible
obtener mezclas mas completas si se aumentan los disefios centroides Simplex con
mezclas sobre los ejes del espacio de factores.

Los puntos del disefio se colocan en cada eje, equidistantes al centro o centroide, hacia
los vértices. Un disefio de k componentes tendra k puntos de disefio adicionales con

coordenadas, dadas por la Tabla 3.1.

Tabla 3.1.Esquema para calculo de proporcion de componentes de los disefios de
reticula Simplex y Simplex con centroide

X X Xy

ket 1 1
2k 2k 2%
A k+1 A
2k 2k 2K
a1 k+1
2k 2k 2k
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Los puntos axiales adicionales proporcionaran una mejor distribucion de la informacion a
lo largo de la zona del experimento. Los puntos axiales adicionales proporcionaran una
mejor distribucién de la informacion a lo largo de la zona del experimento. Los tres puntos
de disefo adicionales necesarios al aumentar el disefio Simplex con centroides para tres
componentes son (‘/s,'/s, '1s), (/6, *1s, 'Is), (I, 'Is ,*ls) El disefio completo se describe en la
Figura 3.4.

h'1=1
{1, 0. 0)

{0, 1, 0) i0.3.3) (0,0, 1)
;!“1 t;:‘l

Figura 3.4. Disefio Simplex con centroide ampliado para un experimento de mezcla con tres

componentes

Pseudocomponentes paraingredientes con cotas inferiores
Muchas mezclas requieren que todos los componentes estén presentes al menos en una
proporcion minima. Las cotas minimas, L;, para las proporciones de las componentes
imponen la siguiente restriccion sobre las proporciones:

0L = x =<1
Para simplificar la construccion de las coordenadas del disefio, se construye un conjunto

de pseudocomponentes codificando las variables de las componentes originales en un
sistema de coordenadas Simplex para las variables de las pseudocomponentes Xi, con

restricciones 0 < x; < 1. Si la cota inferior de la componenteies L;yL =3 L, entonces la

pseudocomponente se calcula como:

- XL

X, =——
1-L

Es posible construir un disefio con las componentes originales basado en las

3.3

coordenadas de las pseudocomponentes que se establece en un Simplex normal con
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> xi=1. Las proporciones de los componentes originales necesarios para las mezclas en

el experimento se pueden derivar mediante la transformacion inversa:

x, =L +x(1-L) 3.4

Los componentes principales (almidén, proteinas, hidrocoloides y agua) y sus
interacciones juegan una funcién importante en la estructura conformacional asi como en
las propiedades reolédgicas de las masas (Shiau y Yeh, 2001), por lo que se eligid un
disefio de mezclas, Simplex centroide aumentado con restricciones, para analizar el
efecto del contenido de gomas (G), proteinas (P) y agua (A) en la textura y propiedades
reologicas de las masas. Se empleé este disefio de mezcla, con el propdsito de
determinar la influencia sobre la respuesta de cada componente en forma individual y
predecir la respuesta de cualquier combinacién de los ingredientes a través de distintos
ensayos (Srinivasa y col., 2007).

Este tipo de disefio se sugiere cuando las proporciones de todos o algunos de los
componentes esta restringida por limites superior e inferior; la region experimental es sélo
un sub-regién de la mezcla total (Cornell, 2002; Myers y Montgomery, 2002). En el
presente trabajo, el contenido de almidon, harina de maiz, aceite y NaCl, se mantuvo
constante (57.3%). Mientras que la suma de los componentes restantes de la masa
(agua, proteinas agregadas y gomas, llamados componentes variables) se combinaran
en diferentes proporciones siendo su suma constante (42.7%), aplicandole restricciones,
ya que a partir de la experiencia adquirida en trabajos anteriores (Lorenzo y col., 2008,
2009) se encontré que no era conveniente que el contenido de agua, gomas y proteinas
tomaran valores extremos como 0 y 42.7% (por ejemplo si la cantidad de agua es 42.7%
o si la adicién de gomas o de agua es 0%, no se formaria una masa en absoluto). En la
Tabla 3.2 se muestras las restricciones que se impusieron al disefio al fin de obtener

diferentes formulaciones de masas que sean manipulables.

Tabla 3.2. Restricciones aplicadas al disefio de mezcla con centroide simplex aumentado.

Contenido % Variables codificadas
35.5<AGUA <395 0.831 < AGUA < 0.925
0.5 <GOMAS <25 0.012 < GOMAS <0.059
3.2 <PROTEINA+GOMAS < 7.2 0.075 < PROTEINA+GOMAS < 0.169
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El disefio obtenido utilizando el médulo Design of Experiments (SYSTAT v.12) consistio
en un total de doce formulaciones (Figura 3.5, Tabla 3.3): cuatro puntos en los vértices
extremos de la regién cuadrangular factible (formulaciones 1, 2, 3, 4), cuatro puntos en
los centros del borde, (formulaciones 5, 6, 7, 8) un punto en el centro (9). Al disefo
propuesto por el software se adicionaron tres puntos extra para cubrir mas
uniformemente la regién experimental (formulaciones 10, 11, 12). La formulacién 9 fue

preparada por triplicado para evaluar el error aleatorio.

Agua
41.5

6.5 35.5 6.7
Gomas Proteinas

Figura 3.5. Disefo centroide Simplex aumentado.

Tabla 3.3. Formulaciones ensayadas expresadas como contenido porcentual (% = g/100g
masa) y como variables codificadas

T——— Contenido % o e Variables codificadas
Agua Gomas Proteinas Agua Gomas Proteinas
1 35.5 0.5 6.7 1 0.831 0.012 0.157
2 39.5 0.5 2.7 2 0.925 0.012 0.063
3 35.5 25 4.7 3 0.831 0.059 0.110
4 39.5 25 0.7 4 0.925 0.059 0.016
5 355 1.5 57 5 0.831 0.036 0.133
8 395 1.5 1.7 6 0.925 0.036 0.039
7 37.5 0.5 4.7 7 0.878 0.012 0.110
8 37.5 25 2.7 8 0.878 0.059 0.063
9 37.5 1.5 3.7 9 0.878 0.036 0.086
10 36.5 1.0 5.2 10 0.854 0.024 0.122
11 38.5 1.0 3.2 11 0.902 0.024 0.074
12 37.5 2.0 3.2 12 0.878 0.048 0.074
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3.2.5. Evaluacion de la interaccidén agua-almidon mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido Modulado (MDSC)

*  Condiciones experimentales

Mediante la calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC) se investigoé el efecto de
la adicidn de proteinas e hidrocoloides en la interaccion almidén-agua, en masas libres de
gluten cuya composicién correspondié a lo explicado en 3.2.4.

Para los ensayos se utilizé un calorimetro diferencial de barrido modulado (modelo Q100,
TA Instruments, USA). Las muestras de masa cruda (20 + 5 mg) fueron colocadas en
capsulas de aluminio que posteriormente fueron selladas herméticamente. El equipo fue
calibrado con Indio (punto de fusién 156.61°C y AH = 28.54 J/g) y como referencia se
utilizé una capsula vacia. Para el ensayo se aplicaron las siguientes condiciones: se
equilibré a -50°C durante 10 minutos, calentandose luego a una velocidad de 5°C/min y
una modulacion de £1°C con un periodo de 60 s, hasta llegar a 140°C. La integracién del
area de los picos en los termogramas de MDSC se realizé utilizando el software TA
Universal, v4.2.E. Se realizaron al menos dos replicados para todas las formulaciones.
Para obtener los termogramas de los distintos componentes individuales en dispersién
acuosa, se mantuvo una relacién de 5 gramos de solido: 3.18 g de agua, similar a la
proporcion en que estan los solidos-agua en la masa final. En la Tabla 3.4 se muestran
los pesos de sélidos utilizados en los experimentos, manteniéndose para el caso de la
mezcla de proteinas una relacion de 10:1 (huevo/clara de huevo) y en la mezcla de
gomas una proporcion de 2:1 (xantica/ garrofin). Se utilizaron las mismas condiciones

para masa cruda.

Tabla 3.4 Peso de sdlidos para termogramas de cada componente

Componentes solidos g de Sdlidos g de Agua
Almidon de maiz 5.00 3.18
Harina de maiz 5.00 3.18
Huevo en polvo 455

Proteinas 3.18
Clara en polvo 0.45
Xantica 3.33

Gomas 3.18
Garrofin 1.66

Sal 5.00 3.18
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*  Entalpia y temperaturas caracteristicas del proceso de gelatinizacion
Se estimaron la entalpia de gelatinizacion, temperaturas de inicio, pico y finalizacion (To;
Tp y Tc, respectivamente) y rango de gelatinizacion (AT=Tc-To) para cada una de las

muestras a partir del analisis de los termogramas obtenidos.

*  Ofras entalpias y temperaturas caracteristicas proteicas

Se estimaron la entalpia de fusion del agua (J/g), para cada una de las muestras a partir
del analisis de los termogramas obtenidos. Asimismo se analizé la entalpia y
temperaturas de inicio, pico y finalizacion del proceso de desnaturalizacion proteica (To;

Tp y Tc) en sistemas proteinas de huevo/agua.

*  Determinacioén del contenido de agua
La cantidad total de agua presente en las masas sin gluten (nt) se determiné por secado
de las capsulas perforadas en estufa a 105°C hasta peso constante, expresandose como

g agua/ g masa inicial.

*  Determinacioén del contenido de agua no congelada por MDSC

El contenido de agua no congelada para cada formulacién se determiné por diferencia
del contenido total de agua de cada una de las muestras (n+), del calor latente de fusion
obtenido de los termogramas de cada muestra y el calor latente de fusion del agua pura
(Roos, 1986; Weast y Astle 1981).

El calor latente de fusidon del hielo para cada muestra (AH,, J/g) se obtuvo mediante la
integracion del pico fusién en los termogramas. La fraccibn masica de agua no

congelada, nyc (g agua por g de masa), fue determinada como:

— m
Nye = Ny — 3.5

donde AH, es el calor latente de fusién del agua pura.

Usualmente se emplea para los calculos la entalpia del agua pura a 0°C (333.9 de J/g) de
acuerdo al método propuesto por Weast y Astle (1981). Aunque es sabido que el calor
latente de fusion del hielo disminuye con el incremento de la concentracion de la solucion;
el valor del descenso de calor latente depende del soluto. El calor latente eficaz de fusion
en soluciones acuosas puede calcularse considerando los efectos de la depresion del
punto de congelacion y el calor de dilucién en cada disoluciéon acuosa. (Kumano y col.,
2007); cuando la solucion se diluye con agua reacciones exotérmicas o endotérmicas

ocurren debido a la fusién del hielo, y luego el calor latente efectivo varia. Sin embargo
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esta variacion de entalpia es pequefia en soluciones diluidas: por ejemplo en el caso de
una soluciéon de NaCl, si se incrementa la concentracion de solutos desde 0 a 5% p/p, la
entalpia decrece solo de 333.9 J/kg a 330 J/kg (menor que 1%). Por lo tanto, en la
Ecuacion 3.5 se asumié para los calculos del agua no congelada la entalpia del agua

pura.

*  Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Se utilizo la primera derivada del termograma para estimar la temperatura en el punto de
inflexién que fue asignado a la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la muestra
(Delgado y col., 2001).

3.2.6. Determinacién de propiedades texturales y reologicas de pastas
frescas
En el caso de masa cruda, las variables evaluadas fueron las propiedades mecanicas de

extensibilidad y también se realizaron ensayos dinamicos oscilatorios. La textura es un
factor de aceptabilidad sensorial importante para la aprobacion de algunos alimentos por
parte de consumidor. Las propiedades texturales de un alimento son el grupo de
caracteristicas fisicas que dependen de los elementos estructurales del material y se
relacionan con la deformacion, desintegracion y flujo por la aplicacion de una fuerza. Una
propiedad importante del alimento que se asocia con la textura es su comportamiento

reoldgico.

3.2.6.1. Pruebas de extensibilidad
Para evaluar la extensibilidad de las formulaciones elaboradas se utilizé un texturémetro

TA-XT2i (Stable Micro System, Surrey, UK) (Figura 3.6) equipado con una celda de carga
25 kg, con una sonda esférica de 2.5 cm diametro. Las muestras, de forma cuadrada de
8cm x 8cm de lado y 2mm de espesor de masa laminada, se colocaron en una plataforma
especifica para evaluar productos de pasteleria (TA 108) (Figura 3.7) y la sonda
descendié a una velocidad de penetracion constante de 1 mm/seg una distancia de 30
mm después de hacer contacto con la masa, para determinar la fuerza en ruptura (F,
expresada en N), y la deformacion alcanzada (Def, expresada en mm). Cada formulacién

fue medida por sextuplicado y se reportan los valores promedio.
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Figura 3.7. Sensor TA 108 utilizado para ensayo de extensibilidad

3.2.6.2. Ensayos dinamicos oscilatorios.
Las propiedades reoldgicas de las diferentes formulaciones de masa libre de gluten se

estudiaron en un redmetro de esfuerzo controlado Haake RS600 (Thermo Scientific,
Alemania), usando una geometria de platos paralelos rugosos para evitar el
deslizamiento de la masa (35 mm de diametro, 1.6 mm de espacio entre platos). Después
de colocar la muestra en el sistema de sensores, el exceso de masa que sobresalia del
borde del sensor se recortdé cuidadosamente y el borde expuesto se cubrié con una fina
capa de aceite de silicona de baja viscosidad para evitar la deshidratacién de la masa
durante el ensayo. Las muestras se dejaron reposar por un periodo adicional de 10
minutos después de la carga y antes de la prueba de modo que se relajaran las tensiones
residuales.

Para determinar el rango viscoelastico lineal se realizaron previamente pruebas a una
frecuencia fija (6.28 rad/s) y la amplitud del esfuerzo se incrementé de 0.5 a 100 Pa. La
temperatura se mantuvo a 20°C durante todo el experimento. Los ensayos se realizaron

por duplicado.
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Para estudiar la dependencia de los modulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G"") con
la frecuencia (o) se utilizé la prueba de barrido de frecuencia (de 0.01 hasta 300 rad/s).
La temperatura se mantuvo a 20°C durante todo el experimento. Se realizaron al menos
dos repeticiones de cada prueba para cada formulacién.

A partir de las curvas experimentales, se estimo el espectro continuo de relajacién de
cada formulacién (H(L)), utilizando las funciones de viscoelasticidad lineal y para la
inversion de las Ecuaciones 3.15 y 3.16 se empleé un método no lineal propuesto por
Baumgartel y Winter (1989, 1992) y Winter (1997), disponible en el programa IRIS Rheo-
Hub (IRIS Development LLC, MA, USA) (Winter y Mours, 2006; software IRIIS Rheo-Hub
2007). Complementariamente se analizé la posible relacidn entre los ensayos realizados

en el rango viscoelastico lineal y aquellos correspondientes a grandes deformaciones.

3.2.7. Analisis del efecto de la composicion mediante la metodologia
de superficie de respuesta
La Metodologia de Superficie de Respuesta (MRS) es un conjunto de técnicas

matematicas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que una respuesta de
interés esta influida por varios factores de caracter cuantitativo. El propdsito inicial de
estas técnicas es disefiar un experimento que proporcione valores razonables de la
variable respuesta y, a continuacién, determinar el modelo matematico que mejor se
ajusta a los datos obtenidos. El objetivo final es establecer los valores de los factores que
optimizan el valor de la variable respuesta (Montgomery, 2005) y las variables estudiadas
dependeran del campo de aplicacion especifico.

El Método de Superficie de Respuesta (MSR) se ha utilizado para el desarrollo de
productos; permite que se modelen los efectos de los ingredientes y/o las condiciones de
procesamiento y es eficaz en la optimizacidon de dichos efectos en la tecnologia
alimentaria (Gan y col, 2007; Kahyaoglu, 2008; Choy, y col., 2012). A su vez, permite que
el investigador inspeccione la respuesta para cierta zona de los niveles de los factores de

interés y evalue su sensibilidad a los factores de tratamiento (Kuelh, 2001).

Terminologia
e Factores: son las condiciones del proceso que influencian la variable de
respuesta. Estos pueden ser cuantitativos o cualitativos.
e Respuesta: es una cantidad medible cuyo valor se ve afectado al cambiar los
niveles de lo factores. El interés principal es optimizar dicho valor.
e Funcidén de respuesta: el valor de la respuesta Y depende de los niveles x4, X,

...Xx de k factores; en ese caso se esta diciendo que existe una funcion
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matematica de x4, Xo....Xx cuyo valor para una combinacion dada de los niveles de
los factores corresponde a Y, esto es Y= f (Xq,X2..Xk)

e Funcién de respuesta predicha: se puede representar con una ecuacion
polinomial. El éxito en una investigacién de una superficie de respuesta depende
de que la respuesta se pueda ajustar a un polinomio de primer o segundo grado.

e Superficie de respuesta: La relacion Y = f (x4, Xa,..., X¢) existente entre Y y los
niveles de los k factores puede representarse a través de una hipersuperficie
(subconjunto de un espacio euclideo de (k+1) dimensiones) la cual se
denominara superficie de respuesta (Cornell, 1990).

e Grafico de contorno: facilita la visualizacion de la forma de una superficie de
respuesta en tres dimensiones. En ésta grafica las curvas de los valores iguales
de respuestas se grafican en un plano donde los ejes coordenados representan
los niveles de los factores. Cada curva representa un valor especifico de la altura
de la superficie, es decir un valor especifico de Y (el valor estimado de Y dado por

X1y X2). Esto se muestra en la Figura 3.8 (Cornell 1990).

muestra A

muestra B

Figura 3.8. Grafico de contornos de la superficie de respuesta con lineas de contorno

e Region experimental: especifica la region de valores para los niveles de los
factores.
Modelos polinomiales aproximados a la respuesta real
La forma de la funcién f que determina la relacion entre los factores y la variable
respuesta Y es, en general, desconocida, por lo que el primer objetivo de la MRS consiste

en establecer experimentalmente una aproximacion apropiada de la funcion f.
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El disefio de superficies de respuesta y la estrategia de analisis supone que la media de
la variable de respuesta Y esta en funcién de los niveles de factores cuantitativos
representados por las variables x4, X2, ..., Xk.

Los modelos polinomiales cominmente empleados para el andlisis de superficies de
respuesta son el modelo lineal o de primer orden y el modelo cuadratico, o de segundo

orden. El modelo de primer orden para k factores es
K
Y =B, + D BX +¢ 3.6
i=1
y el modelo de segundo orden es:

K k
Y =B+ ZBiXi + ZBiiXiz + ZBinin +te 3.7
i=1 i=1 i
i<j
Siendo Y la variable de respuesta, B;, B, y Bi son los coeficientes del producto lineal,
transversal y cuadraticos, respectivamente, x; son las proporciones de los componentes y
€ es el término del error aleatorio. EI nimero de términos en la ecuacién esta dado por
p = (k+1) (k+2)/2
El modelo de primer orden provee las bases de un nuevo experimento que nos lleva
hacia un nuevo modelo y el ciclo se repite. Si las respuestas se describen
adecuadamente por una funcion lineal de las variables independientes se utiliza este tipo
de modelo. Cuando existe curvatura en la superficie de respuesta, el modelo de primer
orden no es una aproximacion adecuada y es necesario utilizar un modelo que ajuste
mejor. Se emplea entonces un modelo de segundo orden. Los parametros del modelo se
estiman mediante el método de minimos cuadrados. Una vez que se tienen los
coeficientes se sustituyen en la ecuacion y obtenemos el modelo ajustado (Cornell,
1990).
La eleccion de un disefio adecuado del experimento a realizar es fundamental para
modelar y explorar la superficie de respuesta usada para ajustar un modelo polinémico al

conjunto de datos recogidos en los puntos del disefio.

Polinomios canonicos para aproximar superficies en experimentos con mezclas

k
El polinomio candnico cuadratico producido al incluir la restriccion ZXi =1es:
i=1

k
Y = DB X+ 2B XX +e 3.8
i=1 :<JJ
donde: B* = B, + Bi + Bi; B% = Bi - Bi - Bj; siendo i, j=1,2, ..., kK, siendo i <j. La nueva

expresion de la ecuacién con parametros 8% se conoce como polinomio candnico. El
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polinomio candnico y el polinomio original son equivalentes porque uno se deriva del otro
y el grado del polinomio y el nUmero de componentes no cambian con la nueva expresion
(Cornell, 1981, 2002).

La magnitud de los coeficientes del modelo indican la importancia de cada factor, y los
signos de los coeficientes indican si el nivel del factor correspondiente se debe
incrementar o disminuir para aumentar el valor a la respuesta.

Este modelo de mezcla, desarrollado por Henri Scheffé (1958), se deriva del polinomio de
segundo orden para métodos de procesamiento de superficie de respuesta (MRS).

Para el analisis del efecto del contenido de agua, proteinas y gomas sobre cada variable
respuesta analizada, los factores considerados fueron la fraccion masica de los
componentes expresadas como variables codificadas (x; = proteinas, xo = gomas, X3 =
agua). Se utilizé un procedimiento “paso a paso” (stepwise) para evaluar qué términos de
la Ecuacion 3.8 eran estadisticamente significativos. Las diferencias entre los parametros
calculados se consideraron significativas cuando las probabilidades estimadas fueron
inferiores a 0.05 (P <0.05).

En todos los casos, después de ajustar el modelo se llevé a cabo un analisis de residuos
para validar las hipdtesis utilizadas en la regresién de los datos experimentales. Este
analisis incluyo el calculo de las estadisticas de casos para identificar valores atipicos vy el
examen de graficos de diagnéstico. La proporcion de la varianza explicada por los
modelos polinomiales obtenidos fue dada por el coeficiente muiltiple de determinacion, R?,
y la adecuacion del modelo se verificd por medio de la prueba de falta de ajuste (lack of
fit) y el parametro “Adequate precision” que mide la relacion sefial a ruido, siendo

deseable una proporcion mayor que 4.

3.2.8. Analisis estadistico de los resultados
Los calculos correspondientes a MRS por métodos lineales multivariables, validacion de

hipétesis, ensayos de falta de ajuste y demas métodos estadisticos se realizaron
utilizando los softwares SYSTAT v.12 (SYSTAT Inc., lllinois, USA), Excel 2003 y Expert
Design v.7 (Stat-Ease, Minneapolis, USA). Para los ensayos de significaciéon de
comparacion de medias se utilizé el test de Tukey, considerando como significativas los
valores de P<0.05. Los resultados se presentan como valores medios + error estandar de

la media.

3.2.9. Optimizacion de la formulacién
En el desarrollo de un producto, un problema tipico es encontrar un conjunto de

condiciones o valores de las variables de entrada, que den como resultado el producto
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mas conveniente en términos de sus caracteristicas o respuestas en las variables de
salida.

El objetivo de la optimizacién es la seleccion, independientemente de la multiplicidad de
soluciones potenciales, de la mejor solucion con respecto a algun criterio bien definido.
La elecciéon de este criterio, la funcidn, es un paso esencial en un estudio (Beveridge y
Schechter, 1970). Una funcién objetivo es aquella que expresa el objetivo en términos de
los factores del sistema y/o respuestas. Las funciones objetivo basadas en estrategias
economicas tienden a ser altamente complejas, mientras que las basadas en
consideraciones técnicas y de calidad son comunmente mas simples. (Walters y col.
1999).

Se puede obtener una funcién de conveniencia (en inglés “desirability”); dj(y;) es una
funcion objetivo de y;. La funcion objetivo es una transformacion de la respuesta variable
a una escala de 0 a 1, una respuesta de 0 representa una respuesta completamente

indeseable y 1 representa la respuesta mas deseable.

0 : Yinj <Y
(yj - yminj) . 3.9
d~ = ’ ymin' < y < ymax' )
! (ymaxj - yminj ) : : J
1 ) yj < ymaxj

Hay varias formas en las cuales se pueden combinar las conveniencias individuales, una
de ellas podria ser la media aritmética. Sin embargo, en la realidad existe una premisa
basica: si una caracteristica es tan pobre que no es conveniente el uso del producto, tal
producto no debe ser aceptado, a pesar del resto de las caracteristicas, es decir, una
masa que presente extremadamente baja extensibilidad no puede ser considerada
adecuada por mas que su resistencia a la puncion sea la correcta. La reaccion del
consumidor a un producto esta basada en gran medida en las caracteristicas menos
deseables de dicho producto debido a que son un foco de problemas potenciales
(Harrington, 1965). Es por esto que el modelo matematico empleado es la media
geométrica de los valores de conveniencia individuales (Harrington, 1965; Derriger y
Suich, 1980).

El parametro global de calidad se calcula determinando la media geométrica (D) de los
valores transformados de los criterios individuales. El valor de D es el mas alto en

condiciones donde la combinacion de los diferentes criterios a nivel global es 6ptima.
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D=%/d,*d, *...* d, 3.10

La idea basica del enfoque de la funcidén conveniencia es transformar un problema de
respuesta multiple en un problema de respuesta Unica por medio de transformaciones
matematicas.

En esta etapa, el principal objetivo de la optimizacién fue determinar los niveles de las
variables independientes (componentes) que le den a la masa libre de gluten buenas
caracteristicas de procesamiento. Una formulacion de masas libres de gluten que permita
la manipulacién industrial sin romperse debe soportar elevadas tensiones y presentar
buena extensibilidad (Bourne, 1982), por lo tanto, las variables empleadas para encontrar
la formulacion éptima fueron la fuerza maxima de ruptura, la deformacion en el punto de
ruptura y el médulo elastico G” (d4, da, y ds, respectivamente).

Para la optimizacion se utilizé el médulo “Solver” del Excel 2003, considerando los
efectos de los componentes en las caracteristicas del producto estimados segun 3.2.6., y
de acuerdo a los criterios de conveniencia general (Derringer y Suich, 1980) se estimaron
los criterios de optimizacién para cada respuesta, el valor predicho para cada una y el

valor de la funcién D (Ecuacion 3.10).
3.3. Resultados y Discusién
3.3.1. Caracterizacion de los componentes de la masa

Como se explicé en la Seccion 3.2.2., inicialmente se procedid a caracterizar las distintas

materias primas que se utilizarian en la formulacién de las pastas libres de gluten.

En la Tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos en las determinaciones de
humedad, proteinas y cenizas de los distintos componentes utilizados para formulacion

de masas libre de gluten.

Tabla 3.5.Valores de humedad, cenizas y proteinas de las materias primas

Componentes Humedad (% b.h) |  Cenizas (%) Proteinas (%)
Harina de maiz 6.98+0.33 1.04 £0.0006 8.55+0.03
Almidén de maiz 567 +0.17 0.11 +0.0001
Huevo en polvo 2.03:0.04 3.26 £ 0.0005 42.14 H0.68
AlbUimina en polvo 3.32 +0.80 454 +0.04 95.630.14
Goma Garrofin 7.15+0.37
Goma Xantica 7.01+£037
Sal 0.004
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3.3.2. Interaccidén entre los componentes de la formulacion

Para todas las formulaciones ensayadas en este trabajo, los termogramas obtenidos por
MDSC mostraron el caracteristico pico de fusion de agua entre -5y -8 ° C y por encima

de 65°C se observo la gelatinizacion del almidén (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Termograma completo de DSC que corresponde a la formulacién 9. La grafica

insertada muestra las transiciones de gelatinizacion (G) y (M1) y la fusion del complejo amilosa-
lipido (M2).

3.3.2.1. Efecto de la composicion de la masa sobre la fraccion de agua
congelada
El agua es un plastificante primario usado en el procesamiento y fabricacion del almidén y

de sus productos y afecta en gran medida las distintas propiedades del almidén. En un
sistema de almiddén-agua, una proporcion de agua interactua directamente o
indirectamente con el almidén y tiene diferencias detectables en las propiedades de fase
de agua. Roos (1995) denomina al agua que permanece sin congelar, incluso a
temperaturas bajo cero como "agua no congelada".

Por lo general, la adicion de hidrocoloides en masas congeladas tiende a reducir la
entalpia de fusién del agua, indicando un descenso en el contenido de agua congelada
debido a la union del agua libre con los hidrocoloides, la cual contribuye a controlar la

migracion de humedad. Sin embargo, el agua no congelada en estos sistemas
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compuestos no puede ser predicha por una regla simple donde se suman los términos;
en su lugar, en necesario desarrollar una ecuacion que pueda incluir las interacciones
complejas que implican las fracciones de proteinas, gomas y agua para predecir mejor el
valor del agua no congelada en la mezcla compuesta. En el andlisis de superficie de
respuesta, el agua no congelada mostré6 una funcionalidad tipo “silla de montar”,

implicando interacciones entre los componentes (Figura 3.10).

o
~N
w

0.224

. A(gua no congelada (g/g)

Figura 3.10. Superficie de Respuesta del contenido de agua no congelada (g / g agua total) como
una funcién de la composicién de la masa LG (agua, proteinas y las gomas totales expresadas

como variables codificadas; X agua + X proteinas + X gomas = 1)

En la Tabla 3.6 se muestran los coeficientes de regresion para un modelo polinomial que
describe la relacion entre el contenido de agua no congelada con la composicion de la
masa LG obtenidos por un analisis de regresion multiple adoptando un procedimiento de
“paso a paso” y solo las variables significativas a niveles de P<0.05 fueron seleccionadas
para la construccion del modelo. Observando los coeficientes obtenidos, el contenido de
gomas es el que mas afecta la fraccion de agua no congelada, exhibiendo una
correlacion positiva. Sin embargo, la interaccién agua-gomas influye negativamente en el
contenido de agua no congelada en la masa. El valor negativo del coeficiente de la
interaccion sugiere la presencia de un efecto antagoénico entre las fracciones de los

hidrocoloides y el agua.
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Tabla 3.6. Coeficientes de regresion estimados para el modelo polinomial utilizado para
describir el contenido de agua no congelada (g / g de masa) y para la temperatura pico de
fusion (°C) en funcién de la composicidn de la masa. Las variables fueron codificadas de

acuerdo con la Tabla 3.3.

— Coeficiente para el agua no Coeficiente parala
congelada temperatura de pico de fusién
Agua 0.20 -3.68
Gomas 6.29 274.2
Proteinas -0.46 -2.05
Agua x Gomas -7.28 -331.5
Agua x Proteinas 0.53 -29.27
Gomas x Proteinas -1.04 59.73
R? 0.995 0.998

La mezcla de las macromoléculas y el agua, da como resultado propiedades alteradas
para ambos componentes. Los grupos hidréfilos causan cambios en la estructura y
movilidad del agua adyacente y en la reactividad, y a veces en la estructura de los grupos
hidrofilos (Fennema 1996). Los iones y los grupos idnicos de moléculas organicas
dificultan la movilidad de las moléculas de agua en un mayor grado que algun otro tipo de
solutos. Desde un punto de vista conceptual es interesante pensar en el agua no
congelada como “el agua que existe en la proximidad a los solutos y otros constituyentes
no acuosos, y exhibe propiedades que son significativamente diferentes a las moléculas
que se encuentran en el seno en un mismo sistema”.

La superficie de respuesta obtenida para predecir la dependencia de la temperatura del
pico de fusion (Tma) con el contenido de agua también mostré un efecto tipo silla de
montar (Figura 3.11). En cuando a los coeficientes de regresion encontramos una
tendencia similar a los del agua no congelada (Tabla 3.6) donde la mayor contribucion
correspondid, también, a la interaccion agua-goma. Sin embargo, como se esperaba, T,
también mostrdé una tendencia a aumentar cuando se incrementd la cantidad de agua

congelada total de la formulacion.
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-5.0
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Figura 3.11. Efecto de la composicién en la temperatura del pico de fusién de agua (T..) de las
masas. La composicion se expresa como variable codificada (X agua + X proteinas + X gomas =
1)

3.3.2.2. Composicion y Temperatura de transicion vitrea de las masas
A temperaturas suficientemente bajas o limitando el contenido de plastificante, disminuye

el movimiento molecular, lo cual se convierte en una restriccién para la formacion de un
soélido cristalino. Durante el calentamiento o mediante la adicion de plastificante, la
movilidad de polimeros amorfos aumenta y el material se convierte en flexible o en
gomoso. Asi, la transicion vitrea se muestra como un cambio de comportamiento de un
material fragil a gomoso a la temperatura Tg. La Tg depende de las caracteristicas
moleculares, de la composicion y la compatibilidad de los componentes en la matriz
amorfa (Roos y Karel, 1991; Kalichevsky y Blanshard, 1992), y esto es evidente en
sistemas complejos como son los alimentos y bio-materiales. La ubicacién de la
temperatura Tg, es dependiente de la historia térmica del material, el cambio de peso
molecular del polimero, la presencia de un plastificante (ej. agua), el grado de
cristalinidad y la composicion de la muestra (ej. mezclas miscible de polimeros) (Liu y
col., 1991; Roos y Karen, 1991; Slade y Levine, 1995).

A modo de ejemplo, se muestra un termograma en la Figura 3.12, donde se puede
observar la transicion vitrea de la formulacion 6 (39.5 % agua, 1.5% de gomas, 1.7% de

proteinas).
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Figura 3.12. Termograma de DSC que corresponde a la fusion del agua de la formulacion 6, (=)
flujo de calor y (-----) derivada del flujo de calor. El gréfico insertado muestra la regién de transicién

vitrea.

Las temperaturas de transicién vitrea se encontraron entre -24°C y -26°C, para todas las
formulaciones analizadas, en un rango similar a los reportados en trabajos de masa con
harina de trigo (Rasanen y col., 1998;Laaksonen y Roos, 2000).

Como se menciond anteriormente la cantidad de agua presente en el sistema influye en
el valor de Tg, en la Figura 3.13 se muestra la relacién de Tg con el contenido de agua
congelada (g de agua /100 g de masa), donde se puede apreciar que el incremento de la
cantidad de agua disponible en la masa para congelar produce un descenso en el valor

de Tg (P<0.05), dado que el peso molecular promedio de la mezcla desciende.
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Tg (°C)

29 ! L
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Figura 3.13. Efecto del contenido de agua congelada, A. (g de agua / 100 g de masa) en la

temperatura de transicion vitrea, Tg (°C) de las masas sin gluten.

3.3.3. Modificaciones en las temperaturas caracteristicas de
gelatinizaciéon debido a cambios en la composicion del sistema
Cuando la masa se sometié a un proceso de calentamiento, el proceso de gelatinizacion

del almidén estudiado mediante MDSC, evidencidé una endoterma bifasica caracteristica,
que se observa cuando el contenido de agua es limitado, es decir el contenido no es
suficiente para generar la completa gelatinizacion del almidon (Donovan 1979; Biliaderis y
col. 1980; Califano y Anon, 1990). En la Figura 3.9, donde se muestra un termograma
correspondiente a la formulacion 9, se observa el pico G, corresponde al hinchamiento de
los granulos en la regidon amorfa y una fusidon mediada de cristales de almidon; el pico M1
corresponde a la fusion de los cristales mas estables. El pico M2 es asignado a la fusion
del complejo amilosa-lipido (Donovan, 1979; Wootton y Bamanuarachichi, 1979a;
Wootton y Bamanuarachichi, 1979b; Biliaderis vy col., 1980; Fukuoka y col., 2002;
Karlsson y Eliasson, 2003; Lelievre, 1976; Sopade y col., 2004).

Para las mezclas almidén-agua estudiadas, los valores que se obtuvieron para To, Tp y
Tc fueron 60.6°C, 69.6°C y 85.2°C respectivamente (Figura 3.14). El rango temperatura
Tc-To es igual a 13.4°C, que representa el llamado periodo de gelatinizacion. Sandhu y
col. (2004) informaron que el To, Tp y Tc de la mezcla de almidén de maiz-agua estaban
en un rango de 60 a69.3°C,71.5a73.1°Cy 76.5a 78.0 °C, respectivamente. Para
cinco variedades de almidén de maiz de polinizacion abierta, White y col. (1990)

encontraron que el intervalo de gelatinizacién se encuentra entre 8.7°C y 16.4°C.
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Figura 3.14 Termograma del pico de gelatinizaciéon que corresponde a la mezcla almidén-agua. La

grafica insertada muestra el termograma completo.

En cuanto a las temperaturas de los picos de las formulaciones de masas libres de gluten
ensayadas en este trabajo, se encontraron para To el rango de 67.1°C a 69.2°C, Tp de
75.1°C a78.2°C, y Tc de 81.9 °C a 88.1°C, y el ancho de la endoterma de gelatinizacion
vario entre 14°C y 18.9°C. De la comparacion de estos valores con los obtenidos para el
sistema almidén-agua se evidencia un corrimiento de la endoterma hacia temperaturas
mas altas.

Generalmente es aceptado que el medio acuoso de almidén cocido puede ser descripto
como un sistema bifasico, formado por una fase continua y una fase dispersa. En muchas
situaciones practicas, las particulas hinchadas de almidén son la caracteristica dominante
estructural (Steeneken, 1989). En los sistemas de mezclas como masas libres de gluten,
la situacion sigue siendo la misma, pero surge una complicacion mas, donde la fase
continua es una mezcla acuosa de amilosa e hidrocoloides adicionados, sin considerar la
posibilidad de solubilizacién de la amilopectina durante el amasado (Tecante y Doublier
1999). Dependiendo de la relacion de los biopolimeros y la técnica de gelificacion, uno de
los biopolimeros forma una fase continua en la que los otros se dispersan, o puede ser
formado por un sistema de dos redes continuas (Autio y col. 2002). La situacion se
complica aun mas por la presencia de las proteinas adicionadas.

La temperatura del pico de gelatinizacion (G) decrecié significativamente (P<0.05),

cuando se incrementaba la cantidad de agua, manteniendo constante la concentracion de
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gomas; debido a que existe una mayor disponibilidad de agua para penetrar el granulo y

mediar en el proceso de gelatinizacion (Figura 3.15)
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Figura 3.15. Termogramas correspondientes a la transicién de gelatinizacion para las muestras 5,

6, 9 (1,5% de gomas). Clave para las formulaciones se dan en la Tabla 3.3.

La Figura 3.16 muestra que para un dado contenido de agua de 37.5%, el aumento del
contenido de hidrocoloides en la masa, causé un incremento significativo (P<0.05) de la
temperatura del pico de gelatinizacién (Tp). Ferrero y col. (1996) trabajando con
calorimetria diferencia de barrido estudiaron la influencia de diferentes hidrocoloides
(xantica, guar y garrofin) en la gelatinizaciéon de almidon de maiz en sistemas que
contenian una concentracion de almidon que oscilaba entre 0.1-0.7 g de almidén/g de
mezcla, concluyeron que la reduccién de agua disponible produjo un cambio en la
temperatura de gelatinizacion , especialmente la temperatura final (Tc) y el efecto fue
mas marcado cuando el hidrocoloide presente fue de caracter anidnico. Rojas y col.
(1999) investigaron el efecto de varios hidrocoloides en las propiedades de amasado y el
comportamiento de gelificacion de la harina de trigo, encontraron que las interacciones
entre el almidén y los hidrocoloides provocaron un desplazamiento de la gelatinizacion
del almidén, aumentando la temperatura de inicio (To). En otros trabajos reportaron que
la goma guar agregada a un sistema de almidén-agua aumento la temperatura de pico de

gelatinizacién cuando la cantidad de agua presente estaba limitada (Kim y Wang, 1999).
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Figura 3.16 Termogramas correspondientes a la transicién de gelatinizacién del almidén para la

muestras 7, 8, 9 (37.5% de agua). Clave para las formulaciones se dan en la Tabla 3.3.

Se analizo6 la relacion entre el contenido de agua congelada con la Tp del pico G (Figura

3.17), encontrandose que cuando el contenido de agua congelada de la masa se reducia

(0.334 a 0.219 g agua /g de masa), es decir aumentaba la fraccion de agua no

congelada, los endotermas se desplazaban a temperaturas mas altas (pico G de 75.0 a

77.3°C). Un aumento de la fraccion de agua no congelada implicaba una menor movilidad

del agua y por ende la transicién de gelatinizacion (pico G) requeria mayor energia para

producirse.
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Figura 3.17. Relacion entre el contenido de agua congelada en las pastas sin gluten (g agua

congelada / g de masa) y de la temperatura de pico de gelatinizacion (Pico G) determinado por

DSC.
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Estos resultados apoyan la hipotesis que la reduccion de nivel del solvente plastificante,
resultante de la adicion de los solutos no acuosos al sistema de agua, produce la
elevacion de la temperatura de gelatinizacion. Si se reduce el nivel de solvente
plastificante de las regiones amorfas de los anillos de crecimiento del granulo de almidén
se requiere la entrada de una mayor cantidad de energia térmica antes de que el granulo

de almidon se hinche y empiece a gelatinizar.

La desnaturalizacién de proteinas es una transicién de primer orden que ocurre a las
proteinas nativas durante su calentamiento y siempre en presencia de una importante
cantidad de agua. Normalmente un termograma caracteristico de la desnaturalizacién de
clara de huevo solamente presenta tres transiciones térmicas, correspondiente a la
desnaturalizacion de sus componentes principales (conalbumina, lisozima, ovoalbumina).
El termograma obtenido por calorimetria diferencial de barrido de la mezcla de huevo y
clara de huevo, mostré una sola transicion térmica (Figura 3.18), podria ser causa de que
durante el proceso de obtencién de huevo en polvo y clara de huevo en polvo las
proteinas sufren una desnaturalizacion parcial. Los valores para las temperatura To, Tp y
Tc fueron 67.3°C 76.2°C y 88.2°C, respectivamente En la bibliografia se reportan dos
transiciones térmicas para la clara de huevo fresca correspondientes a 68.5 y 84.1 °C
(Ibanoglu y Ercelebi, 2007). No se observo la transicion de las proteinas de huevo en los
termograma de las diferentes masas debido a que coincidia con el rango de
gelatinizacion del almidén de la masa (67.1°C-88.1°C). El valor de la entalpia de la

mezcla de huevo y clara de huevo tuvo un valor promedio de 4.0 J/g de mezcla.
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Figura 3.18. Termograma del pico de desnaturalizacién de la mezcla de huevo en polvo, clara en

polvo y agua. La grafica insertada muestra el termograma completo.

El rango de entalpias de gelatinizacion encontrado fue 3.8 a 9.4 J/g masa y las entalpias
que aportan las proteinas presentes fueron a 0.10 a 0.43 J/g masa segun la cantidad de

proteina que poseen las formulaciones.

3.3.4. Efecto del contenido de agua, proteinas y gomas en la texturay
propiedades reoldgicas de pasta cruda

Utilizando el disefio de mezclas con restricciones explicado en la Seccion 3.2.3.3. se
estudio el efecto del contenido de gomas (G), proteinas (P) y agua (A) en la textura y
propiedades reoldgicas de las masas crudas. Los rangos de los componentes variables
fueron: 35.5%-39.5% de agua, 0.5%-2.5% de mezcla de gomas garrofin + xantica y
proteinas de huevo adicionadas entre 0.7% y 6.7%, teniendo como condicién que la
suma de proteinas y gomas debia mantenerse entre 3.2% y 7.2%, como se muestra en la
Tabla 3.2.
Los coeficientes de los modelos propuestos en términos de la Ecuacion 3.8 fueron
calculados a partir de los valores codificados de la fraccion de agua, gomas y proteinas
adicionadas en las formulaciones. Sin embargo, y para facilitar el analisis de los
resultados, y considerando que:

Cagua = 42.7 -C4 —-C, 3.1
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donde C,qa , Cg y C, corresponden a las concentraciones agua, gomas y proteinas,
respectivamente, expresadas de g/100g de masa, se reescribid, entonces, la Ecuacion

3.8 en términos de solamente dos variables independientes.
Y = B'p Cp + B'g Cg +p 'p C‘f + B"g Cs + B"'Cng + B 3.12

3.3.4.1.Extensibilidad de las pastas frescas
A partir de lo ensayos de extensibilidad se obtuvieron fuerza de ruptura y la deformacion

en el momento de ruptura, ambas variables fueron modeladas en funcién de la
composicion de la masa LG por un analisis de regresién multiple adoptando un
procedimiento de “paso a paso” y solo las variables significativas a niveles de P<0.05
fueron seleccionadas para la construccién del modelo.

La relacion entre la fuerza de ruptura y la composicion de la masa fue adecuadamente

representada considerando un modelo cuadratico (Figura 3.19).

6.5 6.7
Gomas Proteina

Fuerza de Ruptura (N)

Figura 3.19. Grafico de contorno correspondiente a la fuerza de ruptura en funcion de la
composicion de la masa expresada en g/100g masa. El tono mas oscuro indica el valor mas alto y
las lineas corresponden a los valores isoparamétricos.

Tanto en la Figura 3.19, como observando los coeficientes del modelo (Tabla 3.7),
obtenidos por un analisis de regresién multiple adoptando un procedimiento de “paso a
paso” y solo las variables significativas a niveles de P<0.05 fueron seleccionadas para la
construccion del modelo, se puede distinguir que el contenido de hidrocoloides y la
interaccion entre gomas y proteinas son los términos que mas afectaron la fuerza de

ruptura; ademas con alta concentracién de gomas el incremento en el contenido de agua
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debilita la matriz ya que se necesitd menos fuerza para producir la ruptura de la masa,
mientras que para un bajo contenido de gomas el efecto de la cantidad de agua no fue

practicamente evidente.

Tabla 3.7. Coeficientes de regresion para el modelo de prediccion de cada variable de
respuesta, la significacion estadistica del modelo, y falta de ajuste. Las desviaciones
estandar se muestran entre paréntesis.

Fuerza (N) Deformacion (mm)
Proteinas -23.2 x10-2(9.2 x102) 9.32 (0.097)
Gomas 6.75 x10-2(1.7 x10-2) 1.904 (0.114)
Gomas * Proteinas 20.5 x10-2(9.4 x10-2) -0.131 (0.083)
Proteinas ~2 - -0.131 (0.083)
Constante 1.56 (0.12) 5.81 (0.94)
Modelo (P) <0.0001 < 0.0001
Falta de ajuste (P) 0.1134 0.6896
Adeqg Precision 18.20 11.71

Para el analisis de la relacién de la deformacion en el momento de ruptura y la
composicion de la masa fue aplicado el mismo procedimiento. En la Figura 3.20, donde
se representa esta relacion, se observa que los valores altos de la deformacion en la
ruptura, se presentan a bajos contenidos de agua y alta concertaciéon de gomas. Por otro
lado, el aumento de la concentracion de goma o de proteinas produjo un aumento de la
deformacioén en la ruptura, aunque los términos de la interaccion de proteinas y gomas, y
el término cuadratico de proteinas también fueron significativos como se muestran en la
Tabla 3.7. Otro parametro importante en la Tabla 3.7 es la “Adequate Precision”
(precision adecuada) en la que se compara el rango de los valores predichos en los
puntos del disefio para el error medio de prediccidon. Los porcentajes por encima de 4
indican discriminacion de modelo adecuado, por lo que es correcto predecir los valores

de la fuerza de ruptura y deformacién en el momento de ruptura, en el espacio del disefio.
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Figura 3.20. Representacion de la deformacion al momento de ruptura, en los efectos de
composicion de la masa expresada en g/100g masa. El tono mas oscuro indica el valor mas alto y
las lineas corresponden a los valores isoparamétricos.

Como puede verse en las Figuras 3.19 y 3.20, al incrementarse el contenido de agua
(menos proteinas y / o gomas) disminuy¢ la fuerza de ruptura y la extensibilidad de la

masa, por lo que las masas eran mas dificiles de manipular.

3.3.5. Viscoelasticidad lineal
Los resultados obtenidos mediante los ensayos oscilatorios de pequefa amplitud se

expresaron en términos de los moédulos de almacenamiento (G") y de pérdida (G™") para
las doce formulaciones preparadas, con el fin de visualizar los efectos de los
componentes. Se obtuvieron las curvas de los ensayos de barrido de frecuencia, las
cuales fueron modeladas utilizando el modelo de Baumgaertel-Schausberger-Winter
ampliado (BSW).

Se obtuvieron las curvas de los barridos de frecuencia de las formulaciones disefiadas,
las cuales se muestran en las Figuras 3.21 y 3.22. En la Figura 3.21 se muestran tres
formulaciones con el mismo contenido de mezcla de gomas xantica-garrofin (1.5 g/100g
masa) y diferentes contenidos de agua y la Figura 3.22 se muestra las curvas promedios
de las férmulas con el mismo contenido de agua (37.5g/100g masa) y variando el
contenido de la mezcla de goma.

En ambas Figuras se puede ver que las masas mostraron un comportamiento de gel
viscoelastico, caracteristico de un material altamente estructurado, siendo, el médulo de

almacenamiento siempre mayor que el médulo de pérdida en todo el rango de frecuencia
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estudiada. Ademas G’ exhibi6 un minimo, el cual se relaciona con la formacion de
entrecruzamientos fisicos entre las moléculas poliméricas que forman un red
tridimensional (Ferry, 1980). Sin embargo, esta red polimérica formada por las cadenas
proteicas e hidrocoloides es afectada por el contenido de agua. En las formulaciones de
masas estudiadas, existe una red tridimensional formada por moléculas de carbohidratos
y de proteinas que interaccionan o se entrecruzan donde quedan atrapas las moléculas
de agua y los granulos de almiddn; a su vez esta estructura es reforzada, cuando el

contenido de agua decrece.
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Figura 3.21. Efecto del contenido de agua en los datos dinamicos oscilatorios para tres
formulaciones de gluten de masa formulada con mezclas de almidén de maiz y harina de maiz y
1.5 g/100g masa de XG / LBG mezcla de gomas. Contenido de agua: (CI M) 39.5 g/100g masa; (O
@) 37.5 g/100g masa; (A A) 35.5 g/100g masa. Los médulos de almacenamiento (G°, simbolos
abiertos) y el de pérdida (G™°, simbolos llenos) frente a la frecuencia (w); las lineas continuas
corresponden a las predicciones utilizando el modelo BSW ampliado.

3
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Los granulos de almidén probablemente actuan como rellenos inertes debido a su
incapacidad de formar una red cohesiva (Tolstoguzov, 1997; Ravindra y col., 2004), la
cual es principalmente formada por las gomas xanticas y garrofin. El agua juega un rol
importante en las propiedades viscoelasticas de la masa. Ambos médulos, G y G”,
disminuyen a medida que el contenido de agua incrementa. El comportamiento
viscoelastico dinamico de las masas se puede comprender teniendo en cuenta el doble
rol del agua que se comporta como carga inerte reduciendo proporcionalmente las
propiedades dinamicas y como lubricante mejorando la relajacion (Masi y col., 1998)

Las curvas mostradas en la Figura 3.22, donde se presentan las masas formuladas con la
misma cantidad de agua (37.5 g/100g masa) y diferentes cantidades de goma, fueron
cualitativamente similares mostrando una leve dependencia de Gy G”" con la frecuencia,

ello corresponde a la red estructural del gel; aunque la masa con un contenido de 0.5
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g/100g masa de gomas exhibié un valor significativamente menor en ambos médulos. La
region del médulo plateau a frecuencias intermedias es claramente distinguida en todos

los casos.

10° 10 10" 10° 10" 10° 10°
o (rad/s)

Figura 3.22. Efecto del contenido de las gomas en los datos dinamicos oscilatorios para tres
formulaciones de masa libre gluten con agua 37.5 g/100g masa. Contenido Gomas: (0 M) 2.5
g/100g masa; (O @) 1.5 g/100g masa; (A A) 0.5 g/100g masa. Los médulos de almacenamiento
(G’, simbolos abiertos) y el de pérdida (G"’, simbolos llenos) frente a la frecuencia (w); lineas
muestran las predicciones utilizando el modelo BSW ampliado.

3.3.5.1. Modelado de los datos de los espectros dinamicos de relajacion
Como se mencioné en el Capitulo 1, la construccion de modelos viscoelasticos se realiza

por combinacién de elementos mecanicos que simulan propiedades viscosas y elasticas,
siendo el elemento mecanico utilizado para representar las propiedades viscosas el
piston y las propiedades elasticas se representan mediante un resorte. El
comportamiento viscoelastico lineal de materiales reolégicamente complejos, como es la
masa de pasta, se podria describir mediante la asociacion de N elementos de Maxwell en
paralelo. En el modelo de Maxwell generalizado (Capitulo 1), los médulos G" y G”

quedan definidos como:

N 2
. (oA))
G=G G ~—71
e+; "I+(oo7»i)2 3.13
N
G'= EG
= 1+ ook) 3.14

donde G; es la constante del resorte y A; el tiempo de relajacion del piston,

correspondientes al elemento i-ésimo de Maxwell. G, es el médulo de equilibrio, valor al
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que tiende el médulo elastico del material cuando el tiempo de relajacion tiende a infinito
(cero en el caso de los liquidos).

Cada N elemento se define por la respuesta elastica del resorte (G)) y el tiempo de
relajacion que es la relacion entre la viscosidad del pistdn y la rigidez de resorte (A = 1
/G;). EI comportamiento se caracteriza en su totalidad por el conocimiento del espectro
de relajacién discreto el cual esta representado por el nimero de los N elementos y los

valores de G; y L. Si se aumenta el nimero de elementos N (N — =), el espectro de
relajacion se convierte en continuo (H(L)). En este caso, cada contribucion infinitesimal a

la rigidez se asocia con el tiempo de relajacion que se extiende en el rango entre A y
(A+d)); en el caso de una amplia distribucién de moléculas es mas conveniente un
espectro de relajacion continuo (Baumgartel y Winter, 1992).

Los médulos de pérdida (G") y de almacenamiento (G™) se relacionan con el espectro de

relajacion a través de:

, ¢ (o))
G=G HA)-———7"-dInA
e+_joo ( )1+(M)2 n 3.15
. (o))
G'= |HA)———.dInA
J; ( )1+(0)?»)2 3.16

donde H()\) representa la contribucion infinitesimal para una variacion infinitesimal del
tiempo de relajacion (Steffe, 1996; Mours y Winter, 2000).

Baumgaertel y Winter (1992) propusieron una forma especifica para el espectro de
relajacion H(L), indicado como "espectro BSW ampliado", que consiste en una
superposicion de dos leyes de potencia. Esta forma especifica del espectro de relajacion
continuo (Ecuacion 3.17) fue propuesta originalmente para polimeros flexibles lineales
ampliamente distribuidos y se ha utilizado con éxito para modelar los datos de barrido de
frecuencia (G’, G"') correspondientes a moléculas lineales flexibles, con una amplia
distribucion de pesos moleculares, muy superior al peso molecular de entrecruzamiento y
sistemas emulsionados (Lorenzo y col., 2011; Lorenzo y col., 2013); sus parametros

también podrian usarse para explicar las caracteristicas estructurales de los sistemas.
-no Ne B
A A A
H(L) = Gﬂ Hg{j + ne(j exp| — (J 3.17
A A A
0 e max
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donde Gﬁ es el médulo plateau, Hq es un factor correspondiente a la transicion vitrea, ng

Yy ne son las pendientes del espectro en la zona de entrecruzamiento y la zona de
transicidon vitrea a altas frecuencias, respectivamente, A, es el tiempo de cruce en la
transicion vitrea, A, es el tiempo de inicio de la regién pseudo-terminal, y Anax €S €l tiempo
de relajacion maximo. El exponente B controla la nitidez del punto de cruce a la region
vitrea del espectro y se vincula con la distribucién de pesos moleculares.

El conocimiento del espectro permite el calculo de unas funciones viscoelasticas a partir
de otras, lo que hace versatil su utilizacion. Por otra parte, el espectro de un material no
es una funciéon medible experimentalmente, por lo que se tiene que calcular a partir de
valores experimentales de las funciones viscoelasticas lineales, las cuales si son
accesibles experimentalmente. El espectro H(A) se lo predice a partir de los G" y G”
experimentales obtenidos a partir de los ensayos de barrido de frecuencia. Cuando la
evaluacién de propiedades mecanicas se realiza directamente en experimentos de
relajacion y fluencia, lo que se gana en simplicidad experimental se pierde en exactitud,
ya que los resultados son mas inexactos que los obtenidos mediante experimentos
dinamicos (Baumgartel y col., 1990).

La utilizacion de las Ecuaciones 3.15, 3.16 y 3.17 para el ajuste resulta un problema no
lineal, que podria linealizarse eligiendo un grupo de N elementos de valores de tiempo de
relajacion y calculando, mediante algun criterio matematico los coeficientes de la
constante del resorte (G;); se dispondria entonces de la version discreta del espectro
sustituyendo la integral por una serie. El problema que presenta esta metodologia es que,
al ser elegido arbitrariamente el nimero de N pares y los valores de los tiempos de
relajacion, no es unico el conjunto que produce un buen ajuste desde el punto de vista
matematico, lo que lo convierte en un problema altamente mal condicionado (Baumgartel
y Winter, 1989).

Se han realizado diferentes propuestas para desarrollar el mejor algoritmo de caélculo
para resolver este problema (Baumgartel y Winter, 1992; Tschoegl y Emri, 1993). En
particular, el software (IRIS software RHEO-Hub 2007) desarrollado por HH. Winter y M
Mours, posee un procedimiento de calculo robusto para la determinacion del espectro
que trabaja con la inversion simultanea de las Ecuaciones 3.15 y 3.16, y resulté
adecuado para superar el mal condicionamiento caracteristico del sistema (Winter, 1997).
En todas las formulaciones, los espectros oscilatorios fueron satisfactoriamente
modelados utilizando el modelo de BSW ampliado combinado con el modelo de Maxwell
Generalizado para predecir el espectro de relajacion mecanica de las distintas masas
formuladas (Tabla 3.3), obteniendo una excelente concordancia entre los valores

experimentales y predichos de ambos mddulos (G" y G™'). Las Figuras 3.21 y 3.22
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muestran los valores experimentales y como linea continua las predicciones para algunas

de las formulaciones (Ferry, 1980).

En la Tabla 3.8 se muestran los principales parametros del modelo BSW ampliado y el

ancho de la regién plateau en la escala logaritmica de tiempo o de frecuencia el cual se

define de manera arbitraria como log (A./Ao) (Ferry, 1980).
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Comparando las masas que contenian 1.5 g/100g masa y 2.5 g/100g masa de goma, se
vio claramente que los espectros fueron muy similares mostrando coeficientes
estadisticamente equivalentes en el modelo BSW ampliado. Sivaramakrishnan y col.
(2004) estudiaron la inclusion de hidroxilpropilmetilcelulosa como sustituto de gluten en
pan de arroz y su analisis reolégico concuerda con los resultados obtenidos en este
trabajo.

La Tabla 3.8 nos permite sacar algunas conclusiones, asi, la pendiente del espectro en la
zona de entrecruzamientos (ng), junto con la separacién entre los tiempos caracteristicos
(log (Ae/Ag)), tienden a disminuir cuando aumenta la concentracién de agua en las
distintas formulaciones. El valor mas alto de la pendiente (n.) en la regién plateau puede
estar relacionado con el desarrollo de una red mas entrecruzada, la cual podria deberse
al aumento de la cantidad de gomas.

Se observd un valor significativamente mas alto del modulo plateau (G)) en

formulaciones que contenian una concentracion de agua mas baja. Esta tendencia
coincidié con el comportamiento de los otros parametros. Para las masas con contenido
de agua similares, tanto el médulo plateau y como la separacion entre los tiempos
caracteristicos mostraron una correlacién positiva con el aumento de la concentracion de
los hidrocoloides, lo que refleja una disminucion de la movilidad molecular (Ferry, 1980).

Los espectros continuos de relajacion (H(A)) se pueden representar graficamente en
funcién de tiempo del relajacion, como se muestra en las Figura 3.23 y 3.24 En la Figura
3.23 se comparan los espectros BSW ampliado obtenidos para tres formulaciones que
contiene la misma cantidad de mezcla de gomas (1.5%) con diferentes concentraciones
de agua en sus formulaciones mientras que en la Figura 3.23 se muestra el efecto del
contenido de gomas en los espectros (H(L)) para tres formulaciones de masa libres de

gluten con la misma cantidad de agua (37.5%).
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H(») [Pa]

103 IIII|T|I| IIIII|'|T| IIIIIIII| IIIII|'|T| T TTTT IIII|'|T| IIIIIIII| IIIII|'|T|
10 102 10° 10? 10*
A [s]
Figura 3.23. Espectro de relajacion H(A) de masa libre de gluten con 1.5% de mezcla de gomas,
que contienen diferentes contenidos de agua (——39.5%; — —-37.5 %, — 35.5%).
10°
—
S
o
Tl
< 10
XL
103 IIIIIIII| IIIII|T|'| IIIII|T|'| IIIIIIIII IIIIIIIII IIIIIIIII T TTTTT
10° 102 10" 10° 10" 102 10° 10*
A [s]
Figura 3.24. Efecto del contenido de las gomas en el espectro BSW para tres formulaciones de
masa libres de gluten con agua 37.5%. Contenido gomas: (— * —2,5%; ——1,5%; 0,5%).

Mediante estas representaciones, se pueden ver claramente las deducciones expuestas
en el andlisis de la Tabla 3.6, donde se observa que el cambio del contenido de agua en
una formulaciéon que contiene la misma cantidad de hidrocoloides afecta la pendiente

reduciéndola a mayor concentracion de la misma (Figura 3.23) mientras que el contenido

- 104 -



Capitulo 3 Optimizacion de masa libre de gluten mediante la utilizacion de hidrocoloides,

de gomas produce un cambio marcado en el espectro de relajaciéon (H (L)) cuando se

aumenté el contenido de goma de 0.5% a 1.5% (Figura 3.24).

3.3.5.2. Caracterizacion de la matriz de masa LG mediante la teoria de
Friedrich y Heymann

Las caracteristicas viscoelasticas de las masas, también pueden ser descriptas segun la
teoria propuesta por Friedrich y Heymann, 1988, que demostraron que, en el régimen

viscoelastico lineal, en el rango de alta frecuencia o cerca del punto de gel (w, A, >x), G’

G(w)=G,, +\Fs; cos(n ocj(o“ 3.18
' T 2
. 20+ . (= u
G'(w)=./—-S, sin —a |® 3.19
T 2

donde a es el orden de la funcién de relajacion, G. 4 el médulo de corte de equilibrio y S;

y G estan dadas por:

es un parametro relacionado con la resistencia del material.
Ambos mddulos, viscosos y elasticos, son independientes del tiempo de relajacién A,. La

tangente del desplazamiento de fase puede ser expresada como:

o
tgd = — =t
g = - a)

3.20
Esta expresion es valida en el estado de sol y en el punto de gelacién. En el estado de
gel, solo se puede tomar como valida en el rango de frecuencia donde el médulo de
equilibrio es despreciable. Cuando G.,, se supone mucho menor que G” en la Ecuacion

3.18, la viscosidad compleja (n*) se puede expresar de la siguiente manera:

, G* lgrG7 o

nw=—=—"—"=A0
® ® 3.21

Por lo tanto, las caracteristicas viscoelasticas de las masas podrian ser descritas en

términos de o (orden de la funcion de relajacion) y el parametro A, (A, =(/2n)*S;) que

representa una medida de la fuerza de la red de entrecruzamiento.
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Tabla 3.9. Valores medios del parametro de resistencia del material (A;) y la funcion
relajacion a para todas las muestras ensayadas Las concentraciones se expresan en
g/100g masa“

Formulacién A(%Ju)a Prc(::/ue)ina G(tz/?;a Aa (kPa) o
1 355 6.7 0.5 168.92 0.20°
2 39.5 2.7 0.5 64.15%° 0.16qb
3 35.5 4.7 25 126.13 0.16qb
4 39.5 0.7 2.5 96.77° 0.14#
5y 3556 57 1.5 67.450 0.1520
6 39.5 1.7 1.5 68.57¢ 0.1820
7 375 47 0.5 28.59 0.1720
8 375 27 2.5 64.8420 0.15%°
9 37.5 3.7 1.5 61.922 0.152%
10 36.5 52 1.0 57.332 0.152
11 38.5 3.2 1.0 71.1080 0.142
12 375 3.2 20 87.7140 0.14#

x Supraindices diferentes dentro de la misma columna indican diferencias significativas (P<0.05)

La viscosidad compleja (n*) fue calculada a partir de los datos experimentales del
espectro y su dependencia con la frecuencia fue satisfactoriamente modelada utilizando
la Ecuacion 3.21. De los datos obtenidos se comprobd que las masas poseen una
comportamiento pseudoplastico, mostrando valores del parametros o entre 0.14-0.20, lo
que a su vez demuestra una baja dependencia de ambos modulos con la frecuencia; esto
se encuentra asociado con muestras que poseen comportamiento tipo gel (Steffe, 1996).
Todas las formulaciones mostraron comportamiento similar dentro del rango de
frecuencia estudiado, existiendo diferencias significativas (P<0.05) entre los valores de
este parametro. En cuanto al parametro de medida de la fuerza de la red de
entrecruzamiento (A,); presentd diferencias significativas (P<0.05) dentro de las
formulaciones ensayadas, a un contenido de agua intermedio (37.5 g/100g masa) el
aumento del contenido de hidrocoloides produjo un aumento de valor de este parametro,
por lo que se puede deducir que se refuerzan los entrecruzamientos de la red. También
se observo el efecto del contenido de agua a nivel medio de gomas (1.5 g/100g masa), el
valor de A, disminuyé a media que aumentaba la concentracion de agua de la
formulacién; con menos disponibilidad de agua en el sistema, la dispersion de
hidrocoloides fue mas concentrada y A, aumentd. Estos resultados describen la

estructura de la masa que esta formada por una red de polimero con entrecruzamientos
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mas fuertes entre las moléculas de hidrocoloides, como se mencioné anteriormente en el

analisis del espectro continuo de relajacion.

3.3.5.3. Efecto de la composicion de la pasta cruda en el modulo de
almacenamiento (G")
En la bibliografia se ha reportado que el médulo de almacenamiento (G’) medido a 6.28

rad/s (1 Hz) ha sido usado frecuentemente para comparar caracteristicas reolégicas de
diferentes sistemas (Nunes y col., 2006; Olivera y Salvadori, 2008; Peressini, y Sensidoni.
2000). Por lo tanto, en este trabajo el médulo de almacenamiento experimental (a 6.28
rad/s) fue evaluado usando la metodologia de superficie de respuesta para determinar su
relacidon con la composicion de la masa de la pasta.

Los valores obtenidos experimentalmente del mdédulo de almacenamiento G°
correspondientes a 6.28 rad/s, fueron modelados en funcion de la composicion de la
masa LG por un analisis de regresién multiple adoptando un procedimiento de “paso a
paso” y solo las variables significativas a niveles de P<0.05 fueron seleccionadas para la
construccion del modelo. Los coeficientes de regresion se presentan en la Tabla 3.10

segun la Ecuacién 3.12.

Tabla 3.10. Coeficientes de regresién para el modelo de prediccion para el médulo
almacenamiento (G’), la significacion estadistica del modelo, y falta de ajuste. Las
desviaciones estandar se muestran entre paréntesis.

G’ (Pa)
Proteinas 33.3 x102(9.2 x102)
Gomas 31.2 x10%(1.4 x103)
Gomas * Proteinas --
Proteinas "2 --
Constante 23.1x 103 (7 x102)
Modelo (P) 0.0357
Falta de ajuste (P) 0.2795
Adeq Precision 5.89

Los valores significativos de probabilidad (P < 0.0001), la no significancia de la falta de
ajuste (P>0.05) y un valor de “Adequate precision” mayor que 4 indican que la mayoria de
las variaciones son explicadas adecuadamente por los modelos propuestos (Myers y
Montgomery, 2002).

En la Figura 3.25. se muestra el grafico de la superficie de respuesta para el médulo de

almacenamiento (G’), en la cual se observa que G° aument6 al incrementarse el de
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contenido de gomas y de proteinas en el sistema, lo que se tradujo en un aumento en la
elasticidad de la masa (MacGregor y Greenwood, 1980); pero las gomas tienen un efecto
mas marcado que las proteinas adicionadas. Resultados similares fueron observados
para pastas de arroz suplementadas con goma guar y yema de huevo; incrementando la
concentracién de los biopolimeros resulté una masa que fue mas facil de manejar y
procesar (Sozer, 2009).

Agua
41.5

(6 20E +04 6, 80E+02)

[(1.08E+05]

6.5 35.5 6.7
Gomas Proteina

G' (Pa)

Figura 3.25. Graficos de contorno del médulo de almacenamiento (G”) medido a 6,28 rad /s. El
tono mas oscuro indica el valor mas alto y las lineas corresponden a los valores isoparamétricas.
Las concentraciones se expresan en g/100g masa.

Las condiciones a bajas deformacion utilizadas para algunas mediciones suelen ser
inadecuadas para situaciones practicas de procesamiento, porque son efectuadas en
proporciones y condiciones muy diferentes a las experimentadas por la masa durante el
procesamiento o la expansion durante la coccion. Sin embargo, bajos esfuerzos, que
permiten medir pero no perturbar o destruir la estructura inherente, son de gran valor en
el estudio de la influencia y la adicion de aditivos tales como los hidrocoloides en
sistemas de masas (Weipert, 1990) porque los parametros dinamicos mecanicos son
altamente sensibles a cambios del tipo y de la concentracién de polimeros, asi como del
contenido de agua (Ferry, 1980).

Los ensayos reologicos dinamicos y los mecanicos a grandes deformaciones, son
fundamentales para estudiar los cambios en las caracteristicas del producto debido a su
composicion. Los componentes principales (almidon, proteinas, hidrocoloides y agua) y
sus interacciones juegan una funcion importante en la estructura conformacional asi

como en las propiedades reoldgicas de las masas (Shiau y Yeh, 2001).
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Se correlacionaron los valores de los mdédulos de almacenamiento y perdida (G", G™') a
6.28 rad/s obtenidos en los ensayos de barrido de frecuencia con las fuerza de ruptura
(F) obtenidas en los ensayos de extensibilidad, es decir respuestas de ensayos de
pequenas deformaciones vs. los obtenidos en ensayos de grandes deformaciones, tal

como se muestra en la Figura 3.26 (P<0.001).

10°
—

©
.
(O] —u
\.n h'-‘
(L) i ®

—a—
10~ —
HilH

10 15 20 25 30 35
Fuerza de Ruptura (N)

Figura 3.26. Relacion entre las propiedades de deformacion de textura y las mediciones

viscoelasticas. G (A)y G*" (W) a 1 Hz (6,28 rad / s) vs fuerza de ruptura.

La relacion observada en la Figura 3.26. demuestra como la combinacion de respuestas
de ensayos reoldgicos de pequefas y grandes deformaciones pueden ser relacionadas
con la manipulacion de la masa u otras propiedades de textura de estas formulaciones
libres de gluten, y cdmo esto se puede utilizar en la optimizacion de la composicién de la

masa y las condiciones de procesado (Lorenzo y col., 2008).

3.3.6. Optimizacion de la formulacién
El objetivo de esta etapa (Seccion 3.2.9.) fue encontrar una masa libre de gluten (LG) que

permita su manipulacién a nivel industrial y ademas posea aceptables caracteristicas de
fuerza de ruptura, deformacion en el punto de ruptura y médulo elastico G'.

Una formulacién de la masa adecuada para el manejo industrial debe resistir altas
tensiones con una buena extensibilidad. Las muestras de masa de trigo estudiada como
control exhibieron un valor promedio de G* de 8.80x10*+ (0.17x10*) Pa y mayores valores
de fuerza de ruptura de 2.93 (£0.09) N, y deformacién en el punto de ruptura de 32.3
(x1.8) mm. Estas dos ultimas caracteristicas resultan superiores a los valores obtenidos
con masas LG por lo tanto el objetivo de esta etapa, fue determinar la combinacion

Optima de agua, goma, y proteina que proporcionarian una masa apta para celiacos que
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presente maxima fuerza de ruptura y alta deformacién en las pruebas de extensibilidad y
un valor de G” similar a la masa de trigo control.

Teniendo en cuenta los efectos de los ingredientes en las caracteristicas del producto, y
considerando que los modelos propuestos se aproximan a las superficies de respuesta y
se pueden utilizar adecuadamente para la prediccion de algunos valores de los
parametros dentro del rango experimental, la composicién fue optimizada de acuerdo con
los criterios de conveniencia general, expuesto en la Seccion 3.2.9., segun la Ecuacion
3.9 (Derringer y Suich, 1980).

El valor de conveniencia global obtenido fue 0.676, lo cual es aceptable teniendo en
cuenta el niumero de respuestas que fueron optimizadas al mismo tiempo. Los valores de
conveniencia individuales para cada respuesta optimizada (G’, la deformacion y la fuerza
de ruptura) fueron 0.736, 0.672 y 0.624, respectivamente.

Las coordenadas correspondientes al valor de conveniencia citadas son 35.5%, 2.5% y
4.7% para el agua, gomas y proteinas, respectivamente, que corresponden a la

formulacion 3 de las experimentadas en este trabajo de Tesis (Figura 3.27).

Agua
41.5

6.5 355 o, .. 6.7
Gomas Proteinas

Figura 3.27. Formulacién 6ptima encontrada segun los criterios de conveniencia

Como puede observarse en la Figura 3.27 dentro del rango de composiciones
estudiadas, el contenido éptimo de agua fue el minimo posible, mientras el porcentaje
total de biopolimeros (polisacaridos y proteinas) fue el maximo. EI comportamiento
viscoelastico de las pastas crudas puede entenderse si se las considera como un material
compuesto (“‘composite”) donde, como ya expresamos, los granulos de almidén actuan
principalmente como relleno inerte rodeado de una matriz de proteinas e hidrocoloides

hidratados. En la masa, la mezcla de gomas xantica y garrofin, formaria la red
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tridimensional que le da cohesividad; sin embargo contenidos muy bajos de agua

producen una masa quebradiza, imposible de laminar mientras que a concentraciones

muy altas, la masa es cohesiva, pero poco resistente.

3.4. Conclusiones
El disefio de mezclas utilizado permitié estudiar la dependencia de las respuestas de

los distintos ensayos con respecto a las diferentes proporciones de los ingredientes
de la masa estudiadas.

El uso de la técnica de calorimetria diferencial de barrido para estudiar el efecto del
contenido de proteinas y de hidrocoloides en la disponibilidad de agua en pastas
libres de gluten, revel6 interacciones significativas entre los componentes de la
mezcla, asi, incrementando la cantidad de agua en la masa se produjo un descenso
en la temperatura de transicion vitrea del sistema reflejando la mas alta movilidad de
macromoléculas presentes.

El proceso de gelatinizacion de almidon observado por calorimetria diferencial de
barrido modulado correspondié a una endoterma bifasica caracteristica del sistema
almidon-agua con contenido de agua restringido. Se encontré que incrementar al
contenido de hidrocoloides o disminuir el de agua aumentaba la temperatura de pico
(G). En ambos casos también decrecia la fraccion de agua congelada, por lo que la
movilidad del sistema disminuia y se requeria mayor energia para producir el proceso
de gelatinizacion.

El contenido de hidrocoloides y la interaccién entre gomas y proteinas fueron los
factores que mas afectaron la fuerza de ruptura en los ensayos de extensibilidad de
las masas. El aumento de concentracién de ambos biopolimeros en la masa produjo
un aumento de la fuerza de ruptura. Por otro lado, cuando la concentracion de gomas
era alta, el incremento en el contenido de agua debilité la matriz, necesitando menos
fuerza para producir la ruptura de la masa, mientras que para un bajo contenido de
gomas el efecto de la concentracion de agua no fue practicamente evidente. A
concentraciones altas de proteinas y bajo contenido de agua la fuerza de ruptura
disminuia, mientras que cuando aumentaba el contenido de agua se producia un
aumento de la fuerza de ruptura.

El aumento de la concentracion de gomas o de proteinas produjo un aumento del
valor de la deformacion en el momento de ruptura, es decir, la masa resultaba mas

extensible.
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En cuanto a la caracterizacion viscoelastica en el rango lineal de las masas LG, los
modulos de almacenamiento fueron siempre mas altos que los médulos de pérdida en
el rango de frecuencias estudiadas; la region del modulo plateau a frecuencias
intermedias fue claramente distinguida en todos los casos, mostrando un
comportamiento de gel viscoelastico, caracteristico de un material altamente
estructurado.

Los datos dinamicos oscilatorios fueron satisfactoriamente modelados usando el
modelo de Maxwell generalizado acoplado con el modelo Baumgartel-Schausberger-
Winter ampliado del espectro de mecanico de relajacion.

El analisis de los parametros del modelo BSW ampliado mostré que la pendiente del
espectro en la region de entrecruzamientos, junto con la separacion entre los tiempos
caracteristicos de relajacién, tienden a disminuir cuando aumenta la concentracion de
agua en las distintas formulaciones. El valor mas alto de la pendiente en la regién
plateau puede estar relacionado con el desarrollo de una red mas entrecruzada, la
cual podria explicarse por el aumento de la cantidad de gomas o por una menor
concentracién de agua, reflejando una disminucién de la movilidad molecular.

Los granulos de almidon probablemente actian como rellenos inertes en las masas
debido a su incapacidad de formar una red cohesiva, la cual esta principalmente
formada por las gomas xanticas y garrofin. El agua también juega un rol importante
en las propiedades viscoelasticas de la masa. El comportamiento viscoelastico
dinamico de las masas se puede comprender teniendo en cuenta el doble rol del agua
que se comporta como carga inerte reduciendo proporcionalmente las propiedades
dindmicas y como lubricante mejorando la relajacion

Se encontré una correlacion entre las respuestas de los ensayos de pequenas
deformaciones ( G" y G' a 6.28 rad/s) con los obtenidos en ensayos de grandes
deformaciones (fuerza de ruptura en los ensayos de extensibilidad)

La aplicacion de un disefio de mezcla permitié encontrar la composicién de 6ptima de
pasta libre de gluten para lograr propiedades deseables de textura (maxima
extensibilidad y resistencia a la ruptura) obteniendo una masa de facil manipulacion
bajo condiciones industriales. La formulacién que contiene 35.5 g agua /100g masa,
2.5g gomas/100g masa, 4.7 g proteinas/100g masa, 53.3 g mezcla 4:1 de almidon de
maiz y harina de maiz/100g masa, 1 g NaCl /100g masa y 2.8 g aceite de girasol
/100g masa dio los valores mas altos de fuerza y deformacién, y valores de G’

similares a los obtenidos para una masa de harina de trigo.
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Capitulo 4.Parametros de calidad en pasta cocida sin
gluten

4.1 Introduccidn
La calidad de la pasta cocida puede ser expresada en términos de pegajosidad, firmeza,

coccion y tolerancia a la coccidn excesiva, absorcion de agua, grado de hinchazén y
pérdida de sélidos en el agua de coccion (Manser, 1980). Se puede mencionar que la
calidad de la pasta estara siempre ligada a las materias primas utilizadas para su
elaboracion. En el proceso de produccion, durante el amasado, las proteinas (el gluten,
en el caso de pastas de trigo), mezcladas con el agua, forman una estructura compleja en
la que quedan atrapados granulos de almiddn, la calidad de la pasta depende de esta red
proteica, ya que cuando es fuerte impide que durante la coccion las particulas de almidén
pasen al agua de coccion, evitando que la pasta se vuelva blanda y pegajosa. El analisis
sensorial se puede utilizar para estimar la calidad de coccion de pasta (Menger, 1979),
pero las pruebas del panel no son adecuadas cuando son muchas las muestras a
evaluar. Por esta razén, muchos investigadores han buscado métodos objetivos para la
evaluacion de los parametros de calidad de pasta cocida (Dexter y col., 1985; Feillet y
col., 1977; Matsuo y Irvine, 1970). Existe consenso en la metodologia para establecer las
caracteristicas de calidad de pasta de trigo cocida; la mayoria de estos ensayos han sido
normalizados por la Asociacion Americana de Quimicos de Cereales (AACC, siglas en
inglés) y son adecuados para estudiar y comparar formulaciones aptas para celiacos.
Malcolmson y col. (1993), trabajando con fideos tipo espagueti elaborados con harina de
trigo, informaron que los valores de firmeza y compresibilidad son los mas afectados por
el nivel de proteina; mientras que la elasticidad se relacionaba principalmente con la
temperatura de secado. También la pérdida de sdlidos al agua durante la coccion de
espaguetis se vio influenciada por el contenido de proteinas y, para tiempos de coccién
excesivos, por la temperatura de secado. Los resultados sugieren que la diferencia en el
contenido de proteinas, en el intervalo investigado por estos autores (12.7-15.5%), tiene
un efecto pequefio en la calidad de coccion de los fideos con gluten. En particular, un
aumento en el contenido de proteinas condujo a una disminucién de la pegajosidad de
los mismos, mientras que un alto contenido de proteinas determiné un cambio menor en
las propiedades mecanicas durante la coccion y una mayor resistencia a la sobrecoccién.
Por otra parte, el coeficiente de difusion de agua mas alto se obtuvo para los productos
con el valor intermedio del contenido de proteina.

En general se cree que la mejor calidad de la pasta se produce a partir de sémola (harina

de trigo duro), debido a su baja pérdida en la coccion, estructura firme, adhesividad
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reducida y color ambar (Feillet y Dexter, 1996; Ocieczek, 2007). Sin embargo, hay
algunos informes que indican la posibilidad de un reemplazo parcial o total de sémola con
otras harinas con diferentes objetivos, por ejemplo, para aumentar el nivel de almidén
resistente. En este ultimo caso, el producto tendra un menor indice glucémico, pero
mayor pérdida por coccion (Ovando-Martinez y col., 2009).

A partir de la formulacién optimizada de masa fresca obtenida en el Capitulo 3, en este
Capitulo se evaluara la masa cocida en términos de propiedades de coccion. Se
analizara la relacion entre el contenido de agua y las proteinas adicionadas con la calidad
del producto cocido, eligiendo los rangos del disefio experimental a partir de los
resultados obtenidos para masas frescas, y fijando el contenido de la mezcla de gomas
xantica y garrofin en el 6ptimo calculado (2.5%). Se estudiara también la influencia del
tiempo de coccion en la absorcion de agua del producto y los cambios en la
microestructura del mismo. El propésito de este Capitulo es modelar matematicamente
los resultados correspondientes a la pasta LG cocida a fin predecir la composicién mas

adecuada para elaborar pasta larga LG cocida de buena calidad.

4.2 Materiales y Métodos

4.2.1 Vinculacion entre formulacion y parametros de calidad de pasta
cocida apta para celiacos
A partir de los resultados obtenidos en 3.3.6. se elaboré masa libre de gluten con el

procedimiento explicado en la Seccion 3.2.3, a fin de estudiar, la relacion entre el
contenido de agua (A) y de proteinas adicionadas y los parametros de calidad del
producto cocido. Como fuente de proteinas nuevamente se trabajé con la mezcla de
huevo en polvo y clara de huevo deshidratada, en relaciéon 10:1, ya empleada en el
Capitulo 3 y a la que designamos como P.

Se empled un disefio bifactorial con dos niveles para la concentracion de la mezcla de
huevo en polvo y clara de huevo deshidratada y tres niveles para el contenido de agua,
agregando un punto central D por duplicado para poder evaluar la curvatura en los
modelos regresionados. En la Figura 4.1 se muestra graficamente los niveles elegidos de
proteinas (2.7% y 6.6%) y agua (34.8%, 36.13 % y 37.5%).
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Figura 4.1 Niveles y combinaciones de mezcla de proteinas y agua, en 100 g de muestra

Se elabord, entonces, masa para pastas libres de gluten (LG) en laminas de 2 mm de
espesor, la que inmediatamente se utilizdé para determinar el tiempo de coccion éptimo.
Asimismo, se realizaron las determinaciones comunmente utilizadas en la literatura para
evaluar la calidad de pastas de trigo cocidas (D'Egidio y col., 1990. Novaro, y col., 1993):
aumento de peso y de volumen por absorcion de agua durante la coccion, pérdida de
sélidos al agua de coccién, determinacion de materia organica total (TOM) en el agua de
coccion, color y textura tal como se describe posteriormente.

Para los cuatros primeros indicadores de calidad se utilizé una geometria de fideo tipo
cinta de 8 mm de ancho, obtenido en el mismo equipo laminador, mostrado en la Figura

3.4, utilizado el sistema de rodillos acanalados.

Tabla 4.1 Formulaciones estudiadas. Los valores se expresan como g/100 g pasta fresca.

Formulacion A B e D E F G

Huevo en polvo 2.45 2.45 2.45 423 6.00 6.00 6.00
Clara de huevo 0.25 0.25 0.25 0.42 0.60 0.60 0.60
Agua 34.80 36.13  37.50 36.13 3480 3613  37.50
Almidon de maiz 44.82 43.8 4279 42.37 41.91 4092 39.9
Harina de maiz 11.2 10.95 10.7 10.59 1046  10.23 9.98
Goma Garrofin 0.83 0.83 0.83 0.83 0.83 0.83 0.83
Goma Xantica 1.67 1.67 1.67 1.67 1.67 1.67 1.67
Aceite 2.83 2.78 2.1 2.67 2.65 2.58 2.49
Sal 1.45 1.14 1.1 1.09 1.08 1.04 1.03
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4.2.1.1 Tiempo Optimo de coccidn
El tiempo optimo de coccidén corresponde a la desaparicion del nucleo opaco del fideo

cuando son apretados entre dos placas de vidrio (Edwards y col., 1993; Rivas y col.,
1991). El tiempo 6ptimo de coccién de los fideos libres de gluten fue determinado de
acuerdo a la AACC método 66-50 (AACC 2000), por el cual se pesaron 25 g de fideos,(8
mm de ancho y 2mm de espesor), se colocaron en 300 ml de agua destilada a ebullicion
en un recipiente de aluminio con tapa al fin de evitar la evaporacién de la misma, y
durante la coccién se iban retirando muestras cada 30 segundos para observar la
desaparicién del nucleo opaco, este paso se repitio hasta no advertir mas partes del

producto sin cocer, estableciéndose el tiempo 6ptimo de coccion.

4.2.1.2 Aumento de peso / absorcion de agua
Para medir el grado de hidratacion del producto, se procedié segun el método 66-50

(AACC, 1984). Se cocieron aproximadamente 25 g de fideos en 300 ml de agua destilada
en un vaso de precipitado de 500 ml, posteriormente se enjuagaron con agua fria y se
escurrieron por 30 segundos. La absorcion de agua durante la coccién de la pasta fue
calculada en funcién del incremento del peso de la misma y expresada como g agua

absorbida/100 g de pasta cruda inicial.

APC - API
— X

Asl) =" pl

100 4.1
donde: A; es el agua absorbida (g agua/100g producto crudo), APC es el peso del
producto cocido y API es el peso del producto crudo (inicial). El ensayo se realizé por

sextuplicado.

4.2.1.3 Aumento de volumen
Se midio el largo, ancho y espesor de las pastas, antes y después de la coccidén mediante

el uso de un calibre digital electrénico (modelo SC111201, Schwyz S.A).

VPC - VPI
— X

AVER)="\p)

100 4.2

siendo AV el aumento porcentual de volumen, VPC el volumen del producto cocido y VPI

el volumen del producto crudo (inicial).El ensayo se realizé por sextuplicado.
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4.2.1.4 Pérdida por coccion
La pérdida por coccién (CL, cooking loss) se define como la cantidad de sustancia sélida

perdida al agua de coccion y se la determiné segun el método AACC 66-50 (AACC, 2000;
Singh y col., 1989; Gallegos-Infante y col. 2010).

Inicialmente se colocd una muestra de 25 g (10mm x 8mm x 2 mm) en 500 ml de agua
destilada a ebullicién en un vaso de precipitado de 1000 ml, tarado previamente. El
mismo fue tapado con papel de aluminio para evitar la pérdida por evaporacion durante la
coccion. Una vez transcurrido el tiempo deseado, se retiré la muestra y se coloco el vaso
de precipitado en una estufa de vacio a 105°C, evaporando a sequedad. El residuo fue
pesado e informado como gramos de materia perdida/ 100 g de pasta. Se informa el

promedio de tres determinaciones.

M. .
CL(%) = —Residwo x100 4.3
crudo
Mgesiquo: Masa de residuo seco determinada en el agua de coccion (g)

Mcruda: PeSO del producto crudo (g)

4.2.1.5 Determinacion de materia organica total (TOM)
En la determinacion de materia organica total perdida en el liquido de coccion (total

organic matter, TOM) se evalla el contenido de sodlidos adheridos a la superficie de la
pasta cocida, que se desprende mediante lavados de la misma, y esta correlacionado a la
adhesividad de los productos cocidos entre si. Para ello se utilizé una modificacion del
método de D'Egidio y col. (1982), utilizando el kit de Hatch PK/25 (rango 0 a 15000 mg/l)
para la determinacion espectrofotométrica de la materia organica total.

La pasta (25g) se cocidé por inmersion en agua a 100°C durante el tiempo 6ptimo, se
escurrio y se dejo reposar por 10 minutos sobre papel de aluminio. Transcurrido este
tiempo, se colocd la muestra en un recipiente con 500 ml de agua a temperatura
ambiente, dejandola en contacto durante 12 minutos, agitando suavemente con varilla de
vidrio cada 4 minutos. Una vez cumplidos los 12 minutos, y sin sacar la muestra del
recipiente, se tomaron tres alicuotas de 5 ml en distintos puntos del contenedor,
colocandolas en vasos de precipitado de 100 ml, provistos de buzo magnético para su
agitacién, cubiertos con papel aluminio. Manteniendo una agitacién continua, de cada
vaso de precipitado se tomé una alicuota de 0.2 ml, la que se trasvasé a un tubo Hatch
PK/25 (que contiene el reactivo oxidante con K,Cr,O7). Dicho tubo se colocd en el

digestor, donde se calent6é durante dos horas a 150°C. Una vez que los tubos estaban a
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temperatura ambiente se procedié a medir la absorbancia en el espectrofotometro Hatch
DR/2000 a 620 nm. Para cada formulacion el ensayo se repitio completo tres veces.
El método se basa en la cuantificacion de la materia organica (MO) oxidable liberada

durante la coccion segun:
Cr,0;*+ MO (reducida)+ H* <—> Cr*® + Cr,0;’exceso+ MO (oxidada)

Mediante una curva de calibracion incorporada al equipo, las lecturas de absorbancias
fueron convertidas automaticamente a valores de mg O./l, los que se convirtieron a g
0,/100 g pasta cruda, utilizando el factor de conversion correspondiente (0.002 1/100g
pasta) y se utilizaron los factores de conversion de la bibliografia (D'Egidio y col., 1982),

para expresar los valores de MO como g de almidén/ 100 de pasta.

TOM(%) :L %*0.002 *0.93 0.9 *1.0283 4.4
Donde:

e L eslalectura del equipo (mg Oa/l)

¢0.002 es el factor de de conversion a mg O,/100 g de pasta

¢0.93 es el factor estequiométrico para expresar la masa de oxigeno consumido en
términos de la masa de glucosa oxidada

¢0.9 es el factor de conversion de glucosa en almidén

¢.0283 es el factor de correccion por la incompleta oxidacién del almidén (sélo se oxida
un 97.25%).

4.2.1.6 Analisis de color
La medida de color se llevo a cabo utilizando un colorimetro Minolta CR400 (Minolta

Corp., Ramsey, New Jersey, USA) el que fue calibrado previo a cada ensayo con un
estandar blanco provisto por el fabricante. Los pardmetros medidos son los definidos por
la CIElab (1976): L* es una medida de la luminosidad (0-100), a* representa las
coordenadas de color rojo-verde (- es verde mientras que + es rojo), mientras que las
medidas de las coordenadas b* corresponden al par azul-amarillo (- es azul con + indica
amarillo) de un producto. Las mediciones se realizaron en cuadrados de masas (8cm x
8cm x 2 mm) sin coccién y cocidos (Figura 4.2), en tres lugares de la superficie para cada

muestra.
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Figura 4.2. Colorimetro Minolta CR400

4.2.1.7 Ensayo de corte
En este ensayo se intentdé simular la accién de los dientes incisivos al morder la pasta.

Para realizarlo se emple6 una sonda denominada Light Knife Blade A/LKB. Tanto el
ensayo de corte como el ensayo con dos ciclos de compresién se realizaron utilizando el
texturémetro citado anteriormente en el ensayo de extensibilidad de las masas frescas
(Seccion 3.2.6.1).

Para las mediciones se utilizaron tiras de fideos de 8mm de ancho x 2mm de espesor,
cocidas en agua sin sal. Una vez cumplido el tiempo de coccion se pasaban a un
recipiente que contenia agua-hielo durante un minuto al fin de detener el proceso de
coccion, posteriormente se escurrian y se dejaban reposar a temperatura ambiente
durante 5 minutos. Una vez concluido este tiempo, se colocé cada una de las muestras
sobre el soporte del equipo. Se colocaron cinco tiras de fideos sobre el soporte del equipo
las cuales fueron sometidas a un esfuerzo cortante. La velocidad de la sonda una vez
que tocaba la muestra fue de 0.5 mm/s, hasta alcanzar una compresiéon del 100%. Las
mediciones se llevaron a cabo en un cuarto a temperatura controlada (25°C) y los
resultados que se presentan son el promedio de diez replicados. Se determiné la fuerza
maxima (N) que corresponde a la fuerza necesaria para cortar las muestras ensayadas
(Chen y col., 2002).

Figura 4.3 Sensor A/LKB, utilizada para los ensayos de corte sobre fideos cocidos.
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4.2.1.8 Ensayo con dos ciclos de compresion
Este ensayo consistio en estudiar la respuesta de un alimento a un doble ciclo de

compresion que imita la accidon de la quijada de una persona; es similar a un ensayo de
perfil de textura, excepto por el hecho de que la superficie de las muestras era mayor que
la sonda cilindrica empleada (25 mm de diametro, P/25, Stable Micro Systems), ya que
las muestras debian sujetarse a la base por medio de un marco para asegurar un buen
contacto. La preparacién de las muestras y condiciones del ensayo fueron similares a lo
descripto para el ensayo de corte, con la Unica diferencia que se realizaron dos ciclos. El
procedimiento corresponde al utilizado por Olivera y Salvadori (2008). Las mediciones se
llevaron a cabo a temperatura ambiente y los resultados que se presentan son el
promedio de diez muestras

Si bien en cada ciclo se produce un fendmeno de compresion, también actian fuerzas de

cizalla contra el borde de la sonda, sin embargo, considerando que estas son mucho

menores que las fuerzas de compresion, de las curvas fuerza-tiempo (Figura 4.4), se
estimaron siete parametros texturales, por similitud con un analisis de perfil de textura:

X Dureza: fuerza maxima durante el primer ciclo de compresion (N). También
denominada “Firmeza”

X Cohesividad: representa la resistencia de un material a una segunda deformacion con
relacién a cdmo éste se comportd en un primer ciclo de deformacion. Es una medida
del trabajo realizado en la segunda compresion dividido por el trabajo durante la
primer compresion (Bourne, 1968) (relacidon entre las areas (A1+A2) y (A4+A5)),
adimensional, excluyendo la porcién de areas durante la descompresién de la
muestra (Bourne, 1968; Szczesniak, 1963). También definida como “fuerza” de los
enlaces internos que mantiene la estructura de una muestra (Szczesniak , 1963)

X Adhesividad: trabajo necesario para vencer la fuerza de atraccién entre la muestra y
una superficie. Area negativa (A3) bajo la curva de fuerza de cualquier pico negativo
después del primer ciclo de compresion.

X Elasticidad (springiness): Capacidad que tiene una muestra deformada para recuperar
su forma o longitud inicial después que la fuerza aplicada es retirada. La altura que
se recupera durante el tiempo que transcurre entre el final del primer ciclo y el inicio
del segundo ciclo (Distancia2/Distancia1)

X Masticabilidad: (Sélidos) se define como el producto de tres parametros obtenidos
directamente durante el ensayo: Dureza x Cohesividad x Elasticidad.

X Resiliencia: es la medida de la recuperacion elastica de la muestra después de una
deformacién y se determina como la razén entre el area bajo la segunda mitad del

primer pico y el area bajo la primera mitad del mismo pico; esta propiedad permite
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evaluar la capacidad de la muestra de recuperar su forma original después de la

primera compresién (Area 2/Area 1) (Pettit y col., 2010).

Primera Compresion Sequnda Compresian |
5 & —

Fuerza

Dureza

W

Fracturabilidad

Area i

=

Distancia 1 Distancia 2 Tiempo

Figura 4.4. Curva de doble ciclo de compresion, fuerza versus tiempo.

4.2.1.9 Masa de trigo
Se elabordé ademas una masa de trigo, al igual que en la Seccién 3.2.3.1; se cortaron

muestras de la misma geometria que las LG a las que se sometidé al mismo proceso de
coccion y posteriormente se realizaron sobre estas piezas ensayos de corte y de dos
ciclos de compresion.

Este ensayo permitié contar con valores correspondientes al producto tradicional a fin de
compararlos con los obtenidos en las pastas LG. La misma se denomind, en este trabajo,

como masa control.

4.2.1.10 Analisis estadisticos de los resultados
Para el analisis del efecto del contenido de proteinas y agua en los parametros de calidad

de coccion se utilizé el mismo procedimiento de la Seccion 3.2.7 del Capitulo 3. Siendo
los factores estudiados la proporcion de los componentes expresadas en porcentaje (x4 =
proteinas, x, = agua), y considerando como respuesta las siguientes variables TOM,
pérdida por coccién, aumento de peso, volumen, fuerza de corte, dureza, adhesividad,

elasticidad, cohesividad, masticabilidad y resiliencia.
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Se evalud la aptitud de los modelos propuestos para predecir los datos experimentales
por medio de ensayos de falta de ajuste, de la significacion estadistica del modelo y del
coeficiente “Adequate Precision”.

Los calculos correspondientes a MSR por métodos lineales multivariables, validacion de
hipétesis, ensayos de falta de ajuste y demas métodos estadisticos se realizaron
utilizando el software Expert Design v.7 (Stat-Ease, Minneapolis, USA). Para los ensayos
de significacion de comparacion de medias se utilizé el test de Tukey, considerando como
significativos cuando P<0.05 utilizando los softwares SYSTAT v.12 (SYSTAT Inc., lllinois,
USA).

El proceso de optimizaciéon se realiz6 mediante el uso del software Expert Design v.7
(Stat-Ease, Minneapolis, USA).

4.2.2 Influencia del tiempo de cocciéon y la composicion sobre las
caracteristicas reoldgicas de pastas libres de gluten
La pasta se cocina tradicionalmente en un exceso de agua (relacion pasta: agua 1:10) a

temperatura de ebullicion durante diferentes periodos de tiempo dependiendo de la
textura deseada del producto final. Para estudiar el efecto conjunto del tiempo y de la
composicion sobre las caracteristicas reolégicas de pastas LG se trabajoé con discos (40
mm de didmetros 2mm espesor) que se sometieron a diferentes tiempos de coccién: 0, 5,
10 y 15 min, evaluandose la dependencia de los mddulos elastico (G”) y viscoso (G™) de
la pasta cocida con la frecuencia tal como fue explicado en la Seccion 3.2.6.2. También
en este ensayo, se determind el espectro de tiempos de relajacién correspondiente a

cada formulacién y tiempo de coccidn, a partir de los datos reolégicos obtenidos.

4.2.3 Influencia de la composicion en el proceso de absorcion de agua
durante la coccidn de pastas aptas para celiacos.

Se prepararon las siete formulaciones de pasta LG segun la Tabla 4.1 Se adopt6é una
geometria de fideo tipo cintas de 40 mm de largo, 6 mm de ancho y 2 mm de espesor.

Todas las muestras fueron pesadas en una balanza analitica (Mettler Toledo, Suiza), y
colocadas individualmente en tubos de ensayo, que contenian aproximadamente 9 ml de
agua destilada, los que se sumergieron en agua a ebullicion en un recipiente de acero.

En la Figura 4.5 se observa una fotografia del arreglo experimental.

-122 -



Capitulo 4. Pardmetros de calidad en pasta cocida sin gluten

Figura 4.5 .Arreglo experimental para determinar la cantidad de agua absorbida en funcién del

tiempo de coccion.

Posteriormente, a intervalos de un minuto, las cintas se retiraron de los tubos y se
pesaron rapidamente. En el transcurso del ensayo se fue agregando agua caliente al
recipiente, para mantener constante el volumen de agua calefactora. La temperatura de
la misma fue medida con una termocupla conectada a un tester UNI-T UT 30 D (Hong
Kong, China). Este ensayo se realiz6 por duplicado.

El peso del agua absorbida para cada tiempo se obtuvo por diferencia con el peso de la
muestra sin coccion segun la metodologia propuesta por Cafieri y col. (2008). Los datos
obtenidos de agua absorbida en funcién del tiempo de coccion fueron modelados segun

un modelo potencial (Cunninghan y col., 2007) como:

Ag =K-t" 4.5

Ar esta definido como el aumento de peso relativo (=A,/100) (g/ g de fideo inicial)

t es el tiempo (min.)

Ky n constantes de modelo

Para el analisis de la curvas se aplico el test para curvas coincidentes el cual propone la
hipétesis nula (Hg) que todas los coeficientes de las curvas son iguales, siendo valida si el
F critico no es significativo (P>0.05) y en ese caso se considera adecuada una Unica
regresion con parametro (K, n). Los datos obtenidos fueron analizados utilizando el

software Microsoft Office Excel 2003 (Green y Margerison, 1978)

4.2.4 Cambios en la microestructura durante la coccion del producto
Se observé por microscopia electrénica de barrido en modo ambiental la estructura

interna de pasta cocida a diferentes tiempos 0, 5, 10 y 15 min. utilizando un microscopio
ambiental electrénico de barrido (FEI Quanta 200 , Hillsboro, Oregon, USA, Facultad de

Ingenieria de la UNLP).
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Este ensayo se realizé sélo en la formulacién D (36.13 % de agua y 4.65% de proteina)
utilizando el siguiente protocolo: una vez cocidas las muestras, se cortaron piezas
pequenas desgarrandolas para que se observara su estructura interna, colocandolas

sobre el porta muestra de aluminio, para su estudio a temperatura ambiente.

Figura 4.6. Microscopio ambiental electrénico de barrido (FEI Quanta, Oregon EEUU)

4.3 Resultados y Discusion

4.3.1 Vinculacion entre la formulaciéon y los parametros de calidad de
pasta cocida apta para celiacos
El punto de coccion ideal para las pastas de trigo depende del tipo de pastas y de las

condiciones del proceso de coccién (altura sobre el nivel del mar, volumen de agua
respecto a la cantidad de pasta, cantidad de sal, flujo calérico) por la cual es
practicamente imposible dar un tiempo de cocciéon unico. Como referencia, anteriores
estudios demostraron que el tiempo de coccién de fideos de semolina (entre 10-15 min)
esta en funcién del diametro de las muestras (Matsuo y col. 1993). Si las pastas estan
demasiado cocidas, pierden consistencia, se vuelven pegajosas, su sabor no se fusiona
tan facilmente con las salsas que las complementan y la digestion resulta mas lenta.

El tiempo optimo de coccién en este trabajo fue de 10 minutos para todas las
formulaciones de fideos LG. Los valores obtenidos en este estudio se encuentran en el
rango de los reportados por Yalcin y Basman (2008a) en fideos libres de gluten de
almidén de arroz con diferentes contenidos de almidén de arroz gelatinizado.

El comportamiento de la pasta durante la coccion, es un paso critico para la percepcion
de la buena calidad. Varias reacciones se inician durante la coccién de la pasta como

resultado del efecto del calor y absorcion de agua (por ejemplo, hidratacién de la
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proteina, gelatinizacién del almidén, aumento del peso y volumen de pasta) (Dziki y
Laskowski, 2005). Segun los autores Feillet y Dexter (1996) una pasta de buena calidad,
no se deforma ni se deshace durante la coccidén, deja el agua de coccion limpia e
incolora, sin perder en ella parte de sus nutrientes y triplica su volumen. Una vez cocida
presenta un color amarillento con olor y sabor agradable, absorbiendo con facilidad jugos
y salsas.

En el presente trabajo la calidad de la pasta se analiz6 mediante los parametros:
absorcion de agua, aumento de volumen, pérdida por coccion, materia organica total
(TOM), color y textura (fuerza de corte y medidas de textura como la dureza, cohesividad,
elasticidad, resiliencia y masticabilidad). En la Tabla 4.2 se muestran los valores
promedios de los parametros de volumen y absorcién de agua de la pasta LG vy las
correspondientes desviaciones estandar, correspondientes a las formulaciones
analizadas. El analisis de varianza, mostré que los contenidos de proteina y agua de las

muestras de fideos LG influyeron significativamente (P<0,05) en los resultados.

Tabla 4.2.Propiedades de coccién de las distintas formulaciones de fideos libres de
gluten*

Agua Aumento de
Formulacién Proteina Agua absorbida Volumen
(%) (%)

A 2.70 37.50 64.39+15.50% 32.4917.132
B 2.70 36.13 58.47+1.712b 51.05+10.202¢
C 2.70 34.80 51.1048.662 42.08+2.292
D 465 36.13 68.47+6.09° 35.18+13.02
E 6.60 36.13 67.13+3.422b 66.70£9.01b¢
F 6.60 34.80 70.19£0.41b 50.72+3.49%
G 6.60 37.50 110.10£8.48° 70.37+17.100

xValores de las medias en la misma columna seguidos con la misma letra no son significativamente
diferentes (P >0,05)

El aumento de peso de la pasta cocida indica una absorcién de agua, que corresponde a
un evento macroscépico donde se ve implicado una modificacidon molecular compleja de
almidon y proteinas (Del Nobile y Massera, 2000). La absorcion de agua/aumento de

peso muestra como responde el producto a la coccion (Sozer y col., 2007). En la Tabla
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4.2 se muestran los valores obtenidos, los que son similares a los informados por
Poongodi y col. (2012) trabajando con harina de trigo, mandioca y soja. El agua
absorbida (aumento de peso) durante la coccidon mostrd un incremento a mayor contenido
de proteinas, aumentando el rendimiento del producto. Estos resultados concuerdan con
lo expresado por los autores Nouviaire y col. (2008) y Alamprese y col., (2007) quienes
atribuyeron el aumento de peso y volumen de la pasta cocida principalmente a la
hidratacion de la proteina. A su vez durante la cocciodn, la red de proteinas se ve afectada
por el aumento de volumen del almidon. También en otros trabajos, como el de Haber y
col. (1978), se ha informado que la adicién de materiales de alto contenido de proteinas
de soja o de semilla de algodén aumento el peso de los fideos durante la coccién. En
este trabajo de Tesis, dada la gran dispersién de las medidas de volumen, no se pudo
encontrar una correlacion entre la composicion de la masa y el aumento de volumen que
sufre durante la coccion.

El factor de color es muy importante para la pasta fresca al huevo, donde el color del
producto estd fuertemente asociado con el contenido de huevo, ya que causa una
diferencia de color entre los productos que es facilmente perceptible por el consumidor en
el momento de la compra. El color de los fideos de trigo también depende de los
pigmentos amarillos de la harina utilizada para la elaboracion de los mismos. Estos
pigmentos son principalmente xantofilas y carotenos (Majzoobi y col. 2011, Zweifel,
2001). En nuestro caso, los valores de los parametros de color (L* y b*) en muestras de
fideos LG tanto crudos como cocidos variaron con la composicion de los mismos. El
parametro a* presentd valores muy pequenos respecto a su dispersién, por lo que no se
encontré un efecto significativo con el contenido de agua o proteinas, obteniéndose un
valor medio de 1.10£0.84.

Todas las formulaciones se caracterizaron por una alta luminosidad (L*>70) como lo
demuestra la Figura 4.7, dando una idea de pastas claras. El parametro L*, presento
cambios notables para las diferentes formulaciones tanto en los fideos frescos como en
los cocidos. Para los fideos crudos no existieron diferencias significativas (P>0.05)
cuando las muestras tenian el mismo contenido de proteinas y niveles menores e
intermedios de agua; por otro lado, existi6 una marcada diferencia (P<0.05) entre las
muestras que contenian el nivel mas alto de agua y distintos contenidos de proteinas. Los
productos menos luminosos (L*: 80.58) contenian el mayor contenido de proteina (6.6 %)
y de agua (37.5 %) y los de mayor valor de luminosidad (91.06) correspondieron a la
formulaciéon con mayor contenido de agua (37.5 %) y menor contenido de proteina (2.7
%).
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También existieron diferencias significativas (P<0.05) entre las pastas cocidas, siendo el
valor mas alto de luminosidad el correspondiente al mayor nivel de proteina (6.6%) y
menor contenido de agua (34.5 %). En cuanto al andlisis de la comparacion de este
parametro para fideos frescos y cocidos, el valor de L* disminuyo significativamente el
rango de valores de 80-91 para los fideos frescos a 74-81 en la pasta cocida.
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Figura 4.7. Valores del parametros L* de color de los fideos crudos y cocidos.

Autores como Khouryieh y col. (2006) reportaron para fideos de huevos frescos y
parcialmente reemplazados con sustitutos de huevo valores entre 64-67 antes de la
coccion y luego de cocidos entre 72-74, mientras que Yalcin y Basman (2008)
encontraron valores de L* entre 88.3-89.5 para fideos libres de gluten formulados con
almidon gelatinizado para los fideos cocidos.

Los valores para el indice cromatico b* (yellowness) fueron inferiores a 30, como puede
observarse en la Figura 4.8. Este indice describe cuan amarillo es el producto, existiendo
un ligero aumento de este parametro a bajo contenido de agua, cuando se incremento el
contenido de proteina de huevo en las muestras de fideos frescos. En las muestras
cocidas, la modificacién en la concentracion de proteinas y agua también afectd los
valores de b*. A su vez, los fideos crudos mostraron valores significativamente mayores
(entre 24 y 29) que los cocidos (21 a 25) (P<0.05), particularmente, se observé una
notable disminucion del valor cuando el contenido de proteinas era alto,

independientemente del contenido de agua.
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Figura 4.8. Valores del parametro b* de los fideos crudos y cocidos

4.3.1.1 Estudio del efecto del contenido de agua y proteinas mediante MSR
Los coeficientes de los modelos propuestos en términos de la Ecuacion 4.6 fueron

calculados a partir de los valores agua, y proteinas adicionadas en las formulaciones
' ' " " 2 " 2
Y = BO + B p Cp + B agua Cagua + B CpCagua + B p Cp + agua Cagua 4.6

Siendo Y es la variable de respuesta, Bo es el término independiente, By, Y Bagua SON los
coeficientes del producto lineal, interaccién y cuadraticos, respectivamente.
C.qua Y Cp corresponden a las concentraciones agua, y proteinas, respectivamente,

expresadas como g/100g de masa.

En la Tabla 4.3, solo se muestran los coeficientes de regresion obtenidos para los
modelos de prediccion para la materia organica total (TOM) y pérdida por coccion,
Figuras 4.9 y 4.10, respectivamente, ya que no se pudo modelar satisfactoriamente ni el
volumen ni el aumento de peso. El signo y la magnitud de los coeficientes indican el

efecto de las variables sobre las respuestas.
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Tabla 4.3. Coeficientes de regresion para los modelos de prediccion de cada variable de
respuesta, la significacién estadistica del modelo, y falta de ajuste.

TOM Pérdida por coccidn

(%) (%)
Constante +0.49 +10.08
Proteina -0.035 -
Agua +0.069 -
Agua* Proteina +0.051 -1.21
Agua? +0.024
Proteina? -0.18
Agua* Agua - -
Proteina*Proteina - -
(Agua?)* Proteina - -2.55
Modelo (p) < 0.0001 < 0.0001
Falta de ajuste 0.7437 0.1735
Adeq Precision 7.979 17.577T

0.580

TOM (%)  gass

0.380

0.275

0.170
37.50

Figura 4.9. Efectos del contenido de proteina y agua (g/ 100 g de masa) en la materia organica
total (TOM).

La materia organica total es un parametro relacionado con las pérdidas de sélidos de los
fideos; este indice estd relacionado con la prediccion de la pegajosidad de la pasta
cocida, se mide la cantidad de materia organica liberada de la pasta cocida durante el
enjuague exhaustivo. Los valores de la materia organica total perdida (TOM) de los fideos
LG, estuvieron entre 0.183 % y el 0.493 %. Segun lo expresado por D Egidio y col. (1982)
los fideos estarian dentro del rango de muy buena calidad (TOM <1,4%). La superficie de

respuesta correspondiente a materia organica total (Figura 4.9), muestra que disminuye
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cuanto menor es la cantidad de agua y mayor es el contenido de proteinas, lo que se ve
reflejado en los coeficientes individuales positivos y negativos de ambas variables
respectivamente; el coeficiente de interaccion es positivo y demuestra que la
dependencia de la materia organica total perdida con el contenido de humedad se
acentua cuanto mayor es el contenido de proteinas en la formulacion; el coeficiente
cuadratico de la variable proteina es negativo, mostrando la parabola hacia abajo. Se
podria inferir que la mayor cantidad de proteina en la formulacién, conduce a una
reduccion de materia organica libre en la superficie de la muestra pasible de ser
arrastrada por el agua de lavado, debido a la generacion de una red mas compacta que
no permite la liberacién de la materia organica durante la coccion. Alamprese y col.
(2005), que trabajaron con pasta fresca con huevo concluyeron que el tratamiento térmico
aplicado a la pasta provoco la desnaturalizacion de las proteinas, reforzando la estructura
de misma, y por consiguiente produciendo una reduccién en la pérdida de materia
durante la coccion. Los valores mas altos de este parametro, se obtuvieron para las
formulaciones de bajo nivel de proteinas, resultado concordante con los obtenidos en la

determinacion de pérdida por coccion.

13.9

101

8.2

Perdida por coccion (%)

A@“a(%)

Figura 4.10. Efectos del contenido de proteina y agua (g/100 g de masa) en la variable

dependiente pérdida por coccion

La pérdida por coccidn es un valor relacionado con la lixiviacion de los sélidos durante la
coccion (D'Egidio y col, 1982; Dexter y col., 1983), que se usa comunmente como un

indicador de la calidad de los fideos cocidos, considerandolo como un indice de la
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resistencia a la desintegracion durante la coccion de la pasta (Matsuo y col. 1993). Bajas
cantidades de residuos indican alta calidad de coccion de la pasta (Del Nobile y col.,
2005). Se ha demostrado que durante la coccion de pasta en agua, algunos
componentes solubles que incluyen amilosa, polisacaridos (no almidon) y proteina
pueden salir de la misma y pasar al agua de coccion (Matsuo y col., 1993).

En el grafico de superficie de respuesta para este valor (Figura 4.10) se puede observar
que la pérdida de coccion de los fideos LG esta significativamente influenciada por el
contenido de agua y de proteina. Como se muestra, a bajos contenido de proteinas y alto
contenido de agua, se presentd la mayor peérdida de sélidos y mientras que menor
contenido de agua y mayor contenido de proteinas disminuyeron las pérdidas por
coccién. Esta relacion se podria atribuir a que cuando existe una mayor cantidad de
almidén y una red proteica no muy bien estructurada, se dificulta el hinchamiento
excesivo de los granulos de almidén y se facilita la consiguiente dispersion de sustancia
organica en el agua de coccion (Alamprese y col., 2007), o, por el contrario, al aumentar
el contenido de proteinas en la formulacién se forma una red mas cerrada en la masa que
no permite la salida de los sdlidos al agua de coccién. Sozer y col. (2007) reportaron que
fideos enriquecidos con salvado tuvieron un aumento en la pérdida por coccion, el cual se
atribuyd al debilitamiento de la red de proteina por la presencia de salvado. En este
trabajo de Tesis la pérdidas por coccidn presentaron valores en un rango de 6.2 a 14.5%
y se encuentran en el rango de pérdidas por coccion reportado por Charles y col. (2007)
para fideos secos de trigo y los reportados por Yalcin y Basman (2008) para fideos de
arroz con 25% de gelatinizacion y agregado de gomas (garrofin y xantica). Teniendo en
cuenta lo expresado por Dick y Youngs (1988), que consideran como una buena pasta
seca, las que tienen pérdidas por coccion entre 7% a 8%, y por Hoseney (1999) quien
expresa que dichas pérdidas deberian ser inferiores a 12%, se podria concluir que

algunas de las formulaciones disefiadas estarian dentro del rango de aceptabilidad.

4.3.1.2 Analisis de la textura de pasta LG cocida
La textura de la pasta cocida se considera como la caracteristica mas critica en la

evaluacion de la calidad de los fideos y la aceptacion del producto por el consumidor
(Dexter y col., 1985; Bhattacharya y col., 1999). A los fideos sometidos a coccion durante
el tiempo 6ptimo, se les realizaron los ensayos de corte y de doble compresion a fin de
obtener los parametros de textura que incluyen: firmeza, elasticidad, adhesividad,

masticabilidad, dureza, cohesividad, y resiliencia.
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El efecto de la formulacion en las propiedades mecanicas de las diferentes pasta libres
de gluten ensayadas, se muestra en la Figura 4.11, donde se presentan curvas
experimentales Fuerza versus Distancia. Se observd un aumento de la fuerza durante la
compresion de la muestra hasta alcanzar un maximo y luego una caida abrupta. La
fuerza maxima, a la que se denomind fuerza de corte (N) corresponde a la fuerza
requerida para cortar la masa, directamente relacionada con la firmeza del producto. En
esta Figura también se muestra la curva de la muestra control (pasta de huevo con harina
de trigo). Como puede observarse, la fuerza necesaria para cortar la muestra control fue
mucho mas alta que las fuerzas correspondientes a fideos LG lo que es caracteristico en
este tipo de productos. El valor de la fuerza de corte para la muestra control fue de 29.07
N.

Fuerza (N) 40
Formulacién A
35 1 Formulacion B
30 - Formulacién C
Formulacién D
25 + Formulacién E
Formulacion F
207 Formulacion G
15 | Formulacién Control trigo
10 -
5 &
0 - T

9 06 12 18 24 3 36 42 48 54 6 6.6
-5 : :
Distancia (mm)

Figura 4.11. El grafico de las curvas del ensayo de corte para las formulaciones cocidas y la

muestra control.

Como se explico en la Seccion 4.2.1.10 se modelé la fuerza de corte en funcién del
contenido de proteinas y humedad de los fideos LG frescos. En |la Tabla 4.4, se muestran
los coeficientes correspondientes a la regresion. El signo y la magnitud de los

coeficientes indican el efecto de las variables sobre las respuestas.
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Tabla 4.4. Coeficientes de regresion para los modelos de prediccion para Fuerza de
corte, la significacién estadistica del modelo, y falta de ajuste.

Fuerza de corte

(N)

Constante +9.17
Proteina -1.05
Agua -1.26
Agua* Proteina +1.73
Agua? +0.52
Proteina® -
Agua* Agua =
Proteina*Proteina -
(Agua?)* Proteina +0.75
Modelo (p) <0.0001
Falta de ajuste 0.4416
Adeq Precision 38.895

En la Figura 4.12 se observa la superficie de respuesta de la fuerza de corte obtenida a
partir del modelo propuesto. Cuando el porcentaje de proteinas era bajo, la fuerza de
corte aumentaba notablemente a bajo contenido de agua, mientras que si se
incrementaba el contenido de agua y de proteinas, la influencia del porcentaje de agua
era menor. El coeficiente cuadratico positivo, explica el minimo en la fuerza de corte a

niveles intermedios de agua.

Fuerza de Corte (N)

Figura 4.12. Efectos del contenido de proteina y agua (g/ 100 g de masa) en la variable

dependiente fuerza de corte
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Existe una influencia notable del contenido de proteinas y agua sobre la fuerza de corte.
Segun el andlisis del modelo, para un bajo contenido de proteinas, el agua influye
marcadamente, ya que el aumento del contenido de agua produce una notable
disminucion en la fuerza de corte. Mientras que para un alto contenido de proteinas, no
se ve una influencia importante del agua. En investigaciones llevadas a cabo por
Malcolmson y col., (1993) sobre parametros de calidad de espagueti se evidencié que la
firmeza se ve afectada principalmente por el nivel de proteina, coincidiendo con los
autores Walsh y Gilles (1971) y Alamprese y col. (2005), los cuales expresaron que al
exponer la pasta de huevo elaborada con harina de trigo a un tratamiento hidrotérmico
(coccion) se forma una red de proteinas compacta que mejora la incorporacion de los
granulos de almidén en la superficie y da lugar a una estructura mas firme. Sin embargo
en el caso de nuestras pastas se observé la mayor fuerza de corte cuando existe menor
cantidad de proteinas y de humedad en la formulacién de la masa. Este comportamiento
podria ser atribuido a que, en esas condiciones, en la composicién hay una mayor
cantidad de almidon presente, que aumenta la firmeza del producto. Este mismo efecto
se ha informado en pastas de semolina, donde la firmeza de los fideos cocidos esta
asociada a la presencia de almidon gelatinizado (Dexter y Matsuo, 1979), y en
investigaciones llevadas a cabo por Sozer y col. (2007) en espaguetis enriquecidos con
almidon resistente, donde la firmeza aumentaba con el incremento del contenido de
almidon resistente en la formulacion.

El ensayo con dos ciclos de compresion propone simular la accion de la mandibula
mediante dos ciclos de doble compresion; mediante el analisis de las curvas de fuerza
versus tiempo, se obtuvieron los parametros dureza, cohesividad, elasticidad,
adhesividad, masticabilidad y resiliencia. Las curvas para las muestras cocidas se
muestran en la Figura 4.13, en la que se observan las diferencias entre las distintas

formulaciones ensayadas y la muestra control (pasta formulada con harina de trigo).
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Fuerza (N)

45.00 4 )
Formulacién A

40.00 4 [ | Formulacion B
I| = Formulacién C

= i
35.00 4 | | | Formulacién D

Formulacién E

30,00 4 [ |
| Formulacién F

Formulacion G

25.00 4
Formulacién Centrol trigo

20.00 4

15.00 4

10.00 4

5.00 4

T

120 140 16.0

Tiempo (min.)

40 6.0

Figura 4.13. Curva del Ensayo con dos ciclos de compresién de las diferentes formulaciones
desarrolladas

Se modelaron, dureza, adhesividad, elasticidad y resiliencia de los fideos cocidos, en
funcién del contenido de proteinas y humedad de las pastas frescas; pero no fue posible
ajustar un modelo matematico sencillo a los valores de cohesividad y masticabilidad
obtenidos. En la Tabla 4.5, se observan los coeficientes correspondientes a cada modelo

y en las Figura 4.14 a, b, c y d las superficies de respuesta.

Tabla 4.5. Coeficientes de regresion para los modelos de prediccion para dureza,
elasticidad, adhesividad y resiliencia, la significacion estadistica del modelo, y falta de
ajuste

Dureza Elasticidad Adhesividad Resiliencia
(N) (N)

Constante +13.91 +0.92 +1.17 +0.63
Proteina -3.43 -0.038 -0.26 +0.047
Agua +8.23 - +0.16 -0.023
Agua* Proteina - - -0.36 -0.028
Agua? -13.53 -0.046 - -0.055
Proteina? +14.84 - - -0.037
Agua® Agua B - - -
Proteina*Proteina - - - -
(Agua?)* Proteina - - - -
Modelo (p) <0.00017 <0.0001 <0.0001 <0.0007
Falta de ajuste 0.0926 0.0668 0.0849 0.3300
Adeqg Precision 17.993 9.724 70.569 9111
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La dureza presentd una superficie tipo una “silla de montar” (Figura 4.14a). Se puede
observar en dicha Figura, que la maxima dureza correspondié a un nivel intermedio de
agua, tanto para niveles altos y bajos de proteinas, mientras que la dureza presento
valores minimos en los niveles altos y bajo de agua para un contenido intermedio de
proteinas. Algunos autores consideran que la presencia de amilosa es un factor que
afecta la dureza de los fideos (Morrison y Azudin 1987, Toyokawa y col., 1989). Se puede
observar que con menor contenido de agua en la formulacién las muestras presentaron
menor dureza; esto puede atribuirse a que el agua disponible no fue suficiente para
permitir la gelatinizacion total del almidén, formando una masa desgranable. Todas las

muestras LG estuvieron por debajo del valor de la muestra control (41.8£1.6 N).
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Figura 4.14. Efectos del contenido de proteina y agua (g/ 100 g de masa) en las variables

dependientes a) dureza, b) elasticidad, c) adhesividad y d) resiliencia

Referido al parametro elasticidad (springiness) el modelo encontrado presenta dos
coeficientes negativos uno lineal para la variable proteina y un coeficiente cuadratico para
la variable agua. La Figura 4.14b muestra que a mayor contenido proteico el producto era
menos elastico, independientemente del contenido de agua. Por otro lado, se observa la

dependencia cuadratica con el contenido de agua; en los niveles medios, el producto era
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mas elastico que en los valores extremos. Cabe recordar que las pastas que contenian
menor contenido de proteinas tenian mas cantidad de almidén, lo que pudo influir en la
elasticidad de las mismas.

La superficie de respuesta que ajusta el modelo propuesto para el parametro de
adhesividad (Figura 4.14c) muestra que existi6 un aumento de la adhesividad en las
formulaciones con menor contenido proteico, representado por el coeficiente lineal
negativo de la variable proteina, y un mayor contenido de agua. La modificacion del
contenido de agua en la formulacion, produjo un cambio marcado de adhesividad en la
masa; a nivel alto de agua el nivel menor de proteinas produjo un aumento de este
parametro, mientras que un alto contenido de proteinas la disminuyo, representado con el
coeficiente de interaccién del modelo. Teniendo en cuenta que la adhesividad esta
relacionada con la cantidad de almidén y del almidon gelatinizado en el producto (Sozer y
col, 2006), se podria atribuir el aumento de la misma a la mayor cantidad de almidén en
las muestras y a que la matriz proteica era mas débil, lo que permitiria que, durante la
gelatinizacion del granulo de almidon, una mayor cantidad de material escapara al agua
de coccion o a la superficie del producto (Dexter y col., 1985).

El parametro de resiliencia esta relacionado con la capacidad de recuperaciéon de las
muestras hacia su forma original, y segun Voisey y col. (1978) la resiliencia de los fideos
cocidos depende fuertemente del contenido de proteina. Este parametro se ajustd a un
modelo cuadratico, y la superficie de respuesta correspondiente se representa en la
Figura 4.14d. Se puede observar que a medida que la proteina disminuyd, las muestras
presentaron menos recuperacion. Debido al coeficiente de interaccidon significativo se
podria concluir que a nivel alto de proteina, las muestras con bajo contenido de agua
tuvieron una mayor recuperacion, mientras que a niveles mas altos de agua y cuando el
contenido de proteinas era bajo, presentaron el mismo comportamiento pero la
recuperacion fue menor. Los coeficientes cuadraticos para ambas variables son
negativos, es por esto que la superficie presenta parabolas inversas, presentando un
maximo para alto contenido de proteinas y valores intermedios de agua.

La textura de los tallarines frescos cocidos proviene principalmente de la matriz proteina-
almidon estable y flexible (Hung-Chia y col., 2010). Es probable que tanto el estado del
almidon y la estructura de la superficie contribuyeron al desarrollo de la textura elastica vy,
en particular, a la pegajosidad de la pasta.

Como se expres6 no fue posible modelar matematicamente los parametros de

cohesividad y masticabilidad; sus valores medios se muestran en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Resultados del ensayo de dos ciclos de compresion para las variables de
cohesividad y masticabilidad de las formulaciones de fideos libre de glutenx.

Pr%z[-)"a ’?.%a Cohesividad Masticabilidad
A 270 34.80 0.67+0.034 8.9+4.70
B 270 36.13 0.65£0.01be 20.6+2 52
c 270 37.50 0.66+0.662 18.5+4 43
D 465 36.13 0.67+0.672 8.2+8.20
E 6.60 34.80 0.57+0.07¢ 30.9+8.0
F 6.60 36.13 0.71£0.092 20.846 42
G 6.60 37.50 0.64+0.02b¢ 7.9+33b
Fideo Control-trigo 0.67+0.01abc 26.8+1.02

xValores de medias seguidos por la misma letra en la misma columna no son significativamente diferentes
(P >0,05);

La cohesion de los fideos depende principalmente de la competencia entre las moléculas
de almidén y de proteina para formar una red continua (Sozer, 2006); Rivas y col. (2000)
proponen que la red de proteina formada limita la difusion de agua a los granulos de
almidon lo que afecta la cohesion de la masa. La cohesividad, puede ser un parametro
indicador de cémo se mantiene unida la matriz durante la coccion, en este trabajo
ninguna formulacion difirié significativamente de la formulacion control elaborada con
harina de trigo (P>0.05).

La masticabilidad esta relacionada con la fuerza elastica de la matriz proteica de los
fideos; el mayor valor correspondioé para la formulacién que posee mayor cantidad de
proteinas y el valor mas bajo de agua (E). Sin embargo existié una marcada diferencia al
variar el contenido de proteinas y agua; si el contenido de proteina era alto al nivel mas
bajo de agua, aumentd el parametro mientras que cuando el nivel de agua era mayor,
disminuyd su valor. Para bajos contenidos de proteina, el valor de masticabilidad fue
menor cuando el contenido de agua era bajo.

Los valores de elasticidad (0.95), adhesividad (-0.84 N), resiliencia (0.68) y cohesividad
(0.67) de la muestra control no fueron significativamente distintos de los valores
obtenidos por la muestras LG (P>0.05); no asi el parametro masticabilidad (26.8 N), que
fue significativamente (P<0.05) diferente de las formulaciones A, D, E y G. Esto puede
deberse a que es un parametro indirecto obtenido a partir del producto de tres
parametros directos entre ellos la dureza, la cual también fue significativamente (P<0.05)

distinta de los valores de las muestras LG.
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4.3.2 Optimizacion
El objetivo de esta etapa, fue encontrar una formulacién que nos permitiera obtener

fideos cocidos de alta calidad y O6ptimas caracteristicas texturales, utilizando los
pardmetros estudiados en las secciones anteriores (pérdidas por coccién, materia
organica total, fuerza de corte, dureza, adhesividad, elasticidad, y resiliencia). Segun
varios autores los fideos de buena calidad deben tener bajas pérdidas por cocciéon y
materia organica total, asi como baja adhesividad (Antognelli, 1980; Pomeranz, 1987;
D'Egidio y col., 1982; Dexter y col., 1983). También se tuvieron en cuenta los valores
obtenidos con la muestra control de harina de trigo para determinar los rangos deseados
para dureza, elasticidad, resiliencia y fuerza de corte.

Otro factor importante a considerar es el grado de facilidad para la elaboracion de los
productos; es decir, no todas las masas se comportaron igual cuando se amasaron y se
pasaron por los rodillos de la laminadora, por lo que se agregd un parametro mas, de tipo
empirico, con una puntuacion entre 0 y 5 (de menor a mayor facilidad de laminado). En la

Tabla 4.7 se muestran los valores adjudicados a cada formulacion.

Tabla 4.7. Factores de grado de facilidad de elaboracion de la pasta.

Fideo Grado de facilidad
A 1
B 2
C 3
D 4
E 5
E 4
G 2

El proceso de optimizacién se llevd a cabo como se explico en la Seccién 3.2.8 del
Capitulo 3, encontrando una funcién de conveniencia general a partir de mdultiples
respuestas, considerando que los modelos propuestos se ajustaban a los valores
experimentales adecuadamente y que se pueden utilizar para la prediccion de valores de
los parametros dentro de rango experimental. En la Tabla 4.8 se muestran las
condiciones impuestas para la optimizacion de la formulacién, el valor de conveniencia

obtenido para cada una de las variables consideradas y el valor de conveniencia general.
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En las variables de elasticidad y resiliencia el rango impuesto es referido a los valores de

la masa control de trigo.

Tabla 4.8. Criterios de optimizacién para cada respuesta, respuesta predicha, valor de

conveniencia para cada una de las variables y el valor de conveniencia general.

Valor de
: Pl Respuesta Valor de conveniencia
Nombre Objetivo Predicha conveniencia general
.
Dureza Maxima 23.86 0.576
irct en el rango
Elasticidad (0.880-0.980) 0.880 1
Adhesividad Minima 0.875 0.637
e en el rango
Resiliencia (0.600-0.750) 0.642 1
Perdida por coccion Minima 10.203 0.498 0.570
Materia organica total (TOM) Minima 0.992 0.734
Corte Maxima 8.080 0.217
G’ (0 min)) Igual a 88000 82669.8 0.834
Factor de grado de facilidad Maxima 4.04 0.760

La formulacién predicha presentd un valor de conveniencia igual a 0.570, el que resulta
aceptable teniendo en cuenta el gran niumero de respuestas que fueron optimizadas
simultaneamente. Los valores de agua y proteina sugeridos fueron 35.96% y 6.6%,
respectivamente. Se puede concluir, entonces, que la cantidad de proteina influye
notablemente en la buena calidad de la masa y el nivel de agua es un valor intermedio al

propuesto en el disefio.

4.3.3 Validacién de los modelos
Para la validacién de la prediccidon se preparé masa con los contenidos de proteina y

agua mostrados en la Seccion 4.3.2. A los fideos obtenidos se le realizaron los ensayos
de calidad de coccion y textura; los valores medios obtenidos y su correspondiente error
estdndar de la media se muestran en la Tabla 4.9. No se encontraron diferencias
significativas para las variables texturales observadas y predichas, mientras que los
valores experimentales para las pérdidas por coccion y materia organica total fueron

adecuados, e inferiores a los predichos.
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Tabla 4.9. Comparacion de los valores predichos por el modelo y los valores

experimentales

Valores Valores
Parametros predichos experimentales
Dureza 23.86° 27.40+ 1.41°
Elasticidad 0.88° 0.94 + 0.04°
Adhesividad 0.88? 1.05 + 0.59°
Resiliencia 0.64° 0.54 +0.12°
Pérdidas por coccion 10.20 5.02 £+1.32
Materia organica total (TOM) 0.992 0.19 £0.05
Corte 8.08° 10.52 £ 0.10°

xValores de medias seguidos por la misma letra en la misma fila no son significativamente diferentes
(P >0,05);

4.3.4 Influencia del proceso de coccion y de la composicion en la
reologia de pasta sin gluten

4.3.4.1 Determinacion del rango viscoelastico lineal
El limite de la region viscoelastica lineal, en la cual las propiedades reoldgicas son

independientes del esfuerzo aplicado, se determind a través de experimentos de barrido
de esfuerzo en un Redmetro de esfuerzo controlado (Haake RS600, Thermo Scientific,
Alemania), determinando el maximo esfuerzo dentro de la region viscoelastica lineal. La
Figura 4.15. muestra, como ejemplo, un grafico tipico de barrido de esfuerzo para la
formulacion F (36.13% de agua y 6.6% de proteinas) a diferentes tiempos de coccion.
Los geles generalmente muestran una dependencia de sus mddulos con el esfuerzo
oscilatorio en la que G' sigue siendo independiente hasta un valor critico de esfuerzo, y
luego disminuye cuando la muestra comienza a fluir (Manoj y col., 1996; Zimeri y Kokini,
2003). Para toda las pastas sin gluten analizadas se observé una tendencia similar, con
independencia de la composicion de masa. Cuando la pasta se sometié al proceso
hidrotérmico, no se observaron diferencias significativas en el valor del esfuerzo critico
para los diferentes tiempos de coccion. Sin embargo, para las masas crudas, el rango
viscoelastico lineal fue mas estrecho y ambos modulos se mantuvieron constantes hasta

60 Pa, aproximadamente.

- 147 -



Capitulo 4. Pardmetros de calidad en pasta cocida sin gluten
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Figura 4.15. Barridos de esfuerzo para la formulacién F (36.13% de agua y 6.6 % de proteinas) a
diferentes tiempos de coccidn para obtener el rango viscoelastico lineal.

4.3.4.2 Ensayos de barrido de frecuencia correspondiente a especimenes
con diferentes tiempos de coccién

Los espectros mecanicos mostraron una marcada diferencia entre la pasta cruda y las
muestras cocidas para todas las formulaciones. Todas las muestras analizadas
mostraron un comportamiento tipo gel con un médulo de almacenamiento (G") siempre
por encima del médulo de pérdida (G™') y una baja dependencia con la frecuencia de
oscilacién en todos los tiempos de coccion propuestos. La Figura 4.16 muestra, a modo
de ejemplo, los espectros mecanicos para una formulacion de pasta libre de gluten que
contenia 36.13% de agua y 6.6% de proteinas a diferentes tiempos de coccion (0, 5, 10y
15 min.). En todos los casos, las masas se comportaron como materiales viscoelasticos
en la regién gomosa o de plateau, donde dominaron las caracteristicas elasticas. En las
pastas que fueron sometidas a distintos tiempo de coccion (5, 10 y 15 min.) se puede
observar que a medida que éste se incrementd se produjo una notable disminucién de
ambos moédulos (G*; G™) lo cual puede deberse a cambios en la estructura la matriz tales
como el hinchamiento de los granulos de almidon, la parcial gelatinizacion de los mismos

y la gelificacion de las proteinas de huevo.
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Figura 4.16. Curvas de barrido de frecuencias dinamicas para una pasta que contiene 36.13% de
agua y 6.6% de proteinas a diferentes tiempos de coccién. Los simbolos corresponden a datos
experimentales (G’, G vs w), y las lineas continuas la prediccion utilizando el modelo Maxwell

4.3.4.3 Espectro de relajacion discreto
En todos los materiales estructurados existe una condicion de reposo natural de la

microestructura que representa el estado de energia minima. Cuando estos materiales se
deforman, las fuerzas termodinamicas comienzan a funcionar inmediatamente para
restaurar este estado de reposo, al igual que un resorte estirado siempre tratara de volver
a su longitud no extendida. También como un resorte, el movimiento desde el estado de
reposo representa el almacenamiento de energia, que se manifiesta como una fuerza
elastica tratando de reproducir el status quo estatico. Este tipo de energia es el origen de
la elasticidad de los materiales estructurados.

Una de las formas mas simples de la comprension de la viscoelasticidad lineal es hacer
uso de modelos mecanicos simples, como es el modelo de Maxwell, explicado en la
Seccidén 1.7.2 del Capitulo de 1y Seccién 3.3.5.1 del Capitulo 3.

Mediante el uso software IRIS RHEO-soft se determinaron los médulos de relajaciéon Gy
tiempos de relajacion A, de los N elementos utilizados. Se empledé un proceso iterativo
para resolver simultaneamente las Ecuaciones 3.13 y 3.14, de manera de minimizar la
suma de cuadrados de las diferencias entre los valores experimentales y predichos de los
modulos de pérdida (G') y almacenamiento (G™"). Los espectros de tiempos de relajacion
obtenidos (G; vs. A;) correspondientes a la formulacion C para los diferentes tiempos de

coccion se muestran en la Figura 4.17.
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Figura 4.17. Médulos de relajacion G; como una funciéon de los tiempos de relajacién A; para la
formulacion C que contiene 37.5% de agua y 2.7% de proteinas sometida a diferentes tiempos de
coccion
El espectro de relajacion pasa por un minimo en la regidon donde los moddulos de
almacenamiento fueron planos; separando dos conjuntos de tiempos de relajacion
correspondientes a los movimientos de las moléculas dentro las zonas entrecruzadas y a
los movimientos relativos de los entrecruzamientos (Ferry, 1980).
Hay una apreciable diferencia en los espectros de relajacién de pasta cruda y cocida. El
G;, que es un indice del proceso de relajacion en un momento determinado, indica
diferentes estructuras macromoleculares en la masa. Los tiempos de relajacion mas
largos se asocian con las moléculas mas grandes. El proceso de relajacion en las masas
sin gluten ensayadas se puede separar en dos fases, una que ocurre en periodos de
tiempo cortos (10s - 10's) y el otro en periodos de tiempo mas largos (1s - 10* s). La
masa cruda exhibe un minimo mas nitido que las muestras cocidas. Por otro lado, la
forma de los espectros de tiempo de relajacion se mantuvo, con una disminucién global
en G; con el aumento del tiempo de coccidn, desde 5 a 15 minutos, que se podria atribuir
al aumento del agua que penetra en el sistema por difusion.

Una vez conocidos los parametros del espectro de relajacion, se evalué el moédulo
plateau (Gﬁ) de cada formulacion, a partir de los espectros de relajacion discretos de

cada curva de barrido de frecuencia como:

- 144 -



Capitulo 4. Pardmetros de calidad en pasta cocida sin gluten

N
&
GN=i 4.7

Se obtuvieron las curvas maestras para cada formulacion utilizando la inversa del
modulo plateau (Gf,) como factor de normalizacién para cada tiempo de coccion. El

espectro de las muestras que fueron sometidas a distintos tiempos de coccién fueron
satisfactoriamente superpuestos; las muestras no cocidas mostraron un comportamiento
marcadamente diferente con una mayor dependencia con la frecuencia de oscilacién,

asociada a masas mas facilmente deformables (Figura 4.18).
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Figura 4.18. Curvas de barrido de frecuencias maestras para una masa de pasta que contiene
36.13 % de agua y 6.6% de proteinas a diferentes tiempos de cocciéon, como factor de

. .. e . 0
normalizacion se utilizo f=1/ Gy,.

Particularmente, para las formulaciones descritas en la Tabla 4.1, la masa sin el
tratamiento de coccidon mostré dependencia de ambos modulos con la frecuencia, y
presentd valores de los modulos de pérdida mas altos que las muestras de pasta cocida.
Este comportamiento corresponde a una contribucion mas viscosa de una matriz mas
facilmente deformable bajo el esfuerzo aplicado.

En todo los casos, los primeros 5 minutos de coccion fueron suficientes para lograr una
marcada transformacién en la estructura de la matriz cruda, debido a la gelificacion de las
proteinas de huevo, el hinchamiento de los granulos de almidén y la parcial gelatinizacion
de los mismos, que formaron una fase continua de amilosa solubilizada y una

contribucién parcial de la amilopectina. A mayores tiempos de coccion, el ingreso de agua
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produjo una disminucién de los mdodulos G° y G pero no se observaron cambios
cualitativos en la forma de los espectros.

La pendiente del médulo de almacenamiento frente a la curva de frecuencia (G', w) fue
particularmente baja para todas las masas cocidas; el valor del modulo de pérdida (G™)
disminuy6 con el aumento de frecuencia, hacia un minimo antes de aumentar de nuevo,
siendo en el punto minimo la relacion G/G" "> 10. Ademas, ambos médulos mostraron el
mismo comportamiento, disminuyeron significativamente a medida que aumentaba el
tiempo de coccion

Como se puede observar la superposicion es excelente para los diferentes tiempos de
coccién, por el contrario, normalizando los espectros de las muestras crudas éstas
exhibieron un comportamiento marcadamente diferente de las cocidas. En masas crudas
existe una red tridimensional de moléculas de hidratos de carbono y proteinas que
interactian formando sistemas entrelazados que atrapan los granulos de almidén. El
almidon de maiz y particulas de harina de maiz probablemente actuaron como cargas
inactivas en las muestras crudas debido a su incapacidad para formar una red coherente,
formada principalmente por las gomas de xantica/garrofin (Aguilera y Rojas, 1996;
Ravindra y col., 2004). La matriz cruda se transformd, debido a la absorcion de agua y a
las simultaneas reacciones quimicas. A mayores tiempos de coccién la microestructura
de la masa cocida fue similar, por lo tanto, fue posible obtener una curva maestra comun
para cada formulacion, con independencia del tiempo de coccidn.

Todo el analisis anterior mostré6 que el tratamiento hidrotérmico produce un cambio
microestructural significativo dentro de los entrecruzamientos en la matriz de la pasta libre
de gluten. Para todas las formulaciones estudiadas, la absorcion de agua en la matriz, la
gelatinizacion parcial del almidon y la agregacion de las proteinas del huevo
desnaturalizadas condujeron a cambios quimicos y morfolégicos, que pueden ser
analizados a través de su comportamiento reoldgico. Durante la coccién de los fideos LG,
el agua de coccion migra desde el exterior al interior causando la gelatinizacion del
almidon y desnaturalizacion de la proteina presentes en la formulacion. Se podria decir
que durante la coccidn los fideos pasaron de ser un material elastico a un estado plastico

por la accion del agua.

4.3.4.4 Ensayos de barrido de frecuencia correspondientes al tiempo éptimo
de coccion
Se estudiaron las diferentes muestras de fideos libres de gluten mediante ensayos de

cizallamiento oscilatorio de pequefia amplitud, donde se observa que todas las muestras
analizadas mostraron un comportamiento tipo gel con un médulo de almacenamiento (G")

siempre por encima del médulo de pérdida (G™') y una baja dependencia con la
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frecuencia de oscilacién. A su vez se analizaron los espectros mecanicos obtenidos
utilizando dichos ensayos, y los resultados se expresaron en términos de los modulos
nombrados.

Teniendo en cuenta las caracteristicas cualitativamente similares entre los distintos
espectros mecanicos obtenidos, se empled el principio empirico de superposicién en
funcién de la composiciéon de las muestras, utilizando nuevamente como factor de
normalizacién f=1/ Gy, para cada formulacion.

En cuanto al analisis de los espectros de mecanicos obtenidos para fideos LG que
contienen la misma cantidad de agua y diferentes contenidos de proteinas, cocidos
empleando el tiempo 6ptimo de coccidon determinado previamente (10 min.), se observo

que los espectros mecanicos se superpusieron satisfactoriamente (Figura 4.19).
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Figura 4.19. Curvas de barrido de frecuencias de ensayos dinamicos para una pasta que contiene
36.13% de agua y diferentes cantidades de proteinas (2.7%, 4.65% y 6.6%) con un tiempo 6éptimo

de coccion; como factor de normalizacion se utilizé f = 1/G,(3l . Las lineas continuas corresponden a
las predicciones calculadas con el modelo de Maxwell.

En las siguientes Figuras se muestran los espectros mecanicos de los fideos LG que
contienen el mismo contenido de proteinas y diferentes contenidos de agua. En la Figura
4.20 se muestran los espectros mecanicos de los fideos LG que contenian el contenido
mas alto de proteinas (6.6%); los mismos se superpusieron satisfactoriamente con los
factores de normalizaciéon calculados. Al disminuir el contenido de agua de 36.1% a
34.8% la masa cocida se torna mas elastica. El hecho de que estas curvas maestras se

puedan lograr mediante la aplicacion de un método empirico de superposicién vertical
utilizando como factor de correccion el parametro Gﬁ, implica que la variacién en el

contenido de humedad de las masas crudas no modificé el patron general de la
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microestructura del sistema cocido, sino que influyé principalmente en el nivel de

interacciones entre los componentes macromoleculares.
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Figura 4.20. Curvas de barrido de frecuencias (ensayos dinamicos) para una pasta que contiene
6.6% de proteinas y diferentes cantidades de agua (34.8%, 36.1% y 37.5%) a un tiempo 6ptimo de

coccion; como factor de normalizacion se utilizo f = 1 /G,?,. Las lineas continuas corresponden a
las predicciones calculadas con el modelo de Maxwell.

Para las muestras que contienen bajo contenido de proteinas (2.7%) también los
espectros mecanicos de los fideos LG se superpusieron satisfactoriamente siendo los
factores de normalizacion para la muestra A, f=0.980; la muestra B, f=1.14 y la muestra
C, f=1.21, para contenidos de humedad de 34.8%, 36.1% y 37.5%, respectivamente;
dichos espectros se muestran en la Figura 4.21. Se observd que en este caso (bajo
contenido de proteina), la elasticidad de la pasta cocida disminuyé cuanto mayor fue el

contenido de agua de la masa cruda.
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Figura 4.21. Curvas de barrido de frecuencias (ensayos dinamicos) para una pasta que contiene
2.7 % de proteinas y diferentes cantidades de agua (34.8%, 36.1% y 37.5%) a tiempo 6ptimo de

coccién, como factor de normalizacion se utilizo f = 1/ Gy . Las lineas continuas corresponden a
las predicciones calculadas con el modelo de Maxwell.

4.3.4.5 Relacién entre la composicion de la pasta y su reologia
En las muestras crudas el principal efecto, mostrado al incrementar el contenido de

humedad, fue la disminucion de los valores de GE,. En la Figura 4.22 se muestra que

para todos los contenidos de agua, se produce una disminucién del valor de Gf,cuando

aumenta el contenido de proteinas. Este efecto podria explicarse teniendo en cuenta que
cuando el contenido de proteina es alto, existe menos agua disponible para desarrollar
totalmente la red de gomas xantica y garrofin, habiéndose demostrado previamente, que
es la contribucion mas importante a la elasticidad de la masa de la pasta sin cocer

(Larrosa y col., 2011).
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Figura 4.22. Valores promedio del médulo plateau (G,?,) de los fideos sin gluten crudo con
diferentes contenidos de proteinas y de agua.

La Figura 4.23 muestra la evolucion del moédulo plateau con el tiempo de coccidén para

todas las formulaciones descritas de la Tabla 4.1. Se pudo observar una marcada
disminucion de los valores Gﬁ cuando se aumento el tiempo de coccidn, para todas las

composiciones ensayadas; al aumentar el tiempo de coccion las muestras se deformaron
mas facilmente. Durante el proceso de coccién el agua penetra en la matriz disminuyendo
la temperatura de fusién de los cristales de almidén por debajo de la del agua en
ebullicion. Esto provoca la disolucion de la mayor parte de los dominios ordenados
presentes en la masa y conduce a una reduccién en el grado de entrecruzamiento de la
matriz macromolecular. Como consecuencia, mas agua penetra en la matriz,
promoviendo tanto la liberacion de "deformacion residual” presente en la matriz del fideo
y un ablandamiento significativo de la pasta. Estos cambios fisicos condujeron a una
reducciéon de la elasticidad del material y la consiguiente reduccién del mdédulo plateau.

En particular, las formulaciones que contienen alto porcentaje de agua (C y G) mostraron

los valores mas bajos de Gf, para todos los tiempos de coccion.
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Figura 4.23. Efecto del tiempo de coccién en el mddulo plateau (G,?,) para diferentes

formulaciones de masa de pasta libre de gluten. Las formulaciones se codifican segun la Tabla
41.

4.3.5 Cambios en la microestructura de pasta LG cocida a diferentes
tiempos

El estudio de la microestructura en los alimentos ha adquirido importancia en los ultimos
afos, ya que se puede acceder a correlacionar los cambios bioquimicos provocados por
la incorporacion de diferentes aditivos o por el mismo proceso de fabricacion.

En la Figura 4.24 se muestran las micrografias tomadas con microscopio electrénico
ambiental de barrido ESEM a 1000 x, de la formulacién D (agua 36.13 %; proteinas
4.65%), a diferentes tiempos de coccion: 0, 5, 10 y 15 min, donde se ven los cambios
estructurales internos sufridos en el producto.

La estructura general de las masas se vio contenida por una red continua formada por los
hidrocoloides y proteinas donde los granulos de almiddn de maiz hinchados se ordenaron

de manera aleatoria dentro de esta matriz, lo que muestra la homogeneidad de la misma.
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10 min. 15 min.

Figura 4.24.Microestructura de la pasta cocida a diferentes tiempos

Los cambios sufridos en la matriz de la masa, que ha sido sometida a coccién, se puede
observar a partir de los 5 minutos, donde se visualiza una estructura hueca y porosa,
presentando tanto granulos gelatinizados como no gelatinizados y disminuyendo la
cantidad de granulos intactos. Con 10 minutos de coccion la matriz cambia a una
estructura mas compacta y continua, donde los granulos de almidén ya estan hinchados y
han sido gelatinizados y las proteinas formaron una red que mantiene los granulos
dentro, formando una estructura muy compacta. A partir de los 15 minutos, se presenta
una matriz mas abierta, con los granulos de almidén desintegrados, donde las
caracteristicas fibrilares pueden representar asociaciones de cadena de amilosa lixiviada

de los granulos de almidéon hinchados (Cunin y col., 1995) y la red proteica produce

-152 -



Capitulo 4. Pardmetros de calidad en pasta cocida sin gluten

filamentos de proteina que se hacen mas densos debido a los mayores grados de

desnaturalizacién (Voisey y col., 1978).

4.3.6 Modelado del proceso de absorcién de agua durante la coccion
y sobrecoccién
El proceso de absorcién de agua se investigd durante la coccion y en la etapa de coccién

excesiva, 0 sobrecoccion que comienza luego del tiempo 6ptimo recomendado de cada
muestra.

Teniendo en cuenta el proceso de coccidon, se deduce que la cinética de absorcidon de
agua dependen de tres fendmenos: 1) la capacidad del agua para difundir a través de la
matriz; 2) la cinética de fusién de los dominios cristalinos, y 3) la velocidad a la que la
matriz se mueve hacia una nueva conformacion (velocidad de relajacién matriz).Los dos
primeros fenémenos son principalmente responsables de la velocidad de penetracion del
agua en la etapa inicial del proceso de coccion: el tiempo para el cual el nucleo central no
penetrado desaparece y todos los cristales de almidén funden (primera etapa). El tercer
fendmeno controla la cinética de absorcidon de agua hasta que se alcanza un estado de
pseudoequilibrio: antes del inicio de la hidrdlisis de hidratos de carbono y el agotamiento
de amilosa (segunda etapa) (Dexter y col. 1983, Grant y col.1993). Por lo tanto, la
cinética de sorcion de agua durante la coccidn excesiva o sobrecoccion puede modelarse
como un fenémeno de relajacion de la matriz.

Los datos experimentales correspondientes al aumento relativo de peso, atribuido a la
absorcion de agua de las diferentes formulaciones para los distintos tiempos de coccion
estudiados se muestran en la Figura 4.25. Se puede observar que la absorcién de agua
es mayor a cortos tiempo de coccion y luego tiende a valores de equilibrio. Resultados
similares fueron reportados por Edwards y col. (1993) quienes indicaron que la absorcion
de agua de los fideos esta fuertemente afectada por el tiempo de coccién. Se visualiza,
también, que existe un visible agrupamiento de las formulaciones que contenian la misma
cantidad de proteina, a excepcion de la formulacion A; ademas se evidencia un cruce
entre las curvas de las formulaciones que poseian diferentes cantidades de proteinas.
Por un lado, las formulaciones E, F y G que contenian mayor contenido de proteinas
(6.6%), en los primeros tiempos absorbieron menor cantidad agua, cuando nos
trasladamos a tiempos de sobrecoccion estas formulaciones son las que mayor cantidad
de agua absorbieron. Lo contrario sucede con las formulaciones que mayor cantidad de
agua absorbieron al comienzo del ensayo, que correspondieron a formulaciones de
menor contenido proteico (B: 2.7%; C: 2.7%; D: 4.65%), a tiempos de coccidn superiores

al 6ptimo absorbieron menor porcentaje de agua.
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Figura 4.25. Curvas de absorcion de agua de las diferentes formulaciones (oA, B, «C, oD, oE,

oF, eG), la linea continua corresponde al modelado con Ecuacion 4.5

Las curvas de absorcién de agua fueron analizadas conforme al modelo potencial
propuesto por Cunninghan y col. (2007), el cual posee dos constantes, y donde el

aumento de peso relativo (Ar) esta relacionado con el tiempo de coccion segun la
Ecuacion 4.5 (Ag = K- t"). Los coeficientes correspondientes al modelo regresionado,

sus desviaciones estandar, y el coeficiente de determinacion R? se muestran en la Tabla
4.10. El valor de R? para todas las formulaciones, fue mayor a 0.8, indicando que el
modelo propuesto fue adecuado para el ajuste de los datos experimentales.

El valor de la constante pre-exponencial K, se encuentra entre 0.20 y 0.33 y los valores
del exponente “n” variaron entre 0.34 y 0.51, este valor podria relacionarse con la
velocidad de absorcién de agua en el inicio de proceso, cuanto menor es el valor de “n”

mayor es la velocidad de absorcion de agua (Cunninghan y col., 2007).
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Tabla 4.10. Modelado de las curvas de absorcion de agua en funcion del tiempo de
coccion para las distintas formulaciones ensayadas: coeficientes K y n + sus desviaciones

estandar y R

Proteinas Agua

Formulaciones (%) (%) K n R?
A 270 34.80 0.33:0.02 0.34:0.03 0.856
B 270 36.13 0.24:-0.02 0.40:0.03 0.901
C 270 37.50 0.27+0.01 0.34:0.02 0.903
D 4.65 36.13 0.24:0.01 0.41+£0.03 0918
E 6.60 34.80 0.21+0.01 0.48+0.03 0.944
F 6.60 36.13 0.20+0.01 0.51+0.03 0.941
G 6.60 37.50 0.20+ 0.02 0.49:0.04 0.906

A través del test para curvas coincidentes se pudo comprobar que las curvas de los
fideos E, F y G, que contenian el nivel mas alto de proteinas (6.6%) fueron coincidentes
(P>0.05), es decir, la absorciéon de agua durante la coccion fue la misma. En el caso de la
comparacion de las curvas de las formulaciones A, B y C, que contenian el nivel mas bajo
de proteinas (2.7%), se corroboré que la formulacion A, difirio significativamente de B y C,
y fue la que mostré la mayor absorcion de agua durante todo el proceso de coccion,
reflejandose con un aumento marcado de peso relativo y el menor valor de la constante

1]

exponencial “n” en la Tabla 4.10, mientras que B y C podian considerarse coincidentes.
En el caso de la comparacion de curvas correspondientes a masas con la misma
cantidad de agua (formulaciones B, D y F, con un nivel intermedio de humedad =

36.13%) absorbieron la misma cantidad de agua.

4.4 . Conclusiones
* Se establecido que el tiempo 6ptimo de coccion era de 10 minutos para todas las

formulaciones estudiadas.

* La composicion afectd los valores de los parametros de color L* y b*, tanto en
muestras de fideos frescos como cocidos. La luminosidad presenté valores de L*>70,
y disminuyé al aplicarse el proceso de coccién por inmersion; el indice cromatico b*

mostré valores por debajo de +30, decreciendo al someter las muestras a la coccion.
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Los valores obtenidos de los parametros texturales medidos en los fideos libres de
gluten, una vez cocidos el tiempo 6ptimo, demostraron que la composicion afectaba
significativamente los mismos.

Se modelaron matematicamente las variables pérdida por coccién, materia organica
total, fuerza de corte, dureza, elasticidad, adhesividad y resiliencia, concluyendo que
la cantidad de proteina influia notablemente en la buena calidad de la pasta libre de
gluten.

Se evidencié que el agua absorbida (aumento de peso) durante la coccién mostrd un
incremento a mayor contenido de proteinas, aumentando el rendimiento del producto.
Los valores obtenidos de materia organica total (TOM) estuvieron dentro del rango de
muy buena calidad (0.183% y el 0.493%) para fideos de trigo; a su vez fueron
influenciados por la composicion de la pasta LG, disminuyendo cuanto menor fue la
cantidad de agua y mayor el contenido de proteinas.

Los valores de pérdidas por coccidn obtenidos para las pastas LG se mantuvieron
dentro del rango considerado aceptable para pastas de buena calidad elaboradas con
harina de trigo. EI modelo propuesto mostré la influencia del contenido de proteina
siendo mayor la pérdida de sdlidos a bajos contenidos de proteinas y alto contenido
de agua.

Las variables texturales de las pastas cocidas, fueron influencias por la composicion.

e La fuerza de corte aumentd notablemente a bajo contenido de agua cuando el
porcentaje de proteinas fue bajo, mientras que si se aumentaba el contenido
de agua y de proteinas, disminuia la influencia del porcentaje de agua.

e Las formulaciones presentaron menor dureza a medida que disminuyd el
contenido de agua, y si este valor se mantenia constante, el valor de dureza
disminuia con la concentracion de proteinas.

o La elasticidad disminuyé al aumentar el contenido proteico del producto,
independientemente del contenido acuoso.

e La adhesividad de las pastas fue alta cuando las formulaciones tenian menor
contenido proteico y un alto contenido de agua, presentando valores
semejantes a la pasta de harina de trigo cuando el contenido de proteina
disminuia.

¢ La resiliencia, estuvo fuertemente relacionada con el contenido de proteina,
las muestras presentaron menor recuperacion a medida que disminuy6 el
contenido de proteina y las formulaciones que poseian alta concentracion de
proteinas y bajo contenido de agua no difirieron significativamente de la

muestra control.
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e Los valores de cohesividad disminuyeron cuanto mayor fue el contenido de
proteinas y menor el contenido de agua.

e Los valores de masticabilidad aumentaron con alto contenido de proteina y
bajo de agua, mientras que cuando el nivel de agua fue mayor, el parametro
disminuyé su valor. Para bajos contenidos de proteina, el valor de
masticabilidad fue directamente proporcional al contenido de agua.

e Todas las formulaciones de pastas libres de gluten cocidas presentaron
menores valores de fuerza de corte y de dureza que la pasta elaborada con
harina de trigo. A su vez los valores de elasticidad, adhesividad, resiliencia y
cohesividad no fueron significativamente (P>0.05) distintos de la formulacion
control, no asi el parametro de masticabilidad de las formulaciones A, D, Ey G
que fueron significativamente diferentes. (P<0.05)

La formulacién optimizada corresponde a un 35.96 % de agua y 6.6 % de proteina.
Todas las masas cocidas mostraron un comportamiento tipo gel, con el moédulo de
almacenamiento siempre mayor que el modulo de pérdida, y con una ligera
dependencia de los mismos con la frecuencia. Sin embargo, para las masas cocidas,
el moédulo plateau diminuy6 al incrementarse el tiempo de coccion.

Se normalizaron las curvas de barrido de frecuencia utilizando la inversa del médulo
plateau (Gﬁ,) de cada formulacién como factor de normalizacién, para obtener las

curvas maestras. Esta normalizacién permitid superponer satisfactoriamente los
resultados obtenidos a diferentes tiempos de coccion, mientras que las caracteristicas
de los espectros normalizados de las masas crudas fueron marcadamente diferentes
de las muestras cocidas.

El estudio de la microestructura mostré que la estructura general de las masas esta
contenida por una red continua formada por los hidrocoloides y proteinas donde los
granulos de almidén de maiz hinchados se ordenaron de manera aleatoria dentro de
esta matriz.

Las curvas de absorcion de agua en funcion del tiempo de coccidon fueron modeladas
exitosamente con la ecuacién potencial propuesta y mostraron que existe una

dependencia de la velocidad de absorcién de agua con la composicion de la masa.
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Capitulo 5. Proceso de secado de pastas libres de gluten

5.1 Introduccion
En los ultimos afos, se produjo un aumento en la demanda en el mercado de pastas secas

en muchos paises, y con ello una exigencia mayor de calidad de estos productos. Se han
desarrollado procesos de alta temperatura con el objetivo de reducir los tiempos de trabajo,
pero hay que tener en cuenta que las condiciones empleadas pueden inducir a dafios
térmicos y mecanicos, por lo que influyen en las caracteristicas finales de los productos,
disminuyendo fuertemente la calidad, como lo demuestran las pérdidas de nutrientes, color
no deseado, textura deficiente, pérdida notable de consistencia cuando se produce la
coccion, entre otros. Si se controlan de manera eficaz las condiciones, junto con el
conocimiento de las propiedades del material, se pueden evitar todos los efectos no
deseados (Migliori y col., 2005). Los experimentos han demostrado que la velocidad de
secado depende de la resistencia al transporte de agua dentro del sélido y de la humedad de
equilibrio en la superficie externa del sdélido (Andrieu y Stamatopoulos, 1985a). Por otro lado,
las propiedades mecanicas de la pasta seca son muy dependientes de la humedad del aire
durante el secado (Gorling, 1960). Existen modelos que describen el proceso de secado de
pastas, que ayudan para su optimizacién, y en el disefio eficaz de los secadores o mejorar
los sistemas de secado existentes (Vega y col., 2007).

El conocimiento de las propiedades de sorcidn de los alimentos es de gran importancia en el
modelado de secado de alimentos. El estudio de estas propiedades se realiza a través de las
isotermas de sorcion de agua, que relacionan el contenido de humedad y la actividad de
agua a una temperatura dada y que son una buena herramienta termodinamica para la
prediccion de las interacciones entre los componentes del alimento y el agua (Bizot y col.,
1987). Ademas son importantes para predecir los cambios en la estabilidad de los alimentos
y en la eleccion adecuada del material de empaque (Chirife y Buera, 1994; Zhang y col.,
1996). Las isotermas permiten obtener informacion relacionada con la cantidad de agua
ligada, a través de la determinacién del contenido de humedad de la monocapa, o con la
fuerza con que esta ligada (Martinez Navarrete y col., 1998). A su vez el estudio de la
actividad de agua (a,) es un parametro que indica la disponibilidad de agua en un alimento
para que existan reacciones quimicas, bioquimicas (p.e. oxidacién de lipidos, reacciones

enzimaticas, reaccién de Maillard) y desarrollo microbiano (Comaposada y col., 2000) Por
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esto la actividad de agua es un parametro bastante usado como indicador para predecir la
vida util de un alimento.

Existen varias ecuaciones, empiricas y semiempiricas, que se han propuesto para
correlacionar datos experimentales del contenido de humedad de equilibrio con la actividad
de agua de un alimento, proporcionando resultados satisfactorios en ciertos rangos de
actividad de agua, siendo muy utiles para el analisis del secado y posterior conservaciéon de
los productos alimenticios. No obstante, debido a las limitaciones que ofrecen estos modelos,
se hace necesario determinar los contenidos de humedad de equilibrio por via experimental,
bien sea empleando el método dinamico o el método estatico (Al-Muhtaseb y col., 2004).
Ademas, los datos de sorcidon obtenidos a diferentes temperaturas permiten el calculo de las
funciones termodinamicas del agua adsorbida como son los calores de sorcién, datos de
suma importancia en el estudio de los aspectos energéticos de secado (Andrieu y col.,
1985). El conocimiento de las isotermas permite la eleccion apropiada del producto final de la
operaciéon de secado, el conocimiento de la humedad relativa maxima permitida para el aire
de secado (en el caso de secaderos por conveccién) o la presion maxima permitida (en el

caso de secado al vacio o por liofilizacion) (Martinez Navarrete y col., 1998).

5.1.1 Isotermas de sorcion de humedad de los fideos libre de gluten

5.1.1.1 Isotermas de sorciéon de humedad
Cuando la pasta esta en contacto con el aire a temperatura constante y humedad relativa,

gana o pierde agua. Este fenomeno constituye la base para la determinacién de las
isotermas de sorcién de humedad de equilibrio. El grafico de la humedad de equilibrio por
unidad de masa en base seca frente a la actividad de agua (a,) se denomina isoterma de
adsorcion o desorcion, dependiendo, respectivamente, si la muestra esta hUumeda o seca, a
una temperatura determinada. Asi se pueden obtener dos curvas diferentes de un mismo
producto. Las isotermas de los alimentos se dividen en frecuentemente en tres regiones

denominadas A, B y C como se observa en la Figura 5.1 (Brennan y col., 1998)
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X, (g de agua/g masa seca)

adsorcion

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ay

Figura 5.1. Isoterma de desorcion y absorcion

En la regién A, las moléculas de agua estan fuertemente ligadas a puntos especificos del
solido. Estos puntos pueden ser grupos hidroxilo de los polisacaridos, grupos amino y
carbonilo de las proteinas y otros, a los que el agua se une por los enlaces de hidrogeno,
enlaces ién-dipolo u otras interacciones fuertes. Esta agua ligada se considera no disponible
como disolvente, y por lo tanto no contribuye a la actividad microbiana o quimica. Es
frecuente referirse a ella como de monocapa y se corresponde con la actividad de agua en el
intervalo de 0 - 0.35. La region B se considera como una region de multicapa y la region C
corresponde a la etapa en donde la disminucion de la presién de vapor de agua se debe a
razones estructurales y efectos de disolucion. Sin embargo, la distincién es dudosa, dado
que estos efectos se pueden dar a lo largo de toda la isoterma

Las curvas de sorcién expresan los estados de equilibrio higroscépico de un determinado
producto. Su determinacién constituye una etapa indispensable para una mejor comprension
de los problemas vinculados a la modelizacion de los procesos de secado. Permiten obtener
informacion de la estabilidad del producto después de secado (Bilali y col., 2001).

En el disefo de los sistemas de deshidratacion por aire caliente, no se puede disminuir la
actividad de agua del producto por debajo de la que tiene cuando se halla en equilibrio con el

aire utilizado para el secado (a una temperatura especifica y con una determinada
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humedad). Para secar hasta contenidos de agua muy bajos, es decir, correspondientes a la
region de la monocapa, hay que suministrar mas energia que el calor latente de vaporizacion
para superar las fuerzas implicadas en la unidon agua a los puntos especificos, antes

mencionados (Brennan y col., 1998).

5.1.1.2 Tipos de isotermas

Una revision realizada por Brunauer y col., (1940) sobre la adsorcién de gases de Van der
Waals, llevo a establecer 5 tipos de isotermas. En la Figura 5.2 puede observarse que la
isoterma tipo | corresponde normalmente a fenémenos de quimisorcion (las fuerzas que
existen en la interfase son del tipo Van der Waals) que ocurren en una sola capa, en los
puntos activos de la superficie. Este no es el caso habitual de las isotermas de adsorcion en
alimentos. Los tipos Il y Il son los mas frecuentes en alimentos no porosos, sobre todo el
primero. Los tipos IV y V corresponden a isotermas de productos porosos, en los que la

meseta de las curvas esta asociada a la saturacién capilar.

A : = .
= | Tipol ! z4 Tipoll I
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E] | 2 I
5 I 3
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2 I o I
2 I ] 3
0 a, 1.0 0 a, 1.0
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: I
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i 1
i I
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0 a, 1.0

Figura 5.2. Tipos de isoterma, clasificacién segun Brunauer y col., (1940)
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La composicion de los alimentos es un factor que influye en las isotermas de sorcion, asi,
los productos amilaceos (papa, maiz, arroz, harinas) poseen mayor capacidad de retencion
de agua en la region de bajas humedades relativas. Con una capacidad ligeramente menor
se encuentran los alimentos proteicos (pescado, huevo, queso), seguido por los vegetales
ricos en carbohidratos. Otro de los factores que influye es la temperatura, debido al caracter
exotérmico del fendmeno de adsorcion, un aumento de la temperatura se traduce en una
pérdida de humedad del producto en equilibrio con la humedad relativa dada, o lo que es lo
mismo un aumento de a,, para el mismo contenido de humedad. En general, el efecto de la
temperatura es mas importante para los valores intermedios y bajos de a, (Martinez

Navarrete y col., 1998).

5.1.1.3 Determinacion de datos de equilibrio.
Los datos de equilibrio se pueden determinar utilizando dos técnicas diferentes:

M Técnicas manométricas o higrométricas, basadas en la determinacion directa de la
presion del vapor de agua o la humedad relativa de la interfase de un sélido de contenido
de humedad conocido.

M Técnicas gravimétricas, basadas en la determinacion del contenido en humedad de la
muestra después de que esta ha alcanzado el equilibrio con un aire de humedad relativa
conocida. Este procedimiento se puede desarrollar por métodos estaticos o dinamicos.

La técnica gravimétrica por método estatico consiste en colocar la muestra en camara

herméticamente cerrada una disolucién saturada de una sal con a, conocida, que en el

espacio libre por encima de la disolucién se origina un ambiente cuya humedad relativa en el
equilibrio, a una temperatura determinada, sera exactamente la a,, de la sal a esa misma
temperatura. La muestra en la camara, irda ganando o perdiendo agua hasta quedar en
equilibrio con el ambiente (peso constante). Como equilibrio se considera el momento en que
la diferencia de peso entre dos pesadas consecutivas es menor a 1 mg/g. La a, de la
muestra en ese momento sera la de la sal, puesto que al estar saturada adsorbe las
variaciones de humedad de manera que la humedad relativa ambiente permanece
constante. La humedad puede determinarse experimentalmente o calcularse conociendo la
humedad inicial de la muestra asi como los pesos inicial y final. El mismo procedimiento
realizado con diferentes sales, de diferentes a,, puede permitir obtener la isoterma completa
del producto. La ventajas de este método son la simplicidad, el bajo costo, permite el manejo
muchas muestras simultaneamente, y la facilidad de operabilidad (Lewicki y Pormaranska-

Lazuka, 2003, Rahman y Al-Belushi, 2006) y entre las desventajas se pueden mencionar que
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es procedimiento que necesita un tiempo de reajuste muy largo, del orden de tres a seis
semanas. En estas condiciones, algunos alimentos pueden sufrir modificaciones de la
estructura a partir de determinados niveles de humedad, e incluso, enmohecimiento, otro de
los problemas que presenta es que la condicion de equilibrio es determinada por el peso de
la muestra a intervalos regulares hasta pesada contante, por lo que se produce la pérdida de
la condicion de atmosfera controlada cada vez que la camara se abre para el pesaje de la
muestra retrasando el proceso de equilibrio.

Para la técnica por método dinamico se coloca la muestra dentro de un dispositivo de tres
recipientes cerrados, consecutivos y conectados entre si, donde una corriente de aire a
velocidad constante penetra en el primer recipiente que contiene una disolucion de sal
saturada. De aqui sale con humedad constante que depende de la temperatura y de la sal
utilizada. Después atraviesa el frasco siguiente que actua separando las particulas liquidas
arrastradas y finalmente llega al ultimo recipiente donde se encuentra la muestra. La
humedad inicial de la muestra y el peso de este recipiente antes de realizar la experiencia y
una vez alcanzado peso constante, permite la determinacion de la humedad de equilibrio.
Estos métodos disminuyen mucho la duracion del ensayo respecto a los estaticos,
reduciendo la resistencia a la transferencia de moléculas de agua entre la muestra y la

disolucién saturada. Incluso en ocasiones se opera con gas inerte para evitar oxidaciones.

5.1.2 Secado de Pastas
La fase de secado de las pastas alimenticias es un proceso donde se lleva la humedad inicial

de31% hasta lograr una humedad final del 13% en base seca y una mayor consistencia
estructural. Tanto la calidad de la pasta como los costos tecnoldgicos del proceso dependen
de las condiciones de secado adecuadas. La pasta supone un cuerpo capilar y poroso que
en el proceso de secado se transforma en un gel firme y quebradizo, fragil a la rotura.
Durante el secado la pasa desprende su humedad con dificultad y lentitud a causa de
fendmenos adsortivos y osméticos. Por ello el proceso requiere un régimen especifico que
facilite el transporte de la humedad desde el interior hasta el exterior a través de los capilares
y garantice un producto de elevada calidad (Tscheuschner, 2001).

La velocidad de secado depende de las caracteristicas del equipo donde se realiza el
proceso (temperatura de bulbo seco, humedad relativa (HR) y velocidad del aire, y
coeficiente de calor superficial) y de las caracteristicas del producto (contenido de agua,

relacion volumen/superficie, temperatura superficial y velocidad a la que el alimento pierde el
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agua). El tamano del alimento influye de forma importante sobre la velocidad de secado
durante todo el proceso.

Los mecanismos que intervienen durante el secado de pastas son:

» Transferencia de calor y materia

El proceso desecado de las pastas supone un sistema compuesto por dos fases: el aire de
secado y la masa. El equilibrio termodinamico se asume en la interfase de acuerdo con la
isoterma de sorcién, y la eliminacion de agua se rige por un transporte simultdaneo de la
masa y de calor.

El agua se elimina de los alimentos por medio de difusion, en fase liquida y/o vapor, a través
de su estructura interior. Al movimiento del agua liquida le seguira su evaporacion en algun
punto del alimento, por lo tanto el proceso supone realmente un transporte simultaneo de
materia y calor (Casp y Abril, 2003).

La transmisién de calor tiene lugar en el interior del alimento y esta relacionado con el
gradiente de temperatura existente entre su superficie y la correspondiente a la superficie del
agua en el interior del alimento. Si se suministra al agua, suficiente energia para su
evaporacion, el vapor producido se transportara desde la superficie de la capa humeda en el
interior del producto hacia la superficie de éste. El gradiente de presion existente entre la
superficie humeda en el interior y en el aire exterior al alimento, es el que provoca la difusion
del vapor de agua hacia la superficie de éste.

La curva caracteristica de secado, es la relacién entre la velocidad de secado y el contenido
de humedad; generalmente se divide en tres periodos, es decir, el periodo de
precalentamiento, secado de velocidad constante, y secado de velocidad decreciente.
Durante el periodo de velocidad de secado constante el calor recibido desde el aire es
consumido por la evaporacién del agua libre en la superficie de la muestra a una temperatura
constante. El periodo de velocidad decreciente comienza cuando la tasa de reposicién de
agua libre desde el interior hacia la superficie es insuficiente para compensar con la
velocidad de secado en la superficie (Ogawa y col. 2012)

Durante el periodo de velocidad constante la velocidad de transferencia de calor (Q, en J/s)

se calcula mediante la siguiente ecuacion
Q=hA(T,-T,) 5.1
Donde A es el area de intercambio (m?), h. es el coeficiente de intercambio caldrico

superficial (W/m?K) Ts es la temperatura en la superficie y T. es la temperatura del bulbo

seco del aire (K).
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La velocidad de transferencia de masa (W, en Kg/s) es:

W, = k,A(H, - H,) 5.2
Donde k, es el coeficiente de transferencia de masa (Kg./m?s), A es el area de evaporacion
(m?), Hs es la humedad absoluta del aire en equilibrio con la superficie del fideo y H, es la
humedad absoluta del aire (Kg. de vapor de agua/Kg. de aire secado).
Puesto que la velocidad de transmision de calor al producto y la velocidad de transferencia
de masa desde el mismo se encuentran vinculadas, ambas velocidades pueden relacionarse

asi:

hCA *

W*L=Q=- (T, -T.) 5.3

Donde A es el calor latente de vaporizacién (J/kg) a Ts combinando las Ecuaciones 5.2 y 5.3

se puede obtener:

W= h;A (T, -T,) 5.4

Segun. Ogawa y col. (2012), los periodos de velocidad de secado de precalentamiento y
constantes han sido ignorados y el periodo de velocidad decreciente de secado se asume
desde el principio de secado, debido a que en estudios previos se ha observado que dichos
periodos son por lo general muy cortos en comparacién con todo periodo de velocidad
decreciente durante la produccién de pasta seca.

Muchos modelos teéricos y empiricos se han obtenido para la descripcion de la transferencia
del agua y su cinética durante el periodo de velocidad decreciente de secado sin tener en
cuenta los periodos de secado de precalentamiento y constantes.

La mayoria de ellos se basan en la ley de difusién de Fick (Aversa y col., 2007; Hernandez y
col, 2000; Ruiz- Lopez y Garcia- Alvarado, 2007). Segun Andrieu y Stamatopoulos (1986), el
secado de pasta podria ser descrito como un mecanismo de transporte de la humedad
interna gobernado por un gradiente de humedad e interpretado matematicamente por la ley
de difusién de Fick. A su vez Inazu y col. (2003) han determinado la difusividad aparente
utilizando un modelo de difusion teniendo en cuenta tanto las resistencias de transferencia
de masa interna y externa, a fin de evaluar el efecto de la humedad relativa y la temperatura
sobre la cinética de secado de los fideos Japoneses “Udon”. Utilizar este tipo de modelos
implica no tener en cuenta la contraccion, considerar sistema isotérmico, el coeficiente de

difusién y la humedad en las superficies del fideo se consideran constantes, durante el
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periodo considerado. Ademas en la bibliografia se han utilizado diversos tipos de ecuaciones
empiricas o semi - empiricas para describir la curva de secado , como sonl Newton
(Westerman y col., 1973), Page (Agrawal y Singh, 1977), Page modificado (Overhults y col.,
1973;0zdemir y Devres, 1999), Henderson y Pabis (Chhinnan, 1984) , logaritmica (Yagcioglu
y col., 1999), Dos-términos (Henderson , 1974), Dos términos exponenciales (Sharaf -
Eldeen y col., 1980) , Wang y Singh (1978), Thompson y col. (1968), la aproximacién de
difusién (Kassem, 1998), Verma y col. (1985), Henderson y Pabis modificado (Karathanos,
1999), y Midilli y Kucuk (2003), los cuales mostraron generalmente buen ajuste de los
resultados predichos a los experimentales a pesar de la suposicibn de un periodo de

velocidad de secado decreciente desde el comienzo de secado.

» Formacion de fisuras en la pasta

Las grietas son causadas por un gradiente de agua excesiva entre el nucleo y la superficie
de la pasta. Si no se seca bajo condiciones 6ptimas, la parte exterior de la pasta pierde
humedad rapidamente, pero el nucleo tendra nivel mas alto de humedad, produciendo de
este modo una diferencia de humedad grande entre el interior y el exterior de la pasta. El
resultado es que la parte exterior de la pasta estd bajo tension y el nucleo estd bajo
compresion, resultando un producto final con tensiones en su interior (Johnston 2001). Si
estas tensiones exceden la resistencia de la pasta en cualquier punto, se pueden producir
fisuras.

Una de las formas de controlar este problema es la disminucién de la velocidad de secado, lo
cual provee el tiempo para que el agua del centro (nucleo) del producto difunda hacia la
superficie generando minimos gradientes de humedad en la pasta, también se pueden
utilizar periodos de revenido que implica bajar la temperatura del aire y aumentar la
humedad relativa a fin de bajar transitoriamente la velocidad de secado y permitir la
migracion de agua desde el nudcleo del fideos disipando los gradientes de humedad
generadores de fisuras. Otra forma es aumentar la temperatura de la pasta y la humedad
relativa del aire de secado, asi aumenta el coeficiente de difusion y se logra el mismo flujo de
agua pero con menor gradiente de humedad y por ultimo se puede retardar el cambio de
gomoso a vitreo, es decir manteniendo el fideo en estado plastico, secandolo muy
rapidamente, en sistema de altas temperaturas o ultra altas temperaturas se aprovecha
dicho fendmeno aplicando altas velocidades de secado en el presecadero y bajando la

velocidad en el secadero (Rahman, 1995; Cuq y col., 2003). Condiciones adecuadas de
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secado deben promover transicion vitrea uniforme dentro de las pastas como para limitar las

tensiones internas y el riesgo de formacion de grietas.

» Gelatinizacion de almidén y desnaturalizacion de proteinas

El secado genera transformaciones en el reticulo proteico de la pasta extrudada que no sélo
depende de la temperatura de secado sino también del contenido de humedad.

Segun Resimi y Pagani (1983) la aplicacién de alta temperatura con alto contenido de
humedad provocaria mayor desnaturalizacion de proteinas y a su vez se corre el riego de
producir una prematura, aunque parcial, gelatinizacion de almidén. La condicién para evitar
el inicio de la gelatinizacion seria no sobrepasar los 70°C de temperatura cuando el fideo
contiene 20% de humedad en base seca (Zweifel y col., 2000).

El proceso de secado de la pasta puede llevarse a cabo utilizando distintas temperaturas y
varios pasos de humedad relativa. Actualmente, el secado de la pasta en fabricas se realiza
mediante el uso de aire caliente humedecido con temperaturas que oscilan entre los 40°C y
105°C y humedades relativas que varian entre el 40% y el 95%. (De Temmerman y col.,
2007). El secado de pasta generalmente se realiza exponiendo la pasta a una exposicion
continua de aire humedo, proporcionado por ventiladores que estan alrededor de la misma.
La velocidad del aire varia de acuerdo al tiempo que lleva el proceso, la variacion se realiza
haciendo funcionar unos u otros ventiladores de menor capacidad, evitdndose de esta
manera que se quiebre el producto. El tiempo de secado no es estandar, puesto que
depende de la temperatura, humedad relativa, velocidad del aire, etc.

Segun algunos autores un secado Optimo comenzaria a una alta temperatura y cercano al
final del proceso se utilizaria una temperatura mas baja (Pavan, 1980; Zweifel y col., 2003),
pero el secado final también puede ser realizado a alta temperatura (Resmini y Pagani, 1983;
Dexter, y col.,, 1981). Una pasta deshidratada a alta temperatura (alrededor de 60-80°C)
generalmente produce pasta de alta calidad (Dexter y col., 1981; De Stefanis y Sgrulletta,
1990; Donnelly y Ponte, 2000), resultando firme una vez cocida, con minima pegajosidad, y
bajas pérdidas durante la coccion. Ademas, hay que tener en cuenta que las temperaturas
de secado influyen en las caracteristicas fisicoquimicas de la materia prima utilizada (Dexter
y col., 1981, 1983; Abecassis y col., 1984).

Idealmente, los procedimientos de secado podrian ser cientificamente disefados para
acortar el tiempo de secado, y para reducir al minimo los costos de energia y capital,

manteniendo alta calidad del producto. Sin embargo, la seleccién de la condiciéon de secado
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no es sencilla, ya que como se mencioné anteriormente, estdan presentes muchas
combinaciones de variables de operacion (temperatura, humedad relativa, velocidad del
aire). También se sabe que el secado de aire convencional (especialmente altas
temperaturas y tiempos de secado mas largos) puede causar graves dafos al sabor, color,
nutrientes y puede reducir la capacidad de rehidratacion del producto alimenticio secado
(Altan, y Mascan, 2005). Por lo tanto, la temperatura aplicada y la humedad del aire de
secado deben estar relacionadas con las propiedades de pasta como una funcién del tiempo,
para determinar las condiciones Optimas del proceso de acuerdo con cualquier criterio de

calidad de la pasta (Migliori y col. ,2005).

En este Capitulo se presentara el estudio del proceso de secado de pasta libre de gluten

utilizando la formulacion considerada como 6ptima en el Capitulo 4. Los objetivos especificos

del Capitulo son:

v' Determinar experimentalmente las isotermas de sorcién de humedad de la pasta LG a
25°C y 40°C

v Modelar las isotermas obtenidas aplicando distintas ecuaciones propuestas en la
literatura.

v" Obtener las curvas de secado para diferentes condiciones de proceso (temperatura y
humedad del aire), modelando matematicamente los resultados obtenidos.

v' Estudiar la influencia de las condiciones de proceso sobre los parametros de calidad de
pastas LG secas para establecer las condiciones que permiten obtener pastas secas

libres de gluten, no quebradizas, y de buena calidad una vez cocidas.

5.2 . Materiales y métodos

5.2.1 Preparacion de las pastas libres de gluten

Las masas se prepararon como se describio en la Seccion 3.2.3 del Capitulo 3.

5.2.2 Obtencion y modelado de las isotermas de sorcion
Para la obtencion de las isotermas de sorcién de las pastas libres de gluten se utilizé la

técnica gravimétrica por el método estatico, para lo cual se usaron sales saturadas de
actividad de agua conocida (Tabla 5.1). La formulacion elegida para este ensayo

correspondié a la optimizada en el Capitulo 4 (6.6% de proteina, 35.96% % de agua, 41.10%
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de almidén de maiz, 10.27% harina de maiz, 2.50% de mezcla de gomas, 1.06% de sal y
2.51% de aceite) disposicion

Cada recipiente que contenia la muestra y la sal saturada fue cerrado herméticamente y
colocado en una estufa de temperatura controlada. A los contenedores que contenian
humedades relativas mayor a 55% se les colocd Timol en un recipiente pequefio, para evitar
el desarrollo microbiano, especialmente el enmohecimiento. A partir del momento en que se
colocaron dentro del recipiente se controld el peso de las muestras cada 7 dias, hasta llegar

a peso constante (condicion de equilibrio).

Tabla 5.1 Soluciones salinas saturadas y sus respectivas actividades de agua a 25°C y 40°C
(Andrieu y col., 1985; Labuza y col., 1985).

Actividad de agua (a,,)

Sal ;

26 °C 40 °C
Acetado de potasio 0.226 0.206
Cloruro de magnesio 0.332 0.313
Carbonato de potasio 0.438 0.433
Bromuro de sodio 0.573 0.614
loduro de sodio 0.689 0.661
Cloruro de sodio 0.753 0.734
Sulfato de amonio 0.802 0.806
Cloruro de potasio 0.843 0.820
Nitrato de potasio 0.923 0.879

El contenido de humedad de equilibrio de las muestras se determindé por duplicado,
siguiendo el método 44-40 AACC (1984) y la actividad de agua de cada muestra y de las
sales saturadas fue controlada usando un equipo AqualLab Series 3 (Pullman, Estados
Unidos), mostrado en la Figura 5.3. Las isotermas de sorcion de humedad de los fideos
aptos para celiacos se realizaron a dos temperaturas (25 y 40°C) para el rango de actividad

de agua (ay) entre 0.20 y 092. El ensayo se realizo por duplicado para cada temperatura.
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Figura 5.3. Medidor de actividad de agua AqualLab Series 3 (Pullman, Estados Unidos)

Los datos experimentales se modelaron matematicamente, con los modelos mas utilizados
en el area de alimentos como son GAB, Oswin y Henderson (Chirife y Iglesias, 1978).

La eficacia del ajuste de los modelos presentados se evalué por medio del coeficiente de
correlacién lineal (R?), * (chi-cuadrado) y por el porcentaje de error medio relativo (%E)

(Ecuacion 5.5).

100 & X, = X,|
n 5.5

E., =
(%)
i=1 X

e
Siendo X, es el contenido de humedad experimental (g agua/ g masa seca); X, es el
contenido de humedad predicho a partir de cada modelo (g agua/g masa seca); y n es el

numero de observaciones.

5.2.3 Determinacion y modelado de la curva de secado
*  Equipamiento

Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo de secado construido en el Laboratorio de
Electrénica del CIDCA para este trabajo de Tesis. Se monté en un gabinete metalico, aislado
térmicamente, con circulacion forzada de aire, control de humedad y de temperatura. Ambos
controles fueron desarrollados sobre la base de tecnologia de microcontroladores, los
sensores son semiconductores y tiene la posibilidad de comunicarse con una PC via RS232.
Para el control de humedad se usé un intercambiador externo a la camara por donde se
hace circular el aire que se hace pasar por una cortina de agua (Figura 5.4).
Sus principales especificaciones son las siguientes:

» Temperatura de control: de Temp. ambiente a 70°C

» Humedad relativa a controlar: 10 a 100% HR (con las limitaciones impuestas

por el diagrama psicrométrico).
» Potencia de calefaccion: 1000W
» Alimentacion: 220V 50Hz.
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» Visualizacion de: temperatura deseada y medida, humedad deseada y
medida.

» Indicadores de actuacion de calefaccion y humidificacion.

l L\* Controlador de humedad v

temperatura

Balanza
p

S ——
, L T Sensortemperatura
Forzadores

de aire

Muestra —»

Entrada de
aire Humedo

; Sensor de
| —¥Humedad

Resistencia

Figura 5.4. Esquema del equipo de secado con aire forzado, temperatura y humedad controlada.

*  Metodologia
Se colocaron 500 g de fideos frescos tipo cintas (20cm x 8cm x 2mm) de en un sistema de
varillas (Figura 5.5) colocado en un soporte, que a su vez estaba colgado de una balanza
electrénica granataria. Durante el proceso de secado, se registrd el peso de la muestra cada
10 minutos, hasta pesada constante, estimandose de esta forma la pérdida de agua del

sistema.
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Figura 5.5. Sistema de varillas utilizada para colgar los fideos libre de gluten

Antes de comenzar el ensayo, el equipo era colocado en funcionamiento un dia antes con el
objetivo de estabilizar la temperatura y humedad relativa a la cual seria secado el producto.
Para las condiciones de secado de los fideos LG se eligieron distintas combinaciones de
temperatura y humedad del aire para tener condiciones semejantes a los tratamientos de
baja temperatura (LT). Estos procesos de secado fueron elegidos de acuerdo a lo que se
describe en la bibliografia para secado de pastas (Petitot y col., 2009; Gller y col., 2002;
Inazu y col., 2002).

Las condiciones de temperatura, humedades relativas y velocidad de flujo del aire en el
secador de los cuatros procesos de secado utilizados se muestran en la Tabla 5.2. La
velocidad de flujo de aire se midi6é utilizando un anemdmetro digital (Testo modelo 435-1,

Alemania).

Tabla 5.2. Temperatura, humedad relativa y velocidad de aire de los procesos de
secado

30+2 40+2 0.5

1

2 3042 80+2 05
3 50+2 40+2 0.5
4 50+2 80+2 05

*  Determinacion de humedad
El contenido de humedad de la pasta antes de comenzar el proceso de secado y una vez

finalizado se determind segun el método AOAC 926.07 B (2000) en el cual se pesan entre

2.0 g a 3.0 g de muestra, se secan a 130°C hasta pesada constante.
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* Tiempo de secado de pasta LG
Cuando ay, < 0.63, ésta se considera como 6ptima para la conservacion de la pasta. A partir

de las isotermas de sorcion, se establecié qué valor humedad esta en equilibrio con dicha ay
a 28°C (Turnbull, 2001.).

Para cada condicién estudiada se realizd un ensayo previo, calculando el tiempo necesario
para alcanzar dicho contenido de humedad en cada caso, y posteriormente se modelaron las
curvas de secado obtenidas.

Una vez establecido cada tiempo, se procedié al secado y los productos secos fueron
envasados herméticamente y almacenados a temperatura ambiente hasta su posterior

analisis.

*  Modelado matematico de las curvas de secado de pasta LG
Para el modelado de las curvas experimentales del proceso de secado de los fideos LG se

tuvo en cuenta que el mecanismo predominante en el secado de la mayoria de este tipo de
alimentos es la migracion de la humedad contenida en éste, donde el agua es transferida por
difusién desde el interior hacia la superficie en contacto con el aire de secado (Geankipolis,
1983). Es por ello las curvas de secado obtenidas experimentalmente fueron modeladas
utilizandose el modelo de Fick, considerando a los fideos LG como finas laminas infinitas,
donde la pérdida de agua solo se produce en sentido axial, es decir por ambas caras de los
mismos, difusividad efectiva constante, sin considerar el encogimiento de la muestra y

ausencia de cualquier resistencia al transporte de masa.
5.2.4 Superficie de la pasta seca LG.

Las caracteristicas de la superficie de los fideos LG secos se determinaron 6pticamente
mediante la observacién del producto bajo una lupa (Carl Zeiss, Alemania) Las imagenes
fueron tomadas con una camara (M35-475052-9901, Alemania) Para un mejor enfoque de la

superficie de los mismos se utilizé una solucién de 2 mg/ml de 1,:20mg/ml de IK.

5.2.5 Determinacion de la fragilidad de la pasta seca
La prueba de fractura en puente permitid evaluar la resistencia de la pasta seca a

fracturarse, por ejemplo, durante el envasado o almacenamiento del producto. Se llevé a
cabo colocando un segmento de fideo LG sobre el puente de flexién (sonda de tres puntos
HDP/3PB (Figuras 5.6a y b), con una abertura de 5 cm y se ejercioé una fuerza en el centro a

una velocidad de 0.05 mm/s hasta fractura, empleando el texturémetro citado en ocasiones
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anteriores. Las muestras empleadas fueron cintas de fideos secos (150 mm de longitud y 2
mm de ancho). Se midié la fuerza de fractura como el pico maximo y la distancia a la que

fracturo el espécimen.

0 L AL LR LAY LRI e

-

Figura 5.6 a) Sonda HDP/3PB Three Point Bend Rig usada para evaluar la fragilidad de la pasta seca;

b) esquema del sistema de medicion.

Estos datos se convirtieron en esfuerzo de fractura (Oqat) ¥ deformacion aparente (g)

mediante las ecuaciones:

3FL
Ofract = W 5.6
ohd
€ = 2 5.7

Donde: L= distancia entre los dos apoyos del instrumento, b= Ancho de la muestra, h= Altura
de la muestra, F= Fuerza maxima, d= Distancia a la que fractura la muestra. Fueron
realizadas seis mediciones para cada muestra, a temperatura ambiente. El ancho y la altura
de la muestra se midieron con un calibre digital electrénico (modelo SC111201, Schwyz S.A).
(Alvis y col., 2011)

5.2.6 Determinacién de la calidad de la pasta seca cocida
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Se analizo el efecto de las condiciones de secado sobre la calidad de los fideos LG una vez

cocidos, utilizando las técnicas mencionadas en la Seccion 4.2.1

5.2.7 Muestra control

Se adquirieron en un comercio de la zona espaguetis de trigo al huevo marca Don Vicente,
secos, a los que en este Capitulo se denominé como muestra control (MC); se midio a este
producto la fragilidad segun lo descripto en 5.2.5 y la calidad de la pasta seca cocida segun
lo descripto en 5.2.6, a fin de comparar esta informacién con los datos obtenidos para las

muestras de fideos LG.

5.2.8 Analisis sensorial de la pasta seca LG

La evaluacion sensorial de alimentos es de suma importancia en la investigacion y el
desarrollo de alimentos. La aceptacion de los alimentos por los consumidores, esta muy
relacionada con la percepcion sensorial de los mismos, y es comun que existan alimentos
altamente nutritivos, pero que no son aceptados por los consumidores. De aqui parte la
importancia del proceso de evaluacion sensorial en los alimentos, siendo ésta una técnica de
medicion tan importante, como los métodos quimicos, fisicos y microbiolégicos. (Olivas-
Gastélum y col., 2009)

El ensayo se llevé a cabo en el Centro de Investigacién y Desarrollo en Criotecnologia de
Alimentos (UNLP-CONICET), invitando a todo el personal cientifico, técnico y administrativo
a participar. Los participantes, si bien contaban con los conocimientos basicos de la
evaluacion sensorial, no recibieron ninguin entrenamiento especifico en este tipo de
alimentos. Se realizé durante 4 dias consecutivos en el horario de la manana entre 10:45 y
12:00 horas. Las evaluaciones se realizaron en grupos de 9 a 12 consumidores por vez,
sobre un total de 40 personas de un amplio rango de edades (entre 25-60) sin distincion de
sexo.
A cada grupo de panelistas se les explicé la metodologia de trabajo y su importancia de
evitar que realizaran comentarios entre ellos. Los panelistas evaluaron dos tipos de pasta
secas libre de gluten, la desarrollada durante esta investigacion y una pasta seca LG
adquirida en un supermercado local.

Se tom6 condicion excluyente que respondieran afirmativo las siguientes cuestiones:

v' ;Se considera consumidor frecuente de pastas tipo italianas?

v' ;i Consume al menos una vez por semana algun tipo de pastas?
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v' i Consume pastas tradicionales?

La aceptabilidad de las pastas se midié considerando los atributos sensoriales: color, olor,
sabor y apariencia general utilizando una prueba de preferencia basada en una escala
heddnica, descriptiva mixta, bipolar de nueve puntos, asignando valores de 1, para el
extremo inferior “me disgusta mucho”, y 9, para el extremo superior “me gusta mucho”

A cada participante se le entregd una copia de la planilla (Figura 5.7), un vaso con agua
mineral a temperatura ambiente y una galletita de agua sin sal para neutralizar el sabor entre
muestra y muestra. Inmediatamente se le sirvid una porcion caliente de cada formulacion

cocida y codificada con un numero de 3 digitos elegido al azar.

ACEPTABILIDAD DE PASTAS SECAS LIBRES DE GLUTEN

Usted ha recibido 2 muestras de pastas secas libres de gluten. Utilizando la escala indicada,
por favor evalle cada atributo marcando con una cruz (x) en el casillero adecuado.

Muestra Nro: 365

Me disgusta mucho Me gustamucho
Apariencia O O O0Oooooo o
Textura O 0 0 0o oo o o0 0
Sabor O O O O O o o o O
Color O O 0O 0O oo oo o
Aceptabilidad global O O Ooooo oo 0
Muestra Nro: 924

Me disgusta mucho Me gustamucho
Apariencia O O O o oo oo 0
Textura O O 0O o o0 oo o0 o
Sabor O O 0 0O o0 oo o o
Color O O 0O 0O oo oo o
Aceptabilidad global O O O o oo oo o

Figura 5.7. Modelo de planilla de evaluacion sensorial de aceptabilidad por atributos de las pastas

secas LG.
Una vez finalizado el analisis de aceptabilidad por atributos, se le entregd a cada panelista la

consigna que aparece en la Figura 5.8, para que evaluaran, sobre las muestras analizadas,

su preferencia de acuerdo a una evaluacion global.
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Luego de la evaluacién por atributos, sefiale con una cruz (x) en el casillero
correspondiente cual es la muestra que prefiere

Muestra 365 0O Muestra 924 0O

Figura 5.8. Planilla entregada a los panelistas para el analisis sensorial de preferencias.

La muestra utilizada para contrastar los fideos libre de gluten desarrollados fue comprada en
un comercio local (marca Patna Blue, COOPAR. S.A., Montevideo, Uruguay) y denominados
“fetuccini al huevo”; sus ingredientes eran: harina de arroz, agua, huevo y colorante B-

caroteno, segun lo indicado en el envase.

5.2.9 Andlisis estadisticos
Todos los andlisis estadisticos se realizaron utilizando los softwares SYSTAT (SYSTAT, Inc.,

Evanston, IL) y Expert Design v.7 (Stat-Ease, Minneapolis, USA). Se analizé la influencia de
la temperatura y humedad del aire de secado sobre las propiedades vinculadas a la calidad
de los fideos LG secos antes y después de la coccion, mediante la técnica del analisis de
varianza. Para los ensayos de comparacion de medias se utilizé el test de Tukey,
considerando como diferencias significativas cuando P<0.05.

Los resultados de aceptabilidad por atributos fueron analizados a través de la prueba
estadistica del test de Student y el analisis de preferencia, se utilizé la Tabla para muestras

pareadas (Lawless y Heymann, 2010)

5.3 Resultados y Discusion

5.3.1 Modelado de las isotermas de sorcion

Los modelos disponibles en la literatura para describir la humedad de isoterma de sorcion se
puede dividir en varias categorias; modelos cinéticos sobre la base de una monocapa

(modelo MOD-BET), los modelos cinéticos sobre la base de una pelicula de multiples capas
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y condensada (modelo de GAB), semi-empirica (modelos Ferro-Fontan, Henderson y
Halsey) y los modelos empiricos (modelos Oswin Smith). (Al-Muhtaseb y col. 2004). Los
datos experimentales obtenidos se ajustaron con algunos de los modelos matematicos de
isotermas mas utilizados en el drea de alimentos como son GAB, Oswin, y Henderson
(Ecuaciones 5.8, 5.9 y 5.10, respectivamente), que ya que han sido utilizados por varios
autores para este tipo de alimentos (Andrieu y col., 1985; Lagoudaki y col., 1993; Inazu y

col., 2001; De Temmerman y col., 2008).

Modelo de GAB X, = Xn C-K-a, 5.8
" (1-K-a,)-(1+(C-1)-K-a,) '

B
a
Modelo de Oswin Xy = AL . } 5.9
— aW
~In(1-a,)]"
Modelo de Henderson X, = A 5.10
Donde

ay: actividad de agua

Xw: humedad de equilibrio (g de agua/g masa seca)

Xm: humedad del producto correspondiente a la situacién en que los puntos de adsorcién
primarios estan saturados por moléculas de agua.

K: factor de correccion relacionado con el calor de sorcién de la multicapa

C: constante de Guggenheim, caracteristicas del producto y relacionada con el calor de
sorcién de la monocapa.

Ay B (Oswin): son constantes del modelo y caracteristicas para cada alimento.

Ay B (Henderson): son parametros caracteristicos del producto.

Las isotermas obtenidas en este trabajo fueron isotermas de desorcién ya que se partioé de
un alimento humedo, es decir se produjo una reduccion de humedad por parte del mismo. En
las Figuras 5.9 y 5.10 se presentan las curvas experimentales y modeladas a 25°C y 40°C,

respectivamente, utilizando los modelos propuestos. Ambas Figuras representan una forma
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caracteristica de los alimentos, con un aumento del contenido de humedad a medida que

aumenta la actividad de agua (Iglesias y Chirife, 1982, 1984; Samaniego-Esguerra y col.,

1991).
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Figura 5.9 Isoterma de desorcion para fideos libres de gluten a 25°C modeladas con los modelos de

— GAB, — Henderson y

Oswin; B datos experimentales.
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Figura 5.10 Isoterma de desorcion para fideos libres de gluten a 40°C modeladas con los modelos de

— GAB, — Henderson y

Oswin; B datos experimentales.

En la Tabla 5.3 se presentan los coeficientes regresionados, asi como los valores de R?, »°y

del E% obtenidos en cada caso. Se puede observar que el agua adsorbida a nivel de la
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monocapa (Xy,) corresponde a 0.086 g de agua/g de masa seca y 0.080 g de agua/g de

masa seca a 25°C y 40°C, respectivamente, para los fideos LG ensayados.

Tabla 5.3. Constantes obtenidas de los Modelos GAB, Oswin y Henderson

: : Temperatura
Modelos Constantes 2500 40°C
GAB X 0.086+0.001 0.080+0.002
C 57+26 5. 8+1.0
K 0.86+0.01 0.78+0.08
R* 0.95 0.96
%2 0.00073 0.00015
E% 12.640.08 6.66+0.03
Henderson A 6.5+1.1 14.86+£2.8
B 1.02+1.01 1.34 +0.11
R* 0.86 0.94
+? 0.00173 0.00021
E% 20.640.1 8.5840.07
Oswin A 0.1340.01 0.102+0.004
B 0.4340.04249 0.4340.03
R? 0.92 0.95
41 0.00104 0.00015
E% 9.96+0.06 7.4340.04

Este valor podria explicarse porque la masa LG esta compuesta mayormente por hidratos de
carbono, los cuales poseen mayor capacidad de retencién de agua en la region de bajas
humedades relativas, como ya se ha mencionado. A su vez, este valor de humedad
correspondiente a humedad de la monocapa podria ser utilizado como una referencia para el
contenido critico de humedad, a fin de mantener la estabilidad del producto durante su
almacenamiento a las temperaturas usadas para la experiencia, por ser minimas las
reacciones de deterioro (Labuza, 1968). Por otra parte, se muestra una leve disminucion de
Xm al incrementarse la temperatura, lo que puede deberse a la menor disponibilidad de los
sitios activos (o enlaces de hidrégeno) en los polimeros de almidén para la unién con el agua
(Iglesias y Chirife, 1976).

El comportamiento de desorcion fue descripto por los tres modelos propuestos (GAB,
Henderson y Oswin), siendo el modelo de Oswin el que presenté un mejor ajuste a la medida
experimental de las curvas de desorcion de la pasta, tal como lo refirieron Andrieu y col.

(1985) en su trabajo en pastas de trigo.
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Con respecto a la temperatura se puede observar (Figura 5.11), que existe una marcada
influencia de este parametro en el contenido de humedad de equilibrio en casi todo el rango
de la actividad de agua estudiada. Se evidencia que la humedad de equilibrio (X,,) diminuye
cuando aumenta la temperatura a una actividad de agua (ay) constante. Fijando una X, la
actividad de agua fue mayor con el aumento de la temperatura, es decir las muestras a 25°C
absorbieron mas agua que las muestras a 40°C lo que indicaria un caracter menos
higroscopico de las pastas almacenadas a mayor temperatura. Segun Lagoudaki y col.
(1993) este fendmeno puede ser atribuido a que las moléculas de agua a bajas temperaturas
tienen una menor energia cinética, la cual no es suficiente para superar la correspondiente
energia de adsorcion.
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Figura 5.11. Contenido de humedad de equilibrio promedio de la pasta libre de gluten, expresada

como g agua/g producto seco, para las temperaturas (-m-) 25°C y (-m-) 40°C

Contenido de humedad de equilibrio (X,)

El conocimiento de las propiedades de desorcion de los alimentos es de gran importancia en
el modelado de la deshidratacién de los alimentos. Para tener en cuenta la influencia de la
temperatura en el equilibrio higroscopico y poder hacer interpolaciones con otras
temperaturas distintas a las utilizadas en los experimentos se empleé el modelo de Oswin
modificado por Chen y Morey (1989), que tiene en cuenta la influencia de la temperatura

sobre la sorcién de vapor de agua por los alimentos. EI modelo de Oswin modificado
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(Ecuacion 5.11) puede expresarse considerando el efecto de la temperatura de la siguiente
manera:

C
XW:(A+B*T)*( A J 5.11
1-a,

donde A, B y C son los parametros del modelo y T es la temperatura (°C)

Mediante el uso de la Ecuacion 5.13, se realizé el modelado de las humedades de equilibrio
(Xw) de las isotermas en funcion de la actividad de agua y la temperatura, como se muestra
en la Figura 5.12 obteniéndose los valores de los parametros del modelo Oswin modificado
A: 0.156 B: -0.003, y C: 0.474 (R?=0.84), que permitieron determinar las humedades de
equilibrio (Xy) para cada condicion de secado en estudio.

X,, (g de agua/g de masa seca)

Figura 5. 12. Modelado de las humedades de equilibrio X,, (g agua/g masa seca) en funcién de la

actividad de agua y la temperatura

Se convirtieron los valores de la humedad relativa (HR) de cada condicion de secado a
valores de actividad de agua teniendo en cuenta que HR es la relacién adimensional de la
presion real de vapor del aire a la presion de vapor de saturacion, por lo que la actividad de

agua y la humedad relativa se relacionan de la siguiente manera:
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a, =HR/100 5.12

y a partir de los parametros regresionados, se utilizé la Ecuacion 5.11 para calcular entonces
las humedades de equilibrio para las distintas condiciones estudiadas, las que se muestran
en la Tabla 5.4, que posteriormente fueron utilizadas para modelar el proceso de secado de
los fideos LG.

Tabla 5.4. Humedades de equilibrio (Xy) en base seca

Condiciones Temperatura a, de aire

) (a, = HR/100) (g agua/g masa seca)
30°C-40%HR 30 0.4 0.06
50°C-40%HR 30 0.8 0.005
30°C-80%HR 50 0.4 0.11
50°C-80%HR 50 0.8 0.010

La humedad de equilibrio de un alimento en funcién de la humedad relativa del aire, es una
informacién muy util para los procesos de secado, preservacion y acondicionamiento de los
materiales alimenticios; ademas, facilita la organizacion de sistemas de almacenamiento,

rehidratacién y determinar la estabilidad de un gran niumero de alimentos.

5.3.2 Curvas de secado
El secado es una de las operaciones unitarias mas importantes de la produccion industrial de

la pasta, tanto desde el punto de vista de la calidad del producto final y de los aspectos
econdémicos de su fabricacion (Berteli y Marsaioli, 2005). Varios parametros afectan el
proceso de secado de pasta incluyendo los de funcionamiento, tales como la temperatura, la
velocidad y la humedad relativa del aire de secado, y los caracteristicos de la pasta, tales
como coeficiente de difusividad del agua, de desorcién y las propiedades termofisicas de la
pasta, las cuales que pueden cambiar durante el proceso. El conocimiento adecuado de
dichos parametros permite determinar las condiciones especificas de secado.

El secado implica una transferencia simultanea de calor y masa. Es una operacién basica
donde intervienen dos factores importantes, como es la transmisién de calor, para
suministrar el calor latente de evaporacion y el movimiento de agua o del vapor de agua a
través de los productos alimenticios y su separacion de los mismos. Ademas existen factores
muy importantes que intervienen en la velocidad de secado de alimentos como son el

tamano y la geometria del producto a secar (Figura 5.13).
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Gradiente de humedad
durante el secado de la pasta

Transferencia de T
calor a la pasta

I Transferencia de
| I— _ agua al aire

!

Flujo de aire Flujo de aire

Figura 5.13. Proceso de calor y transferencia de masa (secado por conveccion) en la pasta.

En la Figura 5.14 se muestran las curva de secado obtenidas a 30°C y 50°C con las
diferentes humedades relativas del aire (40% y 80%), donde se grafico el contenido de
humedad en base seca (b.s.) en funcion del tiempo. Las curvas representan la disminucion
de la humedad de los fideos desde su contenido inicial de 0.65 g de agua/g b.s. hasta el
valor deseado de 0.13 g de agua/g b.s, este valor se eligid ya que es el contenido de
humedad aproximado que equivale al limite superior de a,, (0.65) considerada como 6ptimo
donde el producto no sera afectado por ataques microbiolégicos.

En todas las curvas se puede observar que inicialmente, y por un breve periodo, el contenido
de agua diminuy6 rapidamente, y luego comenzé a disminuir mas lentamente, entrando en el

periodo de velocidad decreciente.
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Figura 5.14. Curva de secado de los fideos libres de gluten y separacion en funcién de las etapas de
secado observadas ( A 30°C-40%HR; #30°C80%HR;m 50°C-40%HR; ¢50°C-80%HR)
El tiempo experimental de secado necesario para que los fideos LG alcancen la humedad
establecida varié entre los 140 y 560 minutos (2.3-9.3 horas), siendo el proceso mas largo la
condicion de baja temperatura y alta humedad relativa, por el contrario el tiempo de secado
se redujo significativamente cuando se utilizé la condicion de alta temperatura y baja
humedad relativa. Estos valores son mas cortos que los tiempos de fideos de trigo secados
aproximadamente a 60°C (entre 14 y 20 horas), y similares a los tiempos de secado a alta
temperaturas (cerca de 75°C), que demoran entre 7 y10 horas y a los tiempos de secado a

altisima temperatura (80-120°C), con 3 a 8 horas de proceso (Kill y Turnbull, 2001).

Como puede verse en la misma Figura 5.14, no se observo el “periodo de induccion” donde
el producto se adapta rapidamente a las condiciones de secado, siendo el periodo de

velocidad constante el indicado por B.

Para calcular las curvas de velocidad de secado en las diferentes condiciones de trabajo, se
midieron las pendientes de las tangentes de las curvas, lo cual proporciona valores de dX/dt
para cada tiempo. Se calculé entonces, la velocidad de secado (R) para cada punto

utilizando la siguiente expresion:
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= _Iz(il)t( 5.13
siendo R la velocidad de secado (g de agua/min.m?), Ls los g de solido seco usados, y A es
el area superficial expuesta al secado (m?). La curva de velocidad de secado se obtiene
graficando R en funcién del contenido de humedad X (en base seca). En la Figura 5.15 se
muestran las curvas de velocidad de secado para las cuatro condiciones de secado de los
fideos LG, donde, como se preveia, se observé un aumento de la pendiente de las mismas a
medida que aumentaba la temperatura de trabajo, mientras que la relacién era inversa con la
humedad del aire (mayor velocidad a menor HR). En dicha Figura también se evidencia la
dependencia de la velocidad de secado con el contenido de humedad de la muestra. En las
curvas obtenidas para los fideos libres de gluten se ve que la mayor parte del proceso
transcurre dentro del periodo en el cual la superficie del sélido que se estd secando ya no
estd completamente humeda y la velocidad de secado disminuye de manera uniforme con el

tiempo.

Velocidad de secado (g de agua/min.*m?)
[ |

0.13 0.23 0.33 043 0.53 0.63 0.73

X (g de agua/g b.s.)

Figura 5.15. Curva de velocidad de secado de fideos LG en las diferentes condiciones de secado en
funcion del contenido de humedad de la muestra en base seca (A 30°C-40%HR; #30°C80%HR;=
50°C-40%HR; €50°C-80%HR)
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Modelado de las curvas de secado

Las curvas obtenidas muestran (Figura 5.14) un breve periodo de velocidad constante y en
cambio predomina el periodo de evaporacion superficial no saturada (periodo de velocidad
decreciente), donde el factor que controla es la difusion. La difusiéon del agua liquida se
produce cuando existe una diferencia de concentracion entre el interior del sdélido y la
superficie. Las formas de la curvas de secado concuerdan con las que se atribuyen a las de
difusién en estado estacionario (Geankipolis, 1983). La difusividad casi siempre se reduce al
disminuir el contenido de humedad, por lo que las difusividades suelen ser valores

promedios en el intervalo de concentraciones consideradas.

Modelado del periodo de velocidad constante

En este trabajo dicho periodo fue muy breve y se lo modelé mediante un ajuste lineal del tipo

X*= a+bt donde X* es la humedad adimensional definida como:

X*=B<(t _iw} 5.14
o Mw

Donde X; el contenido de humedad en base seca en el momento t (s), X, contenido de
humedad inicial en base seca, X,, el contenido de humedad de equilibrio en base seca, yt
es el tiempo en minutos.

En la Figura 5.16 se muestra el ajuste del periodo de velocidad constante de las curvas

experimentales, obtenidas para las diferentes condiciones estudiadas.
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Figura 5.16. Periodo de velocidad constante de las curvas de secado experimentales. a) A 30°C-
40%HR; b)#30°C80%HR; c) m 50°C-40%HR; d) #50°C-80%HR

En la Tabla 5.5 se presentan los valores de los coeficientes de las rectas obtenidas para las

diferentes condiciones de secado, duracion de los periodos de velocidad constante y la

humedad en base seca al finalizar dicho periodo.

Tabla 5.5 Coeficientes de las rectas (a y b), coeficiente de determinacién (R?), duracién del
periodo de velocidad constante (t ,c..) y humedad alcanzada al finalizar dicho periodo(X \ cte),
para cada una de las condiciones estudiadas.

Condiciones a (adimensional) b (min."") Be e e [ s
30°C-40%HR. 0.638+0.002 -0.0034+8.3x 10-5 -0.99 50 0.47
30°C-80%HR. 0.665+0.001 -0.0025+3.01x10-5 -0.99 60 0.51
50°C-40%HR. 0.681+0.003 -0.0051+1.08x10-4 -0.99 50 0.43
50°C-80%HR. 0.682+0.003 -0.0052+1.45x10-4 -0.99 50 0.46
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Modelado del periodo de velocidad decreciente

A partir de la ecuacion de velocidad (primera ley de Fick) y realizando un balance de materia
en el sistema en estado no estacionario se llega a la llamada segunda ley de Fick (Ecuacién
5.15). Utilizando las concentraciones como C (g de humedad/g de sélido seco), la segunda

ley de Fick para difusién en estado no estacionario en placa plana, puede escribirse como:

C _p 0°C
ot ox2 5.15

Donde D es el coeficiente de difusién (m%s), C g de humedad/g de sélido seco y x es la
distancia en el solido (m). Durante el secado del tipo difusivo, la resistencia a la transferencia
del vapor de agua desde la superficie suele ser bastante pequefa, y la difusion en el sélido
controla la velocidad de secado. Entonces, el contenido de humedad en la superficie esta en
equilibrio a un valor de X,,. Esto significa que el contenido de humedad libre en la superficie
es esencialmente cero.

Suponiendo que la distribucion inicial de humedad es uniforme, la solucién de la distribucion
de concentracion que se obtiene a partir de la Ecuacion 5.15 puede integrarse en funcion de

la coordenada espacial x para obtener la siguiente expresién:

X" = {Xt 3 } -7 L_Dt(”/ 2of T goomzey | 1 omunzer } 5.16

X =X, | 9 25

T

Donde X; el contenido de humedad en base seca en el momento t (s), X, contenido de
humedad inicial en base seca, X,, el contenido de humedad de equilibrio en base seca, e es
el semiespesor de la muestra cuando el secado se produce en las caras paralelas, o el
espesor total cuando el secado so6lo se verifica por una sola cara; en este trabajo se
considerd el semiespesor ya que el secado ocurre en ambas caras del fideo. La Ecuacién
5.16 supone que D es constante, si bien D raramente es constante ya que varia con el
contenido de agua, la temperatura y la humedad.

Para tiempos de secado largos, el unico término de la Ecuacion 5.16 que tiene importancia

es el primero; luego, la expresion se transforma en:
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s | K= X |_ 8 [e—Dt<n/2e1>2]
X, - Xy | ©°

Para determinar el tiempo a partir del cual se pueden modelar las curvas obtenidas

considerando la Ecuacion 5.17, se utilizo la siguiente relacion:

= 5.18

definiendo M; como la cantidad de sustancia que sale por difusién de la lamina en un tiempo t
y M. como la cantidad de sustancia que saldria por difusion si se dejare el tiempo suficiente
como para que alcanzara el equilibrio y X; concentracion a un tiempo determinado, X,
concentracion inicial y Xy concentracion de equilibrio, todas expresadas como g de agua/g
base seca. Para considerarse como “tiempo largo” esta relaciéon debe ser mayor a 0.6. Dado
que (1-MyMoc) = X*, se puede utilizar la aproximacion de la Ecuacién 5.17 cuando X*< 0.4;
en este trabajo se tom6 como criterio X*<0.36 para mas seguridad.

La Tabla 5.6 muestra los tiempos a partir de los que se puede utilizar la Ecuacién 5.17,
correspondiente al modelo difusional para una geometria de lamina infinita y tiempos largos
de proceso para determinar los coeficientes de difusién aparentes para cada una las
condiciones de secado estudiadas. El coeficiente de difusion (D) es una difusividad que
engloba los efectos de todos los fendmenos que pueden intervenir en la migracién o pérdida
de agua y su valor es calculado siempre a través de modelo matematico ajustando los
valores experimentales. Puede entenderse la difusividad como la facilidad con que el agua
es removida del material. Como la difusividad varia conforme cambian las condiciones de
secado no es intrinseca al material; tampoco toma en cuenta este modelo los cambios de
volumen que ocurren durante la deshidratacion del producto. Por este motivo la llamamos

difusividad aparente.
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Tabla 5.6. Coeficientes difusién aparente (D) obtenidos utilizando la Ecuacién 5.19,
coeficiente de determinacion (R?) y el error porcentual promedio para cada una de las

regresiones; t.iico = tiempo a partir del cual se cumple la condicion de “tiempos largos”

o~ D R? E (%) Lo,

Condiciones (m?-fs) (min.)
30°C-40% H.R. 4. 510 "+2 71012 0.99 11.7 a0
30°C-80% H.R. 3.0 x10"M+4 7103 0.99 5.6 150
50°C-40% H.R. 5.2x101+1.0 x10-12 0.99 1.3 110
50°C-80% H.R. 3.0A0M+7.7 x1013 0.99 3.5 80

El coeficiente de difusion aparente se incrementdé con la temperatura de trabajo y con el
descenso de la humedad relativa del aire que se utilizd para secar, un efecto similar del D
con la temperatura y HR de trabajo fue informado por Merciera y col., (2013).

Los valores de D obtenidos se encuentran dentro del rango correspondiente a la mayoria de
los alimentos, 10° a 10" m?%s. En la bibliografia se encuentran los coeficientes de
difusividad aparente para pastas de maiz (2.8x10™"" — 1.9 x107"° m%s), sémola (3.0x10™ -
1.5x107"° m?/s) y trigo (2.50x10™"%- 5.6x10™"" m%s) (Martinez Navarrete y col., 1998). Litchfield
(1992) calculd la difusividad efectiva en pastas extruidas de sémola de trigo duro utilizando
un procedimiento de secado por etapas a temperaturas de 40-85°C con contenidos de
humedad de 1.5% -26% b.s., las cuales oscilaron entre 1.5x10™'? y 48x10™"? m?/s. Migliori y
col. (2005) calcularon la difusividad del agua en masas de sémola mediante la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) informando una difusividad del agua de 2.02x107°
m?/s para 22 %b.s. y de 2.29x10° m%s para 33 % b.s. de humedad.

Por otro lado Waananen (1996) estudi6 la difusividad del agua en pastas de harina de trigo
porosas y densas (sin porosidad), donde estas Ultimas mostraron valores entre 8 a 106 x10™*?
m?/s y los valores reportados para pastas con 26% de porosidad variaron desde 36 a hasta
221x10™* m?%s.

En trabajos previos en pasta de sémola de trigo duro fortificada con concentrado de proteina
de lentejas secadas se encontré que los coeficientes de difusion aumentaron con el aumento
de la temperatura independientemente de la composicion de la muestra, informando
4.4x10""'m?s para 80°C y 2.4x10"""m?/s para los secados a 40°C (Mercier y col. 2011).
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Los resultados del ajuste matematico de las curvas de secado, en el periodo de velocidad

decreciente, modelando unicamente la zona donde se cumple la Ecuacion 5.17 se muestran

en las siguientes Figuras 5.17, 5.18, 5.19 y 5.20.
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Figura 5.17. Periodo de velocidad decreciente de la curvas de secado 30°C-80%HR de los fideos LG.

Modelo difusional a tiempos largos (___)edatos experimentales
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Figura 5.18. Periodo de velocidad decreciente de la curvas de secado 50°C-80%HR de los fideos LG.

Modelo difusional a tiempos largos ()9 datos experimentales
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Figura 5.19. Periodo de velocidad decreciente de la curvas de secado 50°C-40%HR de los fideos LG.
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Figura 5.20. Periodo de velocidad decreciente de la curvas de secado 30°C-40%HR de los fideos LG.

Modelo difusional a tiempos largos ( ) A datos experimentales

Actividad de agua final
Para un control de inocuidad es fundamental un control sobre la humedad final del producto

tras el secado y enfriamiento. El nivel deseado se basa en la actividad de agua del producto,
el cual debe estar por debajo del punto en que se produzca cualquier crecimiento

microbioldégico en las condiciones de almacenamiento. Sin embargo, también es importante
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el uso correcto de las técnicas modernas de secado para optimizar el color y textura del
producto (Turnbull, 2001). La literatura publicada demuestra que algunos mohos hidrofilicos
pueden sobrevivir a una actividad de agua (a,) de 0.65. En la pasta, esto equivale a un
contenido de humedad de aproximadamente 12.6%, por lo tanto, el contenido de humedad
maximo generalmente aceptado para pasta seca se fija en 12.5% o menor. A este contenido
de humedad el producto no sera afectado por ataques microbioldgicos, siempre que se
almacene en condiciones donde se prevenga el aumento de humedad.

Una vez obtenidos los fideos LG secos se midié la actividad de agua para cada condicion de
secado, utilizando el medidor mencionado en la Seccién 5.2.2., En la Tabla 5.7 se muestra
los valores estimados, se puede observar que son inferiores al valor considerado como
6ptimo (Kill y Turnbull, 2001) para la conservacion de la pasta (0.65) por lo que los fideos LG

obtenidos pueden conservarse condiciones similares a las pastas de trigo.

Tabla 5.7. Actividad de agua de los fideos LG seco

Condiciones a, (28°C)
30°C- 40% H.R. 0.58
30°C- 80% H.R. 0.48
50°C-40% H.R. 0.61
50°C-80% H.R. 0.55

Ademas, secar el producto hasta una humedad de alrededor del 12.5 % es una forma de
asegurarse que tendra una larga vida de almacenamiento A este contenido de humedad la
pasta de humedad no se veran afectados por el ataque microbiolégico siempre que se
almacena bajo condiciones que impidan que se contagien con la humedad (Kill y Turnbull,
2001).

5.3.3 Estructura de la superficie de la pasta seca LG.
Durante el secado de la pasta se extrae agua que produce una contraccién en la misma. El

agua debe extraerse de manera que la tension generada no exceda el limite de elasticidad
del producto. Si esto ocurre, la pasta sera dafiada en mayor o menor medida (grietas,
hendiduras, las vetas, etc.). En el presente estudio los fideos LG para todas las condiciones

de secado ensayadas presentaron una superficie rugosa (Figura 5.21).
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Figura 5.21. Fideos LG secados en las diferentes condiciones.

Los autores ltaya y col., (1995) y Litchfield y Okos, (1998) definieron como deformaciones
residuales o tensiones residuales, a las que se forman generalmente durante el proceso de
secado de espaguetis debido tanto a la presencia de un gradiente de concentracién de agua
y a la naturaleza viscoelastica de la matriz de la pasta. Por otro lado a menudo se ha
informado en la literatura que deformaciones residuales son la principal causa de la
susceptibilidad de rotura de espaguetis secos (Andrieu y col., 1988). Las fotografias tomadas
con la camara montada en la lupa, con un aumento de 2x, de la superficie de los fideos
secos LG revelaron diferencias entre los muestras tratadas a diferentes condiciones de
secado, como se observa en la Figura 5.22, donde se evidenciaron grietas en la superficie,
que pueden atribuirse en parte a la contracciéon durante la preparacién de la muestra y, en
parte debido a la tensién en la masa de la pasta durante el secado. Como se esperaba, la
superficie mas lisa correspondio a la condicion 30°C-80% de humedad.
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30°C-80%HR 50°C-80%HR
Figura 5.22. Superficie de los fideos secado en las diferentes condiciones

El proceso de secado debe ser llevado a cabo con cuidado a fin de lograr una tasa uniforme
de eliminacién de agua. De lo contrario, se produce la formacion de una barrera debido a
que la superficie exterior del producto se seca rapidamente y se endurece antes que el
interior, impidiendo la difusion del agua y creando tensiones no deseadas en el producto.
Estas tensiones pueden dar lugar a la rotura del producto durante el envasado y la
manipulacién. Tal resultado tendra un impacto negativo en la aceptacion del consumidor a

causa de un mal aspecto y una calidad inferior de coccion (Marchylo y Dexter, 2001).

5.3.4 Determinacion de la fragilidad de la pasta seca
Las propiedades mecanicas de la pasta seca tradicional estan influenciadas por muchos

factores relacionadas con los indices geométricos del producto (por ejemplo, forma,
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diametro) y a la compactacion de la estructura, que a su vez se relaciona principalmente con
las caracteristicas quimicas de la materia prima y tamafo de las particulas, ademas de la
extrusion, formado y de las condiciones de secado adoptadas durante la produccion de pasta
(Lucisano y col., 2008). La pasta de buena calidad debe ser fuerte y lo suficientemente
flexible como para soportar tensiones, especialmente durante el envasado y el transporte.

El estudio de la resistencia a la rotura de la pasta seca puede ser util para determinar cuan
bien tolera su manipulacion y traslado. Existen pocos estudios sobre las propiedades
mecanicas de pasta seca sin gluten, mientras que su comportamiento de coccion presenta
diversos estudios (Mariotti y col.2011).

El ancho de los fideos libre de gluten secos varié desde 6.59 mm a 7.36 mm y el espesor de
1.59 mm a 2.33 mm, el tamano de los fideos secos es fundamental, porque influye en las
propiedades mecanicas y puede afectar el comportamiento durante la coccion (Mariotti y
col.2011).

Los resultados de la evaluacién de las variables esfuerzo de fractura (Ofact) y deformacion
aparente (¢) de los fideos secos demostraron que estuvieron influidos por las condiciones de
temperatura y humedad relativa del aire a la que las muestras fueron sometidas durante el

proceso de secado, como puede observarse en las Figuras 5.23 y, 5.24.

H40% HR m 80% HR

Esfuerzo de
Fractura (Oyeqe) (MPa) b

05

0.0 -+
30 50

Temperatura (°C)

Figura 5.23. Esfuerzo de fractura en funcién de las condiciones de secado. Letras diferentes indican

diferencias significativas (P<0.05)

La resistencia a la rotura es una medida de la homogeneidad del material y de la densidad y
la continuidad de la red de proteina que da a la pasta mas cohesion (Zweifel, 2001). Los

fideos LG que presentaron menor esfuerzo de fractura o menor resistencia a la ruptura
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fueron los secados a 30°C-80%, mientras que los fideos LG secados a 50°C
independientemente de la humedad del proceso y los secados a 30°C-40%HR no fueron
significativamente diferentes (P>0.05) (Figura 5.22). Con respecto a la muestra control, ésta
presentd un valor de Ot de 20.0£0.9 MPa, por lo que los fideos LG presentaron esfuerzos

de fractura significativamente inferiores (P<0.05).

A partir de las curvas obtenidas en el ensayo de fracturabilidad se determind la deformacién
aparente (Figura 5.23), la que fue mayor cuando los fideos fueron secados en las
condiciones de baja temperatura y alta humedad. Se observa que los menores valores
correspondieron a los fideos LG secados a 30°C-40 %HR y 50°C-80%HR, los que no fueron

significativamente (P>0.05) diferentes entre si, como puede observarse en la Figura 5.23.

Deformacién 0.045 W40% HR W80%HR 2@
aparente (g) 0.040

1

0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
b
0.010 c c
0.000 -
30 50
Temperatura (°C)

Figura 5.24. Deformacion aparente en funcién de las condiciones de secado. Letras diferentes indican

diferencias significativas (P<0.05).
La prueba de resistencia a la rotura no predice la calidad de coccidn de la pasta, pero podria

ser utii como un procedimiento para predecir posibles roturas en el transporte y

almacenamiento.
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5.3.2. Efecto de las condiciones de secado en la calidad de la pasta seca
cocida.
La calidad en la coccién de la pasta se considera como la capacidad del producto de

mantener una buena textura después de la coccién y no convertirse en una masa pegajosa y
espesa. Sin embargo, se afecta por el gusto y los habitos individuales del consumidor
(Troccoli y col., 2000).

Las caracteristicas de las materias primas y tecnologias de secado de pasta son de gran
importancia para determinar la calidad de coccion de espaguetis. Muchos autores han
establecido que el contenido de proteina (gluten) y la composicién son esenciales para
obtener un buen producto final con sistemas de secado convencionales de baja-temperatura
(Matweef 1984, Matuso y col., 1972; Dexter y Matuso 1980; Feillet 1984; Autran y col., 1972)
En la Tabla 5.8 se muestran los tiempos 6ptimos de coccion estimados segun la AACC
método 66-50 (AACC 2000), y las propiedades de coccion para los fideos secados en las

diferentes condiciones.

Tabla 5.8. Tiempos de coccion y las propiedades de coccidn para los fideos secados en las

diferentes condiciones*

Tiempo Aumento Absorcion Pérdida TOM
de coccion | de volumen | de agua (%) por coccion (%)
(min.) (%) (%)

Muestra sin secar 10 92.4+3.0% 82.4+7.2° 5.0+1.3% 0.19+0.052
30°C-40%HR 13 76.0+4 45 121.9+4 6° 6.9+0.2b 1.52+0.28°
30°C-80%HR 12 45.5+14 42 112.3+7.0° 9.6+0.1¢ 0.89+0.16"
50°C-40%HR 13 114.6+13.4° 120.1+15.9b 8.240.5° 0.69+0.12°
50°C-80%HR 13 61.9+19.4aP 121.946.50 8.240.1° 1.33+£0.22°

Muestra control 8 180.248.3¢ 194,242 1¢ 4.762 0.15°

*Valores de las medias seguidos por la misma letra no son significativamente diferentes (P>0,05)

El tiempo o6ptimo de coccién mostré un aumento con respecto al tiempo 6ptimo de coccién
de los fideos LG frescos estudiados en el Capitulo 4, el cual fue de 10 minutos, este aumento
esta relacionado con el aumento del tiempo de absorcién de agua en la pasta. Debe tenerse
en cuenta que cuando se secan los fideos se comportan como un material rigido. Con la
migracién del agua de coccidn y los cambios estructurales como gelatinizacion del almidon y
la desnaturalizacion de las proteinas, se comportan como un material viscoelastico (Sozer, y
Dalgic, 2007).
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Hay que tener en cuenta que durante la coccion existe una competencia fisica entre el
hinchamiento y gelatinizacién del almidon, y las propiedades de hidratacién y coagulacion de
proteinas consolidando el reticulo proteico, segun el fendbmeno que prevalezca sera el
comportamiento de la pasta durante la coccion. Si el reticulo proteico esta bien consolidado,
el almidén quedara apresado en la red proteica, el agua penetrara lentamente y existira una
gelatinizaciéon contenida dando lugar a una pasta de buena calidad o bien si el reticulo es
débil o esta dafiado y el agua accede irrestrictamente al almidon, el hinchamiento de éste
tendera a romperlo aun mas con salida de compuestos amilaceos y acumulacion en la
superficie de la pasta generando pegajosidad (Resmini y Pagani, 1983).

Se puede observar que las propiedades de coccién fueron afectadas significativamente
(P<0.05) por las condiciones de secado aplicadas; asi, el aumento de volumen de los fideos
LG frescos no difiere significativamente (P>0.05) de los fideos LG secados a bajas
temperaturas. A su vez los fideos LG que presentaron mayor valor fueron los que se secaron
en condiciones 50°C-40%HR. En cuanto a la absorcion de agua durante la coccién, las
cuatros condiciones estudiadas no presentaron diferencias significativas (P>0.05) entre si,
pero se observé un aumento significativo con respecto a la muestra sin secar, lo que indica
la presencia de una estructura porosa que facilita el ingreso de agua.

Las pérdidas por coccion de los fideos LG secos estuvieron en un rango de 6.9 y 9.6; segun
Dick y Youngs (1988) valores entre 7% a 8% corresponden a una buena pasta seca, por lo
que se podria concluir que solamente la condicion de 30°C-80% HR dio valores superiores a
lo deseable. Si se comparan los valores de pérdidas de coccion a humedades altas, el
aumento de temperatura provocd una disminucién significativa de éste valor. Fang y Khan
(1996) en su trabajo de espaguetis y macarrones de sémola de trigo duro concluyeron que el
aumento de la temperatura de secado puede tener una influencia beneficiosa, disminuyendo
las pérdidas por coccion. Este efecto se lo atribuyen a la formacién de una red proteica mas
compacta que retiene el almidén durante la coccion, y como consecuencia lleva a menores
pérdidas de componentes solubles. También Wyland (1981) mostré que el incremento de la
temperatura de secado (de 40 a 80°C) provocd una disminucion de las pérdidas por coccién
en espaguetis de trigo. Braibanti (1980) sugirié que en pasta de trigo secada a ultra altas
temperaturas, el gluten durante el proceso se coagula parcialmente generando una
estructura que retiene el almidon durante la coccién.

Los valores del contenido de materia organica total (TOM) para los fideos LG secos fueron

inferiores a 1.52, lo que indicarias segun D’Egidio y col. (1982) que en cualquiera de las
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condiciones de secado se obtiene pasta de buena calidad. Sin embargo, los productos
presentaron diferencias significativas de TOM (P<0.05) segun el proceso aplicado (Tabla
5.8). Se puede observar que a humedades relativas bajas el aumento de temperatura
provocé una disminucién del contenido de materia organica total (TOM) para los fideos LG
secos. Ademas, todas las condiciones de secado estudiadas tuvieron valores
significativamente superiores a los fideos frescos lo que, como se expresé para las pérdidas
por coccion, podria deberse a un cambio de estructura proteica, sin embargo no es relevante

ya que los valores siguen dentro del rango de pasta de buena calidad.

Color

En cuanto a las mediciones de color se cuantificd el efecto de las diferentes condiciones de
secado en la variacion total del color de los fideos LG en funcion de los valores L*, a* y b*
medidos antes y después de cocidos. Los resultados se presentan en las Figuras 5.25, 5.26
y 5.27 respectivamente.

La luminosidad es una medida de la cantidad de luz reflejada desde la superficie del fideo en
relacion con la que se refleja de una superficie blanca. Los valores del parametro de
luminosidad estuvieron en el rango de 78-80 mientras que para los fideos LG secos cocidos
diminuyeron a un rango de 70-72, en ambos casos estos valores indicarian pastas claras.
Los valores de luminosidad presentaron diferencias significativas (P<0.05) cuando los fideos
LG secos que fueron secados a temperaturas bajas con humedad diferentes, mientras que a
mayor temperatura el valor no presenté diferencias significativamente (P>0.05) entre las dos
humedades estudiadas. Una vez que los fideos LG sufrieron el proceso de coccién el
parametro no presenté diferencias significativas (P>0.05) entre las condiciones de secado
ensayadas (Figura 5.26). La muestra control (MC) mostré valores significativamente (P<0.05)

mayores a los fideos LG secos en ambos casos, sin 0 con coccidn respectivamente.
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Figura 5.25. Variacion del parametro de color L* en funcion de las condiciones de secado y la coccion

(m Fideos secos; = Fideos secos cocidos). MC= control comercial de harina de trigo

Los valores del parametro a* para los fideos LG secos estuvieron en una rango de 1.5-2 y
para los fideos LG secos cocidos presentd un aumento significativo hasta valores entre 3.3 y
4.2 en todas las condiciones de secado (Figura 5.26), probablemente debido a la mayor
presencia de componentes procedentes de la despolimerizacion de macro componentes
capaces de desarrollar a la reaccion de Maillard. Segun Granito y col., 2003 valores mayores
a 0.80 se asocian estrictamente con el desarrollo de reacciones de pardeamiento durante el
proceso de secado. Los valores antes de la coccidn no presentaron diferencias significativas
(P>0.05) cuando la humedad de secado fue baja. Una vez producida la coccidon solo las
condiciones 30°C-80%HR y 50°C-40%HR presentaron diferencias significativas (P<0.05). Se
observo que la muestra control (MC) deshidratada presentd un valor de a* significativamente
(P<0.05) inferior a los fideos LG secos, y luego de cocidos se diferenciaron aun mas, ya que

mostro valores negativos de a*.
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Figura 5.26. Variacion del parametro de color a* en funcién de las condiciones de secado y la coccion

(m Fideos LG secos; = Fideos LG secos cocidos).

Los valores del parametro b* (yellowness), tanto para los fideos LG secos como para los
cocidos, no presentaron diferencias significativas (P>0.05) debido a las condiciones de
secado. En el caso de los fideos secos, b* mostrdé un rango de 22.1 a 22.8, mientras que
para los fideos secos cocidos b* se observé un valor medio de 23.32+0.97; por lo que se
podria asumir que las temperaturas y las humedades estudias no afectan los pigmentos

amarillos presentes en la harina de maiz.
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Figura 5.27. Variacion del parametro de color b* (yellowness) en funcion de las condiciones de secado

y la coccién (m Fideos LG secos; = Fideos LG secos cocidos). .

En comparacion con la muestra control sin coccion, los fideos LG secos mostraron un mayor
valor del parametro b*, se puede considerar que los fideos LG secos sin coccién son menos
claros y mas amarillos que los espaguetis de trigo al huevo secos comerciales.

En la Figura 5.28. se muestra, a modo de ejemplo fideos LG secos y una vez que sufrieron el

proceso de coccion, donde se puede observar el cambio de color producido.

Fideos LG secos Fideos LG secos cocidos

Figura 5.28. Fideos LG secos antes y después de la coccién

Textura

La bibliografia muestra trabajos donde se estudia la textura de las pastas mediante ensayos
de compresion (como es el caso del TPA), este trabajo la textura se estudié aplicando el
ensayo de corte explicado en la 4.2.1.7 y el ensayo de doble compresion, explicado en la

Seccidn 4.2.1.8. de los cuales se obtuvieron los siguientes resultados.

La Figura 5.29 muestra el efecto de la temperatura de secado y la humedad sobre los
valores de la fuerza de corte de fideos LG secos y posteriormente cocidos, se puede
observar que los fideos LG mas firmes fueron los expuestos a condiciones de alta humedad,
independientemente de la temperatura. Si se compara con el valor de la fuerza de corte de la
muestra sin secar (10.8 N) los valores de los fideos LG deshidratados previamente fueron
mayores, esto pude atribuirse a cambios en la estructura producidos durante el secado que

contribuirian a la firmeza de los fideos LG una vez producida la coccion, estos resultados
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coinciden con la de varios autores en pastas de trigo donde concluyeron que el aumento de
temperatura de secado provoco un incremento de la firmeza (Wyland y D'Appolonia, 1982;
Kim y col., 1989; D'Egidio y Nardi, 1991)

566 W40% HR ® 80% HR

18.0

16.0 -
14.0 -
12.0 -
10.0 -
8.0

6.0 -
4.0 4
2.0 +
0.0 -

Fuerza de corte (N)

30 50
Temperatura (°C)

Figura 5.29. Fuerza de corte para los fideos LG secos cocidos en las diferentes condiciones

En la Figura 5.30, se muestra el efecto de la temperatura y humedad relativa en los
parametros obtenidos a partir del ensayo de doble compresion, tipo TPA. La Figura 5.30a,
muestra los resultados de dureza donde se puede observar que se produce un aumento de
la misma con el aumento de la temperatura de secado, sin diferencias significativas (P>0.05)
entre los valores obtenidos a 50°C independientemente de la humedad relativa. A bajas
temperaturas el aumento de humedad relativa de aire produce una disminucion de la dureza.
Los fideos LG secos presentaron valores inferiores a las muestras sin secar (27.3+2.9 N).

En Figura 5.30b, se muestra el parametro de adhesividad, el cual esta relacionado con los
sélidos solubles (amilosa) en la superficie de los fideos (Baiano y col. 2006) o relacionada
con la fuerza con que la superficie de la pasta cocinada se adhiere por ejemplo, a lengua,
dientes, paladar. Los fideos que presentaron adhesividades mas altas fueron los secados a
50°C-40%HR; las otras tres condiciones no presentaron diferencias significativas (P>0.05)
entre si. Los fideos LG secos presentaron valores inferiores a los fideos frescos (-1.34+.43).
Los resultados obtenidos para la cohesividad, se muestran en la Figura 29c, ésta no
presentd diferencias significativas (P>0.05) en las muestras obtenidas en las condiciones

50°C-40%HR y 30°C-80%HR; el mayor valor de este parametro lo presentaron las muestras
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secadas a 50°C-80%HR. La cohesividad de los fideos LG frescos (0.67+ 0.01) fue similar
(P>0.05) a los deshidratados a 30°C-40%HR, 30°C-80%HR y 50°C-40%.

El valor de elasticidad (Figura 30d) representa la capacidad de la pasta deformada para
recuperar la forma inicial cuando se retira la fuerza deformante. En este estudio, los fideos
LG secados a 50°C-80%HR arrojaron valores de inferiores a los obtenidos por los otros tres
tratamientos y a los fideos sin secar (0.955+0.06), los que a su vez no difirieron entre si
(P>0.05).

El parametro de masticabilidad (Figura 5.30e) no se vio influenciado por la temperatura a
baja humedad relativa (P>0.05), a su vez se observo diferencia significativa (P<0.05) a altas
humedades donde el aumento de temperatura provocé un aumento significativo (P<0.05) del
parametro. Con respecto al valor obtenido para los fideos LG sin secar (17.5%1.2), éste fue
significativamente superior (P<0.05) a todas las muestras previamente deshidratadas.

En la Figura 5. 30f se muestran los valores medios de resiliencia, donde se observa que a
30°C, el contenido de humedad del aire de secado no influyd significativamente (P>0.05),
mientras que a 50°C el incremento de la HR del aire provocd un aumento de la resiliencia.
Los fideos LG frescos (0.54+0.12) solamente mostraron diferencias significativas con los
productos secados a 50°C-80%HR.
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Figura 5. 30 Parametros de textura a) Dureza (N), b) Adhesividad, c) Cohesividad, d) Elasticidad, e)
Masticabilidad y f) Resiliencia para los fideos LG secos cocidos en las diferentes condiciones
estudiadas. Letras diferentes indican diferencias significativas (P<0.05)

Teniendo en cuenta que las prueba de analisis de perfil de textura, o como se denomina en
este trabajo, ciclo de doble compresién esta relacionado con la disposicion de los elementos

estructurales que constituyen los sistemas (Olivera y Salvadori, 2006) se puede concluir que
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se afectaron la estructura interna de los fideos libres de gluten segun las condiciones de
secado sufridas.

En la Figura 5.31 se presentan los valores de los parametros de calidad de los fideos LG
secos en comparacion con los promedios de una muestra de fideos secos de harina de trigo
comercial de harina de trigo, usando los valores de esta ultima como factores de
adimensionalizacion.

Con respecto a la dureza, los fideos LG secados a 50°C tuvieron un mayor valor que los del
control comercial, mientras que los fideos LG secados a 30°C presentaron valores inferiores
a los comerciales, independientemente de la humedad del proceso. Los fideos LG
presentaron valores inferiores de adhesividad y masticabilidad al control. El valor de la
elasticidad, al igual que el valor de resiliencia, en la muestra comercial fue significativamente
similar (P<0.05) a los fideos LG secados en las condiciones 30°C-40%HR, 50°C-40%HR vy
30°C-80%HR En cuanto al parametro de cohesividad, la muestra control no presenté
diferencias significativa (P>0.05) con la muestras secadas a 50°C-40%HR y a 30°C-80%HR
El esfuerzo de fractura de los fideos LG tuvieron valores inferiores a la muestra comercial
independientes de la condicione de secado. Con respecto a los parametros de color, b* tanto
en fideos LG secos con y sin cocer fueron superiores, mientras que el L* los fideos LG secos
con y sin cocer presentaron valores inferiores.

La fuerza de corte de los fideos LG secados a 50°C-40%HR no presentd diferencias
significativas (P>0.05) a la muestra control y las demas condiciones fueron superiores. Tanto
las pérdidas por coccion y la materia organica total (TOM) de los fideos LG secos fueron

superiores al los valores reportados para la muestra control.
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Figura 5.31. Parametros de calidad de textura de las muestras LG comparadas con una muestra
comercial de fideos de trigo (—m—30°C-40%HR; —s— 50°C-40%HR; —=— 30°C-80%HR; —=—50°C-

80%HR,; Muestra control, comercial, de harina de trigo)

A partir del estudio de las propiedades de resistencia a la rotura y las propiedades de calidad
de coccion, considerando los valores de la muestra control de trigo y lo expresado para
pasta de trigo, es decir pastas que posean bajas peérdidas por coccién y materia organica
total, asi como baja adhesividad, estructura firme, y color ambar como se enunci6 en la
Seccion 4.1, las pastas LG secadas utilizando 50°C-40%HR o 30°C-80%HR, presentaron
valores semejantes a la muestra control de trigo en elasticidad, cohesividad y fuerza de
corte. Con respecto a las pérdidas por coccion y materia organica total, los valores obtenidos
son mayores a la muestra control pero como fue expresado en parrafos anteriores se
encuentran dentro los rangos esperado para fideos de trigo de buena calidad. En cuanto al
parametro de adhesividad, si bien ambas condiciones tuvieron los valores mas altos, fueron
significativamente inferiores a los de la muestra control. Sin embargo, para los analisis

sensoriales posteriores se eligié la condicién 50°C-40%HR por su menor tiempo de proceso.
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5.3.5 Analisis sensorial de la pasta seca LG
Se realizaron evaluaciones sensoriales de los fideos libre de gluten disefiados en este

trabajo de Tesis, secados con la condicién 50°C-40%HR y fideos LG comerciales
importados, con el propdsito de conocer el grado de aceptabilidad en los diferentes atributos
sensoriales.

Los resultados se presentan en la Tabla 5.8, donde puede notarse que los consumidores no
detectaron diferencias significativas (P>0.05) en ninguno de los parametros sensoriales
estudiados (apariencia, textura, sabor, color, aceptabilidad global) entre fideos LG y fideos
LG comercial, y que todos los atributos analizados obtuvieron promedios superiores al punto
de indiferencia (5), pese a que los panelistas no padecian celiaquia, por lo tanto no estaban
acostumbrados a este tipo de producto.

Muchos de los panelistas expresaron que preferirian tiempos de coccién mas largos para
que el producto alcanzara la textura deseada; en este trabajo se optd por mantener el criterio
de tiempo oOptimo de la Norma, aunque probablemente la mayoria de los consumidores
preferirian una pasta no tan “al dente” por lo que alargar los tiempos de coccién mejoraria el
puntaje correspondiente a textura.

Tabla 5.8. Promedios de los atributos sensoriales del fideo

: Aceptabilidad por atributos
Atributos sensriales | Fideos LG secos | Fideos LG secos
comerciales

Apariencia 6.3° 6.5
Textura 5.62 5.8
Sabor 6.42 6.32
Color 6.72 6.82
Apariencia global 6.3 6.3

*Valores medios en una misma fila seguidos por la misma letra no son significativamente diferentes (P>0.05)

En cuanto al andlisis del ensayo de preferencia por parte de los consumidores es necesario
destacar que solamente 22 evaluadores de los 40 que participaron del ensayo prefirieron los
fideos LG desarrollados, por lo que no se puede considerar que exista una preferencia

significativa (P>0.05) por alguno de los dos productos ensayadas.
En conclusion, las temperaturas y humedades de secado empleadas produjeron fideos LG

que luego de la coccidn presentaron caracteristicas de calidad similares a un buen fideo de

trigo comercial.
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5.4 Conclusiones
* La relacién entre a, y el contenido de humedad de equilibrio del producto se describid

usando los modelos GAB, Henderson y Oswin siendo, este ultimo el que mejor
predijo el comportamiento de desorcién de la pasta LG. También se model6 la
dependencia con la temperatura mediante el modelo de Oswin modificado, lo que
permitié calcular las humedades de equilibrio de los fideos LG en funcion de la
humedad relativa del aire y la temperatura.

* Se obtuvieron las curvas de secado en las diferentes condiciones propuestas
(temperatura 30 y 50°C, 40 y 80%HR) donde se observé que la mayor parte del
proceso transcurrioé dentro del periodo de velocidad decreciente.

*  El tiempo experimental de secado necesario para que los fideos LG alcancen un
a,<0.65 vari6 entre los 140 y 560 minutos.

* Los valores del coeficiente de difusién aparente obtenidos se encontraron dentro del
rango informado para el secado de pastas de harina de trigo, siendo el D mas alto
para la condicion de mayor temperatura y menor humedad relativa del aire.

* Los fideos LG secos que presentaron menor esfuerzo de fractura fueron los secados
a bajas temperaturas y mayor humedad.

* Las condiciones de temperatura y humedad del aire de secado influyeron en las
propiedades de coccién. En general, al comparar los fideos secos con los frescos, se
observé que aumenté el tiempo 6ptimo de coccion.

* La absorcion de agua de las distintas formulaciones de fideos LG secos no
presentaron diferencia significativas entre si (P>0.05).

* Las pérdidas por coccion estuvieron en un rango de 6.87 y 9.57, considerado
adecuado. Los valores del contenido de materia organica total (TOM) para los fideos
LG secos fueron inferiores a 1.52, a baja humedad relativa el aumento de
temperatura de secado disminuyd el valor, mientras que a 80% HR, el aumento de
temperatura incremento la materia organica total (TOM)

* La coccion de los fideos LG secos disminuydé su luminosidad y aumentd los
parametros a* y b*

* Los fideos LG secos y posteriormente cocidos que mayor fuerza de corte presentaron
fueron los expuestos a condiciones de alta humedad independientemente de la

temperatura.
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En los ensayos de doble ciclo de compresion se observé un aumento significativo de
la dureza con el aumento de la temperatura de secado, mientras que la adhesividad
tuvo aumento marcado cuando el fideo LG fue secado a temperaturas altas y baja
humedad. La mayor cohesividad y menor elasticidad correspondieron a las pastas
secadas a 50°C y 80% de humedad relativa. El valor de elasticidad no presento
diferencias significativas (P>0.05) entre las muestras secadas a bajas temperaturas.
El aumento de la temperatura solamente provocé un aumento de la masticabilidad y
de la resiliencia cuando la HR del aire fue alta.

Al comparar pastas LG cocidas provenientes de productos frescos o secos, se
concluyé que los primeros muestran mayor capacidad de absorcion de agua,
menores pérdidas por coccion, materia organica total (TOM), esfuerzo de corte,
dureza y adhesividad. La pasta secada 50°C y 80%HR fue mas cohesiva, con mayor
masticabilidad, mas resiliente y menos elastica que los frescos.

El panel no entrenado no detecté diferencias significativas (P>0.05) en todos los
parametros sensoriales estudiados (apariencia, textura, sabor, color, la aceptabilidad
global) entre fideos LG y fideos LG comercial importados, y no existié preferencia por
ninguna de las muestras ensayadas.

Las condiciones 50°C-40%HR o 30°C-80%HR presentaron valores similares a la
muestra control de trigo en elasticidad, cohesividad y fuerza de corte, mostrando
adhesividad significativamente inferior a la de la muestra control; y valores de
pérdidas por coccion y materia organica total dentro de los rangos esperados para
fideos de trigo de buena calidad. Sin embargo, las otras dos condiciones analizadas
también produjeron fideos LG que luego de la coccidon presentaron caracteristicas de

calidad similares a un buen fideo de trigo comercial.
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Masa cruda

* La utilizacion de un disefio de mezclas permitié estudiar la dependencia de las
respuestas de los distintos ensayos con respecto a las diferentes proporciones de
los ingredientes de la masa estudiadas.

* El contenido de proteinas e hidrocoloides afectaron la disponibilidad de agua en las
masas libres de gluten. asi, incrementando la cantidad de agua en la masa produjo
un descenso en la temperatura de transicion vitrea del sistema reflejando la mas
alta movilidad de macromoléculas.

* E| proceso de gelatinizacion de almidon, correspondio a una endoterma bifasica
caracteristica del sistema almidon-agua con contenido de agua restringido, al
incrementar el contenido de hidrocoloides o disminuir el de agua aumentaba la
temperatura del primer pico (G). En ambos casos también decrecia la fraccion de
agua congelada, por lo que la movilidad del sistema disminuia y se requeria mayor
energia para producir el proceso de gelatinizacion.

* Tanto la concentracion de los hidrocoloides como la interaccién entre estos y las
proteinas de huevo afectaron la fuerza de ruptura en los ensayos de extensibilidad
de las masas, obteniéndose los mayores valores cuando el contenido de gomas era
alto y el de agua bajo. Por otro lado el aumento de la concentracion de gomas o de
proteinas produjo un aumento del valor de la deformacién en el momento de
ruptura, es decir, la masa resultaba mas extensible.

* Las masas LG mostraron un comportamiento de gel viscoelastico, caracteristico de
un material altamente estructurado. Los datos dinamicos oscilatorios fueron
satisfactoriamente modelados usando el modelo de Maxwell generalizado acoplado
con el modelo Baumgartel-Schausberger-Winter ampliado del espectro de mecanico
de relajacién. Del andlisis del mismo surgié que el aumento de la cantidad de gomas
o la disminucion en el contenido acuoso estaria relacionado con el desarrollo de una
red mas entrecruzada, reflejado en una disminucion de la movilidad molecular.

* Los granulos de almidén probablemente actian como rellenos inertes en las masas
debido a su incapacidad de formar una red cohesiva, la cual esta principalmente
formada por las gomas xanticas y garrofin. Por otra parte, el comportamiento
viscoelastico dinAmico de las masas se puede comprender teniendo en cuenta el
doble rol del agua que se comporta como carga inerte reduciendo
proporcionalmente las propiedades dinAmicas y como lubricante mejorando la

relajacion
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El modelado matemético de las propiedades medidas permiti6 predecir la
composicion de pasta LG que presentara la maxima extensibilidad y resistencia a la
ruptura y valores de G” similares a los obtenidos para una masa de harina de trigo.
La formulacion obtenida correspondié a: 35.5 g agua /100g masa, 2.5g de gomas
/100g masa, 4.7 g de proteinas /100g masa, 53.3 g de mezcla 4:1 de almidon de
maiz y harina de maiz/100g masa, 1 g NaCl /100g masa y 2.8 g aceite de girasol
/100g masa.

Pastas cocidas

*

Se establecié que el tiempo 6ptimo de coccidn para pastas frescas LG con 2.5%
de gomas, 2.7 a 6.6% de mezcla de proteinas de huevo y 34.8-37.5% agua fue de
10 minutos.

La composicién afecto los valores de los pardmetros de color L* y b*. Las masas
crudas presentaron valores de L*>70 y b* < +30, disminuyendo ambos para los
productos cocidos.

Se modelaron matematicamente las variables pérdida por coccién, materia
organica total, fuerza de corte, dureza, elasticidad, adhesividad y resiliencia,
concluyendo que la cantidad de proteina influia notablemente en la buena calidad
de la pasta libre de gluten.

Los valores obtenidos de los pardmetros texturales medidos en los fideos libres de
gluten, una vez cocidos el tiempo Optimo, demostraron que la composicion
afectaba significativamente los mismos.

El agua absorbida durante la coccién mostré un incremento a mayor contenido de
proteinas, aumentando el rendimiento del producto.

La materia organica total (TOM) perdida se mantuvo dentro del rango de muy
buena calidad para fideos de trigo; disminuyendo cuanto menor fue la cantidad de
agua y mayor el contenido de proteinas.

Los valores de pérdidas por coccion obtenidos para las pastas LG se mantuvieron
dentro del rango considerado aceptable para pastas de buena calidad elaboradas
con harina de trigo, siendo mayor la pérdida de sdlidos a bajos contenidos de
proteinas y alto contenido de agua.

El contenido de proteinas de huevo y la humedad de la formulacion cruda afectd
algunas variables de texturales de las pastas cocidas: fuerza de corte, dureza,
elasticidad, adhesividad, resiliencia, cohesividad y masticabilidad, las que se
modelaron matematicamente para obtener las correspondientes superficies de

respuesta.
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e Todas las formulaciones de pastas LG cocidas presentaron menores valores de
fuerza de corte y de dureza que la pasta elaborada con harina de trigo. A su vez
los valores de elasticidad, adhesividad, resiliencia y cohesividad no fueron
significativamente distintos de la formulacion control.

* Todas las masas cocidas mostraron un comportamiento tipo gel, con el médulo de
almacenamiento siempre mayor que el médulo de pérdida, y con una ligera
dependencia de los mismos con la frecuencia. Sin embargo, para las masas
cocidas, el modulo plateau diminuy6 al incrementarse el tiempo de coccion.

* Las caracteristicas de los espectros normalizados de las masas crudas fueron
marcadamente diferentes de las muestras cocidas.

* El estudio de la microestructura mostré que la estructura general de las masas esta
contenida por una red continua formada por los hidrocoloides y proteinas donde
los granulos de almidén de maiz hinchados se ordenaron de manera aleatoria
dentro de esta matriz.

* Las curvas de absorcion de agua en funcién del tiempo de coccion fueron
modeladas exitosamente con la ecuacion potencial propuesta y mostraron que
existe una dependencia de la velocidad de absorcion de agua con la composicién
de la masa.

* La formulacion predicha utilizando como criterios de optimizacion las pérdidas por
coccién, materia organica total, fuerza de corte, dureza, adhesividad, elasticidad, y
resiliencia corresponde a un 35.96 % de agua, 6.6 % de mezcla de huevo y clara
de huevo en polvo. Su validacién mostré una buena concordancia entre los valores

experimentales y los predichos por los modelos.

Pastas secas

*  Se predijo el comportamiento de desorcion de la pasta LG mediante el modelo
de Oswin modificado, que relaciona la a,, el contenido de humedad de
equilibrio y la temperatura del producto.

*  Se obtuvieron las curvas de secado en las diferentes condiciones propuestas
(temperatura 30 y 502c, 40 y 80%HR) donde se observo que la mayor parte del
proceso transcurrié dentro del periodo de velocidad decreciente.

*  El tiempo experimental de secado necesario para que los fideos LG alcancen
un aw<0.65 varid entre los 140 y 560 minutos.

* Los valores del coeficiente de difusion aparente obtenidos se encontraron

dentro del rango informado para el secado de pastas de harina de trigo, siendo
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el D méas alto para la condicion de mayor temperatura y menor humedad
relativa del aire.

Los fideos LG secos que presentaron menor esfuerzo de fractura fueron los
secados a bajas temperaturas y mayor humedad.

Las condiciones de temperatura y humedad del aire de secado influyeron en
las propiedades de coccién. En general, al comparar los fideos secos con los
frescos, se observd que aumentd el tiempo éptimo de coccidn.

La absorcién de agua de las distintas formulaciones de fideos LG secos no
presentaron diferencia significativas entre si (P>0.05) mientras que las pérdidas
por coccién y el contenido de materia organica total (TOM) cumplieron con los
criterios de calidad de la pasta de harina de trigo.

La coccion de los fideos LG secos disminuyd su luminosidad y aumenté los
parametros a* y b*.

Los fideos LG secos y posteriormente cocidos que mayor fuerza de corte
presentaron fueron los expuestos a condiciones de alta humedad
independientemente de la temperatura.

En referencia a los ensayos de dos ciclos de compresién se observé un
aumento significativo de la dureza con el aumento de la temperatura de
secado, mientras que la adhesividad tuvo un marcado incremento cuando el
fideo LG fue secado a temperaturas altas y baja humedad. La mayor
cohesividad y menor elasticidad correspondieron a las pastas secadas a 50°C
y 80% de humedad relativa. El valor de elasticidad no presentd diferencias
significativas (P>0.05) entre las muestras secadas a bajas temperaturas. El
aumento de la temperatura solamente provocé un aumento de la masticabilidad
y de la resiliencia cuando la HR del aire fue alta.

Al comparar pastas LG cocidas provenientes de productos frescos o secos, se
encontré que los primeros muestran mayor capacidad de absorcion de agua,
menores pérdidas por coccion, materia organica total (TOM), esfuerzo de corte,
dureza y adhesividad. La pasta cocida que habia sido previamente secada a
50°C y 80%HR fue mas cohesiva, con mayor masticabilidad, mas resiliente y
menos elastica que los productos frescos y cocidos.

La comparacion con los valores obtenidos de la muestra control cocida de trigo
permiti6 determinar que los fideos LG secados a 50°C presentaron mas
dureza, ademas mostraron valores inferiores de adhesividad y masticabilidad.
Los fideos LG secados a 30°C-40%HR, 50°C-40%HR y 30°C-80%HR no

presentaron diferencia significativa (P<0.05) en el valor de elasticidad y de
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resiliencia; y estas dos ultimas no presentaron diferencias significativa (P>0.05)
en el pardmetro de cohesividad. Para todas las condiciones de secado se
consiguieron fideos LG mas fragiles. El parametro b* en fideos LG secos con y
sin cocer fueron superiores, mientras que el valor L* los fideos LG secos con y
sin cocer presentaron valores inferiores a la muestra control. La fuerza de corte
de los fideos LG secados a 50°C-40%HR fue similar (P>0.05). Tanto las
pérdidas por coccion y la materia organica total (TOM) de los fideos LG secos
fueron superiores.

El panel no entrenado no detectd diferencias significativas (P>0.05) entre
fideos LG secos (50°C-40%HR) y fideos LG comercial importados en todos los
parametros sensoriales estudiados (apariencia, textura, sabor, color, la
aceptabilidad global), y no existi6 preferencia por ninguna de las muestras
ensayadas.

Las condiciones 50°C-40%HR o 30°C-80%HR presentaron valores similares a
la muestra control de trigo en elasticidad, cohesividad y fuerza de corte,
mostrando adhesividad significativamente inferior a de la muestra control; y
valores de pérdidas por coccion y materia organica total dentro de los rangos
esperados para fideos de trigo de buena calidad. Sin embargo, las otras dos
condiciones analizadas también produjeron fideos LG que luego de la coccién
presentaron caracteristicas de calidad similares a un buen fideo de trigo

comercial.
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