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Resumen: Ciertos cultivos que en nuestro pais tienen una distribucion regional, asi como
otros que en la actualidad se encuentran subutilizados, recobran interés dado el
requerimiento de una mayor diversidad de ingredientes para la elaboracion de alimentos
funcionales. La mandioca (Manihot esculenta) y la ahipa (Pachyrhizus ahipa) presentan
potencialidades al respecto. El objetivo del presente trabajo fue estudiar la estabilidad de
harinas y almidén obtenidos a partir de raices tuberosas de ahipa y mandioca como
ingredientes funcionales de productos libres de gluten y caracterizar sus propiedades
fisicoquimicas y térmicas. Se emplearon raices cultivadas en la EEA Montecarlo-INTA
(Misiones, Argentina). El procesamiento consisti6 en pelar las raices y cortarlas en rodajas,
que se secaron hasta peso constante, moliéndose posteriormente para obtener harina. Para
la extraccion de almidon, las raices peladas fueron ralladas y la pasta obtenida fue colocada
en agua y almacenada a 4°C. A las 24 h la mezcla se filtr6 y la suspension acuosa de
almidon se recogid en un recipiente, siendo mantenida por 24 h a 4°C. El almidon
decantado en las extracciones sucesivas fue recuperado. La composiciéon quimica de las
harinas se evalu6 cuantificando humedad, cenizas, lipidos y proteinas totales, mediante
métodos oficiales. Para la harina de ahipa, se determind la presencia de prolaminas
mediante una técnica de enzimoinmunoensayo competitivo, empleando anticuerpos
policlonales. Se midi6 el color de las harinas y almidones, en base a la coordenada L* y los
valores hue y Chroma. Las propiedades térmicas de los ingredientes se evaluaron por
calorimetria diferencial de barrido. Ademas, se obtuvieron las isotermas de sorcidn, por
gravimetria; los datos experimentales fueron ajustados matematicamente. Los
enzimoinmunoensayos indicaron niveles no detectables de prolaminas en harina de ahipa,
aunque el aporte de proteinas (no gliadinas) resultaria de cierta relevancia nutricional. La
harina de ahipa gelatinizO6 a menor temperatura que la de mandioca. Las isotermas de
adsorcion de los ingredientes estudiados (harinas y almidones) correspondieron al Tipo II,
segun la clasificacion de BET. Se aplicaron 8 modelos matematicos, siendo el propuesto
por Chirife el que mejor ajusto los datos experimentales de las harinas y el desarrollado por
GAB, los de almidones. El contenido de agua de la monocapa (X,,) fue estimado a partir
del modelo de GAB, con valores comprendidos entre 0.072 y 0.096, indicando una
estabilidad aceptable para ambos ingredientes.

Palabras claves: harinas y almidones no tradicionales, productos libres de gluten,
temperatura y entalpia de gelatinizacion, isotermas de sorcion.

1. Introduccion

Los nuevos estilos de vida han contribuido a la pérdida de ciertos habitos de alimentacién
saludables, relacionados en gran medida con las tradiciones de los diferentes paises y
regiones. La alta incidencia de desequilibrios y desajustes alimentarios se vincula con la
aparicion de un gran nimero de enfermedades, algunas de ellas con caracter de pandemias,
en especial el llamado sindrome metabolico. A partir de estas consideraciones surge la
importancia de indagar sobre ciertas especies vegetales que tienen una distribucion
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regional o bien en la actualidad se encuentran subutilizadas, como potenciales fuentes de
materias primas e ingredientes para la elaboracion de alimentos funcionales. Esta clase de
productos estan en muchos casos destinados a compensar los desequilibrios alimentarios y
garantizar la ingesta de nutrientes recomendada por los profesionales de la salud y la
alimentacion. Las raices de mandioca (Manihot esculenta) y de ahipa (Pachyrhizus ahipa),
perteneciente al grupo de raices y tubérculos andinos, presentan potencialidades al
respecto. La ahipa es una especie Leguminosa productora de raices tuberosas a partir de las
cuales es factible obtener harina y almidon, aunque su cultivo en nuestro pais se encuentra
restringido a ciertas regiones.

Por otra parte, es sabida la importancia que reviste el concepto de actividad acuosa (ay,) en
el analisis de la estabilidad bioquimica y microbiologica de los alimentos. Esta se relaciona
con una serie de consideraciones termodindmicas que generan la expresion matematica del
potencial quimico del agua de un sistema y su tendencia a ser retenida o escapar del
mismo. En tal sentido, cuanto menos interactiie el agua con las diversas estructuras
atomicas y moleculares de un alimento, mayor serd la cantidad de agua disponible para
diversas reacciones quimicas y bioquimicas, en particular las relacionadas con el deterioro
del producto.

2. Objetivo

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la estabilidad de harinas y almidones de ahipa
y mandioca como ingredientes funcionales de productos libres de gluten y caracterizar sus
propiedades fisicoquimicas y térmicas.

3. Metodologia

Se emplearon raices de ahipa y mandioca provenientes de la EEA-INTA Montecarlo
(Misiones, Argentina). Las raices se seleccionaron, se lavaron y se sanitizaron en solucion
de NaClO (250 ppm de cloro activo, 10 min). Luego se dejaron secar a temperatura
ambiente, se pelaron manualmente y se removieron las partes dafiadas. Para la obtencioén
de harina, el material se procesd en rodajas, que fueron secadas a 55°C hasta peso
constante, y finalmente se molieron. Asimismo para la extraccion de almidon las raices
peladas fueron procesadas en un rallador de disco rotatorio. La pasta obtenida fue colocada
en agua (2 L de agua/kg de raices) y almacenada a 4 °C durante 24 h. La mezcla se filtr6o y
la suspension acuosa de almidon (lechada de almidon) se recogid en un recipiente. El
residuo (pulpa de ahipa y mandioca) se sometid nuevamente al proceso de extraccion. Este
proceso de filtracion y extraccion se repitid al menos cinco veces. El material insoluble
decantado, constituido principalmente por almidon, fue recuperado y secado en estufa a
40°C.

Composicion quimica. Se determin6 el contenido de humedad de las harinas y de los
almidones por gravimetria, deshidratando las muestras en estufa a 105°C hasta peso
constante; asimismo se cuantificd el tenor de cenizas totales por calcinacion en mufla a
500-550°C (aproximadamente 5 h); el contenido de compuestos liposolubles, mediante
extraccion continua con hexano en un extractor Soxhlet y el porcentaje de proteinas totales,
aplicando el método Kjeldahl (AOAC, 1990).

Presencia de gliadinas. En el caso de la harina de ahipa, se determiné mediante
enzimoinmunoensayo competitivo empleando anticuerpos policlonales, segin Chirdo y
colaboradores (1995). Las muestras fueron remitidas al Laboratorio de Investigacion en el
Sistema Inmune (LISIN) de la Facultad de Ciencias Exactas UNLP, donde se llevaron a
cabo las determinaciones.
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Color. Se caracterizo el color de los productos obtenidos, empleando un colorimetro
Konica Minolta CR-400 (Japén) y registrando la coordenada L* y los valores hue y
Chroma.

Propiedades térmicas. Se determinaron la temperatura y entalpia de gelatinizacion de las
harinas y de los almidones por calorimetria diferencial de barrido (DSC), segun Lopez y
colaboradores, (2008). Se empled un calorimetro Q100 (TA, USA) controlado mediante un
modulo TA 5000, bajo atmosfera de N, (20 mL min™). Para la caracterizacion de las
harinas, se pesaron aproximadamente 7 mg de muestra y se le adicionaron 15 pl de agua
destilada en cépsulas de aluminio. En cambio para las de almidon, se colocaron en las
capsulas alrededor de 12 pl de una suspension al 20%p/p. Las capsulas se cerraron
herméticamente. Se utilizé una capsula vacia como referencia. La velocidad de barrido fue
10°C min™'. El rango de calentamiento vari6 entre 10-120°C.

Isotermas de sorcion. Se obtuvieron por el método gravimétrico estatico estandarizado
por el “European Cooperative Project COST 90 (Speiss y Wolf, 1983).

TABLA 1. Modelos matematicos de isotermas de sorcion utilizados.

Modelo Ecuacion matematica
X C,a
BET X= m—B
(l_aw)(l_aw +CBa’w)
X KC.a
GAB X — m G"w
(1-Ka, )1-Ka, +C.Ka,)
A
Halsey a, = eXp(—F
Peleg X = klawnl + kzawnz
aw B
Oswin X=A4Ax( )
(1-a,)
Henderson (1-a,)=exp(Ax X ")
Chirife X=exp(4+BxIn(C—-1Ina,))
Smith X=A+(Bxlogl-a,))

X, contenido de humedad de equilibrio (g agua/g solido seco); ay, actividad acuosa, Xy,
contenido de humedad de equilibrio de la monocapa (g agua/g so6lido seco); A, B, C, K, ki,
ks, nj y np son parametros de ajuste de las ecuaciones.

Se colocaron las muestras de harina y almidon previamente pesadas en un desecador con
CaCl, anhidro durante 7 dias para deshidratar completamente las muestras. Luego, se
pesaron y se transfirieron a recipientes herméticos que contenian soluciones saturadas de
diferentes sales cuyas actividades acuosas variaron entre 0,11 y 0,91 (Thys et al., 2010).
Las muestras se almacenaron a 20°C y se pesaron diariamente hasta alcanzar el equilibrio.
Finalmente, se determind la humedad de las muestras secando en estufa a 105°C hasta peso
constante. Las isotermas de sorcion se determinaron por triplicado. Los datos
experimentales obtenidos se ajustaron matematicamente con los modelos de isotermas de
sorcion presentados en la Tabla 1, utilizando el mddulo de regresion no lineal del programa
Systat 10.0 (SYSTAT, Inc., Evanston, IL, USA). En el caso del modelo BET soélo se
regresionaron los valores para ay<0,5. Se estimaron los valores de los pardmetros
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correspondientes a cada modelo y la bondad de ajuste de los mismos a través del
coeficiente de correlacion ().

Diseiio experimental y analisis estadistico. Para el analisis estadistico de resultados se
utilizo el software Systat® (Version 10.0). Se efectud el andlisis de varianza (ANOVA) y
la comparacién de medias mediante la prueba de la diferencia minima significativa (LSD)
de Fisher, con un nivel de significacién p=0,05.

4. Resultados

Los inmunoensayos permitieron calificar a la harina de ahipa como un producto libre de
gluten, con un limite de deteccion de 0,1 mg de gliadinas/100g de muestra. Se indica como
no detectable el contenido de prolaminas inferior a dicho limite. Sin embargo, por tratarse
de una Leguminosa, el aporte de proteinas (no gliadinas) de las raices de ahipa (10,140,4%
base seca) resultaria relevante desde el punto de vista nutricional. La composicién quimica
de ambas harinas se presenta en la Tabla 2.

TABLA 2. Composicion quimica (% en base seca) de almidon y harina de ahipa 'y

mandioca.
Composicion quimica - Ahipa - - Mandioca -
Almidén Harina Almidén Harina
Materia seca (%) 88,39+0,13 88.,80+0,20 88,19+0,08 89,80+0,10
Lipidos totales (%) 0,03£0,00 0,44+0,01 - 0,48+0,02
Proteina bruta (%) 0,49+0,14 10,10+0,40 0,88+0,13 3,70+0,70
Cenizas totales (%) 0,2340,00 2,8240,01 - 3,45+0,04

En cuanto a los atributos de color, (Tabla 3), tanto la harina como el almidén de mandioca
presentan valores de luminosidad y del parametro hue significativamente (p<0.05) mayores
que los correspondientes a ahipa. Con respecto al parametro Chroma, las harinas presentan
valores mayores que sus almidones debido a las reacciones de pardeamiento que tienen
lugar dada su composicién quimica. Especificamente en el caso de harina de ahipa, los
altos valores de Chroma obtenidos se correlacionan con el mayor contenido de proteinas de
la raiz tuberosa (Tabla 2).

TABLA 3. Color superficial de harina y almidén de ahipa y mandioca.

Muestra L* hue Chroma
Harina de Ahipa 84.1+1.1 85.4+0.4 15.1+1.0
Harina de Mandioca 90.9+0.9 91.3+0.3 11.9+0.5
Almidon de Ahipa 93.5+0.7 85.8+0.5 4.4+0.2
Almidoén de Mandioca 96.2+0.7 91.9+0.4 4.9+0.2

Los termogramas obtenidos por DSC mostraron un pico endotérmico asociado
principalmente a la gelatinizacion del almidon presente en la harina. En la Tabla 4 se
presentan los parametros térmicos de las harinas y almidones observandose que la harina
de ahipa gelatiniza a una menor temperatura que la de mandioca, indicando una mayor
aptitud para la coccion. Una tendencia similar se observa para los almidones.
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TABLA 4. Parametros térmicos de harina y almidon de ahipa y mandioca.

Muestra To (°C) Tg (°C) AH (J/g materia seca)
Harina de Ahipa 68.5+0.8 73.1+0.9 8.2+0.6
Harina de Mandioca 70.1£0.8 75.7£0.9 10.5+0.9
Almidén de Ahipa 64.3+0.2 67.240.1 9.5+0.6
Almidén de Mandioca 51.7+0.8 69.9+0.0 9.7+0.4

Con respecto a otras harinas de diferentes origenes botanicos, las de ahipa y mandioca
presentaron temperaturas de pico mayores que la correspondiente a harina de taro, la cual
varia entre 55,6-68,7°C (Aboubakar et al. 2008) y comparables a la de platano verde
(Tribess et al., 2009).

La Figura 1 muestra las isotermas de sorcion de harinas y almidones de ahipa y mandioca.
Como era de esperar, a temperatura constante el contenido de humedad de equilibrio
aumenta con la ay. Las isotermas de sorcion presentaron una forma sigmoidea tipica,
correspondiendo a isotermas Tipo II, segtin la clasificacion de BET. Resultados similares
se describen para las isotermas de harina de papa (McMinn y Magee, 2003; Kaymak-
Ertekin y Gedik, 2004), piiidon (Thys et al., 2010) y para almidones de diferente origen
botanico (Al-Mubhtaseb et al., 2004).
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FIGURA 1. Isotermas de sorcion a 20°C de harina y almidon de ahipa (A) y mandioca (B).
Simbolos: datos experimentales; lineas: ajuste del modelo matematico de Chirife para las
harinas y GAB para los almidones.

De los modelos matematicos utilizados el de Chirife fue el que mejor ajustd los datos
experimentales para ambas harinas (r*>0.966). Cladera-Olivera y colaboradores (2009)
encontraron que este modelo fue también el mas adecuado para describir las isotermas de
sorcion de harina de pifiones de Araucaria angustifolia. En cambio para los almidones el
modelo que mejor ajusto los datos experimentales fue el de GAB (1*>0.991)

Los modelos de BET y GAB permitieron estimar el contenido de agua de la monocapa,
indicando los valores obtenidos una estabilidad aceptable para ambos ingredientes. Segun
Labuza (1984), el méaximo contenido de humedad de la monocapa para alimentos
corresponde a 10% (base seca); superando este valor, la estabilidad del producto frente a la
humedad se ve comprometida.
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Los valores de contenido de agua de la monocapa (X,,) estimados a través de ambos
modelos se muestran en la Tabla 5, siendo éstos menores para la harina de mandioca, lo
que indicaria una mayor estabilidad, respecto a la harina de ahipa. Una tendencia similar se
observo en el caso de los almidones. El contenido de agua de la monocapa del almidén de
mandioca fue menor que el informado por Perdomo y colaboradores (2009), siendo este de
0.0954g agua / g materia seca a 20°C.

TABLA 5. Parametros de ajuste de los modelos de GAB para las isotermas de sorcion de
almidones y harinas de ahipa y mandioca.

) Ahipa Mandioca
Parametro : ; ; ]
Almidon Harina Almidon Harina
X 0.096 0.072 0.088 0.082
K 0.612 0.917 0.792 0.862
C 4.54 10" 2.73 10" 1.42 10" 1.81 10"
r2 0.991 0.977 0.997 0.966

Si bien no existen referencias respecto a harina de ahipa, los valores de X, hallados fueron
mayores que los correspondientes a harina de pifion (comprendidos entre 0,05 y 0,07 g
agua/g sélidos secos, segun Cladera-Olivera et al. 2009).

5. Conclusiones

A partir de raices de ahipa y mandioca se pueden obtener harinas naturalmente libres de
gluten y nutricionalmente diferenciadas por su contenido de proteinas, el que resulta
significativamente mayor en harina de ahipa. Ademas, la harina de ahipa se caracteriza por
presentar mayor desarrollo de color evaluado a través del parametro Chroma. Las
isotermas de sorcion permitieron evaluar el contenido de humedad que garantiza la
estabilidad de las harinas y almidones bajo diferentes condiciones de almacenamiento. El
proceso de adsorcion de agua pudo modelarse satisfactoriamente utilizando diferentes
modelos matematicos, siendo el de Chirife el que mejor ajustd los datos experimentales
correspondientes a las harinas y el de GAB para los almidones. Los valores del contenido
de agua de la monocapa (Xy,) observados indican que los ingredientes obtenidos a partir de
las raices tuberosas estudiadas son productos estables a la humedad relativa ambiente.

Por otra parte, el analisis de las propiedades térmicas indicaria que tanto la harina de ahipa
como la de mandioca tienen una adecuada aptitud al proceso de coccion, relacionada con
sus correspondientes temperaturas de gelatinizacion.
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