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Molienda seca y humeda de arroz en molino planetario. Cinética de la molienda, efecto
de las condiciones de molienda en las propiedades funcionales de la harina 'y del almidén

y disefio de mezclas para pastas sin gluten.

Resumen

La molienda es una operacion unitaria tradicional para la reduccion de tamafio de particula.
El advenimiento de los molinos de alto impacto brinda ademas la posibilidad de realizar
transformaciones termo-mecanicas, para producir cambios estructurales en el material. El
objetivo del trabajo fue obtener harinas y almidones de arroz modificados, utilizando un
molino planetario de bolas. Se investigo el efecto de la velocidad de rotacion y el tiempo
de proceso en la cinética de molienda seca y humeda, para la obtencion de harinas. Se
optimizo, en términos de rendimiento y pureza, la obtencion de almidon por via himeda
asistida con el molino planetario, empleando combinaciones de tensioactivo-alcali. Se
logro reducir el tiempo de proceso y las concentraciones de aditivos, respecto a la
molienda no asistida. Las fracciones de molienda, caracterizadas a través de sus
propiedades estructurales (difraccion de rayos X, almidon dafiado), funcionales
(propiedades de hidratacion, térmicas y de pasta) y morfologicas (granulometria,
microscopia electrénica de barrido), presentaron diferentes niveles de gelatinizacion y
cristalinidad, ampliando su uso como ingredientes alimentarios. Se elaboraron fideos
frescos laminados a base de harina de arroz obtenida por molienda seca. Se evaluaron
diferentes sustitutos de gluten determinandose, mediante un disefio de mezclas, los efectos
sinergicos entre ellos, que permitieron mejorar las propiedades mecanicas de las pastas sin

gluten.

Palabras claves: molienda de alto impacto, harina modificada, almidén modificado,

molienda humeda asistida, gelatinizacion, cristalinidad, pastas frescas.




Dry and wet milling of rice in planetary mill. Kinetics of milling, effect of grinding
conditions on functional properties of flour and starch and mix design for gluten-free

pasta.

Abstract

Milling is a traditional unit operation to reduce the particle size. The advent of high impact
mills also offers the possibility of thermo-mechanical processing to produce structural
changes in the material. The objective was to obtain modified rice flour and rice starch
using a planetary ball mill. The effect of rotational speed and processing time on the
Kinetics of wet-milling and dry-milling to obtain rice flour was investigated. The
optimization of starch isolation, in terms of fraction yield and purity, was performed by
planetary ball mill assisted wet-milling using surfactant-alkali combinations. The
processing time and the concentrations of chemical additives were reduced in comparison
to unassisted wet-milling. Milling fractions, characterized by its structural properties (X-
ray diffraction, damaged starch), functional properties (hydration properties, thermal and
paste behaviour) and morphological properties (particle size, scanning electron
microscopy), presented different levels of gelatinization and crystallinity expanding its use
as food ingredients. Fresh laminated rice noodles were produced using rice four obtained
by dry-milling in a planetary ball mill. Different gluten substitutes were evaluated and the
synergistic effects between them were determined by a mix design in order to improve the

mechanical properties of gluten-free pasta.

Keywords: high impact milling, modified rice flour, modified rice starch, assisted wet-

milling, gelatinization, crystallinity, laminated noodles.
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Introduccion

1.1. El arroz

El arroz (Oryza sativa L.) ha constituido a través de la historia, uno de los alimentos
esenciales de la dieta humana. Actualmente es el cultivo cerealero méas importante del
mundo en desarrollo y el alimento béasico para mas de la mitad de la poblacion del planeta
(Rosell et al., 2007). De acuerdo a la FAO, en el afio 2014 se consumieron
aproximadamente 497 millones de toneladas de arroz pulido (FAO, 2014), satisfaciendo el
20 % de la aportacion calérica mundial (FAO, 2004). El arroz, ademas de consumirse
como grano entero, puede ser ampliamente utilizado en la produccion de harina y de
almidén. EI método de molienda y el tipo de molino, determinarn sus caracteristicas
(Nishita y Bean, 1982). La ausencia de gluten, entre las muchas ventajas que ofrecen la
harina y el almidon de arroz, los ha convertido en uno de los principales protagonistas,
para la elaboracion de productos tales como, cereales para desayuno, preparados para
lactantes, panificados, alimentos de calorias reducidas y pastas, entre otros, destinados a las
personas que padecen sensibilidad al gluten (Lumdubwong y Seib, 2000; Molina-Rosell,
2013).

1.1.2. Cultivo

El arroz pertenece a la familia de las gramineas como el trigo, la cebada, el centeno y otros
cereales. Suele ser considerado una planta herbacea anual semiacuatica, del género Oryza.
Aunque existen mas de veinte especies de arroz, solo se cultivan dos: Oryza sativa L.
conocido como arroz asiatico y Oryza glaberrima Steud. conocido como arroz africano.
Indica y japonica son las principales subespecies cultivadas de O. sativa (Livore, 2006).
Debido a su larga historia de cultivo y seleccién en ambientes diversos, O. sativa L. ha
desarrollado adaptabilidad y tolerancia en una amplia variedad de regimenes
hidricos/edafoldgicos que van desde el cultivo en campos inundados hasta la produccién en
laderas de colinas aridas. Actualmente se siembran 160 millones de hectareas de arroz en
mas de 100 paises de todos los continentes, salvo la Antartida, en una zona que va de los
50° de latitud norte en la China a los 35° de latitud sur en la Argentina y que se eleva desde
el nivel del mar hasta una altitud de 3000 m (Acevedo, Castrillo y Belmonte, 2006;
Juliano, 1994; GRISP, 2013).
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Introduccion

1.1.3. Origen y difusion

Tanto la variedad asiatica como la africana han sufrido su propio camino de domesticacion.
La especie Oryza glaberrima Steud., solamente se desarroll6 en el oeste de Africa. La otra
especie, O. sativa, es la de mayor importancia econémica ya que se cultivada ampliamente
en todo el mundo. Generalmente se ha consensuado que la domesticacién se produjo de
forma independiente en tres regiones: India, China e Indonesia, dando lugar a tres
subespecies de arroz: indica, japonica y javanica, respectivamente. La literatura China hace
mencion de él desde el afio 3000 a.C., donde se indica el inicio de la siembra de arroz
como una importante ceremonia religiosa reservada al emperador. Este alimento disponible
para una minoria selecta, se mantuvo como algo sagrado por varios siglos, siendo simbolo
de vida, abundancia y fertilidad en muchos rituales; como la tradicion de arrojar arroz a los
novios después de la boda, para que fueran bendecidos con hijos (Juliano, 1994; Rosell et
al., 2007; Degiovanni, Berrio y Charry, 2010). La importancia del arroz para la cultura
asiatica subsiste hoy en el idioma, es asi como el nombre de dos importantes empresas
Japonesas significan “abundante campo de arroz”, Toyota y “el principal campo de arroz”,
Honda (GRIiSP, 2013).

En Argentina, los primeros conocimientos sobre este cereal fueron dados en la epoca de la
colonia por el comisionado espafiol Félix de Azara, quien en sus relatos sefiala que fue
introducido por los Jesuitas, desde Brasil durante el siglo XVIII. Hasta el afio 1932 el
consumo interno era abastecido principalmente por las importaciones, al gravarse estas, se
inicia la etapa arrocera argentina extendiéndose el cultivo desde Salta, Tucuman, Jujuy y
Misiones, a las provincias de Corrientes, Entre Rios y Santa Fe (De Battista, y Rivarola,
2006).

De manera que el arroz se difundié de un sitio a otro debido a las migraciones, las
campafas conquistadoras, el crecimiento del transporte maritimo y la adopcién del mismo
por parte de diversas culturas, que lo apreciaron como un valioso alimento. Se puede decir
que el arroz es para la cultura oriental el equivalente al trigo en la civilizacion occidental,
aungue hoy en dia constituye un alimento bésico a escala mundial (Franquet Bernis y
Borras Pamies, 2004).

1.1.4. Sector arrocero argentino

La produccién de arroz en Argentina esta concentrada en la region del litoral,

principalmente en las provincias de Entre Rios y Corrientes, que aportan el 32 % y el 50 %
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Introduccion

respectivamente del total producido, el 18 % restante se reparte entre Santa Fe, Chaco,
Formosa y Misiones. Argentina participa del 1,3 % de las exportaciones mundiales de
arroz cascara, cuyo principal destino es Brasil (43 %) (Blengino, 2014).

1.1.5. Morfologia y desarrollo de la planta de arroz

El ciclo de vida de la planta de arroz (figura 1.1) se inicia con la siembra de la semilla y
termina con la recoleccion del fruto o grano en un periodo que va de 3 a 7 meses.

A la madurez, la planta de arroz alcanza una altura de hasta 1,8 m aproximadamente
dependiendo de la variedad y de las condiciones ambientales (Rosell et al., 2007). Tiene un
tallo principal y varios macollos (brotes secundarios) que producen su propia raiz. Cada
macollo productivo contiene los 6rganos florales compuestos por una inflorescencia
Ilamada panoja y por la unidad basica de esta, la espiguilla, constituida por tres flores de
las cuales una sola se desarrolla y dara origen al grano (Degiovanni et al., 2010).
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Ciclo del Al - —_— uniflora |
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. ¥ | | ‘ j
I' I‘ 1;‘ \ il /‘
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Figura 1.1. Ciclo de desarrollo del arroz. Fuente: Rojas (2005).

1.1.6. Estructura del grano

El arroz cosechado (figura 1.2) conocido mundialmente como arroz céscara o paddy se
compone de una cubierta protectora exterior, la cascara (fibrosa y no comestible) y el fruto

del arroz o caridpside (Rosell et al., 2007).
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Figura 1.2. Componentes estructurales del grano de arroz (corte longitudinal).
Fuente: Martinez y Cuevas (1989).

La cascara esta compuesta por la lema y la palea y representa aproximadamente el 20 %
del peso del grano de arroz. Algunas variedades tienen una arista adherida en la parte
superior de la lema. La cariopside esta formada por una envoltura (varias capas que son el
pericarpio, el tegumento y el nucelo), el endospermo y el embrién o germen. Cuando se
elimina la cascara la cariopside se denomina arroz integral. Aproximadamente el 93 % del
arroz integral estd constituido por el endospermo, este se compone del endospermo
propiamente dicho (almidonoso) y la capa de aleurona que envuelve al endospermo vy al
embrion. La capa de aleurona junto con el pericarpio, el tegumento y el nucelo constituyen
el salvado, representando aproximadamente el 3 % en peso del arroz integral. Cuando se
elimina el salvado, en el proceso de pulido (también denominado elaboracién), se obtiene
arroz blanco o elaborado (Martinez y Cuevas, 1989; Rosell et al., 2007). La composicion

relativa de los componentes se visualiza en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Proporcion relativa de los diferentes componentes estructurales del grano de
arroz A) en el arroz céscara, B) en el arroz integral.

1.1.7. Composicion del grano

El arroz como el resto de los cereales, es rico en hidratos de carbono complejos, es fuente
de proteinas y minerales y no contiene colesterol (Rosell et al., 2007). La composicion
quimica del grano de arroz (cascara, integral y blanco), se detalla en la tabla 1.1 junto con

algunos subproductos de su industrializacion.

Tabla 1.1. Composicion de arroz con distinto tipo de elaboracion y de sus subproductos.

Componente Arroz Arroz Arroz Cascara Salvado Germen
(%)? cascara integral blanco
Proteina

(N x 5,95) 5,8-7,7 7,1-8,3 6,3-7,1 2,0-28 11,3-149 14,1-20,6

Materia grasa 1,5-2,3 1,6-2,8 0,3-0,5 0,3-0,8  15,0-19,7 16,6-20,5
Fibra cruda 7,2-10,4 0,6-1,0 0,2-05 34,5459 7,0-114 2,4-3,5

Cenizas 2952 1015  03-08 132-210 6699 4,887
Almidén 53,4 66,4 77,6 15 13,8 2.1
Pentosanos 3,7-5,3 1,2-2,1 0,5-1,4 17,7 7,0 4.9
Hemicelulosas - - 0,1 2,9 9,5 9,7
Celulosa . ; ; 31,4363  5,9-9,0 27

Alzi‘écrzges 05-1,2  07-1,3  0,22-045 0,6 5569  80-12

®Valores informados para un contenido de humedad de 14 % en base seca.
Fuente: Champagne et al., 2004.

La composicion quimica media de los granos varia enormemente después del descascarado
y pulido, Cuando se elimina la cascarilla se pierden importantes cantidades de fibras y

minerales, entre ellos calcio, manganeso y sodio. El salvado es una excelente fuente de
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proteinas (11 — 15%) y de lipidos (15 — 20%). Los minerales y vitaminas se encuentran
principalmente en el salvado y el germen, por ello su contenido disminuye
considerablemente en el arroz blanco (Champagne et al., 2004).

El almiddn es el principal constituyente del arroz elaborado y esta presente en forma de
granulos compuestos, es decir, muchos granulos se desarrollan simultaneamente dentro del
mismo amiloplasto. Los granulos compuestos llenan el espacio dentro de las células del
endospermo y estan formados por 20 — 60 granulos individuales. EI granulo individual de
almidon de arroz es uno de los méas pequefios dentro de los cereales, su tamafio varia de 3
um a5 umy tiene forma poligonal (Zhongkai et al., 2002; Hoseney, 1994).

El almidén es un polimero de D-glucosa con enlace a-(1-4) y se compone normalmente de
una fraccion lineal, la amilosa, y de una fraccion ramificada, la amilopectina;
presentdndose las ramificaciones en los enlaces a-(1-6) (figura 1.4). El contenido y la
estructura de la amilosa y de la amilopectina, son las caracteristicas que afectan

principalmente las propiedades funcionales del almidén.

Figura 1.4. Estructura quimica de la amilosa y de la amilopectina. Fuente: CTCRI (2015).

Segun el contenido de amilosa, el arroz puede ser waxy o glutinoso (0 — 2 %), muy bajo en
amilosa (3 — 12 %), bajo en amilosa (13 — 20 %), de amilosa intermedia (21 — 24 %) o alto
en amilosa (25 — 33 %) (Juliano, 1994). Asimismo por su naturaleza lineal y de gran
longitud, la amilosa existe en forma de hélice, lo que le permite formar complejos con
acidos grasos libres, mono y di-glicéridos, alcoholes lineales y yodo (Sandoval Aldana et
al., 2005). La amilopectina es la principal responsable de la estructura del granulo de

almidédn, el cual consiste de areas cristalinas (cristales, micelas) y amorfas (no cristalinas),
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arregladas en capas concéntricas (figura 1.5). Las capas cristalinas estan conformadas por
dobles hélices de amilopectina, que estan dispuestas de forma paralela, mientras que los
puntos de ramificacion estan en las zonas amorfas. EI almidén presenta un grado de
cristalinidad entre 20 — 40 % (Jacobs y Delcour, 1998).

Lamella amorfa
Lamella cristalina

9-10 nm

Amilopectina

Figura 1.5. Representacion esquematica de la estructura del granulo de almidén.
Fuente: Cardoso (2007).

La difraccion con rayos X ha revelado tres tipos de estructuras cristalinas, de acuerdo con
la fuente botanica del almidén: tipo A, caracteristico de almidones de cereales, tipo B se
encuentra en almidones de tubérculos y tipo C comun en las legumbres (Zobel, 1988). La
figura 1.6 muestra la estructura cristalina de los almidones tipo A y B, el tipo C es una
combinacion de ambos (el centro de los granulos de almiddn, las leguminosas presentan el

tipo B, y en las regiones mas externas el tipo A) (Donald, 2004).

Tipo A Tipo B

Figura 1.6. Estructura cristalina del almidén, tipo Ay B (circulos negros representan
moléculas de agua dentro de la estructura, circulos vacios representan moléculas de
glucosa). Fuente: Donald, A. M. (2004).
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Cuando el almiddn es sometido a un tratamiento hidrotérmico tiene lugar la gelatinizacion.
Inicialmente los granulos se hinchan de manera reversible, sin embargo cuando se alcanza
una cierta temperatura, el hinchamiento llega a ser irreversible y afecta la estructura del
granulo (disociacién de las dobles hélices de amilopectina), tal como se ilustra en la figura
1.7 (Bao y Bergman, 2004). Este proceso ocurre en un intervalo de temperatura, asociada

con el contenido de amilosa del arroz.

A; @%% - \ - if/ %é
U - W, Il

Amllosa

\%

Figura 1.7. Gelatinizacion y retrogradacion del almidon. A) Almidon nativo, B) almidon
gelatinizado, C) almidon retrogradado. Fuente: Food-Info (2014).

Segun la temperatura de gelatinizacion, los arroces se pueden clasificar en: baja (63 — 68
°C), intermedia (69 — 73 °C) y alta (74 — 80 °C) (Martinez y Cuevas, 1989). La
gelatinizacién es un proceso endotérmico que va acompariado de la lixiviacion de la
amilosa y pérdida de la birrefringencia del granulo. Al final de este fendmeno se genera
una pasta, en la que existen cadenas de amilosa de bajo peso molecular altamente
hidratadas, que rodean a los restos de los granulos, también hidratados (Bao y Bergman,
2004). En una etapa subsiguiente puede ocurrir la retrogradacion (reversibilidad), debido a
la gelacion de la amilosa, por formacidn de segmentos de dobles hélices, y recristalizacion
de cadenas cortas de amilopectina. Este proceso es acompafado por un incremento gradual
en la rigidez y la separacion de las fases entre el polimero y el solvente (sinéresis). La
aparicion de cristales influye en la textura, digestibilidad y aceptacién de los productos con
almidén, por parte de los consumidores (Sandoval Aldana et al., 2005).

Al igual que los tratamientos hidrotérmicos, la molienda puede inducir cambios
estructurales en el biopolimero, por ocasionar dafios mecanicos en los granulos de almidon,
que afectan su comportamiento térmico. Estos almidones dafiados absorben de 2 a 4 veces

su peso en agua, ademas son facilmente atacados por enzimas especificas (ej.: p-amilasas).
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El almidén dafado tiene efectos tanto positivos como negativos, sobre la calidad de

algunos productos elaborados a base de almiddn o de harina (Dubat, 2004).

Las proteinas del arroz son hipoalergérnicas y poseen propiedades anticancerigenas, por lo
que el arroz es considerado un alimento funcional (Tang et al., 2003).

Las proteinas se distribuyen de manera no uniforme en el grano de arroz integral, hay
mayores concentraciones en el salvado y la periferia del endospermo y menores cantidades
hacia el centro del grano (Rosell et al., 2007). El contenido de proteina bruta del arroz
blanco es del ~7 % (Champagne et al., 2004) y se compone de varias fracciones: 5 % de
albdmina (hidrosoluble), 10 % de globulina (soluble en sal), 5 % de prolamina (soluble en
alcohol) y 80 % de glutelina (soluble en alcali). El arroz es el Gnico cereal cuya proteina de
almacenamiento es principalmente glutelina, mientras que en la mayoria de los otros
cereales es prolamina. Las proteinas estan presentes cominmente en forma de dos tipos de
cuerpos proteicos (PB-I constituido fundamentalmente por prolaminas y PB-Il por
glutelinas), con tamarios de 0,5 — 4 um (figura 1.8) (Juliano, 1994). Si bien en los cereales,
la lisina es un aminoacido limitante; el arroz contiene cantidades considerables de este

aminodcido esencial (Rosell et al., 2007).

\
PB-I

PB-II > Cuerpos

] proteicos
Granulos de

almidon PB-I

S

Figura 1.8. Cuerpos proteicos presentes en el endosperma del grano.
Fuente: Juliano (1994).

Los lipidos estan presentes en el arroz en forma de esferosomas, y gran parte de los del
endospermo estan asociados a cuerpos proteicos (lipidos no amilaceos) y algunos a
granulos de almidon (lipidos amilaceos). Los lipidos no amilaceos se localizan
principalmente en las capas de aleurona y en el germen, los cuales se eliminan durante el

pulido. Los lipidos amilaceos son principalmente monoacilicos (&cidos grasos y
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lisofosfatidos) compuestos con amilosa. Estos lipidos pueden entrar al granulo de almidén
durante la maceracion y la molienda en himedo, para la aislacion del almidén. El
contenido en lipidos amilaceos es minimo para los granulos de almidon glutinoso (< 0,2
%), y es maximo para los arroces de amilosa intermedia (1,0 %), pudiendo ser ligeramente
inferior en el arroz de gran contenido de amilosa (Champagne, 1996; Rosell et al., 2007).
Los principales acidos grasos de los lipidos amilaceos son el palmitico y el linoleico,
siendo menor la cantidad de acido oleico (Rosell et al., 2007).

Se ha demostrado, por difraccidn de rayos X y por calorimetria diferencial de barrido, la
formacion de complejos helicoidales de amilosa con lipidos, después de gelatinizar el
almiddn. Estos complejos son mas resistentes a los ataques enzimaticos y menos solubles
en agua. La velocidad de retrogradacion de la amilosa en el almidon de arroz, también se
restringe por los lipidos. El almidon de arroz desgrasado, presenta una menor temperatura
de gelatinizacion y viscosidad del gel que forma. La amilopectina muestra poca interaccion
con los lipidos. Sin embargo, los lipidos pueden afectar indirectamente el comportamiento
de amilopectina con relacion al agua, a traves de la formacion de complejos con la amilosa
(Champagne, 1996).

Otros constituyentes minoritarios son las fibras, los minerales y las vitaminas, aunque su

contenido disminuye considerablemente durante el pulido (Champagne et al., 2004).

1.2. Industrializacion

La industrializacion del arroz comprende una serie de etapas que pueden visualizarse en el
diagrama de flujo de la figura 1.9. Estas etapas involucran la cosecha del arroz cascara, su
limpieza, secado y almacenamiento seguido de procesos de elaboracion o parbolizado, para
la obtencion del grano como producto principal, del grano con distintos tipos de
elaboracién y de subproductos del grano (céscara, salvado, almiddn, harina, fracciones de

molienda) que pueden incorporarse a otros usos y procesos.

1.2.1. Arroz cascara

La cosecha vy trilla del arroz céascara puede realizarse en forma manual o mecéanica. En
clima tropical se obtienen generalmente dos cosechas al afio, a veces tres como en
Vietnam. En China se llega a realizar hasta cuatro ciclos por afio. En Argentina se obtiene

una sola cosecha al afio con un rendimiento superior, durante los meses de febrero a mayo.
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El sector arrocero argentino cuenta con un elevado nivel tecnolégico y grado de
mecanizacion de los procesos de produccion (Benavidez, 2006; Rosell et al., 2007).

La limpieza se realiza en forma mecanica con cedazo vibratorio o rotatorio y corrientes de
aire para separar las particulas méas livianas. A diferencia de lo que sucede con otros
granos, el arroz se cosecha en general, con tenores elevados de humedad (19-24%) por lo
que se utiliza el secado en etapas (3-5) alternando secado y atemperado con el proposito de
evitar la fragilizacion y el quebrado del arroz hasta alcanzar un contenido de humedad
inferior al 14 %. El arroz cascara seco se almacena en silos (Wimberly, 1983).
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Figura 1.9. Industrializacién del arroz.
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1.2.2. Arroz integral y arroz elaborado

El arroz integral (arroz cargo o arroz pardo) se obtiene removiendo la cascara del grano por
presion mecanica en una descascaradora de rodillos de caucho que giran en sentido
contrario y a diferentes velocidades (figura 1.10). La céscara es arrastrada por una
corriente de aire hasta un ciclon para separarla del grano descascarado. En una segunda
etapa se obtiene el arroz elaborado o arroz blanco por pulido abrasivo del arroz integral,
separandose el germen y el salvado como subproductos. Finalmente se eliminan los granos

quebrados del lote de granos enteros (Mahapatra y Lan, 2007).

Arroz cascara

Rodillo
de goma

Granos inmaduros

Ventilador

N

\

amara de molienda

Slvado

Figura 1.10. Pulidora de arroz combinada con descascaradora.
Fuente: Mahapatra y Lan (2007).
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1.2.3. Salvado y germen de arroz

Esta fraccién que se obtiene en la fase del pulido del arroz es rica en fibras, proteinas y
aceites, que puede destinarse a la alimentacién animal o a la extraccion de aceite y en
menor escala como fuente de fibra dietética en cereales para desayuno y productos
panificados, debido a su propiedad hipocolesterolémica (Juliano, 1994).

1.2.4. Arroz Parbolizado

El arroz parbolizado se obtiene mediante un tratamiento hidrotérmico, que se aplica al
arroz cascara, el cual involucra tres etapas: remojo, coccién o vaporizado y secado.

El propdsito es producir modificaciones quimicas, fisicas y organolépticas en el cereal, con
ventajas econdmicas, nutricionales y culinarias. EI endospermo permanece mas firmes que
el del grano original, este comportamiento se ve influenciado por el grado de gelatinizacion
del almidon y la desintegracion de cuerpos proteicos, durante el proceso de parbolizado
(Gariboldi, 1984; Sahay y Singh, 2009).

1.2.5. Sémola y harina de arroz

La sémola (parecida al semolin procedente del trigo) y diversos tipos de harina de arroz se
obtienen normalmente, a partir de la molienda de los granos partidos o quebrados
provenientes de la elaboracion del arroz pulido (Gonzalez, Torres y De Greef, 2006).
También se producen harinas de arroz integral en menor escala, debido a que tienen una
durabilidad muy corta por la presencia de lipasas y lipooxigenasas que liberan y oxidan
acidos grasos, confiriendo rancidez y sabor amargo (Rosell et al., 2007). Los métodos de
molienda y los molinos utilizados se desarrollaran en las secciones 1.3. y 1.6.

La harina de arroz se utiliza en una amplia gama de productos alimenticios, especialmente
aquellos destinados a las personas que padecen intolerancia al gluten (celiaquia) y deben
consumir alimentos denominados sin TACC, esto es, sin trigo, avena, cebada o centeno
(Gonzélez et al., 2006). Ademas, la creciente demanda de alimentos saludables, otorga a la
harina de arroz especiales aptitudes para hacer rebozados y tempuras, ya que las
preparaciones absorben menor cantidad de aceite al cocinarlas, resultando en productos

crujientes y suaves (Shih y Daigle, 2002; Rosell et al., 2007).
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1.2.5.1. Harina pregelatinizada o precocida

La harina nativa puede modificarse por métodos fisicos y convertirse en harina
pregelatinizada. Tradicionalmente se obtenia moliendo granos de arroz tostados o inflados,
procedentes del arroz natural o arroz parbolizado (Lai, 2001).

En la actualidad se emplean tratamientos hidrotérmicos que industrialmente se pueden
realizar de varias formas, como por ejemplo: moliendo el arroz en agua durante varias
horas y secando la pasta por atomizacion o con rodillos calefaccionados; otra alternativa
mas verséatil es la extrusién, tratamiento que conjuga la aplicacién de calor y esfuerzo
mecénico a una mezcla de harina y agua. Durante la coccion se producen modificaciones
estructurales del almiddn, contenido en las células del endospermo o en las particulas de
harina. Asi, el grado de coccion esta relacionado con el grado de rotura o alteracion de la
integridad del granulo de almiddn y se manifiesta a traves de algunas propiedades tipicas,
como las de hidratacion (absorcion de agua, solubilidad en agua o viscosidad de las
dispersiones), o de aquellas ligadas con la presencia de estructuras cristalinas, tales como
complejos de amilosa, amilopectina y/o amilosa retrogradadas (Gonzalez et al., 2006). Las
propiedades fisicoquimicas y funcionales de las harinas de arroz pregelatinizadas, difieren
principalmente por la variedad del arroz y por el método de proceso, y afectan a las
aplicaciones futuras de las mismas, siendo ampliamente usada en muchos tipos de
alimentos (bizcochos de arroz, alimentos infantiles, leche de arroz instantanea, salsas,
productos carnicos, sopas, encapsulamiento de aromas esenciales), como ingrediente

mayoritario por su capacidad espesante sin empleo de calor (Lai, 2001).

1.2.5.2. Pastas a base de harina de arroz

Como es sabido, la harina de arroz es uno de los cereales mas adecuado para preparar
alimentos libres de gluten, por sus caracteristicas organolépticas y su hipoalergenicidad
(Molina-Rosell, 2013; Osella, de la Torre y Sanchez, 2014). Recientemente se han
publicado estudios cientificos dirigidos a evaluar la optimizacién de formulaciones, el uso
de ingredientes y las técnicas que permitan desarrollar alimentos libres de gluten con mejor
calidad tecnoldgica y sensorial, sobre todo en productos panificados (Cappa, Lucisano y
Mariotti, 2013; Veldzquez et al., 2012; Gallagher, Gormley y Arendt, 2004; Sanchez et al.,
2008; Lazaridou et al., 2007; Rosell et al., 2007). Sin embargo, se han informado pocas

investigaciones que contemplen el desarrollo de pastas, mas aun pastas frescas a base de
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arroz, con las caracteristicas deseadas por los consumidores occidentales, que son
diferentes a la de los consumidores orientales.

Las pastas elaboradas con harina de arroz (o almidén de arroz) constituyen una comida
popular en Asia, aunque tradicionalmente el proceso de produccion es diferente, una
suspension de harina obtenida por molienda himeda se somete al calentamiento con vapor,
transformandose luego del enfriamiento en una ldmina gelatinizada, similar a la
elaboracion de papel de arroz comestible (Yeh, 2004; Cham y Suwannaporn, 2010). En
occidente, este tipo de pastas de arroz no goza de la misma aceptacion y los consumidores
prefieren fideos que emulen a los obtenidos por laminacion o por extrusién de harina de
trigo (Molina-Rosell, 2013).

La sustitucion de la harina de trigo por harina de arroz, en el proceso de elaboracién de
pastas, hace necesario crear una matriz lo suficientemente uniforme y cohesiva, capaz de
soportar el proceso de coccion y que otorgue atributos de calidad a la pasta cocida (buena
absorcion de agua, baja perdida de sélidos durante la coccién, reducida pegajosidad,
extensibilidad, entre otros) (Mariotti et al., 2011; Huang, Knight y Goad, 2001). Por ello,
para conferir propiedades viscoelasticas a la masa, en ausencia de gluten, se han utilizado
emulsionantes, gomas e hidrocoloides (Heo et al., 2013; Susanna y Prabhasankar, 2013;
Sozer, 2009), transglutaminasa (Kim et al., 2014) y varios tratamientos tales como la
gelatinizacién de las materias primas (Sozer, 2009). También se ha informado que el
tratamiento hidrotérmico de las harinas incrementa la capacidad ligante de las particulas,
mejorando la calidad de los fideos (Lorlowhakarn y Naivikul, 2006; Hormdok y
Noomhorm, 2007; Cham y Suwannaporn, 2010), en este sentido las modificaciones
termomecanicas provocadas en la molienda de alto impacto, podrian servir al mismo

propdsito, aunque sin embargo no han sido estudiadas.

1.2.6. Almidon

El almiddn es el principal componente del arroz y se obtiene a partir del método que se
detalla en la seccion 1.4. Se utiliza para diversas aplicaciones alimentarias, ofreciendo la
ventaja de proporcionar un bajo indice glucémico, beneficioso para las personas diabéticas
y para los atletas. Ademas, como una alternativa al empleo de grasas, por su caracter
microgranular, en productos hipocaléricos (Bello Gutiérrez, 2000). También se usa en la
industria farmacéutica y cosmética (polvos compactos) (Radley, 1976; Wilkinson y Moore,
1990).
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No obstante, el almiddn de arroz, al igual que otros almidones de cereales se modifica, para
obtener derivados con diferentes propiedades especificas, que permitan controlar el
comportamiento reoldgico de sus pastas, la tendencia a la retrogradacion y la estabilidad al
proceso de congelacion-descongelacién, entre otros (Singh, Kaur y McCarthy, 2007).

En trabajos recientes, se ha informado la modificacion del almidén mediante el uso de
tecnologias fisicas alternativas a los procesos convencionales quimicos, como la molienda
de alta energia (Han, Chang y Kim, 2007; Liu et al., 2011), los campos eléctricos pulsantes
(Han et al., 2009), el ultrasonido (Zhu, 2015), las altas presiones (Blaszczak et al., 2007),
las microondas (Lewandowicz, Jankowski y Fornal, 2000), la radiacién gamma (Bao, Ao y
Jane, 2005) y los tratamientos hidrotérmicos (Shih et al., 2007).

1.3. Métodos de molienda para la obtencion de harina

La harina de arroz se prepara a partir de tres métodos de molienda: himeda, semiseca y

seca; como se ilustra en la figura 1.11.
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seca arroz Productos

obtenidos por
(extrusion

\ 4
Clasificacion por aire 0 Harina de arroz con alto Leche
Digestion enzimatica contenido de proteinas instantanea

Figura 1.11. Produccién de harina de arroz y sus aplicaciones. Fuente: Yeh (2004).
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La molienda himeda consiste en macerar los granos en agua durante un periodo
prolongado de tiempo, para acondicionar su estructura interna, luego se escurren y muelen
con agua, generalmente en un molino de piedra o de rodillos. Después de la molienda, se
elimina el exceso de agua por secado, y la harina es suavemente remolida. En la molienda
semiseca, el arroz se macera en agua, se escurre y muele cominmente en un molino de
agujas, sin adicionar agua. La principal desventaja de estos dos métodos es el consumo de
agua, que a su vez crea una gran cantidad de aguas residuales con componentes solubles
del arroz, por lo tanto es necesario su tratamiento. En la molienda seca el arroz, con una
humedad aproximada del 10 %, es molido sin procesamiento previo a diferentes tamafios,
segun el tipo de molino (molino de rodillos, molino de discos, molino de martillos, entre
otros) (Yeh, 2004; Chen, Lu y Lii, 1999; Kim, 2013).

En general, la harina de arroz obtenida por molienda himeda, se utiliza para la elaboracion
de fideos y productos tradicionales asiaticos como el mochi japonés, el cascaron filipino y
alimentos fermentados como el idli de la India. Las aplicaciones de la harina obtenida por
molienda semiseca, son similares a las de la molienda humeda. En cambio, la harina
producida por molienda seca, por tener el mismo contenido de proteinas que el grano de
origen, es utilizada para la preparacion de alimentos infantiles, productos extruidos y
panificados (Yeh, 2004).

Recientemente se ha propuesto un método alternativo para la produccion de harina de
arroz, la molienda criogénica, la cual involucra inicialmente la congelacion de los granos
en nitrogeno liquido, previo a la molienda en seco (Ngamnikom y Songsermpong, 2011).
Cuando se compara la eficiencia de la molienda seca, himeda y criogénica, se observa que
la molienda hdmeda produce el menor contenido de almidon dafiado, la menor
granulometria y una distribucion de tamafio de particula mas homogénea que los otros
métodos de molienda. Sin embargo, el consumo especifico de energia se hace mayor,
debido al posterior secado y molienda adicional. Por otra parte, la molienda criogénica
llevada a cabo en un molino de martillos, reduce tanto el tamafio de particula como el
contenido de almidon dafiado, en relacion con la molienda seca, a causa de las
temperaturas extremadamente bajas que alcanza el grano, previo a la molienda
(Ngamnikom y Songsermpong, 2011).

El método de molienda y el tipo de molino utilizado, determinan el tamafio de particula de
la harina de arroz y el contenido de almiddn dafiado (Rosell et al., 2007), los cuales afectan
las propiedades fisicoquimicas de harina de arroz y la idoneidad para sus aplicaciones
especifica (Kim, 2013).
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1.4. Método de molienda para la obtencion de almidén

En la molienda himeda de arroz pulido (generalmente el quebrado) para la obtencion de
almidon, se busca separar los componentes quimicos del grano: almidon, proteina y fibra.
Esta operacion comprende varias etapas: maceracion, molienda himeda y separacion de
los componentes por centrifugacion (Juliano, 1994).

La aislacion del almidon de arroz difiere de la correspondiente al maiz, trigo o papa debido
a las diferencias en las propiedades de las proteinas. Como la mayor parte de las proteinas
del arroz son solubles en alcali, la maceracién en medio alcalino constituye el método
tradicionalmente utilizado, el cual proporciona buena recuperacion y bajo contenido
proteico residual de aproximadamente 1 % (Yang, Lai y Lii, 1984). Los granos de arroz
quebrados se maceran en solucion de hidroxido de sodio (0,3 — 0,5 %), a temperaturas
entre 25 — 50 °C. Una temperatura mayor cercana a la gelatinizacion, puede provocar
cambios estructurales en los granulos (annealing), que alteran sus caracteristicas fisico-
quimicas (Zobel, Young y Rocca, 1988). La fuerte asociacion entre la proteina y el
almiddn en el arroz, dificulta su separacion; por lo que la lenta maceracion (24 horas a 25
°C) incrementa los problemas microbianos (Juliano, 1994), ademas se genera gran cantidad
de efluente alcalino, cuyo costoso tratamiento ha incidido negativamente en el desarrollo
de la industria arrocera (Lumdubwong y Seib, 2000).

Luego el arroz macerado y escurrido se muele en himedo, con solucién alcalina en
molinos de bolas, de martillos o de piedra. Después de almacenar la suspension de 10
horas a 24 horas, se elimina la fibra haciéndola pasar a traves de tamices; el almidén se
recupera por centrifugacion, se lava en agua y se seca (Juliano, 1994).

Las investigaciones sobre molienda humeda de arroz son relativamente escasas,
comenzaron en los 60’ (Medcalf y Gilles, 1965; Hogan, 1967) y han resurgido en la Gltima
década (Wang y Wang, 2001; Li et al., 2008b; Matsunaga, Takhashii y Kainuma, 2003;
Lumdubwong y Seib, 2000).

Diferentes estrategias han sido propuestas para incrementar la eficiencia de la extraccion
de almiddn, las cuales incluyen: maceracién con surfactantes (Kung, Chen y Sung, 1987;
Wang y Wang, 2004a), enzimas (Lumdubwong y Seib, 2000; Wang y Wang, 2001), y
aplicacion de ultrasonido de alta intensidad (Wang y Wang, 2004a; Wang y Wang, 2004b).
Los surfactantes idnicos como el dodecil sulfato sddico (SDS, tensioactivo anidnico)

provocan la desnaturalizacién de las proteinas, promoviendo cambios en la estructura
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terciaria y cuaternaria, al unirse a la proteina formando complejos, lo que facilita la
extraccion de la misma (Kinugasa et al., 2001; Shirahama et al., 1974).

Con la aplicacién de enzimas, que actian sobre la pared celular y sobre las proteinas, se
logra mayor rendimiento y pureza y menor porcentaje de almidon dafiado, sin embargo
debe tenerse en cuenta que el costo del proceso, a causa de las enzimas, es mucho mayor
que el del método alcalino (1,75 versus 0,76 U$S/kg almidén) (Lumdubwong y Seib,
2000).

En el caso de la molienda asistida por ultrasonido se logran varios beneficios: apreciable
reduccién del tiempo de maceracion, reduccién del uso de agentes quimicos y menor costo
por tratamiento de efluentes, respecto de las otras alternativas mencionadas. En contraste,
es mayor la proporcion de almidén dafiado y se trata de una tecnologia emergente, aun de
muy alto costo (Wang y Wang, 2004a; Wang y Wang, 2004b).

Otra estrategia implementada es el uso de harina (obtenida por molienda seca 0 hiumeda),
en lugar del grano partido o entero, aunque en general el tiempo de maceracion en
condiciones alcalinas, es similar o levemente inferior a la del grano, a no ser que se realice
con enzimas o tensioactivos (Ashogbon y Akintayo, 2012; Bindar, Efan y Rahmi, 2013;
Wang y Wang, 2004a).

La reciente aparicion en el mercado de molinos de alta energia, que pueden operar por via
himeda y son especialmente aptos para producir un elevado grado de disgregacion, se
presenta como una potencial herramienta para la obtencion de almidon. El estudio de la
molienda himeda en un molino planetario de bolas para obtener almidon de arroz, abre
interesantes perspectivas, por cuanto podria diversificarse la gama de productos derivados
de este cereal, desde almidones nativos hasta pregelatinizados, de acuerdo con las

condiciones operativas del proceso.

1.5. Fundamento de la molienda

La reduccion de tamafio de particula, requiere aplicar una fuerza mecanica sobre el
material que se va a moler. Los materiales responden al esfuerzo con deformacion y el
consiguiente desarrollo de tension (Gennaro, 2003). Segun la naturaleza de la fuerza y la
resistencia mecénica, el material puede: (a) sufrir una deformacion elastica, es decir,
deformarse dentro del limite de elasticidad y recobrar su forma original, cuando deja de
actuar la fuerza, (b) sobrepasar el limite elastico y sufrir una deformacidén permanente. Las

propiedades elasticas e inelasticas de un alimento, a menudo varian considerablemente con
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el contenido de humedad y la distribucion de agua en el material, ademas, estas
propiedades son fuertemente anisotropicas, con diferente resistencia mecéanica segin la
direccién en la que se mida (Barbosa-Canovas et al., 2005).
A medida que aumenta el esfuerzo aplicado, las particulas pueden fragmentarse (materiales
fragiles) o seguir deformandose (materiales ductiles) hasta alcanzar el punto de rotura (que
es propio de cada material), produciendo nuevas areas superficiales (Rhodes, 2013).
Para averiguar el consumo de energia en la molienda, se debe tener en cuenta las etapas
involucradas: (1) fractura inicial a lo largo de las grietas ya existentes dentro del material,
(2) formacién de nuevas grietas o fisuras, seguidas de fractura a lo largo de las mismas.
La energia util para causar la rotura surge como una energia superficial, asociada con el
trabajo necesario para deformar el material y crear nueva superficie. Esta Gltima viene dada
por:

E = A (c4) (1.1)

Donde o es la energia interfacial de la superficie y A es el area de la superficie.

En un molino, las particulas se someten a muchas deformaciones, elésticas o inelasticas,
gue no superan la tension de rotura y por lo tanto no causan la fragmentacion del material,
sin embargo, consumen gran cantidad de energia. De hecho, s6lo 0,06 % a 1 % de la
energia mecanica total utilizada en la molienda, es efectiva para producir fracturas y crear
nuevas superficies. La energia restante se pierde en la deformacion viscoelastica de las
particulas, el ruido, las vibraciones, la adquisicion de energia cinética por las particulas, la
friccion entre particulas, la deformacion de los elementos de molienda, el rozamiento de
las particulas con las paredes de la maquinaria, y también una gran cantidad de energia, se
disipa en forma de calor, que a su vez genera dafio térmico en el producto. La energia
requerida para la fractura, depende del tipo de material a moler (tamafio inicial, dureza,
humedad y otros) y la magnitud de la fuerza mecéanica aplicada (tipo, duracién y otros), los
que afectan la eficiencia y el alcance del proceso de reduccion de tamafio (Barbosa-
Céanovas et al., 2005; Balaz, 2008).

Si bien el proceso de molienda fue descrito matematicamente, la teoria de la molienda no
ha sido desarrollada tanto, como para que sea posible proporcionar en forma cuantitativa,
el rendimiento real de los molinos. De todos modos, se enunciaron tres modelos
semiempiricos, que muestran la relacién entre el consumo especifico de energia y la

reduccion de tamafio de las particulas (Gennaro, 2003).
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1.5.1. Modelos clasicos de molienda
Modelo de Rittinger

Rittiger (1867) propuso, que la energia requerida para la reduccion del tamafio de particula,
es directamente proporcional al incremento de la superficie creada, segun la siguiente
ecuacion:

E=Cp(S5-5,) (1.2)

Donde E es la energia especifica o energia por unidad de masa, Cr €s una constante propia
de un equipo y de un material, S, y S; el area de la superficie inicial y final
respectivamente. De acuerdo con Rittinger, la energia necesaria para la fractura, también
puede ser expresada en funcion de los diametros de particula (ec. 1.3).

E=ci(2-L) 13

- R D1 Do ( " )
Donde E es la energia especifica, Cr es una constante, D, y D; son el tamafio de particula
inicial y final respectivamente. Sin embargo, esta ley ignora la energia absorbida por la
deformacidn elastica (supone que las particulas no se deforman antes de romperse), que es

varias veces superior, a la requerida para la creacion de nueva superficie (Balaz, 2008).

Modelo de Kick

Kick (1883) planted que la reduccion relativa equivalente en tamario, requiere igual

energia (ec. 1.4).

E=Cy (ln g—‘l’) (1.4)

Donde E es la energia especifica, Ck es una constante y Do/D; es la relacién de reduccién
de tamafio de particula. EI principal inconveniente de esta teoria es que se requiere la
misma energia, para reducir tanto una particula de 10 uma 1 um, como para reducir otra
de 1 m a 10 cm. Esta es una simplificacion que no puede aceptarse, especialmente en

molienda fina y ultrafina (Baldz, 2008).

Modelo de Bond

Bond (1952) sugirié que la energia requerida para la molienda, es intermedia entre las

dadas por las férmulas de Rittinger y de Kick; y que es proporcional a la longitud de las
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nuevas grietas, producidas en el material. Para particulas de la misma forma, la energia
necesaria para llevar a cabo la molienda, es inversamente proporcional a la raiz cuadrada

del tamafio promedio de las particulas. EI modelo empirico es:

E=CB<\/LD_1—%>=1OWL-<\/LD_I—%> (1.5)

Donde E es la energia especifica; Cg es una constante igual a 10W;, siendo W; el indice de
trabajo, el cual se define como la energia requerida para reducir una unidad de masa de
material, de un tamafio de particula teéricamente infinita, a un tamafio tal que el 80 % pase
por un tamiz de 100 um. W; se obtiene a partir de ensayos experimentales. D, y D1 son el

tamano de particula inicial y final respectivamente.

Ninguna de estas teorias tienen en cuenta la distribucion del tamafio de particula del
material, antes y después de la molienda, ni tampoco las interacciones entre las particulas y

la energia consumida por la deformacion plastica (Balaz, 2008).

1.5.1.1. Modelo generalizado de molienda

Los tres modelos pueden ser considerados como la integral de la misma ecuacion
diferencial (Walker et al., 1937), denominada modelo generalizado de molienda.
dD

dE = —C oo (1.6)

Con:

C = Cg, n = 2 para Rittinger; C = Ck, n = 1 para Kick; C = Cg, n = 1,5 para Bond.

La ecuacion 1.6 establece, que la energia necesaria para una disminucion diferencial en
tamano, es proporcional al cambio de tamafio (dD) e inversamente proporcional al tamafio,
elevado a una potencia n. Por lo que n, no es constante y depende de las caracteristicas
dimensionales de las particulas.

Segun Hukki (1975), el modelo de Kick resultaria adecuado para particulas de tamafio
superior a 1 cm, lo que corresponde al ambito de la trituracion gruesa, donde la mayor
parte de la energia se utiliza para fracturar las grietas existentes en el material. EI modelo
de Bond seria aplicable con mayor precision, en el rango correspondiente a la molienda

convencional, para la reduccion de tamafo, en el intervalo de 25 mm a 100 um.
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Finalmente el modelo de Rittinger, se aplicaria en el rango de la molienda fina hasta
tamarios de particula de 10 um, si el material no se aglomera, en la que se produce un gran
aumento de la superficie. Para molturacion mas fina el consumo especifico de energia,
aumentaria mas de lo que se puede esperar segun el modelo de Rittinger, como se visualiza

en la figura 1.12.
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Figura 1.12. Comparacion entre las diferentes teorias de la molturacion.
Fuente: Hukki (1975).

Sin embargo, estos modelos en general, solo han sido Utiles para brindar tendencias e
informacion cualitativa sobre el proceso de molienda. Frecuentemente se requieren pruebas

de laboratorio, para evaluar el rendimiento de un equipo de molienda en particular.

1.5.2. Mecanismos de esfuerzo

La efectividad de la molienda depende del mecanismo de esfuerzo empleado por el molino,
el cual debe seleccionarse sobre la base de las propiedades de fractura del material
(densidad, grado de dureza, consistencia, humedad, contenido de grasa) (Retsch GmbH,
n.d.). Los mecanismos basicos, a través de los cuales puede producirse la fragmentacion

de las particulas sélidas, se esquematizan en la figura 1.13.
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a) Compresion

Esfuerzo ejercido sobre una particula que se encuentra entre dos

superficies diametralmente opuestas. La presion es ejercida por los — -
elementos de molienda. Ej.: molino de rodillos, molino horizontal de

bolas.

b) Impacto

Esfuerzo ejercido por una superficie sélida de un elemento de molienda

(ej. bolas) o de otra particula. EIl esfuerzo por impacto, es causado O

principalmente por la aceleracion unilateral o reciproca de las particulas. @ O
Ej.: molino de martillos, molino planetario. i

c) Friccidn

Esfuerzo ejercido perpendicularmente sobre la particula, por dos ;
superficies solidas. La friccion se produce por la presion vertical de una
superficie y el movimiento simultaneo horizontal de la otra. Ej.: molino

de disco.

d) Corte

Esfuerzo entre dos o mas superficies dotadas de canto vivo. Siempre hay '/
al menos una superficie fija y una mavil, con arista cortante. Ej.: molino

de cuchillas.
Figura 1.13. Mecanismos de esfuerzo empleado por los molinos. Fuente: Meuser (1993).

Los equipos de molienda aplican por lo general estos mecanismos de forma combinada.
Las propiedades del material a utilizar determinan la conveniencia de recurrir a uno u otro
mecanismo. Los materiales duros y fragiles se disgregan adecuadamente por compresion,
impacto, y friccion; mientras que los ddctiles (ej.: fibrosos) requieren el efecto de corte
(Retsch GmbH, n.d.).

1.6. Tipos de molinos

Se pueden distinguir dos clases: de alta energia (o alto impacto) y de baja energia. En los
molinos de alta energia los elementos de molienda desarrollan una elevada velocidad,
factor que determina la energia cinética involucrada, y logran la reduccion del tamafio de

particula en menor tiempo. Entre estos se encuentran los de atricion, vibratorios y
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planetarios. En cambio, los molinos convencionales (ej.: molino horizontal de bolas) son
considerados de baja energia ya que los elementos de molienda desarrollan un limitada
velocidad (Higareda Rodriguez, 2011).

En la molienda se arroz se emplean diferentes molinos (Nishita y Bean, 1982), algunos de
los cuales se exponen a continuacion.

El molino de martillos (figura 1.14.A) consiste en un disco giratorio sobre el cual van
unidos los martillos y un malla en la parte inferior de la carcasa. El material se introduce
por la parte superior, es lanzado hacia afuera por la fuerza centrifuga y se tritura por
impacto, hasta alcanzar un tamafio lo suficientemente pequefio, para pasar a travées de la
malla.

El molino de rodillos (figura 1.14.B) es el equipo principal en la industria, para la
molienda humeda de arroz. Consta de un par de rodillos horizontales de acero, que gira en
sentido contrario, Las particulas quedan atrapadas y son comprimidas. En algunos
aparatos, los rodillos giran a diferente velocidad generando friccion. La superficie de los
rodillos puede ser estriada, para facilitar la friccion y la separacion.

El molino de puas (figura 1.14.C) es un tipo de molino de disco. EI material pasa a través
de dos discos: uno fijo y otro giratorio (algunos modelos constan de dos discos moviles),
con agujas sujetas e intercaladas que impactan contra el material y al mismo tiempo lo
friccionan (Kim, 2013).

S
SO

’
NSRSy

Figura 1.14. A) Molino de martillos. 1. alimentacion, 2. martillos, 3. malla, 4. disco
giratorio. B) Molinos de rodillos. 1. alimentacion, 2. rodillos, 3. ajuste, 4. descarga. C)
Molino de puas. Fuente: Kim (2013).

El molino horizontal de bolas (figura 1.15.A) esta constituido por un cilindro hueco
giratorio, que se mueve a poca velocidad, en cuyo interior se halla un cierto nimero de
bolas de acero o cerdmica. A medida que el cilindro gira, las bolas se elevan por las
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paredes del cilindro y caen sobre el producto a triturar. Las bolas también giran y cambian
de posicion unas con respecto a las otras, friccionando el producto a moler. Cuando la
velocidad de rotacion es pequefia, las bolas no se elevan mucho por las paredes del cilindro
(figura 15.B1); giran unas sobre otras. A velocidad superior, se elevan méas y crece la
fuerza de impacto (figura 15.B2). A velocidad alta, las bolas no se separan de la pared,
debido a la fuerza centrifuga (figura 15.B3). En estas condiciones, no hay molienda
(Berndt, 2004).

A) B)
Alimentacion Revestimiento y Filtros

¥
i/-ﬂg i Direccidn de rotacion

v P Efecto de cascada

Figura 15. A) Molino horizontal de bolas B) Esquema lateral del molino en rotacion.
1. velocidad baja 2. velocidad optima 3. velocidad alta. Fuente: Berndt (2004).

1.6.1. Molino planetario de bolas

El molino planetario de bolas consta de un recipiente cilindrico o jarra, donde se introduce
el material a moler y los elementos de molienda (que suelen ser bolas del mismo didmetro).
Segun el modelo del molino, contiene de una a cuatro jarras, las cuales estan colocadas de
forma excentrica sobre una rueda comdn y rotan sobre su propio eje (figura 1.16.A), este
movimiento asemeja al de los planetas, por el que debe su nombre, planetario. El principio
de funcionamiento se esquematiza en la figura 1.16.B. La rueda principal gira en sentido
contrario a los recipientes de molienda, con una relacion de velocidad de 1:-1; 1:-2 o0 1:-3
(a mayor relacién de velocidad, mayor es la energia generada). EI movimiento de las bolas
dentro de la jarra, es modificado por un efecto Coriolis, a causa del movimiento giratorio
opuesto de la jarra con respecto a la rueda principal. Las bolas tienden a acelerarse con
respecto a la jarra y esta diferencia de velocidad entre las bolas y los recipientes, se traduce
en una accion combinada de fuerzas de impacto (particula-particula y particula-bola) y
friccidn, que libera gran cantidad de energia dindmica. La interaccién entre dichas fuerzas,
es responsable del alto grado de molturacion (Retsch GmbH, 2009). La fuerza centrifuga
generada por la rotacion, también hace que las bolas en parte rueden dentro del recipiente,

adheridas a la pared interior, aplasten el material y lo trituren por efecto de compresién y
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friccion. Es posible obtener una aceleracion gravitacional de 50 — 100 g. La densidad de
energia en estos molinos es de cien a mil veces mayor, que la utilizada por los equipos de
molienda convencional y pueden lograr la activacion mecénica del material molturado
(Fokina et al., 2004).

Contrapeso

Bolas de
circonio
Pestafia sujetadora
(de tapa)

Disco de soporte

J_arra qle 0 rueda principal
circonio

Rotacion de la jarra

de molturaciéon harina

Figura 1.16. Molino planetario de bolas A) PM 100 (Retsch GmbH, Alemania) B)
principio de funcionamiento. Fuente: adaptado de Gu y Shen (2009).

Es asi como el concepto tradicional de molienda asociado al fendmeno de reduccién de
tamafo de particula, es sustituido por el concepto de transformacion termomecanica o
mecanoquimica, que considera al molino como un reactor, donde se pueden llevar a cabo
reacciones de descomposicion y que provocan cambios en la estructura cristalina del
material. En general, los productos de la molienda presentan una elevada homogeneidad y
superficie especifica, asi como pérdida de la cristalinidad, pudiendo ser amorfos a la
difraccion de rayos X (Gu y Shen, 2009; Balaz, 2008; Zhang, Zhao y Xiong, 2010).

El molino planetario de bolas permite realizar la molienda por via humeda o seca,

presentando las siguientes ventajas (Retsch GmbH, 2009; Retsch GmbH, n.d.):
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a) molienda himeda
e No hay emision de polvos.
e No hay problemas de compactacion y por lo tanto la molienda es muy homogénea.
e Se obtienen tamafos de particula menores, a igual tiempo de molturacion.
b) molienda seca
e No es necesario el secado posterior del producto.
e Se disminuye el grado de contaminacién del material molturado.
e Se eliminan las posibles reacciones del material con el liquido.

e Hay problemas de homogeneidad ligados a la formacion de agregados compactos.

Sin embargo, la fabricacion de estos molinos a escala industrial se encuentra con
dificultades de disefio. Durante las ultimas décadas, el problema de la alimentacion
continua de un material en un molino planetario, se ha resuelto y ahora existen modelos
que operan de modo continuo. La productividad por unidad de volumen de la caAmara de
trabajo, es mayor (al menos diez veces) que la de los molinos de bolas convencionales
(Balaz, 2008). Los molinos planetarios industriales de accion continua disponibles
comercialmente, se caracterizan por una aceleracion de hasta 20 g y por una productividad
de hasta cinco toneladas de polvo (fraccion de menos de 10 um) por hora (Technics and

Technology of Disintegration Co., 2015).

1.6.1.1. Variables operativas del Molino Planetario de Bolas

Las variables que influyen en el proceso de molienda de alta energia son muy diversas,

como se enumera a continuacion (Retsch GmbH, 2012a).

Tamario de las bolas.

Cantidad de bolas.

Velocidad de molienda.

Tiempo de molienda.

Tiempo de pausa.

Relacion en masa de bolas/muestra.

Relacion en masa de agua/muestra (para el proceso de molienda himeda).

© N oo o B~ w0 b PF

Material de la jarra y de las bolas.
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A causa de la versatilidad que proporciona la combinacion de todas las variables
mencionadas, este molino puede adaptarse para la molienda de diversos tipos de
materiales. Sin embargo, el elevado nimero de variables operativas, dificulta la seleccion
de la regién experimental y la obtencién del punto 6ptimo de operacion, para lograr el
grado adecuado de molienda en el material estudiado.

1.6.1.2. Antecedentes del uso de los molinos planetarios de bolas

La utilizacion de los molinos planetarios de alta energia, a escala de laboratorio, ha sido
intensamente estudiada para la aleacidbn mecénica, en la que mezclas de polvos de
diferentes metales son molidos, originandose la transferencia o difusion del material, para
la obtencion de fases metaestables. Asimismo se han empleado en la industria metaldrgica
para la trituraciéon y homogenizacion de polvos (molienda mecanica) (Balaz, 2008). En el
area de la molienda de minerales Charkhi, Kazemian y Kazemeini (2010) evaluaron
diferentes condiciones de molienda himeda y seca, para la produccion de nano-particulas
de zeolita, en un MPB. También se ha utilizado para la preparacion de muestras en la
industria farmaceéutica, para estudios referidos a la recuperacion de desechos industriales,
para producir polvos mecanicamente activados o para obtener materiales amorfos (Tsali, et
al., 2008; Retsch GmbH, n.d.; Fukumori et al., 1998; Tsai et al., 2008). Los molinos
planetarios de bolas surgen asi, como equipos aptos para la realizacion de sintesis quimica
y molienda ultrafina por via seca o himeda.

Actualmente esta tecnologia es muy poco utilizada en la industria alimentaria, y existen
escasas publicaciones referidas a su aplicacion. En general, abarcan la gama existente de
molinos de alto impacto y no se restringen exclusivamente al molino planetario (Huang et
al., 2008; Martinez-Bustos et al., 2007). Con relacion a la modificacion de almidones, los
molinos planetarios se han empleado para activar los granulos y lograr la pérdida completa
de cristalinidad, empleando tiempos prolongados de molienda (de hasta 100 horas) (Zhang,
Zhao y Xiong, 2010; He et al., 2014; Han et al., 2007; Liu et al., 2011). Sin embargo, los
efectos alcanzados utilizando tiempos relativamente cortos de molienda, no han sido adn
suficientemente explorados. Tampoco al presente existen estudios acerca de los efectos de
la molienda hiumeda de granos para la obtencion de harinas y de almidones, y escasas
publicaciones de molienda seca en molino planetario de bolas (Roa et al., 2014; Liu et al.,
2011).
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Por lo expuesto, resulta interesante investigar el potencial del molino planetario, el cual
ofrece la posibilidad de trabajar tanto por via seca como por via himeda y permite ademas
programar los periodos de molienda y pausa, para abordar el desarrollo de protocolos de
molienda adecuados, para la obtencidn de harinas y de almidones modificados.
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2.1. Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo fue evaluar el efecto de la molienda seca y himeda
de arroz pulido, en un molino planetario de bolas, sobre las caracteristicas fisicoquimicas,
funcionales y morfoldgicas de las harinas y de los almidones obtenidos, y desarrollar

formulaciones para pastas libres de gluten.

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Referidos a la obtencion de harina

a) Desarrollar los protocolos de molienda de arroz por via seca (MS) y humeda (MH), en
el molino planetario de bolas (MPB), para la obtencion de harinas mediante la seleccion
de:

e el material de la jarra y de las bolas.

¢ los intervalos de tiempo de molienda y pausa.

¢ la velocidad de rotacion.

e la relaciones en masa de bolas/arroz (R1) y de agua/arroz (R2), para el caso particular
de MH.

b) Determinar el efecto de la velocidad de rotacion de la jarra y del tiempo de molienda,

sobre la distribucién de tamafio de particula (DTP) de las harinas obtenidas.

¢) Modelar el proceso de molienda en el MPB. Evaluar los modelos convencionales, que
describen la relacion matematica entre la energia consumida en la molienda y la

granulometria de la harina.

d) Estudiar el efecto de las condiciones de molienda en las propiedades de las harinas
evaluadas, en términos de: almidén dafiado (AD), propiedades de hidratacion,
propiedades térmicas (temperaturas y entalpias de gelatinizacion), grado de cristalinidad

(GC), propiedades de pasta, microscopia electronica de barrido (SEM).
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2.2.2. Referidos a la obtencion de almidoén

a) Obtener la fraccién amilacea del grano de arroz, utilizando diferentes combinaciones de
tensioactivo y alcali, mediante molienda himeda en el MPB, a partir de la condicion
Optima establecida para la obtencion de harina por MH, en el mismo molino.

b) Estimar el efecto de las condiciones de molienda en los atributos de los almidones
evaluados en términos de rendimiento, pureza (contenido proteico), propiedades de
pasta y caracterizacion de geles de almidon.

c) Analizar las ventajas y desventajas de la molienda en el MPB en relacién con el método
tradicional.

2.2.3. Referidos a la elaboracion de pastas

a) Evaluar el efecto de varios sustitutos del gluten en las propiedades mecanicas de fideos
frescos elaborados a base de harina de arroz, obtenida en el MPB, con el propdsito de
seleccionar los méas convenientes.

b) Investigar sobre la base de un disefio de mezcla, los posibles efectos sinérgicos de los

sustitutos mas aptos, optimizando la composicién de la mezcla para maximizar la

calidad en términos de las propiedades mecénicas y de coccion de la pasta.
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3.1. Materiales
3.1.1. Materia prima

Todos los ensayos fueron realizados con arroz blanco comercial de grano largo fino
(Molinos Rio de la Plata S.A., Buenos Aires, Argentina).

A una alicuota representativa de la muestra se le realiz6 un andlisis de composicion
centesimal, cuyos resultados pueden observarse en la tabla 3.1 Para una mejor
caracterizacion del grano, se determind el contenido de amilosa, el cual resulto igual a 23,7

g/ 100 g b.s., segun el método de Morrison y Laignelet (1983).

Tabla 3.1. Composicion centesimal del grano de arroz comercial.

Analisis (g /15859“{}:3%0:%) Referencia Bibliogréfica
Humedad 11,5 AOAC, 925.10 (2000)
Cenizas 0,4 AOAC, 923.03 (2000)
Protena (N x 5,95) 7,8 AOAC, 960.52 (2000)
Grasa 0,5 AOAC, 920.39 (2000)
Almidén 79,5 AOAC, 996.11 (2000)
Fibras 0,3 AOAC, 991.43 (2000)

3.1.2. Molino planetario de bolas

La molienda del arroz blanco (pulido) se realiz6 en un molino planetario de bolas (MPB)
de alto impacto (PM100, Retsch GmbH, Alemania), con capacidad para una jarra (figura
3.1). Se ajusto el contrapeso para balancear el centro de gravedad del recipiente de
molienda y conseguir estabilidad del sistema rotatorio, evitando la excesiva vibracién.

El molino opera en un rango de velocidad de 100 rpm a 650 rpm de la rueda principal y
una relacion de velocidades entre la rueda principal y el recipiente de molienda de 1:-2,
dando el recipiente de molienda dos vueltas en sentido inverso, por cada vuelta de la rueda
principal (Retsch GmbH, 2009). También permite prefijar tiempos de molienda y pausa
con inversion del sentido de giro. La posibilidad de inversidn del sentido de giro, evita el
deslizamiento ineficaz de las bolas sobre la superficie interna de la jarra, propiciando en su
lugar, el impacto de las bolas contra el material que se quiere disgregar.

A su vez, el MPB posibilita determinar la energia total aportada a la muestra y a las bolas,

la cual se calcula como la diferencia entre la energia consumida por el accionamiento de la
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maquina, con la jarra llena (muestra + bolas) y con la jarra vacia (energia consumida al
ralenti). La energia al ralenti se determina por un periodo relativamente corto (30 — 45s) y
se considera como punto cero, al igual que cuando se realiza la tara en una balanza. El
equipo proporciona el registro del aporte de energia, que sobrepasa el nivel de energia al
ralenti, esto es, la energia que se aporta a las bolas y al arroz en la jarra (Retsch GmbH,
2012a).

Figura 3.1. Molino planetario de bolas PM 100 (Retsch GmbH, Alemania).

3.1.2.1. Recipientes y elementos de molienda

El molino planetario de bolas (MPB) esta provisto de dos recipientes de molienda o jarras
comfort, una de estas constituida integramente de acero inoxidable y la otra de 6xido de
circonio, parcialmente estabilizado con itrio y revestido con una cubierta protectora de
acero inoxidable, con una capacidad de 500 ml cada una. Las tapas tienen juntas toricas
completamente herméticas, que impiden el escape del polvo o del liquido (Retsch GmbH,
2009). Este disefio permite tanto la molienda seca como la himeda.

La jarra de acero inoxidable cuenta en su tapa, con un sistema de medicion de presion (0
kPa — 500 kPa) y de temperatura (0 °C — 200 °C) PM GrindControl (figura 3.2), que a
través de un programa (PM GrindControl, Retsch GmbH, Alemania), habilita la
recopilacion de los datos en una computadora, los cuales pueden ser registrados a distintas
velocidades, siendo el mayor intervalo de 5 segundos y el menor de 5 milisegundos
(Retsch GmbH, 2012b). Con este sistema, el proceso de molienda puede ser controlado y

optimizado.
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Figura 3.2. Sistema PM GrindControl A) Lado superior 1. Bateria 2. Valvula 3. Luz
indicadora de estado 4. Antena de radio 5. Placa de proteccion 6. Direccion radio MAC 7.
Tapa del recipiente de molienda B) Lado inferior 8. Orificio de ventilacion 9. Sensor de
temperatura 10. Sensor de presion 11. Junta térica C) Jarra de acero inoxidable con el

dispositivo (Retsch GmbH, Alemania).

Los elementos de molienda (bolas) disponibles para cada jarra, estan constituidos del
mismo material que la jarra, este requisito es imprescindible para evitar un desgaste
prematuro del recipiente o de los implementos de molienda. En la tabla 3.2 se resumen sus
caracteristicas en funcién del material y en la figura 3.3 se visualizan.

Tabla 3.2. Caracteristicas de los elementos de molienda (bolas) disponibles para el MPB,

en funcion del material.

Material Cantidad de bolas Diametro Masa por bola

(u) (mm) (9
o 8 30 108,98
Acero inoxidable
118 10 8,47
L. ) ) 8 30 82,26
Oxido de circonio
1526 5 0,41

Oxido de
circonio

Acero
inoxidable

Figura 3.3. Accesorios de molienda.
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Como consecuencia, la molienda seca de arroz para la obtencion de harina se llevé a cabo
con las bolas de 30 mm de diametro, con dos posibles materiales: acero inoxidable y 6xido
de circonio. Por otro lado, la molienda himeda de arroz se realizé con las bolas de oxido
de circonio de 5 mm de didmetro, Unico material disponible en el laboratorio donde se

realizaron los ensayos.

3.2. Métodos
3.2.1. Molienda seca (MS)

La molienda seca de arroz blanco para la obtencion de harina, se realiz6 en un molino
planetario de alto impacto (PM100, Retsch GmbH, Alemania). ElI material de los
accesorios de molienda y la cantidad de bolas empleadas se seleccionaron a partir de los
resultados preliminares (seccion 4.1.1).

El arroz pulido (200 g) se cargo junto con ocho bolas de 6xido de circonio de 30 mm de
didmetro en una jarra (500 ml) del mismo material, siendo la relacion en masa de
bolas/arroz de 3,35 p/p. La velocidad de rotacion del molino estuvo comprendida dentro
del intervalo de 450 — 650 rpm y se implementé un protocolo que involucrd ciclos
repetitivos de molienda de 5 minutos (con inversion de giro cada 30 segundos), seguidos
de pausa (40 minutos), hasta completar el tiempo de molienda establecido (10 — 40 min).
Ademas, el molino planetario de bolas permitio, en la configuracion de energia, determinar
la energia total aportada al contenido de la jarra de molienda (energia de molienda +
energia perdida en forma de calor) durante el proceso, definida como la diferencia entre la
energia consumida por el accionamiento de la maquina con la jarra llena (arroz + bolas) y

con la jarra vacia (energia al ralenti).

3.2.1.1. Disefio experimental de MS

En la tabla 3.3 se muestra el disefio factorial aplicado que abarca tres niveles de velocidad
de rotacion, comprendidos entre 450 — 650 rpm y cuatro niveles de tiempo de molienda,
comprendidos entre 10 — 40 minutos. Se incluyen también en la tabla los valores
codificados (codificacion lineal entre -1 y 1) de ambos factores estudiados, los cuales se
utilizaron para obtener los coeficientes del modelo polindmico, mediante el método de

superficies de respuesta (MSR).
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Tabla 3.3. Disefio experimental utilizado en la molienda seca de arroz en el MPB.

Velocidad de rotacion Tiempo de molienda

Muestra .
(rpm) x1* (min) X2*
1 450 -1 10 -1
2 450 -1 20 -0,333
3 450 -1 30 0,333
4 450 -1 40 1
5 550 0 10 -1
6 550 0 20 -0,333
7 550 0 30 0,333
8 550 0 40 1
9 650 1 10 -1
10 650 1 20 -0,333
11 650 1 30 0,333
12 650 1 40 1

2 Valores obtenidos mediante codificacion lineal.

3.2.1.2. Preparacion de las harinas de referencia (MS)

La muestra de harina control se preparo en un molino de cuchillas (Decalab Fbr, Buenos

Aires, Argentina), procesando 25 g de arroz blanco durante 30 segundos.

La muestra de harina amorfa fue elaborada en el MPB siguiendo el protocolo de molienda
establecido. Los granos de arroz (200 g) se molieron durante 2 horas (5 min de molienda
con inversion de giro cada 30 s y pausa de 40 min) a 650 rpm con accesorios de éxido de
circonio (jarra y ocho bolas de 30 mm de diametro). Se verificd la pérdida completa de

cristalinidad (estado amorfo) mediante difraccion de rayos X.
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3.2.2. Molienda humeda (MH)

La molienda himeda de arroz blanco para la obtencion de harina, se realizé en un molino
planetario de alto impacto (PM100, Retsch GmbH, Alemania).

En una jarra de 6xido de circonio (500 ml) se coloco el arroz junto con las bolas (5 mm de
didmetro) del mismo material que el de la jarra, en una relacion en masa de bolas/arroz,
R1; y se adiciond el agua destilada, en una relacién en masa de agua/arroz, R2. La masa
total cargada en la jarra (bolas, agua y arroz), fue de 806 g y la masa de arroz se determiné
a partir de la ecuacion 3.1. La velocidad de rotacion del molino estuvo comprendida dentro
del intervalo 450 — 650 rpm y se implement6 un protocolo que involucro ciclos repetitivos
de molienda (5 min con inversién de giro cada 30 s) seguidos de pausa (30 min), hasta
completar el tiempo de molienda establecido. La pausa se contabilizé exclusivamente
como tiempo de maceracion in situ y su implementacion tuvo como objetivo evitar el
sobrecalentamiento de la muestra. Las suspensiones de harina de arroz obtenidas en el
MPB, fueron congeladas en un freezer convencional a -20 °C y se deshidrataron durante
48 horas en un liofilizador ALPHA 1-4 LD2 (Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen
GmbH, Alemania), el cual opera en la cAmara, a una temperatura de -60 °C y a una presion
de 0,04 mbar. EI material liofilizado se almacend en frascos plasticos herméticamente

cerrados a temperatura ambiente, hasta su posterior analisis.

806 g = (Rl X marroz) + (RZ X marroz) + marroz (3'1)

3.2.2.1. Disefo experimental de MH

Con el propdsito de establecer las condiciones de molienda himeda de arroz en el molino
planetario de bolas, se llevaron a cabo diversos ensayos para determinar la relacion en
masa de bolas/arroz (R1) y de agua/arroz (R2).

El maximo valor de R1 se fijo segun la disponibilidad de las bolas de 6xido de circonio de
5 mm de didmetro (625 g) y el menor valor de R2 cercano a 1 p/p de acuerdo con lo
informado por Charkhi, Kazemian, Kazemeini (2010), quienes obtuvieron los menores
tamafios de particula, al moler en himedo zeolita!, en un MPB de igual caracteristicas que
el empleado en el presente trabajo.

En funcion de lo previamente mencionado, se establecié un disefio experimental que

abarco tres velocidades de rotacion de la jarra (450 — 650 rpm), con su correspondiente

! Mineral aluminosilicato microporoso que se destaca por su capacidad de hidratarse y deshidratarse
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tiempo operativo. Asimismo, se vario R1 entre 4,25 — 5,75 p/p con R2 fija (1,2 p/p) y R2
entre 1,2 — 2,54 p/p con R1 fija (5 p/p), segun se detalla en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Disefio experimental utilizado en la molienda himeda de arroz en el MPB.

Velocidad Tiempo de . )
Muestra de rotacion molienda R R2

(p/p)  (p/p)

(rpm) (min)
1 450 35 4,25 1,2
2 450 35 5 1,2
3 450 35 5,75 1,2
4 450 40 4,25 1,2
5 450 40 5 1,2
6 450 40 5,75 1,2
7 550 15 4,25 1,2
8 550 15 5 1,2
9 550 15 5,75 1,2
10 650 10 4,25 1,2
11 650 10 5 1,2
12 650 10 5,75 1,2
13 550 10 5 1,2
14 550 15 5 2,54
15 550 25 5 2,54
16 650 15 5 2,54
17 650 20 5 2,54
18 450 20 5 1,2
19 450 25 5 1,2
20 450 30 5 1,2

2 Relacién en masa de bolas/arroz. ® Relacién en masa de agua/arroz.

3.2.2.2. Preparacion de las harinas de referencia (MH)

La muestra de harina control fue obtenida por molienda humeda tradicional, siguiendo el
criterio de macerar el arroz hasta alcanzar la saturacion, propuesto por Chiang y Yeh
(2002). EI método comprendid: maceracion del arroz (200 g) a 35 °C durante 70 minutos y
posterior molienda (2 minutos), en una procesadora de cuchillas (Waring blender, Waring
Products Division, New Hartford, CT) a velocidad maxima, con una relacion en masa de

agua/arroz de 2 p/p.
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Para elaborar la muestra de harina gelatinizada, el arroz (112 g) se cocin6 durante una
hora a 90 °C en agua destilada, empleando una relacion en masa de agua/arroz de 2 p/p.
Posteriormente los granos de arroz fueron escurridos y se cargaron en una jarra de 6xido de
circonio (500 ml), junto con las bolas (5 mm de diametro) del mismo material, con una
relacién en masa de bolas/arroz de 5 p/p y se adicion6 agua destilada hasta alcanzar una
relacién en masa de agua/arroz de 1,65 p/p. Cabe aclarar que se uso esta relacién, en lugar
de 1,2 p/p, para poder realizar la molienda en el MPB, en presencia de agua, debido a que
el arroz previamente gelatinizado demostré una mayor capacidad de absorcién de agua. La
velocidad de rotacion del molino se fijo en 550 rpm y se implement6 un protocolo que
involucro ciclos repetitivos de molienda (5 min con inversion de giro cada 30 s), seguidos
de pausa (30 min), hasta completar el tiempo de molienda establecido de 10 minutos. La

gelatinizacion completa del almiddn se verifico por calorimetria diferencial de barrido.

Las suspensiones de las harinas de arroz obtenidas (control y gelatinizada) se congelaron
en un freezer convencional, a -20 °C y finalmente se liofilizaron y almacenaron en frascos

plasticos herméticamente cerrados a temperatura ambiente, hasta su posterior analisis.
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3.2.3. Molienda humeda para la obtencion de almidones

La molienda himeda de arroz blanco, para lo obtencion de almiddn, se realiz6 en un
molino planetario de alto impacto (PM100, Retsch GmbH, Alemania). Las condiciones de
molienda utilizadas (relacion en masa de bolas/arroz, relacion en masa de solucién/arroz,
velocidad de rotacién y tiempo de molienda) fueron seleccionadas sobre la base de los
resultados de los ensayos de molienda himeda para la obtencién de harina (seccion
4.2.1.3). El arroz (112 g) se cargd junto con las bolas de 6xido de circonio, de 5 mm de
didmetro, en una jarra (500 ml) del mismo material, adoptandose una relacién en masa de
bolas/arroz de 5 p/p. Se agreg6 una solucion combinada de hidréxido de sodio (0-0,075 %
p/v, NaOH, Anedra S.A.) y dodecil sulfato sddico (0,3-1,5 % p/v, SDS, J.T. Baker), en una
proporcién en masa de solucién/arroz de 1,2 p/p. Se fijo la velocidad de rotacion del
molino en 550 rpm y se adoptd un protocolo que involucro ciclos repetitivos de molienda
(5 minutos con inversion de giro cada 30 s) seguidos de pausa (30 minutos), hasta
completar el tiempo de molienda establecido (15 minutos). La pausa fue contabilizada
como tiempo de maceracion in situ, y su implementacion permitié ademas evitar el
sobrecalentamiento de la muestra, la que no superd en ningun caso los 52 °C. Finalmente,
se adicionaron 100 ml de solucion y se efectuaron 10 segundos adicionales de molienda,
para garantizar la homogenizacion y disminuir la viscosidad de la suspension, con el

objetivo de facilitar la separacion de las bolas en un paso posterior.

3.2.3.1. Separacion de las fracciones de molienda

El homogenato, obtenido en el MPB, fue procesado segun se observa en el esquema de la
figura 3.4. En una primera etapa, se separaron las bolas de éxido de circonio con un tamiz
ASTM N° 6 (3360 um de abertura). El filtrado se transfirio a 8 tubos de 50 ml que se
centrifugaron en un equipo Rolco 350T (Industrias Rolco, Buenos Aires), a 1400 x g
durante 10 minutos. Al finalizar, el sobrenadante de cada tubo fue eliminado.

Empleando una espétula, fue separada la proteina (capa superior amarillenta de aspecto
mucilaginoso) del almidon (sedimento inferior de aspecto blanquecino y compacto). La
fraccion amilacea se resuspendio en solucion (SDS-NaOH) y se repitio la centrifugacion y
separacion de la fraccion proteica dos veces mas, hasta constatar su eliminacién. Luego, el
almidén fue lavado en agua destilada y neutralizado con &cido clorhidrico (HCI 1N).

Finalmente, la fraccion amilacea obtenida se congel6 y liofiliz6. Las muestras liofilizadas
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fueron almacenadas en envases herméticamente sellados, a temperatura ambiente, hasta su

analisis.

p
Solucion
(SDS + NaOH)
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I
+ N\
[ Molienda en MPB

/

Solucion gl
[ Filtracion ]—» Bolas de Zr
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Figura 3.4. Esquema de la obtencién de almidon por molienda himeda en el MPB.

3.2.3.2. Disefio experimental

Los ensayos experimentales se realizaron de acuerdo con el disefio en red de Doehlert
(figura 3.5). Se establecieron cinco niveles de concentracion para el hidroxido de sodio (0-
0,075 % p/v, NaOH) y tres niveles para el dodecil sulfato sédico (0,3-1,5 % p/v, SDS). El
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punto central se efectué por triplicado. En la tabla 3.5 se muestran las condiciones
experimentales utilizadas, para los ensayos de molienda himeda de arroz en el MPB para
la obtencion de almidén.

NaOH (% p/v) X,

0125 r 15 ¢

01 | 1+
0075 05 r 9

0,05 0 Ff
0025 F -05 "

0 a1 b

3
0,025 - -15 ' ' ' '
-1,732 -0,866 0 0,866 1732 X

L 1 1 1 1 1 ] SDS
0 03 06 09 12 15 18 (®pv)

Figura 3.5. Disefio experimental (red de Doehlert) empleado en la obtencion de almidon

de arroz por molienda humeda en el MPB.

Tabla 3.5. Condiciones de los ensayos de molienda himeda de arroz en el MPB para la

obtencién de almidon.

Concentracion (% p/v) SDS NaOH
Muestra
SDS NaOH X2 X52

Alm 1 0,3 0,025 -0,866 -0,5
Alm 2 0,3 0,075 -0,866 0,5
Alm 3 0,9 0 0 -1
Alm 4~ 0,9 0,05 0 0
Alm5~ 0,9 0,05 0 0
Alm 6~ 0,9 0,05 0 0
Alm7 0,9 0,1 0 1
Alm8 1,5 0,025 0,866 -0,5
Alm9 1,5 0,075 0,866 0,5

# Valores obtenidos mediante codificacion lineal. = Punto central del disefio experimental por triplicado.
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Ademés, se realizaron dos moliendas complementarias del disefio experimental como
referencia, en el MPB: una molienda en medio alcalino (0,1 % p/v, NaOH) en ausencia de
tensioactivo (CA) y otra molienda con una solucion pura de tensioactivo (1,5 % p/v, SDS;
CT).

3.2.3.3. Obtencion de almiddn por molienda himeda tradicional

La muestra control (C) fue obtenida, segin el método de molienda himeda tradicional, de
acuerdo con el procedimiento de Chiang y Yeh (2002), el cual consistié en macerar 100 g
de arroz pulido con 200 ml de solucién de alcalina (0,1 % p/v, NaOH). a 35 °C durante 24
horas. Luego, el agua de maceracién fue eliminada y se adicionaron nuevamente 200 ml de
alcali (0,1 % p/v, NaOH). A continuacion los granos fueron triturados durante 2 minutos
en una procesadora de cuchillas (Waring blender, Waring Products Division, New
Hartford) a velocidad maxima.

El homogenato se procesdé segun la seccion 3.2.3.1, para separar las fracciones de
molienda, al igual que el homogenato obtenido por molienda himeda en el MPB, con

excepcion de la filtracion, la cual no fue necesaria.

3.2.3.4. Rendimiento, recuperacion y pureza del almidén

El rendimiento (R) de la fraccién amilacea se calculé mediante la siguiente expresion:
masa seca de almidén aislado

R (%) = — x 100 (3.2)
masa inicial de arroz seco

La recuperacion del almidon (RecA) fue determinada sobre la base del contenido inicial de

almiddn en el arroz, de acuerdo con:

masa seca de almidon aislado
RecA (%) = — x 100 (3.3)
masa seca de almidén en el arroz

La pureza del almiddn se evalud segin su contenido de proteina, el cual se obtuvo al
analizar el contenido de nitrégeno con un equipo de digestion Kjeltec (Tecator, Suecia) y
aplicar el factor N x 5,95 (AOAC 960.52, 2000). El resultado se expresé como porcentaje

en base seca.
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3.2.4. Caracterizacion de las harinas y de los almidones
3.2.4.1. Contenido de almidén dafiado y de humedad

El contenido de humedad (CH) de las harinas y de los almidones de arroz se determind
mediante el método indirecto 925.10 de la AOAC (2000), el cual se basa en la pérdida de

peso de 2 g (base himeda) de muestra, después del secado a 130 + 3 °C durante 1 hora.

El contenido de almidon dafiado (AD) de las harinas obtenidas por molienda seca y por
molienda himeda se determind utilizando un kit enzimatico (Megazyme International
Ireland Ltd., Irlanda), segun el método 76-30A de la AACC (1995). Los resultados se
expresaron como g de almidén dafiado/100 g de harina (base seca). Todos los analisis
fueron realizados por triplicado.

3.2.4.2. Distribucion de tamafo de particula

La distribucion del tamafo de particula (DTP) se determind por dos métodos: tamizado,
para los ensayos de seleccion del material de los accesorios de molienda (harinas obtenidas
por molienda seca) y difraccion laser, para la caracterizacion de las harinas (obtenidas por

molienda seca y humeda) y de los almidones de arroz (obtenidos por molienda himeda).

3.2.4.2.a. Tamizado

Las harinas de arroz (200 g) obtenidas por molienda seca, con los accesorios de acero
inoxidable o de éxido de circonio, se tamizaron durante 20 minutos en un agitador
mecanico Zonytest model EJR200 (Rey & Ronzoni, Buenos Aires, Argentina), utilizando
una serie de once tamices ASTM (Estandar EE. UU.) con malla N°: 35 (500 um), 40 (420
um), 45 (350 um), 60 (250 pum), 80 (177 um), 100 (149 um), 120 (125 um), 140 (105 um),
200 (74 pum), 270 (53 um), 325 (44 um). La masa de las once fracciones se registro en una
balanza analitica de precision (+ 0,5 g). A partir de estos datos se calculd el porcentaje en
masa retenido, en cada uno de los tamices en relacion con la masa total (ecuacion 3.4) y se
obtuvo la distribucion de tamafio de particula y la distribucion acumulada. Ademas, se
determiné el indice de dispersion (ID) de la DTP segun la ecuacion 3.5, donde D50, D90 y
D10, representan los diametros por los que pasa el 10 %, el 50 % y el 90 % de la muestra,

valores que se obtienen a partir de la distribucién acumulada de los porcentajes pasantes®.

2 pasante (%) = 100 % - masa (%)
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masa retenida en cada tamiz

Masa (%) = —asa total x 100 (3.4)
1D = D90 — D10 35
D50 (3:5)

3.2.4.2. b. Difraccion laser

El tamafio de particula de las harinas obtenidas por molienda seca y molienda hiimeda y de
los almidones, se determind por dispersidn estatica de luz, usando un equipo Mastersizer
2000 (Malvern Instruments, Worcestershire, Reino Unido) con una unidad de dispersion
Hydro 2000MU, provisto con un laser de He-Ne (A = 632,8 nm) (Malvern Instruments Ltd,
Reino Unido). El rango de medicion del equipo se encuentra entre 0,1 um a 1000 um. La
velocidad de la hélice del equipo de dispersion se mantuvo a 1800 rpm, como agente
dispersante se usd agua bidestilada, y para el procesamiento de los datos se empleod el
indice de refraccion de la fase dispersa (1,53) y su parametro de absorcion (0,001).

A partir de cinco lecturas realizadas sobre la muestra, se obtuvo la distribucion de tamafio
de particula en volumen y los valores del Dv10, Dv50, Dv80 y Dv90, expresados en um,
que representan los diametros de particula de la distribucion acumulativa al 10 %, 50 %
(mediana), 80 % y 90 %, respectivamente. La dispersion de la poblacion se estimo

mediante el valor de IDv (indice de dispersion) calculado segun:

1y — D790 = Dv10 ie
V= T Dus0 (3:6)

El programa del equipo también proporciond el 4rea especifica de la muestra (AE, m?/g) y
el diametro promedio del volumen equivalente o diametro De Brouckere, D[4,3], definido

por la ecuacion 3.7, donde n; es el nimero de particulas con didmetro D;.

n 4

T n:D:
D[43] = Gi——75 [um] (3.7)

e nD?
Se debe sefalar que las muestras obtenidas por molienda hiimeda (harinas y almidones), se
transfirieron directamente al difractometro laser, para realizar la determinacion de la

distribucién de tamafio, previamente a la liofilizacion y al almacenamiento de las mismas.
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3.2.4.3. Propiedades de hidratacion

El poder de hinchamiento (PH) y el indice de solubilidad en agua (ISA) de las harinas
obtenidas por molienda seca, se determinaron por triplicado de acuerdo con la metodologia
descrita por Vandeputte y colaboradores (2003), con algunas modificaciones. Las muestras
de harina (1,0 g b.s.) se colocaron en tubos de centrifuga de 50 ml, previamente tarados y
se adicionaron 30 ml de agua destilada a c/u. Los tubos se calentaron durante 30 minutos,
en un bafio de agua termostatizado con agitacion, a cada temperatura ensayada (65 °C, 75
°C, 85°C y 95 °C). Posteriormente se enfriaron en un bafio de hielo y fueron centrifugados
a 1500 x g durante 15 minutos. Los sobrenadantes se separaron cuidadosamente en
recipientes de aluminio, previamente tarados y se evaporaron en estufa a una temperatura
de 50 °C hasta masa constante. La masa del residuo sélido adherida a la pared de cada tubo
de centrifuga y el sedimento seco en los recipientes de aluminio, fueron registrados. El
indice de solubilidad en agua (ISA, %) y el poder de hinchamiento (PH, g/g b.s.) se

calcularon segun las siguientes formulas:

ISA(%) = masa de sobrenadante seco % 100 38
07 masa de solidos secos (3:8)

masa de sedimento

PH(g/g) = (3.9

masa de sélidos secos — masa del sobrenadante seco

El indice de absorcion de agua (IAA) de las harinas obtenidas por molienda seca y por
molienda himeda y de los almidones de arroz, se midio por triplicado sobre la base del
método de Chiang y Yeh (2002).

Una porcién de 2 g (b.s.) de cada muestra fue suspendida en 30 ml de agua destilada, en un
tubo de centrifuga de 50 ml previamente tarado. La suspension se homogeneizd en un
agitador Vortex (modelo AV11 Decalab, Argentina), por 30 segundos y luego se calento
durante 30 minutos, en un bafio de agua termostatizado a 30 °C. Finalmente fue
centrifugado 10 minutos a 1000 x g y se elimind el sobrenadante, pesandose el sedimento,
para determinar el indice a partir de la masa de harina seca, de acuerdo con la siguiente

expresion:

masa del sedimento
1AA(g/g) =

masa de solidos secos (3.10)
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3.2.4.4. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de las harinas obtenidas por molienda seca y por molienda
himeda, se determinaron por duplicado en un calorimetro diferencial de barrido (DSC)
Mettler — Toledo DSC modelo 822 (Schwerzenbach, Suiza). El instrumento fue calibrado
con indio (punto de fusién 156,6 °C) y zinc (punto de fusién 419,6 °C).
En una cépsula de aluminio de 40 ul de capacidad (Mettler), se pes6 aproximadamente 3
mg de harina de arroz (granulometria: 74 - 177 um), se adicioné agua destilada en una
proporcién de 1:3 (p:v) y se selld, dejandola estabilizar un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente, antes de realizar el ensayo calorimétrico, con un ciclo de
calentamiento de 30 °C a 90 °C, a una velocidad constante de 10 °C/min, usando una
capsula vacia como referencia.
Para cada muestra se obtuvo un termograma (figura 3.6), el cual fue analizado con el
programa STARe Software version 6.1 (Mettler Thermal Analysis), del que se adquirieron
los siguientes parametros:

e Temperatura de inicio de gelatinizacion (T,).

e Temperatura de pico 0 maxima de gelatinizacion (Tp).

e Temperatura de finalizacion de gelatinizacion (T,).

e Entalpia de gelatinizacion AH (J/g b.s.): integrando el area bajo la curva de la

transicion endotérmica.
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Figura 3.6. Representacion esquematica del termograma de almidén obtenido por DSC.

El grado de gelatinizacion (GG, %) se calcul6 como un porcentaje, a partir de la ec. 3.11,
que relaciona la entalpia de gelatinizacion de la muestra (AH) con la del control (AHc), es

decir, la harina obtenida sin procesamiento en el molino planetario.
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H
) X 100 (3.11)

0 — —
GG(%) (1 5L

El flujo térmico se midié con una precisién de 0,04 uW, el intervalo de 95 % de confianza
estimado para la temperatura, fue de 1 °C y para la entalpia de 10 mJ.

3.2.4.5. Grado de cristalinidad

Un espectro de difraccion de rayos X de un material semicristalino, como el almidén, se
caracteriza por la presencia de picos de difraccion y una zona de contribucion amorfa,

cuanto mayor es esta zona, menor es el grado de cristalinidad de la muestra (figura 3.7).

|:| Atotal

DA

L amorfa

Intensidad (u.a.)

Angulo de difraccion 26

Figura 3.7. Diagrama de difraccion de rayos X de almidon de maiz resuelto en picos
cristalino y banda amorfa (Frost et al., 2009).

Con el objetivo de estimar el grado de cristalinidad de las harinas y de los almidones de
arroz y determinar las pérdidas de cristalinidad que se produjeron durante la molienda, se
obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X, mediante un difractdmetro Philips
modelo X'Pert MPD (PANalytical B.V., Almelo, Holanda), operando bajo las siguientes
condiciones: radiacion K, de Cu (A = 0,154 nm), con un voltaje de 40 kV y una intensidad
de 35 mA. Se empled la técnica de difraccion a grandes angulos, también denominada
WAXS® (26 > 5°, siendo 0 el 4ngulo de Bragg o angulo de incidencia), explorando un
intervalo entre 6 y 32°, con un tamafio de paso de 0,03° y un tiempo de paso de 2 segundos,

lo que represent6 una velocidad de barrido de 0,9°/min.

® Wild Angle X ray Scattering
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El grado de cristalinidad (GC) se calculé como un porcentaje a partir de la relacion, entre
las areas total (Ar) y amorfa (A,), de los difractogramas de rayos X segun la expresion:

A
GC(%) = % % 100 (3.12)
T

Siendo Ar— A,, el area correspondiente a los picos cristalinos.

3.2.4.5. a. Método para determinar las areas del difractograma

Teniendo en cuenta, que los diagramas de difraccion presentan un nivel apreciable de ruido
(figura 3.8.A), que dificulta el calculo del &rea bajo la curva, fue necesario desarrollar una
técnica de suavizado o smoothing (figura 3.8.B). Con este fin se empled el filtro de
Savitzky-Golay (SG), aplicando un polinomio de segundo orden y ajustandolo en 15
puntos y se corrigio la linea de base, lo que permitio determinar el area total (Ar).

Para determinar el area amorfa (A,), en cada difractograma, resultd necesario aplicar un
procedimiento iterativo de suavizado (Bruckner, 2000), para eliminar los picos cristalinos
(figura 3.8.C).

Intensidad (u.a.)

[
>

10 15 20 25 30
Angulo de difraccion 26

Figura 3.8. Procesamiento del diagrama de difraccion de rayos X de la harina de arroz, A)
difractograma original (con ruido), B) suavizado con filtro SG, C) luego del proceso
iterativo de suavizado.

Para ello se empleo el siguiente método: 1) el filtro de Savitzky-Golay (SG) se aplicé al
conjunto de datos; 2) el nuevo patrén suavizado se compar6 punto por punto, con el patron

anterior (sin filtrar), manteniendo la mas baja de las dos intensidades; 3) finalmente se
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inicid un nuevo ciclo con el patrén resultante, suavizando el difractograma y comparando
con el Gltimo conjunto de datos sin alisar, seleccionando la méas baja intensidad para
comenzar otro ciclo.

Todas las muestras, se obtuvieron realizando un maximo de 40 ciclos, aplicando un
polinomio de primer orden y ajustando el polinomio en al menos 40 puntos y a lo sumo en
80 puntos. Previa a la determinacion del &rea se corrigid la linea de base.

Para el procesamiento de los datos, se emplearon los programas OriginPro version 8.0
(OringinLab Corporation, Northampton, EE. UU.) y Microsoft Office Excel 2007
(Microsoft Corporation, Redmond, EE. UU.).

3.2.4.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura de las harinas y de los almidones de arroz, fue observada con un
microscopio electronico de barrido (SEM), con cafion por emision de campo Zeiss modelo
Supra 40 (Carl Zeiss; Oberkochen, Alemania), que permite obtener imagenes digitales de
alta resolucion. Las muestras se colocaron sobre una cinta conductora de carbono de doble
adhesion, la cual se fijo previamente a un soporte circular de aluminio del microscopio y se
recubrieron con una fina capa de oro (metalizacion), usando un equipo de sputtering
(pulverizacion catddica), de acuerdo con las técnicas establecidas por el Centro de
Microscopias Avanzadas, de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad
de Buenos Aires. Para la captura de las imagenes se empled un voltaje de aceleracion de 3
KV y aumentos de 3000x y 10000x.

3.2.4.7. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Con el fin de detectar y/o cuantificar trazas contaminantes en las harinas de arroz,
proveniente del material de las bolas y de la jarra, o la presencia de azufre, constituyente
del dodecil sulfato de sodio, en los almidones, se analizaron las muestras mediante
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), con un sistema de microandlisis Oxford
Instruments INCA Energy 250, incluyendo un detector de Si(Li) de 10 mm?. Este sistema
estd acoplado al microscopio electronico de barrido. Los datos de EDS se obtuvieron con
los programas INCA Energy y ThinFilmID (TFID) de Oxford Instruments. Los estandares
de calibracion se midieron a 20 kV, en las mismas condiciones que las muestras bajo

investigacion. Para evitar la interferencia que puede provocar la metalizacién de la
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muestra, se analizaron sin metalizacion previa (solamente adheridas mediante cinta

conductora al soporte de aluminio).

3.2.4.8. Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

Se empled la técnica de reflectancia total atenuada (ATR), para obtener los espectros de
FTIR de los almidones de arroz liofilizados (muestra C y CT) y del dodecil sulfato sodico
(SDS). Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro modelo Spectrum 400
(PerkinElmer Inc., Shelton, EE. UU.), con detector DTGS y un accesorio ATR modelo
MIRacle (PIKE Technologies, Inc., Madison WI, EE. UU.), de simple reflexion, con cristal
de diamante/ZnSe y un angulo de incidencia de 45°. Antes de la medicidn, un espectro del
fondo se registrd en el aire (sin muestra). Los resultados obtenidos de cada muestra son el
promedio de 64 escaneos, con una resolucién de 4 cm™ a 25 °C entre 650 y 4000 cm™, por
triplicado. El analisis espectral fue realizado usando el programa Spectrum version 6.3.5
(PerkinElmer Inc., Shelton, EE. UU.).

3.2.4.9. Propiedades de pasta

Las propiedades de pasta de las harinas y de los almidones de arroz, se determinaron por
duplicado, usando un analizador rapido de viscosidad RVA-4 (viscoamilografo Rapid
Visco Analyser, Newport, Warriewood, Australia), de acuerdo con el método 61-02 de la
AACC (1995). La muestra (3,5 g) se deposito en una capsula de aluminio, que posee el
equipo, junto con 25 ml de agua destilada y se la sometié a una agitacion rapida (960 rpm)
durante 10 segundos a 50 °C, para lograr su completa dispersion. Posteriormente, la
velocidad se estabilizo en 160 rpm y la temperatura se mantuvo durante un minuto a 50° C,
seguidamente se incrementd hasta 95 °C a una velocidad de 10 °C/min, se mantuvo 1,8
minutos a 95 °C, se redujo a 50 °C a una velocidad de 12 °C/min y finalmente se mantuvo
a esa temperatura 1,4 minutos. Durante el ensayo se registré la viscosidad de la suspensién
en cP, a partir de la cual se obtuvo el viscoamilograma (figura 3.9), de donde se extraen los

siguientes parametros:

¢ Pico de viscosidad (PV): maxima viscosidad registrada en el ciclo de calentamiento.

e Tiempo de pico de viscosidad (tP): tiempo en el que se alcanza el pico de viscosidad.

e Temperatura de pasta (TP): temperatura a la que se inicia el incremento de la
viscosidad.

e Viscosidad media (VM): viscosidad minima antes que comience la recuperacion.
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e Viscosidad de rompimiento (BD, breakdown): diferencia entre el pico de viscosidad
y la viscosidad media (PV — VM).

e Viscosidad final (VF): viscosidad registrada al final del proceso.

e Viscosidad de recuperacion (SB, setback): diferencia entre la viscosidad final y la
viscosidad media (VF — VM).

Viscosidad (cP)
Temperatura (°C)

viscosidad
———-temperatura

P Tiempo (s)

Figura 3.9. Representacion esquematica del viscoamilograma del almiddn, obtenido en un
analizador rapido de viscosidad (RVA) y parametros caracteristicos (TP: Temperatura de
pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad, PV: pico de viscosidad, VM: viscosidad media,
VF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB: viscosidad de recuperacion).

3.2.4.10. Propiedades viscoelasticas

Las propiedades viscoelasticas de los almidones se determinaron bajo deformacion
oscilatoria de pequefia amplitud, en un redmetro Paar Physica MCR 300 (Anton Paar,
Austria) de esfuerzo controlado, provisto de un sistema de platos paralelos (3 cm de
didmetro) separados por una distancia de 1 mm, entre los cuales se colocé 1,4 ml de la
suspension de almiddn de arroz (8 % p/p b.s.), para llenar completamente el espacio entre
ellos. La temperatura del plato inferior fue controlada por un sistema Peltier y un bafio
termostatizado (Viscotherm VT2, Phaar Physica).

Con el objeto de evitar la deshidratacion de la muestra y la adherencia de la misma al
sistema de platos, se sellaron los bordes con aceite de silicona (290 — 310 mPa.s,
viscosidad; Biopack, Argentina). Esta metodologia de sellado ha sido empleada

exitosamente por otros investigadores (Rosalina y Bhattacharya, 2002). Como medida
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adicional para prevenir la evaporacion del agua, se utiliz6 un aro de acrilico transparente

con tapas, como se observa en la figura 3.10.

Figura 3.10. Redmetro oscilatorio dinamico Phaar Physica MCR 300 y aro con tapas.

3.2.4.10. a. Barrido de temperatura

Mediante el barrido de temperatura, a frecuencia (1 Hz) y deformacion (0,1 %) constantes,
se determind el comportamiento viscoelastico de las suspensiones de almiddn, en el rango
de viscoelasticidad lineal. Se empled un programa de temperatura que consistio en un
calentamiento isotérmico (50 °C; 1 min) seguido de una rampa de calentamiento a
velocidad constante (50 — 90 °C; 12 °C/min), luego, una etapa de calentamiento isotérmico
(90 °C; 2,5 min) seguido de una rampa de enfriamiento a velocidad constante (90 — 50 °C;

12 °C/min) y finalmente, una etapa de enfriamiento isotérmico (50 °C; 1 min).

3.2.4.10. b. Barrido de deformacion

Las muestras previamente gelatinizadas, in situ durante el barrido de temperatura, fueron
calentadas isotérmicamente a 70 °C por 2 minutos.
Posteriormente se efectud el barrido de deformacion (0,01 — 10 %), a frecuencia (1 Hz) y

temperatura (70 °C) constantes, para establecer el rango de viscoelasticidad lineal (RVL).

3.2.4.10. c. Barrido de frecuencia

Se realizd a 70 °C sobre muestras sometidas previamente al barrido de temperatura, con
una amplitud de deformacién fija determinada en el barrido de deformacion, variandose la

frecuencia entre 1 y 10 Hz. El espectro mecanico, que se obtiene, brinda informacién
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acerca de la estructura del sistema, la cual resulta Gtil para comprobar si la muestra tiene

capacidad para gelificar o bien para formar pasta.

En los tres barridos fueron registrados los parametros reoldgicos: mddulo de
almacenamiento (G’), médulo de pérdida (G”) y tangente del angulo de desfasaje (tan & =

G”/G’). Los ensayos se llevaron a cabo por duplicado informandose el promedio obtenido.

3.2.4.11. Estabilidad de los geles al proceso de congelacion y descongelacion

Se prepararon 20 g de suspension de almidén en agua destilada (5 % p/p b.s.), en tubos de
centrifuga de 50 ml. Las suspensiones se homogenizaron en un agitador vortex (modelo
AV11 Decalab, Argentina) durante 10 segundos y se gelatinizaron en un bafio de agua
termostatizado con agitacién continua, a 95 °C durante 20 minutos. Las muestras se
congelaron en un freezer convencional a -20 °C por siete dias y luego se descongelaron a
temperatura ambiente (25 + 2 °C) por cinco horas. Al finalizar este periodo, el agua
exudada fue determinada gravimétricamente, agitando 15 segundos los tubos en un
mezclador de vortice y luego centrifugandolos a 2250 x g por 10 minutos.

El porcentaje de sinéresis despues del ciclo de congelacién-descongelacion, fue calculado
como la razén entre la masa del liquido separada del gel, luego de la centrifugacion y la
masa del gel antes de la centrifugacion, segun la ec. 3.13. Los datos informados

corresponden al promedio de tres mediciones.

. masa del sobrenadante
Sinéresis (%) = x 100 (3.13)
masa del gel

3.2.4.12. Analisis estadistico

Las diferencias significativas entre los parametros de las muestras, fueron determinadas
por analisis de varianza simple (ANOVA), utilizando el programa estadistico Statgraphics
Centurion version XVI1 (Statistical graphics Corporation, EE. UU.), comparando las medias
por el test de minima diferencia significativa de Fisher (LSD), con un nivel de confianza
del 95 %.

Ademas, se aplicé el anélisis de correlacion de Pearson, para establecer posibles relaciones
(lineales) entre las diferentes propiedades evaluadas. Cuando la relacion es perfectamente
lineal, dicho coeficiente vale 1 (o -1) y cuando su valor es proximo a cero, 0 bien no existe

relacion entre las variables analizadas, o dicha relacién no es lineal.

69



Materiales y Métodos

3.2.4.13. Método de superficies de respuesta (MSR)

Se aplico la metodologia de superficie de respuesta (MSR) para analizar el efecto de los
factores (velocidad y tiempo), sobre las caracteristicas de las harinas de arroz obtenidas por
molienda seca, en el molino planetario de bolas. Cada una de las respuestas estudiadas (Z,
K = 1,... p) se model6 en funcién de las condiciones de molienda, en términos de las
variables codificadas (x;: velocidad de rotacion de la jarra, x,: tiempo de molienda), usando
un polinomio de segundo grado (Khuriy Cornell, 1987):

n n n

n-1
Y = Ao + Z iXi + Z ail-xl-z + Z z aijxi XJ (314)
i i=1 i=1

i=1 i= Jj=2
i<j
Donde a,, a; Y a;i representan los coeficientes correspondientes a los términos constante,
lineal y cuadratico respectivamente, en tanto que el coeficiente aj;; representa el efecto de
interaccion entre los factores estudiados (x; y X;). El analisis estadistico, se llevd a cabo
mediante el programa estadistico Statgraphics Centurion version XVI (Statistical graphics
Corporation, EE. UU.).

El mismo método se aplico para analizar el efecto de la concentracion del tensioactivo (x;:
SDS) y del alcali (xo: NaOH), sobre las caracteristicas de los almidones de arroz aislados

en el molino planetario de bolas, en funcién de las condiciones de maceracion codificadas.

3.2.5. Pastas sin gluten
3.2.5.1. Seleccidn de los ingredientes funcionales para el disefio de mezclas
3.2.5.1. a. Materiales

Para la elaboracion de los fideos frescos libres de gluten se utilizé la harina de arroz
obtenida por molienda seca en el molino planetario de bolas (PM100, Retsch GmbH,
Alemania), con accesorios de 0xido de zirconio, a una velocidad de rotacién de la jarra de
550 rpm durante 20 minutos de molienda, segln seccion 3.2.1.

La goma xantica, la goma guar y el almidon de mandioca, fueron adquiridos en un
comercio local (Dofia Clara, Buenos Aires, Argentina), la hidroxipropilmetilcelulosa
(HPMC) fue subministrada por Sigma-Aldrich (St. Louis, Misuri, EE. UU.) y la goma

espina corona donada por la empresa Nature Gum (Chaco, Argentina). Ademas, se empled
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almidon de maiz (Maizena, Unilever, Argentina), agua destilada y para la preparacion de la

muestra control, sémola de trigo candeal mezcla (Carrefour, Argentina).

3.2.5.1. b. Formulacion

Se prepararon siete mezclas de harina de arroz con agua y el ingrediente funcional. Como
control se elabord una pasta a base de sémola de trigo candeal y agua. Los ingredientes
evaluados fueron: almidones gelatinizados de mandioca y de maiz, harina de arroz
gelatinizada y mezclas de harina de arroz gelatinizada con hidroxipropilmetilcelulosa
(HPMC) o diferentes gomas: xantica, guar, espina corona; como se detalla a continuacién
en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Composicion porcentual de las formulaciones para la elaboracion de fideos

frescos.

Formulaciones

Ingredientes (%) F1 FE2 E3 FE E5 FE6 F7 FE8

Harina de arroz* 47,37 46,45 50,00 46,45 50,00 46,45 46,45 -
Harina de arroz' G? 526 5,16 - 516 - 516 5,16 -
Goma xantica - 1,94 - - - - - -
Almidén de mandioca G? - - 500 - - - - -
HPMC?® - - - 1,94 - - - -
Almidén de maiz G - - - - 500 - - -
Goma guar - - - - - 194 - -
Goma espina corona - - - - - - 194 -
Sémola de trigo candela - - - - - - - 60,24
agua 47,37 46,45 45,00 46,45 45,00 46,45 46,45 39,76
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

" Preparada en el MPB, “ Gelatinizado, ® Hidroxipropilmetilcelulosa.

3.2.5.1. c. Elaboracion de las pastas

Previo a la preparacion de la masa se obtuvo la fraccién gelatinizada de harina de arroz,
almidén de mandioca o almidon de maiz, en el total de agua destilada, calentando con
agitacion en un bafio de agua termostatizado, a 90 °C durante 30 minutos. Se verifico la

completa gelatinizacion del almidon por calorimetria diferencial de barrido.
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Sobre los ingredientes secos tamizados y mezclados (harina de arroz, harina de arroz y
gomas o harina de arroz y HPMC), se incorpord la fraccion gelatinizada y se amaso
manualmente durante 5 minutos. La masa asi formada (80 g), fue envuelta con papel film,
conformando un bollo al que se dejé descansar, 30 minutos a 25 °C, para facilitar una
hidratacion uniforme. Luego del reposo, se lamind en una fabricadora de pastas (Shule,
China), de 14 cm de ancho de lamina con apertura regulable de los rodillos, que permite
diferentes espesores (del nivel N° 7, maximo: 2,5 mm; al nivel N° 1, minimo: 0,3 mm). La
masa se paso por la laminadora en el nivel N° 7, se pleg6 por la mitad y se volvi6 a pasar
por el nivel N° 7, repitiendo esta operacion un total de tres veces. Para finalizar el
laminado, se pasd dos veces por el nivel N° 6, sin hacer ningun doblez previo. Los fideos
de arroz se cortaron manualmente en tiras de 2 cm de ancho por 5 cm de largo y
posteriormente fueron almacenados en recipientes hermeéticamente cerrados a 4 °C hasta su
uso, para evitar la pérdida de humedad. El proceso de elaboracion de la pasta se representa
en la figura 3.11.

Los fideos frescos de sémola de trigo candeal F8 (control), se elaboraron mezclando la
sémola con el agua y amasando manualmente durante 5 minutos. La masa se proceso

siguiendo el mismo procedimiento adoptado para las pastas de arroz.

Mezclado

Adicion de harina o almidén W N
gelatinizado J g

90 °C, 30 min Amasado
Manual

<

y

Cortado

/

Fabricadora de pastas

N®7x4 1 | aminado
N° 6 x 2
\
0
A

[ Almacenamiento fideos frescos ]

Figura 3.11. Esquema de la elaboracion de pastas frescas a base de harina de arroz.
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3.2.5.1. d. Coccion

El tiempo Optimo de coccion se determind de acuerdo con el método 16-50 de la AACC
(1995). La muestra se coloco en agua destilada a ebullicién. Cada 30 segundos se tomaron
sucesivas porciones, las que se observaron haciendo una ligera presion entre dos
portaobjetos. La desaparicién del centro blanco, al realizarse la presion, se definié como el

tiempo Gptimo de cocciodn.

3.2.5.1. e. Propiedades mecéanicas

La caracterizacion mecanica de las pastas cocidas, se realiz6 mediante ensayos de traccion
uniaxial, usando una maquina universal de textura (Instron 3345, EE. UU.), equipada con
una celda de carga de 100 N. La pasta cocida (tiras de 2 cm x 5 cm x 0,165 cm) se sujetd
entre dos mordazas (Instron cat 2710-105, EE. UU.), como se observa en la figura 3.12,
con una separacion inicial entre ambas de 30 mm. Cada muestra de fideo se estir0 a una
velocidad de 10 mm/min, y se registré la fuerza aplicada (F) versus la deformacion total
(AL).

Figura 3.12. A) Pinzas soporte (mordazas) para la realizacion del ensayo de traccion B)
llustracidn esquematica de una muestra sometida a traccion. Las lineas discontinuas
representan el fideo antes de la deformacion; las lineas sélidas después de la deformacion.

A partir de estos datos se obtuvieron las curvas de esfuerzo (o) versus deformacion relativa

(), calculandose estas dos variables mediante las siguientes ecuaciones:
F AL
o (kPa) = — (3.15) £ (%) =% 100 (3.16)
0
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Siendo F, la fuerza perpendicular al rea; A, el rea transversal de la muestra (33 mm?);
AL, la deformacion total y Lo, la longitud inicial de la muestra (30 mm).

A partir de la curva 6 — € se determinoé el esfuerzo y la deformacion en el punto de rotura
(or, &) y se calculd el mddulo elastico o modulo de Young (MY, kPa), evaluando la
pendiente de la curva ajustada a un modelo lineal (figura 3.13), en la region eléstica. Los

resultados que se presentan corresponden al promedio de al menos seis ensayos.

> g €

0
Zona elastica plastica

Figura 3.13. Curva de esfuerzo (o) versus deformacion relativa (g).

3.2.5.1. f. Analisis estadistico

A fin de seleccionar los mejores sustitutos del gluten para efectuar un disefio de mezclas,
se realiz6 una estadistica descriptiva de los parametros mecanicos (oy, &, MY), con los
programas SPSS version 11.5.1 (Statistical Package for the Social Sciences, EE. UU.) y
GraphPad Prism version 6 (GraphPad Software Inc., EE. UU.). Se obtuvo el diagrama de
caja de cada formulacién ensayada y se evalué la homogeneidad de la varianza
(homocedasticidad) mediante el test de Levene.

Para determinar la existencia de diferencias significativas entre las formulaciones, cuando
no se verifico la homogeneidad de la varianza, se empled la prueba no paramétrica de
Kruskal-Wallis y las comparaciones multiples de Dunn (p < 0,05). Por el contrario, cuando
se verificaron los supuestos de normalidad y homocedasticidad, se aplicdé un analisis de la

varianza paramétrico unidireccional (ANOVA), utilizando la prueba de Scheffé (p < 0,05).

3.2.5.2. Disefio de mezclas
3.2.5.2. a. Introduccioén

En la industria existen productos elaborados a base de mezclas de dos 0 mas ingredientes,
en los cuales las caracteristicas de calidad dependen de las proporciones de los
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componentes en su formulacion. Es importante identificar la mezcla éptima, y una regién
alrededor de ésta, que maximice la calidad de los productos (L6opez-Torres et al., 2002).
Puesto que las proporciones deben sumar una cantidad fija, generalmente un 100 %, los
factores no se pueden variar independientemente (StatPoint, Inc., 2006).

En un experimento con mezclas, las proporciones x; de cada uno de los q componentes

deben satisfacer las siguientes restricciones:

a

xiZO(i=1,2,...q),in=x1+ Xpt+ o t+x,=1 (3.17)

i=1

Estas restricciones definen la geometria de la region experimental, como un simplex de
dimension g-1. Por ejemplo, para g = 3 componentes, el espacio simplex es un triangulo
equilatero. Al igual que en el analisis de superficies de respuesta, el objetivo en el
problema de mezclas, es encontrar un modelo que permita pronosticar el valor de la
variable dependiente (Y), en funcidn de sus componentes; esto se puede realizar ajustando

los modelos de experimentos de mezclas propuestos por Scheffé (1958).

Modelo lineal
q
Y = Zﬁixl- (318)
i=1
Modelo cuadratico
q q
Y = Z ,Bl-xl- + Z Z ,Bl-jxl-xj (319)
i=1 i<j

Modelo cubico

Y = Zq:ﬁixi + qu:ﬁijxixj + ZZ Zq: BijiexixjXy (3.20)
i1 '

i<j i<j<k

Donde el parametro £ representa el efecto del i-ésimo componente puro, £; el efecto de la
interaccion entre los componentes i y j, y Sk el efecto de la interaccion triple entre los
componentes i, j y k. Los disefios experimentales asociados a estos modelos pueden ser de

tres tipos: latice simplex, centroide simplex y axiales (L6pez-Torres et al., 2002).

3.2.5.2. b. Disefio de mezclas centroide simplex

Se empled el disefio centroide simplex, para analizar el posible efecto sinérgico entre los

sustitutos del gluten estudiados. Este disefio incluye observaciones de mezclas ternarias, en
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donde dos de los componentes aparecen en igual proporcioén (Hu, 1999). En la figura 3.14
se representa los siete puntos del disefio centroide simplex para tres componentes, cuyas

proporciones son denotadas por Xi, X2 Y Xa.

x1 - 1
(1,0,0)

wl = e - — -

»

Xy = 1
(0,1,0)

X3=1

) (0,0,1)

TNy Jp——

-

—
A=

Figura 3.14. Disefio centroide simplex para experimento de mezclas con tres

componentes.

En vista de que el disefio de mezclas adoptado se limita a tres componentes (sustitutos del
gluten), se fijo la suma de los demas ingredientes secos (sin el agua), para elaborar la pasta.
El agua funciona como plastificante y debe agregarse en cantidad necesaria para lograra un
optimo laminado de la masa, ya que depende de la capacidad de absorcion de los
ingrediente. Por lo tanto, se decidio no incluir el agua en el disefio y realizarlo sobre la
base de la mezcla de los tres sustitutos del gluten.

Asi pues, los contenidos de harina de arroz y de harina de arroz gelatinizada se
mantuvieron constantes (86,7 % y 4,8 %, respectivamente), mientras que la suma de los
componentes restantes de la masa, combinados en diferentes proporciones, fue de 8,5 %.
Se plantearon las ecuaciones (ec. 3.17) para cada uno de los veértices del disefio de mezclas,
representado en la figura 3.14, usando 8,5 en lugar de uno. Con el fin de conformar un
sistema de tres ecuaciones, con tres incognitas, fue necesario establecer las siguientes
restricciones: x, (min) =0 %, X3 (Max) = 3,7 %, X, (max) = 3,7 %.

En la tabla 3.7 se muestra la composicion de cada mezcla, segun el disefio experimental

seleccionado.
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Tabla 3.7. Disefio de mezclas para la evaluacion del efecto sinérgico de tres componentes

seleccionados (x1, X2 Y X3) en pastas sin gluten, a base de harina de arroz.

Ingredientes (%0)

g agua/g de

Mezclas Total ingredientes
X1 X2 X3 HA  HAG secos
M1 4,80 (0) -(0) 3,70 (1) 86,70 4,80 100 0,86
M2 480(0) 1,85(*%) 1,85(%) 86,70 4,80 100 0,86
M3 8,50 (1) - (0) - (0) 86,70 4,80 100 1,20
M4 6,65 (*2) 1,85 (%) - (0) 86,70 4,80 100 1,03
M5 6,03 (%5) 1,23(%) 1,23 (%) 86,70 4,80 100 0,97
M6 6,65 (%2) -(0) 1,85(%) 86,70 4,80 100 1,03
M7 4,80 (0) 3,70 (1) - (0) 86,70 4,80 100 0,86

HA: harina de arroz, HAG: harina de arroz gelatinizada.
“Punto central del disefio experimental por triplicado.
Se empled el programa Statgraphics Centurion version XVI (Statistical graphics
Corporation, EE. UU.), para obtener el disefio y realizar el anélisis estadistico.

3.2.5.2. ¢. Propiedades de coccidn

El residuo de coccion (RC) de la pasta laminada se evalud segun el método 16-50 de la
AACC (1995). Sobre cuatro gramos de muestra colocados en 150 ml de agua destilada a
ebullicion, hasta su tiempo éptimo de coccion. El agua de coccidn se evapord en estufa a
100 °C, hasta masa constante y los solidos fueron expresados como % p/p de muestra,

segun la siguiente expresion:

RC (%) = masa de solidos secos < 100 321
(%) = masa de la muestra cruda 21)

La absorcion de agua (AA) se determind de acuerdo con Tudorica, Kuri y Brennan (2002).
Cinco gramos de muestra se cocinaron hasta su tiempo 6ptimo de coccién, en 200 ml de
agua destilada a ebullicidén, se enjuagaron con 50 ml de agua destilada, se escurrieron
durante 20 segundos y se colocaron en un envase de cierre hermético hasta alcanzar la
temperatura ambiente. A partir de la masa de la pasta escurrida, se calculd la absorcion de

agua como:

(masa de la muestra cocida — masa de la muestra cruda)

AA(%) = x 100 (3.22)

masa de la muestra cruda
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La exposicion de los resultados mas relevantes obtenidos durante el desarrollo de esta tesis
doctoral, se ha estructurado en cuatro secciones claramente diferenciadas.

La primera abordard de manera exhaustiva la molienda seca (MS) de arroz en el molino
planetario de bolas (MPB), para la obtencion de harinas y la caracterizacion de éstas
mediante diversas técnicas. Se discutiran ademéas modelos de molienda.

Seguidamente, seccién 4.2, se estudiara la molienda humeda (MH) de arroz en el MPB
para la obtencion de harinas, haciendo hincapié en la relacion en masa de bolas/arroz (R1)
y de agua/arroz (R2) 6ptimas, para llevar a cabo este proceso.

Luego se desarrollard la molienda himeda de arroz en el MPB para la obtencion de
almiddn, con diferentes condiciones de maceracion in situ (combinacion de tensioactivo y
alcali), seccion 4.4.

Finalmente, en la seccion 4.5, se evaluaran las propiedades texturales y de coccion de las
pastas frescas elaboradas, a partir de harina de arroz obtenida por MS en el MPB y

diferentes aditivos.

4.1. Molienda seca
4.1.1. Seleccién de los accesorios de molienda

Se realizaron ensayos de molienda seca de arroz en el MPB, a una velocidad de rotacion de
la jarra de 550 rpm durante 20 minutos, siguiendo el protocolo de molienda propuesto (ver
seccion 3.2.1), con el propésito de seleccionar el material de la jarra y de las bolas a
utilizar. Para ello se evaluaron los accesorios de acero inoxidable y los de Oxido de
circonio, empledndose ocho bolas de 30 mm de diametro con su correspondiente jarra. La
implementacion de una menor cantidad de bolas (hasta siete), no proporciond una
granulometria fina, encontrandose fragmentos de arroz al finalizar el tiempo de molienda.

El efecto de los accesorios analizados sobre la distribucion del tamafio de particula,
determinada por tamizado de las harinas obtenidas, se detalla en la figura 4.1. Para una
cantidad de arroz constante (200 g), la mediana de la distribucion en masa (D50) de la
muestra elaborada con los materiales de acero inoxidable, fue de 196 um y el indice de
dispersion (ID) de la poblacion, fue de 0,66; en cambio la muestra procesada con los
accesorios de 6xido de circonio, presentaron un D50 de 159 umy un ID de 0,93. Es decir,
los accesorios de acero inoxidable proporcionaron una harina de mayor granulometria y

menor heterogeneidad, en comparacion con los accesorios de éxido de circonio.
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Figura 4.1. Distribucion de tamafio de particula en masa (por tamizado), segun los

accesorios de molienda empleados.

Por otro lado, se analizaron visualmente las harinas elaboradas con ambos accesorios,

detectandose la contaminacion de la harina obtenida con los elementos de acero

inoxidable, tal como se observa en la figura 4.2. Dicha contaminacién puede atribuirse al

efecto abrasivo del molino, debido a la menor dureza del acero (484 — 544 HV?) en

relacion con el 6xido de circonio (1200 HV).

Acero
inoxidable

Oxido de
circonio

Figura 4.2. Harinas de arroz obtenidas en el MPB con accesorios de diferente material.

Como consecuencia se selecciond la jarra y las bolas de 6xido de circonio para los ensayos

de molienda.

4.1.2. Temperatura
Se utiliz6 la celda PM GrindControl (Retsch GmbH, Alemania) para monitorear la

temperatura desarrollada en el molino planetario de bolas, con el objeto de evitar el

* Dureza Vickers
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sobrecalentamiento de las muestras. El protocolo involucrd periodos de 5 minutos de
molienda, con inversion de giro cada 30 segundos para prevenir el deslizamiento ineficaz
de las bolas, seguido de 40 minutos de pausa.

En la figura 4.3 se esquematiza la evolucidn de la temperatura en el interior de la jarra, en
funcion del tiempo de molienda, a diferentes velocidades de rotacion. Los resultados
evidenciaron que la temperatura dependié de ambos factores (tiempo y velocidad),
incrementandose después de cada ciclo, producto de la disipacion de la energia mecanica,
la que se transformo en calor.
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Figura 4.3. Evolucion de la temperatura en el interior de la jarra durante la molienda seca

de arroz, en el MPB.
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Los valores mas altos de temperatura se manifestaron a los 40 minutos de molienda,
alcanzando 48,9 °C, 65,2 °C y 76,1 °C, para 450, 550 y 650 rpm respectivamente. Solo a
650 rpm se superd la temperatura de gelatinizacion (T, — Te = 68,5 —79,1 °C) de la harina
control (nativa) obtenida en un molino de cuchillas, por lo tanto, es de suponer que los
mayores cambios estructurales y fisicoquimicos de la harina ocurran en estas condiciones
de molienda seca, en el MPB.

Después del primer ciclo (5 min de molienda y 40 min de pausa), la temperatura se elevé
de modo considerable a las tres velocidades, por ejemplo, a 550 rpm pasé de 21,5 °C a 32
°C, en cambio, en el segundo ciclo de molienda seguido de pausa, la elevacion fue menor,
a 550 rpm pas6 de 32 °C a 36,6 °C. Esta diferencia se debe a que en la primera etapa,
inicialmente los granos de arroz estan enteros y el tamafio de particula es mayor, que el
tamario inicial de la segunda etapa o ciclo.

Otros investigadores informaron resultados similares durante la molienda seca de arroz,
cuyas temperaturas maximas fueron de 46,5 °C, en un molino de martillos, 0 43,6 °C, en
un molino de agujas. No obstante, cuando emplearon otros métodos, como la molienda
himeda o la criogénica, las temperaturas maximas fueron de 39,5 °C y de 25,2 °C,
respectivamente. Ademas, la mayor fragilidad de los granos no permitid diferenciar un
salto térmico importante, entre ciclos consecutivos de molienda (Ngamnikom vy
Songsermpong, 2011).

Es sabido, que la molienda de alta energia produce un aumento prominente de la
temperatura, en el interior de los recipientes de molienda, debido a las colisiones
tangenciales y frontales de las bolas, y a la friccion (Balaz, 2008). Takacs y McHenry
(2006) analizaron la evolucion de la temperatura en un molino planetario, empleando una
jarra de 10 cm de didmetro y 100 bolas de 12,7 mm de diametro, con un polvo inerte como
medio (SiO) y encontraron, que al cabo de 40 minutos continuados de molienda (sin
pausa), la temperatura en el interior de la jarra era de ~ 220 °C.

Es importante mencionar, que en el presente trabajo, la implementacion de las pausas
permitié controlar la temperatura dentro de un rango razonable.

Por otra parte, se debe considerar que la temperatura no es uniforme dentro de la jarra,
existen puntos calientes debido a las colisiones de las bolas. Durante el proceso de
molienda, parte del polvo molido se adhiere a la pared de la jarra, otra permanece unida a
las bolas, y la restante puede moverse libremente. Es un sistema heterogéneo donde

coexisten diferentes temperaturas (Suryanarayana, 2001).
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Por esta razon, las harinas, o una fraccion de estas, obtenidas por molienda seca en el

molino planetario, podrian haber experimentado temperaturas superiores a las registradas.

4.1.3. Distribucién de tamafio de particula

El tamafio de particula de las harinas de arroz se determiné por dispersion estatica de luz
(también conocida como difraccion laser). Esta técnica mide la intensidad de luz
dispersada en diferentes angulos promediada en el tiempo (intensidad estatica), siendo el
tamafo de particula inversamente proporcional al angulo.

Se obtiene asi, una distribucion de tamafio de particula (DTP) en volumen, que puede ser
descripta cuantitativamente a través de la mediana (Dv50), didmetro de particula que
divide a la poblacion en dos partes iguales; la moda, valor mas comin de la frecuencia de
distribucion y el més alto de la curva; y finalmente, el indice de dispersion (IDv), cuyo
valor bajo es indicativo de una DTP mas homogeénea.

La distribucion en volumen de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el
molino planetario de bolas, en funcion del tiempo de molienda, se muestra en las figuras
4.4, 45y 4.6 junto con la de las harinas de referencia, y en la tabla 4.1 se dan los

parametros caracteristicos asociados.
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Figura 4.4. Distribucion de tamafio de particula en volumen. Cinética de la molienda seca

de arroz en el MPB a 450 rpm y harinas de referencia.
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Figura 4.5. Distribucion de tamafio de particula en volumen. Cinética de la molienda seca

de arroz en el MPB a 550 rpm y harinas de referencia.
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Figura 4.6. Distribucion de tamafio de particula en volumen. Cinética de la molienda seca

de arroz en el MPB a 650 rpm y harinas de referencia.

La distribucion de la muestra control fue monomodal, extendiéndose entre 52 um 'y 712

um, con un méaximo en 417 um, en cambio, las harinas preparadas en el molino planetario

de bolas presentaron una DTP bimodal, incluso la harina amorfa. Al aumentar el tiempo de
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molienda se observo que la fraccidn de la poblacién de menor tamafio, comprendida entre
8 — 40 um, se incrementd a expensas de la segunda poblacion, establecida entre 40 — 669
um, lo que implicé la disminucion de los valores del Dv50. Esta dependencia de la
reduccién de tamafio con el tiempo fue méas notoria a 450 rpm, no obstante, a 650 rpm el
descenso del tamafio fue mas importante en los primeros 20 minutos de molienda. Al cabo
de este tiempo la velocidad con que aumentd la fraccion de las particulas finas disminuy6 a
medida que avanz6 la molienda, encontrdndose muy poca diferencia entre 20, 30 y 40

minutos.

Tabla 4.1. Parametros caracteristicos de la distribucion de tamafio de particula de las

harinas de arroz obtenidos por difraccion laser en funcién de las condiciones de molienda.

Muestra Dv10* Dv50* Dv80* Dv90*

(rpm-min) (um) (1m) (um) (um)
450-10 17,06 £0,30" 262,80 +3,63 52584 +550" 669,18 + 6,12
450-20 15,54 +0,14° 187,71+1,519 35544 +2,61° 455,32 + 2,97
450-30 12,59 £ 0,15"  135,05+2,29° 280,56 + 2,90 367,25 + 3,11
450-40  12,13+0,10%"  99,07+1,21°  208,61+1,01° 273,89+ 0,95
550-10 15,01+ 0,199 244,08 +3,06" 492,77 +4,94° 634,27 +5,56'
550-20 12,44+0,12" 131,11+1,62° 270,81 +2,74 352,70 + 3,12°
550-30 10,17 £0,06°® 107,87 +£1,38°  241,44+2,04° 320,51 + 2,26°
550-40 9,70 £0,07°¢ 7537+1,808"  18572+1,91* 250,68 + 1,94
650-10 12,77+0,23" 174,78 +3,74" 39156+ 7,28" 519,20 + 847"
650-20 9,11 +0,06*°° 96,26 +1,86° 244,58 +3,06° 331,77 + 3,46"
650-30 8,65+0,072" 80,87 +1,83°  214,17+4,20° 290,58 + 4,99°
650-40 8,41+0,03%  7251+122%  194,48+139° 264,90 + 1,44
amorfa  11,12+0,02%¢ 76,45+0,86®®  209,83+509° 301,00 + 6,50°
control 52,06 +1,32' 32223+1,75  57953+241 712,78 + 2,63

! Dv50 representa el didmetro de particula correspondiente al volumen acumulado al 50%, la mediana, Dv10,
Dv80 y Dv90 representan los didmetros de particula correspondientes al volumen acumulado al 10%, 80% y
90% respectivamente. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente
(p<0,05).

Por otra parte, la harina amorfa procesada dos horas en el MPB a maxima velocidad (650
rpm), mostrd un incremento significativo de los didmetros caracteristicos en comparacion

con la harina modificada a 650 rpm — 40 min.
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Este efecto también fue observado por otros investigadores, al moler almidon de maiz en
un molino planetario a 500 rpm durante varias horas (Liu et al., 2011; He et al., 2014) y
podria atribuirse a la activacion mecénica del almidon que esta en equilibrio dinamico con
la reduccién del tamafio de particula (Pourghahramani y Forssberg, 2006). Inicialmente la
compresion, el impacto y la friccion, fracturan las particulas creando nueva superficie cada
vez que se producen colisiones, predominando este proceso por encima de la activacion,
pero cuando el tiempo de molienda se prolonga, las particulas deformadas que son blandas
y ductiles se aglomeran (o funden) en granulos amorfos méas grandes, al ser aplastadas por
las bolas debido a la gran cantidad de energia introducida. En consecuencia suele aumentar
el tamafio de particula con predominio de la activacion mecénica (figura 4.7). Este proceso
continGia hasta que se alcanza un equilibrio dindmico entre la rotura y la aglomeracion
(Boldyrev, Pavlov, y Goldberg, 1996).
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% : 32 *%
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Reduccion del tamano Activacién mecanica
de particula del polvo

Figura 4.7. Esquema del efecto de la molienda de alta energia sobre el tamafio de

particula.

El incremento de tamafio causado por la activacion mecéanica puede visualizarse
particularmente por el desplazamiento hacia la derecha de la moda correspondiente a la
fraccion fina de la muestra amorfa (figura 4.6).

Por otro lado, el IDv de las harinas obtenidas en el MPB resultdé superior al del control
(2,05 + 0,01), e inferior al de la harina amorfa (3,79 + 0,05), ademas el aumento del tiempo

y de la velocidad de rotacién generaron harinas mas heterogéneas (figura 4.8).
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Figura 4.8. Indice de dispersion de la distribucion de tamafio de particula (IDv) de las
harinas obtenidas por molienda seca en el MPB en funcion del tiempo de molienda.

Se aplico el método de superficie de respuesta para analizar el efecto de las condiciones de
molienda, sobre los parametros Dv50 y IDv de la distribucion de tamafio de particula de las
harinas, obtenidas por molienda seca en el MPB, a un nivel de significacion del 5 % (p <
0,05) (tabla 4.2).

Tabla 4.2. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre la mediana en
volumen (Dv50) y el indice de dispersion de la poblacion (IDv) de las harinas de arroz en

términos de los factores codificados: velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (xz).

Dv50

Coeficientes IDv
(nm)

Constante  a, 119,20 2,84

Lineal a -32,53* 0,45*
az -69,78* 0,31*

Cuadrético aj 0,07NS
a 35,567* -0,07NS

Interaccion  ajp» 16,62*

Correlacion  r? 0,9743 0,9695

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

Las respuestas estudiadas fueron explicadas convenientemente empleando un polinomio de
segundo grado (ec. 3.14), hallandose un ajuste satisfactorio (R* > 0,97) de los datos. Se
encontré que los valores de Dv50 fueron afectados significativamente por la velocidad de

rotacion del molino (linealmente), el tiempo de molienda (cuadraticamente) y la
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interaccion entre ambos, que reflejo, que en tiempos prolongados de molienda la velocidad
influyd més en la disminucion del Dv50 que en tiempos reducidos. El IDv también fue
afectado por los dos factores (linealmente) aunque no se detectd interaccion. Es decir, un
incremento en el tiempo de molienda condujo a menores valores de Dv50 y
simultaneamente aumentd la heterogeneidad de la harina, como consecuencia del tipo de

distribucion bimodal obtenida (figura 4.9).
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Figura 4.9. Superficies de respuesta de la mediana en volumen (Dv50) y del indice de
dispersion de la poblacion (IDv) en funcion de la velocidad de rotacion (x;) y del tiempo

de molienda (x»).

En relacion al area superficial especifica relativa (AER = AE/AEconro), mostrada en la
figura 4.10, conseguida a partir del area superficial especifica de particula (AE) informada
por el equipo de difraccion laser, que considera a las particulas como esféricas, se
evidencio que la reduccion del tamafio amplié el AE y que todas las muestras presentaron
un valor mayor al control. Los valores del AE fueron de 0,066 m%g y 0,211 m?/g para el
control y para la harina amorfa respectivamente. El grado de modificacion alcanzado en las
harinas de arroz, obtenidas por molienda seca en el MPB, resulté moderado, si se lo
compara con el AE del almidén nanoparticulado (AE = 1,64 m?g) informado por
Szymonska Targosz-Korecka y Krok (2009), sin embargo, debe tenerse en cuenta que
estos autores informaron el area especifica estimada con base en la isoterma de adsorcion

ajustada mediante la ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y Teller, 1938).
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Figura 4.10. Area superficial especifica relativa (AER) de las harinas de arroz obtenidas
por molienda seca en el MPB en funcion del tiempo de molienda.

4.1.4. Energia de molienda

La molienda es un proceso intensivo de energia y extremadamente ineficiente (Balaz,
2008). Se requiere energia mecanica para la reduccion del tamafio de las particulas y para
vencer la friccion entre las partes mdviles del molino. Casi la totalidad de la energia
consumida en el proceso de molienda se pierde en forma de calor y sélo el 0,06 % al 1% de
la energia de entrada, se utiliza para la creacioén de nuevas superficies (Krishna Murthy y
Manohar, 2013).

A medida que se han ido desarrollando nuevas tecnologias, en la industria farmacéutica,
cosmética, quimica, alimentaria, entre otras, se requieren mas particulas finas, lo que ha
aumentado el consumo total de energia, ya que la reduccion hasta tamafos finos y ultafinos
energéticamente es mucho mas costosa, que la simple trituracion, hasta particulas
relativamente gruesas (McCabe, Smith y Harriott, 1991).

Por ello, con el objetivo de establecer la energia involucrada en el método de molienda
propuesto, se determiné la energia total subministrada por el molino planetario de bolas, al
contenido de la jarra de molienda (ver seccion 3.2.1), expresado como energia especifica

de molienda (E, kJ/g), de acuerda con la ecuacion 4.1.

energia total aportada a la jarra (kJ)

Ek]/g) =

masa de arroz (g) 1)
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En la tabla 4.3 se muestran los valores de E en funcion de las condiciones de molienda

(entre 450 — 650 rpm y 10 — 40 min) junto con otros parametros caracteristicos.

Tabla 4.3. Relacion de reduccién de tamafio de particula (Rr = Do/D,), energia especifica

de molienda (E), energia efectiva de molienda (Ee) y potencia entregada (P), en funcién de

la velocidad de rotacion de la jarra y del tiempo de molienda.

Velocidad Tiempo ‘Rr=Do/D; E Ee P

(rpm) (min) (um/pum) (kJ/g) (kJ/kg) (kW/kg)
10 5,44 0,33 61,1 0,55

15 6,74 0,50 73,9 0,55

20 8,05 0,66 82,4 0,55

450 rpm 25 9,49 0,77 80,6 0,51
30 10,19 0,89 87,2 0,49

35 11,97 1,05 87,8 0,50

40 13,71 1,22 88,6 0,51

10 5,80 0,61 105,6 1,02

15 8,52 0,92 108,0 1,02

20 10,56 1,25 118,0 1,04

550 25 11,07 1,58 1429 1,06
30 11,85 1,91 161,3 1,06

35 13,39 2,23 166,8 1,06

40 15,40 2,55 165,3 1,06

10 7,30 1,02 139,9 1,70

15 9,76 1,56 159,8 1,73

20 11,69 2,11 180,6 1,76

650 25 12,40 2,66 214,1 1,77
30 13,35 3,20 239,5 1,78

35 13,78 3,74 271,1 1,78

40 14,71 4,28 290,9 1,78

! D,: 2860 um; D;: didmetros de particula correspondientes al volumen acumulado al 80 % (Dv80).

Para una mejor visualizacion en la figura 4.11 se muestra que, la energia involucrada en la

molienda seca de arroz para la obtencion de harina, se incrementd con el tiempo de

molienda a una velocidad de rotacion fija, encontrandose una relacion lineal con un ajuste

satisfactorio de los datos (R? > 0,99). Ademas, para un tiempo de molienda constante, el

aumento de la velocidad se tradujo en un mayor nivel de energia, como era lo esperado.
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Sin embargo, la velocidad intermedia (550 rpm) no proporciond exactamente el promedio
de energia especifica, aportada por 650 rpm y 450 rpm, sino un valor entre un 7 % y un 11

% inferior a la media.
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Figura 4.11. Relacién entre el tiempo de molienda y la energia especifica de molienda (E),

en funcion de la velocidad de rotacion de la jarra.

Estos valores de E (330 — 4280 kJ/kg) son muy superiores a los informados por otros
autores, por ejemplo, la molienda de trigo duro consumio 72,3 — 146,7 kJ/kg, en un molino
de martillos (Dziki, 2008). Debe considerarse que los requerimientos de energia no solo
dependen del tipo de molino, sino también de las propiedades fisicas del grano, de ahi que,
se debe tener en cuenta la dureza del mismo. En el estudio mencionado, el indice de dureza
del trigo fue de 71 (de acuerdo con SKCS 4100°), en contraste, el arroz presenta, en el
mismo sistema, un indice de dureza de ~ 80 (Bautista, Siebenmorgen y Burgos, 2007).
Sharma y colaboradores (2008) expusieron valores de energia especifica de molienda
himeda de arroz, en un molino de piedra, de 107,3 kJ/kg a 267,8 kJ/kg, para un tiempo de
proceso de 4 minutos a 10 minutos, respectivamente. Estos valores también fueron
inferiores a los del presente trabajo, aunque hay que contemplar, que Sharma y
colaboradores (2008) maceraron el arroz previo a la molienda, durante 4 horas, alcanzado
el grano una humedad el 37,4 %, lo que redujo su dureza y por consiguiente la energia
necesaria para molerlo.

No obstante, no se conocen trabajos publicados que determinen la energia de molienda del

arroz, en un molino de alto impacto, lo cual dificulta las comparaciones bibliograficas. En

® Single Kernel Characterization System, “Sistema de caracterizacién de grano tnico”
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lugar de energia de molienda, es usual encontrar las condiciones en términos de tiempo de
molienda y velocidad de rotacién. El uso de la energia especifica de molienda facilitaria las
comparaciones, pues es una forma de independizarse de las condiciones de molienda.

La proporcionalidad de la energia especifica con el tiempo de molienda (E oc t), pudo
ademas visualizarse en los valores casi constantes de la potencia por unidad de masa (P,
kWI/kg), entregada por el molino planetario (figura 4.12), la que se determindé como el
cociente entre la energia por unidad de masa (en kJ/kg) y el tiempo expresado en segundos.
Cabe aclarar, que no se trata de la potencia consumida por el motor del molino, sino de la
que se entrega al contenido de la jarra. Por ello se hizo la determinacién previa de la
energia al ralenti, de acuerdo con el procedimiento indicado en el manual del equipo
(seccion 3.2.1).
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Figura 4.12. Relacién entre el tiempo de molienda y la potencia entregada (P), en funcion

de la velocidad de rotacion de la jarra.

Asimismo, en la figura 4.13 se muestra la relacion entre la energia especifica de molienda

(E) y la relacion de reduccién de tamafio (Rr) calculada como:

_ D, (um)

Rr = ———
Dy (um)

(4.2)

Donde D, es el tamafio de particula inicial y D; el final, mientras que Rr es la relacion de
reduccion de tamafio. Para la determinacion de Rr, se adoptdé D, como el diametro de la

esfera de volumen equivalente al grano entero de arroz pulido, fijado en 2860 um (Bello,
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2009) y D, se establecio a partir de los didmetros de particula correspondientes al volumen
acumulado al 80 % (Dv80), determinados en la seccion 4.1.3.

La pendiente de la relacion E versus Rr es la energia efectiva de molienda (Ee, kJ/Kg),
definida como la energia por unidad de masa, para reducir el tamafio de particula, que se

expresa como:

Ee (k]/kg) = x 1000(g/kg) (4.3)

E (k]/9)
Rr
En la figura 4.13 se observa, que la energia especifica de molienda (E) se increment6 de
manera exponencial a 650 rpm y a 550 rpm (R? > 0,96), al aumentar la relacién de
reduccién de tamafio, en cambio, a 450 rpm se incrementé linealmente (R? = 0,99), por
ejemplo, cuando Rr pasé de 10 a 13, a 450 rpm fue necesario 0,32 kJ/g més, en cambio a

650 rpm, fue necesario 1,34 kJ/g adicionales.
Es decir, que a la menor velocidad (450 rpm) la energia efectiva de molienda aumenté
levemente, sin embargo, para velocidades mayores la energia crecid notablemente,

conforme avanzo la molienda.

5
450 rpm = 550 rpm ¢ 650 rpm Egso = 0,2309e0.1974Rr
4 Rz=0,9898
*
z;,f: 3 1 Esso = 0,2501e0.1592Rr
~ 1 R2=10,9625
T A
1 E450 = 0,1059RI‘ = 0,2185
1 A / R2=0,9946
0 T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16

Rr (D,/D,)
Figura 4.13. Relacidn entre la energia especifica de molienda (E) y la relacién de

reduccion de tamafio (Rr), en funcion de la velocidad de rotacion de la jarra.

Shashidhar y colaboradores (2013) hallaron una relacién lineal entre E y Rr, para la
molienda de semillas de cilantro, en un molino de martillos. Por otra parte, Mohd Rozalli,
Chin, y Yusof (2015) encontraron una relacion exponencial entre E y Rr, para la molienda

de mani, en una procesadora de ultra-alta velocidad (20.000 rpm).
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A su vez en este trabajo, a 450 rpm — 40 min, se logré una reduccion de tamafio (Rr =
13,71) similar a la obtenida a 550 rpm — 35 min y a 650 rpm — 35 min (tabla 4.3), pero en
estas dos ultimas condiciones, la energia especifica subministrada al contenido de la jarra
de molienda, fue superior a la de 450 rpm en un 83 % y 207 %, respectivamente.

Los resultados manifiestan, que la molienda en el MPB a elevadas velocidades, requiere
alta energia para lograr un pequefio cambio en la reduccion del tamafio de particula. En
otras palabras, una gran parte de la energia suministrada a elevada velocidad de rotacién se
disipa, alterando la temperatura del sistema, como pudo comprobarse durante el desarrollo
del protocolo de molienda. Cabe esperar entonces, que la energia disipada, pueda

vincularse con cambios en las propiedades funcionales de la harina.

4.1.4.1. Efecto de las condiciones de molienda sobre la energia efectiva

Finalmente, se analizo el efecto de las condiciones de molienda sobre los valores de
energia efectiva, mediante MSR a un nivel de significacion del 5 % (p < 0,05),
obteniéndose un ajuste satisfactorio de los datos experimentales (R*> = 0,99) al modelo
matematico empleado (ec. 3.4). En la tabla 4.4 se exhiben los coeficientes del ajuste y en la

figura 4.14 la superficie de respuesta predicha para la Ee.

Tabla 4.4. Efecto de las condiciones de molienda seca, en el MPB, sobre la energia
efectiva de molienda (Ee), en términos de la velocidad de rotacién y del tiempo de

molienda (sin codificar).

Coeficientes (k\I]E/ﬁg)
Constante  a, 267,54
Lineal a -0,84*

az -9,33*
Cuadratico ays 8,7.10™*

az ---
Interaccion aj» 0,02*
Correlacion R? 0,9914

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

La energia efectiva aumentd, al incrementar tanto la velocidad como el tiempo de molienda

en el MPB, no obstante, debido a que la interaccién entre ambos factores resulto
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significativa, el efecto positivo de la velocidad, fue mas destacado a tiempos prolongados
de molienda. En otro sentido, se debe destacar la utilidad del polinomio obtenido, ya que
permite predecir el valor de la energia efectiva de molienda, en funcién de la velocidad de
rotacion (rpm) y el tiempo de molienda (min), sin necesidad de codificar los factores

mencionados.

= 250-300
300 - egff  =200250
1 (gifidee 0-200
£ | = 100-150
= B :““‘i‘d‘
3 2007 ff’i’f‘ﬁ‘ﬁ'ﬁ”’ﬁﬂ’ﬂ = 50-100
$ 150 |
100 - 650
T 550 Velocidad
>0 450  (rpm)

10 18 25 33 40
Tiempo (min)
Figura 4.14. Superficie de respuesta de la energia efectiva de molienda (Ee), en funcion de

la velocidad de rotacion (rpm) y del tiempo de molienda (min).

4.1.4.2. Modelos de molienda

Estos modelos se basan en la relacion presentada anteriormente (figura 4.13), entre la
energia de molienda y el tamafio de particula. Segun del rango de tamafio de particula
alcanzado durante la molienda, es posible seleccionar entre tres modelos clasicos
representados por las ecuaciones de Kick, Bond y Rittinger. La aplicacion de los modelos
de molienda, implica seleccionar en primer lugar el diametro a utilizar. En la practica
industrial es comun el uso del D80, que representa el tamafio perteneciente al 80 % en
masa pasante, determinado por tamizado de la muestra, para caracterizar la distribucion.
Sin embargo, este enfoque puede evitar un conocimiento profundo del comportamiento de
la molienda (Chen et al., 2004).

Por lo tanto, se investigd la aptitud de los diametros caracteristicos (Dv50, Dv80 y Dv90),
de la distribucion de tamafio de particula en volumen (obtenidos por difraccion laser en la
seccién 4.1.3), para proporcionar un ajuste satisfactorio de la relacion energia-tamafio. Con
el propésito de investigar la relacion entre la energia de molienda y la reduccién de tamafio
de particula, y establecer si alguno de los modelos clasicos, predicen de modo adecuado la

molienda de arroz en el molino planetario, se llevo a cabo el ajuste de la energia especifica
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de molienda (E), en funcién de los diferentes diametros, utilizando la ecuacion

generalizada (ec. 1.6), que en su forma integrada presenta la siguiente expresion:

c

E= (D, = Dv,' ™) (4.4)

1—n
Donde n y ¢ son los parametros del modelo, D, es el diametro de la esfera de volumen
equivalente al grano entero de arroz pulido, 2860 um (Bello, 2009) y Dvy equivale al
Dv50, Dv80 o Dv90, segun el caso.
Los resultados del anélisis de regresion se exponen en la tabla 4.5. Los mejores ajustes se
obtuvieron con la mediana de la distribucion de tamafio de particula (Dv50). Al mismo
tiempo, con el incremento de la velocidad de rotacion, se observé una disminucion del
ajuste (menores valores del coeficiente de determinacién, R?). Los valores de n estuvieron
comprendidos entre 1,94 (450 rpm) y 2,18 (650 rpm), cuando se utilizo el criterio de la

mediana. Estos valores fueron cercanos a 2, el cual corresponde al modelo de Rittinger y se
aplica a la molienda fina.

Tabla 4.5. Parametros del ajuste a la ecuacion generalizada de molienda (ec. 4.4) en

funcion de los diferentes didmetros caracteristicos.

Ve(l;);:r:gad Parametros Dv50 Dv80 Dv90
n 1,94 1,73 1,62
450 c 84,10 45,68 28,48
R? 0,9584  0,9199 0,9008
n 2,10 1,86 1,72
550 c 328,55 194,60 102,96
R? 0,9331 0,8474 0,8030
n 2,18 1,66 1,54
650 c 679,99 83,68 48,08
R? 0,827 0,6232 0,5944

n: exponente, ¢: constante, R*: coeficiente de determinacién. Dv50, Dv80 y Dv90 representan los
didmetros de particula correspondientes al volumen acumulado al 50%, 80% y 90% respectivamente.

En la figura 4.15 se esquematizan los valores experimentales y los predichos, a partir de la
ecuacion generalizada, para el Dv50 a las tres velocidades de rotacion de la jarra. El

modelo generalizado proporciond un ajuste satisfactorio para la menor velocidad de
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rotacién (450 rpm); pero, debido al incremento de la energia disipada, este modelo result6

inadecuado a mayores velocidades de rotacion.

Por otra parte, es interesante destacar la correspondencia, entre la variacion de la bondad

de ajuste del modelo generalizado y la variacién de la energia efectiva de molienda, la cual

fue constante a 450 rpm, mientras que a 550 rpm y 650 rpm, fue ascendiendo al reducirse

el tamafio de particula.

5 T T T T T 5 T T T T
1 450 rpm 1 550 rpm
4 1 4 1 -
~ 3 ] 1 =37 .
2 2
w2 7 1 w?] ’
1 1 \'\‘\-—\ 1 1 - .
0 T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Dv50 (um) Dv50 (um)
5 . S
1 o 650 rpm
4 i
| [ ]
—~ 3 1 -
2
w2 7 I
1 A ° i
0 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Dv50 (um)

Figura 4.15. Relacién entre la mediana de la distribucién de tamafio de particula en

volumen (Dv50) y la energia especifica de molienda (E). Datos experimentales (o) y

valores predichos () mediante la ecuacion 4.4.

4.1.4.3. Modelo de molienda considerando la energia disipada

En primer término se plantearon las siguientes hipotesis para poder estimar la energia

disipada durante la molienda:

a) A 450 rpm la energia disipada es despreciable (Ed = 0 kJ/qg).
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b) Para una velocidad de rotacion mayor a 450 rpm, la energia disipada se calcula
como la diferencia entre la energia a esa velocidad y la energia a 450 rpm,
correspondiente al mismo valor de Rr (valor fijo de Rr).

Matematicamente se expresa como:

Ed 450 rpm = [ E4s0 rpm — E4s0 rpm] |Rr=constante =0 (45)
Ed550 rpm = [ E ss0 rpm — E 450 rpm ] |Rr=constante (46)
Ed650 rpm — [ E 650 rpm — E 450 rpm ] |Rr=c0nstante (47)

Para el calculo de los valores de E x,m Se emplearon las siguientes ecuaciones empiricas,
en funcion de la relacién de reduccion de tamafio (Rr = D, / Dygo), tabulada previamente
(ver tabla 4.3):

E 450 rpm = 0,1059 Rr—0,2185 (4.8)
E 550 rpm = 0,2501 e0,1592 Rr (49)
E 650 rpm = 0,2309 01974 Rr (4.10)

Es necesario sefialar, que se trata de las mismas ecuaciones presentadas en la figura 4.13,
donde pudo apreciarse el buen ajuste, que proporcionaron para la relacion E versus Rr a las
tres velocidades de rotacion.
La tabla 4.6 muestra los valores calculados de Ed (ecs. 4.5 — 4.10) en funcion de las
condiciones de molienda. Para 550 rpm y 650 rpm, el porcentaje de energia disipada se
elevd con respecto del valor de E a medida que progreso la molienda, siendo el maximo
porcentaje alcanzado de aproximadamente 70 %. Esto revela la importancia que cobra la
disipacion térmica, al aumentar la velocidad de rotacion de la jarra, en el molino planetario
de bolas.
En segundo lugar se propuso la siguiente modificacion a la ecuacion generalizada de
molienda, que contempla la existencia de la disipacion térmica:

€1

E—-Ed=
1—7’11

(D" ™™ — Dvg," ™) (4.11)

Donde D, es 2860 um (Bello, 2009), c; y n; son los parametros del nuevo modelo, en el

cual se considera la porcién de energia no disipada (E — Ed), en lugar de la energia
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especifica suministrada al contenido de la jarra (E), la que debe ser vinculada con la
reduccion de tamafio. En la tabla 4.7 se presentan los resultados del analisis de regresion,
observandose que ahora el valor de n es 2, tal como lo expuso Rittinger y que el ajuste del
modelo propuesto, es muy satisfactorio (R? ~ 0,99). Asimismo, en la figura 4.16 se
visualizan los valores predichos por la ecuacion 4.11 y su comparacion con los valores

experimentales.

Tabla 4.6. Valores calculados de energia disipada (Ed) en funcién de la energia especifica
de molienda (E), relacién de reduccion de tamafio de particula (Rr = D,/Dv80), velocidad

de rotacién de la jarra y tiempo de molienda.

Velocidad Tiempo 'Rr=D,/D; ’E *Ed Ed/E
(rpm) (min)  (um/pm)  (kJ/g)  (kJ/g) (%)

10 5,44 0,36 0 0
15 6,74 0,50 0 0
20 8,05 0,63 0 0
450 25 9,49 0,79 0 0
30 10,19 0,86 0 0
35 11,97 1,05 0 0
40 13,71 1,23 0 0
10 5,80 0,63 0,23 37,2
15 8,52 0,97 0,29 29,6
20 10,56 1,34 0,44 33,0
550 25 11,07 1,46 0,50 34,5
30 11,85 1,65 0,61 37,2
35 13,39 2,11 0,91 43,1
40 15,40 2,90 1,49 51,4
10 7,30 0,98 0,42 43,2
15 9,76 1,59 0,77 48,6
20 11,69 2,32 1,30 56,1
650 25 12,40 2,67 1,58 59,0
30 13,35 3,22 2,03 62,9
35 13,78 3,51 2,26 64,6
40 14,71 4,21 2,87 68,2

! D,: 2860 um; D;: didmetros de particula correspondientes al volumen acumulado al 80 % (Dv80).
2 valores predichos de energia especifica: Easo rpm (€C. 4.8), Essompm (€C. 4.9), Egso rpm (€C. 4.10)
% valores predichos de energia disipada: Edaso pm (€C. 4.5), Edsso rpm (€C. 4.6), Edsso rpm (€C. 4.7)
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Tabla 4.7. Pardmetros del ajuste de la ecuacion de molienda modificada (ec. 4.11) y su

comparacion con la ecuacion generalizada de molienda (ec.4.4) usando el Dv80.

Ve(lfgr'rgad Parametros  Ec. (4.4) Ec. (4.11)
Ny 1,73 2,00

450 Cr 45,68 267,98

R? 0,9199 0,9854

Ny 1,86 2,00

550 G 194,6 272,91

R? 0,8474 0,9899

Ny 1,66 2,00

650 C1 83,68 274,65

R’ 0,6232 0,9900

n.: exponente, c;: constante, R%: coeficiente de determinacion.

5 T T T T
4 - .
450 rpm
D 3- -
9 550 rpm
o 5 | ¢ 650 rpm
—valores predichos
1 - .
0 — 1 1 T T Tt T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Dv80 (um)

Figura 4.16. Relacidn entre el didmetro de particula correspondiente al volumen
acumulado al 80 % (Dv80) y la energia especifica de molienda (E). Datos experimentales

(= ,e e ) yvalores predichos (-) mediante la ecuacion 4.11.

En consecuencia, puede atribuirse la falta de ajuste del modelo generalizado de molienda,
al hecho de no haber considerado el término de disipacion térmica, que tiene un peso
importante en este tipo de molino de alto impacto.

En la seccibn 4.1.9 se abordard la vinculacion entre la energia disipada y las

modificaciones funcionales de las harinas.
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4.1.5. Contenido de almidén dafiado y de humedad

Durante el proceso de molienda de los granos de arroz para la obtencion de harina, algunos
granulos de almidon son dafiados mecénicamente. La dureza del grano, el tipo de molino y
el método de molienda, pueden afectar profundamente el grado del dafio y por consiguiente
las propiedades fisicoquimicas de las harinas y sus aplicaciones (Chen, Lu y Lii, 1998;
Chen, Lii y Lu, 2003).

Las muestras de harina obtenidas en el molino planetario de bolas presentaron un mayor
contenido de almidon dafiado (AD) con relacion al control, como se muestra en la tabla
4.8, por ejemplo, en la condicién mas severa (650 rpm — 40 min) el contenido de AD
alcanz6 un valor cinco veces superior al del control, producto de la elevada energia

involucrada en la molienda (4,3 kJ/g).

Tabla 4.8. Contenido de almidon dafiado (AD) y de humedad (CH) de las harinas de arroz

obtenidas por molienda seca en funcion del disefio experimental y de los valores de

referencia.
Velocidad (rpm) Tiempo (min) AD? CH?
Muestra %) h) (97100 g) (9/100 g)
1 450 (-1) 10 (-1) 594 +0,03° 12,23 +0,06™
2 450 (-1) 20 (-0,333) 6,06 +0,07° 12,66 +0,13'
3 450 (-1) 30 (0,333) 6,91 +0,14° 12,39 +0,18"
4 450 (-1) 40 (1) 10,00 + 0,047 12,39 + 0,0
5 550 (0) 10 (-1) 7,39+0,13%° 11,79 +0,26°
6 550 (0) 20 (-0,333) 8,39 +0,12° 11,96 + 0,14%"
7 550 (0) 30 (0,333) 10,82 +0,04° 10,80 + 0,10°
8 550 (0) 40 (1) 14,44 +0,10' 10,62 + 0,03
9 650 (1) 10 (-1) 7,66 +0,31% 11,77 £ 0,19
10 650 (1) 20 (-0,333) 11,79+0,16" 10,11 +0,15°
11 650 (1) 30 (0,333) 14,84 + 0,28’ 8,83 +0,27°
12 650 (1) 40 (1) 16,46 + 0,27 7,75 + 0,00
amorfa n.d. 11,36 £ 0,07°
control 3,46+0,11* 12,12 +0,05%"

'Valores obtenidos mediante codificacion lineal. ? Base seca. n.d.: no determinado.
Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

Este grado de dafio inducido en la molienda seca por el MPB es superior al conseguido con

otros métodos de molienda y tipos de molinos. Ngamnikom y Songsermpong (2011)
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obtuvieron valores de AD de 2,78 + 0,12 g/100 g (b.s.) por molienda himeda y de 5,88 +
0,9 g/100 g (b.s.) por molienda criogénica, en un molino de martillos. Es evidente que la
fragilizacion de los granos de arroz, ya sea por maceracion en agua o por congelacion,
redujo el tiempo de exposicion a la accion mecénica, de ahi que se alcanzaron menores
temperaturas (molienda himeda: 39,5 °C; molienda criogénica: -33,5 °C; en molino de
martillos), en comparacion con las del presente trabajo en el MPB (48,9 — 76,1 °C). Por
otro lado, para la elaboracion de harina de arroz por molienda seca, Lu y Lin (2001)
utilizando molinos de martillo y de atricién, reportaron valores de AD de 4,86 — 9,19 g/100
g (b.s.), los cuales se encuentran dentro del rango del dafio termomecanico hallado en este
trabajo.

En otro sentido, el AD tiende a incrementarse con la reduccion del tamafio de particula,
debido a la interrupcion de la estructura granular (Tran et al., 2011). La molienda induce la
despolimerizacion del almidon, siendo més susceptible la amilopectina que la amilosa
(Morrison y Tester, 1994; Tamaki et al., 1998; Tamaki et al., 1997). El almidon de arroz
estd constituido por granulos compuestos formados por 20 — 60 granulos individuales.
Estos granulos compuestos tienen diametros de hasta 150 um y los individuales de 2 — 5
um (Zhongkai et al., 2002; Hoseney, 1994). Ambos se rompen, lo que explica el fuerte
incremento del dafio encontrado en este trabajo, cuando la mediana cae por debajo de 150
um (ver figura 4.17) y se eleva la fraccién en volumen de las particulas menores a 5 um
(ver figura 4.18).

400
Dv50 = 1353,8AD1.058
» R2=0,8762
300 A
=3
=
o 200 A
e}
>
o
100 1
O i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

AD (g/100 g)

Figura 4.17. Relacidn entre el contenido de almidon dafiado (AD) y la mediana

correspondiente a la distribucion de tamafio de particula en volumen (Dv50).
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1Fv=0,2979AD + 0,337
5 1 R2=0,916 o

Fv <5pum (%)

0 5 10 15 20
AD (g/100 g)
Figura 4.18. Relacion entre el contenido de almiddn dafiado (AD) y la fraccion de la

distribucion de tamafio en volumen <5 um (Fv).

La relacion lineal sefialada en esta ultima figura, demuestra que la determinacion
enzimatica del contenido de almidon dafiado es una medida equivalente de la proporcion
finamente pulverizada. Hossen y colaboradores (2011) publicaron resultados similares para
harinas de arroz elaboradas en un molino de chorro.

Esta observacion también es consistente con las correlaciones encontradas en el presente
trabajo, a un nivel de significacion del 1 % (p < 0,01), del almidon dafiado con el area
superficial especifica (AD-AE, r = 0,95), con el indice de dispersion de la distribucion de
tamafo de particula (AD-IDv, r = 0,93) y con la energia especifica involucrada en la
molienda (AD-E, r = 0,97).

En resumen, la molienda de alto impacto produce un dafio termomecanico significativo en
las harinas, que puede estimarse mediante el contenido de almidon dafado.

A su vez, en la tabla 4.8 se puede visualizar el contenido de humedad (CH) de las harinas,
evidenciandose una reduccion notoria con la intensificacién del proceso, esto se confirmo
con la correlacién hallada entre el CH y la energia especifica de molienda (E) (CH-E, r =
0,92; p < 0,01); ademas no se observaron cambios significativos (p < 0,05) en el contenido

de humedad a 450 rpm en contraste con 650 rpm.

El efecto de las condiciones de molienda sobre el AD y el CH fue estimado mediante MSR
a un nivel de significacion del 5 % (p < 0,05). La ecuacion propuesta (ec. 3.14) ajusto
satisfactoriamente los datos experimentales (R > 0,96). El contenido de almidén dafiado

de las harinas obtenidas por molienda seca en el MPB se vio afectado de forma
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significativa y positiva por la velocidad de rotacion del molino (lineal), el tiempo de

molienda (cuadrética) y la interaccidon entre ambos factores, que mostré un incremento

considerable del AD a tiempos prolongados. Asimismo el contenido de humedad fue

afectado de manera significativa pero negativa por la velocidad (cuadrética), el tiempo
(lineal) y la interaccion entre ellos, con una caida acusada del CH de la muestra (34 %)
procesada a 650 rpm durante 40 minutos (tabla 4.9).

Tabla 4.9. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre el contenido de
almiddn dafiado (AD) y de humedad (CH) de las harinas de arroz en términos de los

factores codificados: velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2).

Coeficientes

(9/100 g, b.s.)

AD

CH
(9/100 g, b.s.)

Constante
Lineal

Cuadratico

Interaccion
Correlacion

do
a1
az
an
az2
a2

r2

9,735
2,848*
3,251*
0,635*
1,293*
0,9623

11,294
-1,402*
-0,890*
-0,281*
-1,015*

0,9673

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

En la figura 4.19 se presentan las superficies de respuesta del contenido de almidon dafiado

y de humedad de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el MPB para una

mejor consideracion de los efectos.
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Figura 4.19. Superficies de respuesta del contenido de almidon dafiado (AD) de la

humedad (CH) en funcion de la velocidad de rotacién (x;) y del tiempo de molienda (x2).
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4.1.6. Propiedades de hidratacion
4.1.6.1. Poder de hinchamiento e indice de solubilidad en agua

El poder de hinchamiento (PH, g/g b.s.) de las harinas es un indicador de la absorcion de
agua durante el calentamiento, y junto con el indice de solubilidad en agua (ISA, %)
proporcionan evidencia de la magnitud de la interaccion entre las cadenas de almidon, en
los grénulos, dentro de los dominios amorfos y cristalinos. Asimismo, la medida de esta
interaccion es influenciada por el contenido de amilosa, la estructura de la amilosa y de la
amilopectina, el tamafio de particula y otros factores (Bao y Bergman, 2004). Se ha
demostrado también que la presencia de proteinas y de lipidos, en las harinas, puede
restringir el hinchamiento y la solubilizacion de los granulos, en este Gltimo caso debido a
la formacion de complejos insolubles con la fraccion de amilosa (Eliasson y
Gudmundsson, 2006).

La determinacion de las propiedades de hidratacion incluyé un andlisis detallado del efecto
de las temperaturas seleccionadas para este ensayo, a fin de establecer la mas conveniente
para caracterizar las harinas modificadas por molienda de alto impacto.

Las figuras 4.20 y 4.21 muestran el efecto de la temperatura sobre los valores
experimentales correspondientes al PH y al ISA, de las harinas de arroz obtenidas en el
MPB vy de las harinas de referencia. Al elevar gradualmente la temperatura se observo el
incremento del poder de hinchamiento y del indice de solubilidad en agua, lo cual indica
que el aumento de la temperatura mejora la penetracion del agua en los granulos de
almiddn, debido a una progresiva relajacion de las fuerzas de los enlaces intergranulares.
Durante el calentamiento de las harinas con exceso de agua, los puentes de hidrégeno que
estabilizan la estructura cristalina se rompen, y son reemplazados por nuevos puentes de
hidrogeno que se forman entre las moléculas de agua y los grupos hidroxilos expuestos de
la amilosa y de la amilopectina, provocando el hinchamiento de los granulos de almidén y
el incremento de su volumen de forma continua, e irreversible a partir de la temperatura de
gelatinizacién (Wani et al., 2012; Hasjim, Li y Dhital, 2012).

Puede apreciarse que a temperatura constante, el PH de las harinas obtenidas en el MPB
resultdé mayor que el del control, mientras que para el ISA, los valores de las harinas
modificadas a 450 rpm y 550 rpm fueron similares al control. En cambio, las harinas
obtenidas a 650 rpm presentaron un valor mayor al control (a excepcién del ISA
determinado a 95 °C).
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Figura 4.20. Poder de hinchamiento (PH) en funcion de la temperatura, de las harinas de

arroz obtenidas por molienda seca en el MPB vy de las harinas de referencia.

La harina amorfa, por otra parte, exhibié un PH menos dependiente de la temperatura, y
mayor al de las restantes muestras, a 55 °C; en cambio, por encima de 75 °C, el PH fue

inferior. EI ISA correspondiente presentd valores notablemente superiores (28,2 — 69,9 %)
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a los de las harinas modificadas (1,1 — 23,5 %) y a los de la harina control (0,4 — 18,3 %)

entre 55 °C y 95 °C.
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Figura 4.21. indice de solubilidad en agua (ISA) en funcién de la temperatura, de las

harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el MPB y de las harinas de referencia.
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Otros investigadores observaron el aumento de la solubilidad en agua, a 40 °C, de los
almidones amorfos de maiz y de mandioca (42,4 % y 93,9 %, respectivamente), en relacion
con la de los almidones nativos (0,9 % y 1 %, respectivamente) (Huang et al., 2008).
También He y colaboradores (2014) encontraron, al modificar almidén de maiz en un
molino planetario de bolas a una velocidad de 500 rpm, que al cabo de dos horas de
molienda la muestra reflejaba un ISA a 40 °C del 49 % y al cabo de tres horas un ISA a 40
°C del 70,7 %, y concluyeron que los almidones en estado no cristalino (amorfo) tienen
una solubilidad en agua notablemente mayor.

En general, el PH se incrementd con el tiempo de molienda a velocidades fijas de rotacion
del molino planetario de bolas, aprecidndose un cambio considerable en la pendiente entre
75 °C y 85 °C, posiblemente por la gelatinizacion del almidon. A partir de 85 °C se
observé nuevamente el efecto positivo del tiempo sobre los valores del PH. Al respecto, Li
y Yeh (2001) encontraron resultados equivalentes para el almidon de arroz con un
contenido similar de amilosa. Este patron de hinchamiento en dos etapas es tipico de los
almidones con moderado/alto contenido de amilosa, si bien el PH es una propiedad
asociada a la amilopectina, se ve restringido por la presencia de una estructura reticular
formada por las cadenas de amilosa, que tienden a agruparse en forma paralela reduciendo
su afinidad por el agua (Tester y Morrison, 1990).

Simultaneamente el ISA, considerado como una medida aproximada del almidon soluble y
relacionado al contenido de amilosa (Wang et al., 2010, Zavareze et al., 2010), también
aument6 conforme se incrementé el tiempo de molienda, a velocidad de rotacidn constante
ente 55 — 85 °C, y siendo mas notorio a 550 rpm y 650 rpm (figura 4.21). Por encima de 85
°C la solubilidad se elevo rapidamente, debido a que los granulos hinchados incapaces de
retener el liquido, se rompen parcialmente liberando amilosa y amilopectina fuertemente
hidratadas, que se dispersan en el seno de la disolucion (Valdés Martinez, 2006).

Como ya se menciond en la seccion 4.1.3, la molienda en un molino planetario de bolas
provoca la fragmentacion de los granulos de almiddn, la cual es acompafiada por el
incremento del dafio termomecanico (Martinez-Bustos et al., 2007). Probablemente el
contenido de almiddon dafiado es el factor que determina las diferencias encontradas, en el
poder de hinchamiento y en el indice de solubilidad. Estos granulos se hidratan mas
facilmente en comparacién con los granulos intactos, y su mayor area superficial relativa
facilita la lixiviacion de las moléculas durante el calentamiento (Hasjim et al., 2012; Chen,

Lu y Lii, 1999). Dicha observacidn es consistente con las correlaciones halladas en el

108



Resultados

presente trabajo, entre las propiedades de hidratacién y el contenido de almidén dafiado
(PH 55 °C-AD, r = 0,93; ISA 55 °C-AD, r = 0,92; ISA 65 °C-AD, r = 0,97; ISA 75
°C-AD, r =0,77; ISA 85 °C-AD, r = 0,92; p < 0,01).

4.1.6.1. a. Efecto de las condiciones de molienda sobre el PH y el ISA

Se aplic6 el método de superficie de respuesta (MSR), a un nivel de significacion del 5 %
(p < 0,05), para cuantificar el efecto de la velocidad de rotacion del molino planetario y del
tiempo de molienda, sobre los valores del PH y del ISA. Los resultados de este analisis se
visualizan en las tablas 4.10 y 4.11. El modelo polindmico propuesto (ec. 3.14)
proporciond un ajuste satisfactorio para el PH (R? > 0,89) y para el ISA (R? > 0,87), con
excepcion del PH determinado a 75 °C y 85 °C, los cuales no reflejaron el efecto de las
condiciones de molienda, a causa de las transiciones que ocurren a esta temperatura,
asociadas con la gelatinizacion del almidon y la formacion de una pasta en el sistema
estudiado. En concordancia, el coeficiente de determinacién (R?) del PH decrecié al
aproximarse al intervalo mencionado. Por este motivo, es conveniente seleccionar
temperaturas alejadas del rango de transicion, para determinar el PH y el ISA, cuando el
propdsito sea detectar la influencia de las condiciones de molienda, sobre las propiedades

de hidratacion de las harinas obtenidas en el MPB.

Tabla 4.10. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre el poder de
hinchamiento (PH) de las harinas de arroz a diferentes temperaturas en términos de los

factores codificados: velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2).

PH-55°C PH-65°C PH-75°C PH-85°C PH-95°C

Coeficiente (glgbs)  (glgbs)  (glgbs)  (glgbs)  (glgbs)
Constante Qo 4,305* 6,843 8,005 7,825 9,182
Lineal a1 0,456* -0,054NS 0,099NS -0,129NS -0,019NS
a 0,799* 0,632* 0,312* -0,218* 0,588*
Cuadratico ay -0,801* -0,168NS 0,594*
ax -0,287* 0,345* -0,189NS
Interaccion ai» 0,097* -0,217* -0,334* 0,104NS
Correlacion r? 0,9797 0,9305 0,7632 0,5391 0,8937

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
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Tabla 4.11. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre el indice de
solubilidad en agua (ISA) de las harinas de arroz a diferentes temperaturas en términos de
los factores codificados: velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2).

ISA-55°C ISA-65°C ISA-75°C ISA-85°C ISA-95°C

Coeficiente %) (%) (%) (%) (%)
Constante  a, 1,998 2,458 2,985 4,117 10,447
Lineal ai 0,411* 0,525* 0,742* 0,457* -2,781*
a, 0,641* 0,575* 0,319* 0,533* -2,846*
Cuadratico aj; -0,082NS 0,546* 0,271* 2,674*
az -0,109NS -0,158NS -0,164NS 0,968NS
Interaccion  aj» 0,312* 0,314* 0,104NS 0,265* 2,677*
Correlacién r? 0,9183 0,9420 0,8721 0,9156 0,9096

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

La tabla 4.10 muestra que tanto a 55 °C y 65 °C como a 95 °C, la velocidad de rotacion y
el tiempo de molienda afectaron el PH, en cambio, el efecto de la interaccion entre ambos
factores fue significativo, solamente para el PH-55 °C y para el PH-65 °C, aunque en el
primer caso de forma positiva y en el segundo de forma negativa. También el ISA (tabla
4.11) fue afectado por la velocidad de rotacion y el tiempo de molienda; ademas, se pudo
apreciar la interaccion significativa (positiva) de las condiciones de molienda con la
salvedad del ISA-75 °C, correspondiente a la regidn de transicion.

La figura 4.22 muestra las superficies de respuesta predichas para el PH y el ISA, a 55 °C,
65 °C y 95 °C. A 55 °C existi6 tanto para el PH como para el ISA, un efecto positivo de la
velocidad de rotacion y del tiempo de molienda, a 65 °C se observo el mismo tipo de
efecto sobre el ISA. Sin embargo, el PH-65 °C exhibié un efecto cuadratico de la
velocidad y por ende, un valor maximo que no coincidié con la condicién mas severa de
molienda (650 rpm — 40 min). A 95 °C las superficies del PH y del ISA presentaron
cambios con mayor notoriedad, en particular la curvatura de la superficie de PH se invirtio
(respecto del PH—65 °C), debido a que comparativamente aumenta mucho mas el PH de la
harina obtenida a 450 rpm y a 650 rpm. A su vez, la velocidad y el tiempo afectaron de
forma negativa el ISA-95 °C, al contrario de lo sucedido a 55 °C y 65 °C. Estos cambios
son atribuibles al nivel de gelatinizacién que se alcanza a 95 °C, y evidencian que adn las
harinas gelatinizadas presentan propiedades de hidratacion dependientes de las condiciones

de molienda.
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Figura 4.22. Superficies de respuesta del poder de hinchamiento (PH) y del indice de
solubilidad en agua (ISA) a 55 °C, 65 °C y 95 °C; en funcién de la velocidad de rotacion

(x1) y del tiempo de molienda (xy).
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Las tablas 4.12 y 4.13 muestran los resultados de la optimizacion basados en las superficies
de respuesta, donde se visualizan los valores maximo y minimo predichos del PH y del
ISA, correspondientes al disefio experimental. A partir de estos resultados se infiere que la
sensibilidad para detectar la influencia de las condiciones de molienda se vincula a la

temperatura a la cual se realizan los ensayos.

Tabla 4.12. Valores maximos y minimos predichos del poder de hinchamiento (PH) de las

harinas de arroz a diferentes temperaturas en funcién de las condiciones de molienda seca

en el MPB.
Poder de PH Velocidad Tiempo
hinchamiento (9/g, b.s.) (rpm) (min)
PH_ES ¢ max 5,370 650 40
h min 2,861 450 10
PH85 °C max 7,498 533 40
—65 min 5,246 450 10
PH_75 oG max 8,400 480 40
=75 min 7,093 450 10
o max 10,194 450 40
PH-95°C min 8,405 552 10

Tabla 4.13. Valores maximos y minimos predichos del indice de solubilidad en agua (ISA)
de las harinas de arroz a diferentes temperaturas en funcion de las condiciones de molienda

seca en el MPB.

indice de ISA Velocidad ~ Tiempo
solubilidad en agua (%) (rpm) (min)
sase T m
saesic T MRt e
sa7sic T s 4
ISA-85 °C 2?: 2;15732 gig Lllg
sassic T PR
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A 75 °C y 85 °C fue imposible detectar el efecto de las condiciones de molienda, la
sensibilidad, en términos de la diferencia relativa entre los valores maximo y minimo, fue
solamente del 15 %. A 95 °C se perdid la distincion de algunos efectos, al determinar el
PH; y el ISA evidencié un comportamiento atipico, con el mayor valor de solubilidad para
la harina con menor tratamiento (450 rpm — 10 min) y el menor valor para una condicién
severa de proceso (552 rpm — 40 min). En contraste, 55 °C y 65 °C proporcionaron una
deteccion confiable del efecto de las condiciones de molienda, con una sensibilidad del 47
% y del 30 % respectivamente. Por lo tanto, estas temperaturas pueden ser consideradas

como las méas convenientes para caracterizar las harinas de arroz obtenidas en MPB.

4.1.6.1. b. Relacién entre el PH y el ISA

La figura 4.23 sugiere una relacion no lineal ente el ISA y el PH, encontrandose un ajuste
(R?=0,761; p < 0,01) a un modelo de regresion inversa (ec. 4.12). Durante la elevacién de
la temperatura, entre 55 °C y 85 °C, se observo una dependencia positiva entre estas
propiedades funcionales de las harinas de arroz obtenidas en el MPB. La lixiviacion de los
solidos no redujo la capacidad de retencion de agua de las moléculas de almidon. Cuando
la temperatura alcanzo los 95 °C (ISA > 8,61 %), la funcion adquirié un comportamiento
asintotico. Al superar la temperatura de gelatinizacion, los granulos ya no pueden
incrementar su volumen, en cambio, la velocidad de dispersién de los componentes se
intensifica. Otros investigadores informaron la existencia de una relacion positiva entre el
indice de solubilidad en agua y el poder de hinchamiento, para almidén de amaranto (R? =
0,63) y para almidones de diversas fuentes botanicas (R?> = 0,80) (Kong, Bao y Corke,
2009; Liy Yeh, 2001).
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Figura 4.23. Relacién entre el indice de solubilidad en agua (ISA) y el poder de

hinchamiento (PH) (valor experimental, ®; valor predicho,e ) de las harinas obtenidas por

molienda seca en el MPB.
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8,3719

PH =9,9602 — ISA

(4.12)

4.1.6.2. Indice de absorcion de agua

La capacidad de absorcién de agua de las harinas a temperatura ambiente, influye
directamente en el proceso de elaboracion de los alimentos, ya que dependiendo de esta
propiedad, las harinas pueden proporcionar consistencia, adhesién y viscosidad en
productos carnicos, masa y salsas, entre otros (McWatters, 1983).

Con el proposito de evaluar las propiedades de hidratacion en frio, se determind a 30 °C el
indice de absorcion en agua (IAA) de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en
el MPB, como se muestra en la figura 4.24.

4
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Velocidad de rotacién (rpm)

Figura 4.24. indice de absorcion de agua (IAA) de las harinas de arroz obtenidas por

molienda seca en el MPB.

El IAA de las harinas vario entre 2,49 + 0,05 g/g, b.s. (450 rpm — 10 min) y 3,55 + 0,02
g/g, b.s. (650 rpm — 40 min); estos valores resultaron mayores que el correspondiente al
control (2,33 + 0,04 g/g, b.s.) y considerablemente inferiores al de la harina amorfa (5,76 +
0,01 g/g, b.s.).

Chiang y Yeh (2002) informaron valores de IAA desde 2,1 g/g (b.s.) a 2,9 g/g (b.s.) para
harinas de arroz obtenidas por molienda himeda, en un molino de piedra tradicional, como
se esperaba, fueron menores a los conseguidos en el presente estudio debido a la

proteccién que ejerce el agua frente al dafio termomecanico (Yeh, 2004).
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El efecto de las condiciones de molienda (rpm — min) sobre el IAA se resume en la tabla
4.14. El analisis se realiz6 aplicando el método de superficie de respuesta, a un nivel de

significacion del 5 % (p < 0,05), obteniendo un ajuste satisfactorios (R = 0,98) a través de
la ecuacion 3.14.

Tabla 4.14. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre el indice de
absorcion de agua (IAA) de las harinas de arroz en términos de los factores codificados:

velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (xy).

.. 1AA
Coeficientes (/g bs)
Constante o 3,10
Lineal ax 0,22*

az 0,30*
Cuadratico aj 0,06*
aoo 0,06*
Interaccion  ajz» 0,04*
Correlacién  r? 0,9822

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo.

La velocidad de rotacion del molino, el tiempo de molienda y la interaccion entre estos
factores, afectaron significativamente el indice de absorcion de agua, el cual se incrementd

con tiempos prolongados y mayores velocidades (figura 4.25).
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Figura 4.25. Superficies de respuesta del indice de absorcion de agua (IAA) en funcion de

la velocidad de rotacion (x;) y del tiempo de molienda (x2).
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El arroz, tras ser sometido a un proceso de molienda de alta energia, presenta mayor
capacidad de hidratacién en agua, la que podria sefialar la degradacion de la estructura
molecular del almiddn, principal constituyente de la harina de arroz (Tran et al., 2011;
Zhang et al., 2010). Por consiguiente, la absorcion de agua puede ser utilizada como un
indicativo del grado de modificacion de las harinas, por tratamientos termomecanicos.

El indice de absorcidn de agua fue significativamente (p < 0,01) afectado por el tamafio de
particula de la harina, incrementandose con la disminucion de la mediana en volumen
(IAA-DvV50, r = -0,94). Ademas se obtuvo una correlacion significativa (p < 0,01) y
positiva entre el indice de absorcion de agua y el contenido de almidén dafiado (IAA-AD,
r = 0,96). En la figura 4.26, se representa la relacion lineal hallada entre el indice de
absorcion de agua y el contenido de almidon dafado. Farrand (1972) sugirio que los granos
de almidon no dafiados absorben so6lo el 30 % de agua y, en contraste el almidon dafiado

absorbe una cantidad de agua equivalente a su propio peso, a 30 °C.
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Figura 4.26. Relacidn entre el indice de absorcion de agua (IAA) y el contenido de
almiddn dafiado (AD).

Estos resultados fueron los esperados, considerando que una mayor area superficial
especifica (AE), vinculada a las particulas finas, estd expuesta a las moléculas de agua
induciendo su retencion (IAA-AE, r =0,97; p < 0,01; figura 4.27).

De la Hera, Gomez y Rosell (2013) encontraron una relacion similar entre el tamafio de
particula y las propiedades de hidratacion de la harina de arroz, aunque no pudieron
observar una correlacion con el contenido de almidon dafiado, dado que no tuvieron
cambios notorios en el contenido de AD, a causa de las suaves condiciones de molienda
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que implementaron. Por su parte, Chiang y Yeh (2002) hallaron una relacion no lineal

entre el IAA y el contenido de AD, en harina de arroz obtenida molienda himeda.
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Figura 4.27. Relacion entre el indice de absorcion de agua (IAA) y area superficial
especifica de particula (AE).

4.1.7. Propiedades térmicas

Los alimentos elaborados con harina, sometidos a la accion del calor, experimentan
cambios fisicos y quimicos que dependen de la cantidad de agua presente, la temperatura y
la razon de flujo calorifico que se les suministra. Estos cambios influyen de manera
considerable en la calidad del producto final, por ejemplo en la fabricacion de pan, tortillas
y pastas.

La fase inicial del proceso de gelatinizacién del almidon (componente mayoritario de la
harina) y el rango durante el cual se lleva a cabo, es gobernada principalmente por la
concentracion del almidon en la solucion, la relacion amilosa/amilopectina, la distribucién
de las cadenas y la fuente botanica (Lépez et al., 2010).

Con el fin de identificar los cambios en las propiedades térmicas de la harina de arroz,
como consecuencia de la molienda de alto impacto, se analizaron los parametros de la
transicion de la gelatinizacion del almidén por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
determinandose la entalpia (AH), las temperaturas (T, inicio; Tp, pico; y Te, finalizacion) y
el grado de gelatinizacién (GG).

Las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el MPB y la harina control, exhibieron
termogramas con una sola transicion endotérmica, entre 30 °C y 90 °C, tipica del proceso
de gelatinizacién de suspensiones con elevado contenido de agua. En contraste, la harina

amorfa no presentd ningln pico en el rango de temperatura estudiado (figura 4.28). De
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manera similar, Huang y colaboradores (2008) informaron la desaparicion del pico
endotérmico correspondiente a esta transicion, en almidones de maiz y mandioca

procesados al menos dos horas en un molino de bolas.

control

3 450 rpm-10 min
P
5 :| 0\/‘
S
5 650 rpm-30 min
A
>
g

Y amorfa

55 65 75 85 95

Temperatura (°C)

Figura 4.28. Termograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el MPB

y de las harinas de referencia.

La tabla 4.15 muestra los parametros térmicos determinados por DSC de las harinas de
arroz. Los valores de entalpia y de temperatura de gelatinizacion de las harinas obtenidas
en el molino planetario, resultaron significativamente (p < 0,05) inferiores al control, dado
el efecto de la molienda sobre los componentes del arroz.

La disminucién de los valores de las temperaturas y de la entalpia de gelatinizacion,
observada despues de la molienda en condiciones severas, ha sido asociada a la pérdida de
la cristalinidad (orden en la region cristalina) y del contenido de las dobles hélices, debido
a la incipiente despolimerizacion de la amilosa y a la rotura de la amilopectina en los
granulos de almidén (Martinez-Bustos, 2007).

Otros investigadores encontraron una disminucion de los parametros térmicos del almidén
de arroz y del almiddn de mandioca, al incrementar el tiempo y la velocidad de la molienda
de alto impacto (Han, Chang, y Kim, 2007; Huang, et al., 2007). Han y colaboradores
(2007) informaron una reduccion muy significativa en la entalpia de gelatinizacién (desde

14 J/g, b.s. hasta 0,13 J/g, b.s.) y en la temperatura de pico (desde 75,14 °C hasta 63,88
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°C), después de procesar durante 30 minutos almidén de arroz en un molino planetario a

300 rpm.

Tabla 4.15. Parametros térmicos de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca.

Muestra To Tp Te AH GG

(rpm-min) (°C) (°C) (°C) (J/g, b.s.) (%)

450-10  67,81+0,3"9 72,99+05%"  7813+02"  467+02" 315
450-20 67,95+0,19 7362+02" 787+03%" 321+04° 528
450-30 67,52+0,3" 7243+05° 77,90+05% 324402 525
450-40  67,81+0,2" 71,50+0,1° 76,66+02° 2,23+04% 67,3
550-10 6523+0,19 7287+01° 77,99+0,1" 3,67+01% 462
550-20 64,34+0,7° 7145+03" 7694+01° 258+03% 621
550-30 62,58 +0,4*° 70,51 +0,4°  7554+04° 1,91+02° 72,0
550-40 63,07+0,1° 69,36+0,3° 74,08+08"  148+0,3" 783
650-10 66,55+ 0,4° 72,73+04° 77,74+02%" 3,06+0.2°¢ 551
650-20 651+0,2°¢ 70,89+0,1° 76,89+07%  092+0,11% 86,4
650-30 62,66 +0,5*" 68,98+0,5*° 7539+06°°  0,74+0,2¢ 89,1
650-40 62,06 0,74 6857+0,3  72,83+06° 0,71+01* 89,6
amorfa - - - - 100,0
control  6852+05%" 7380+05  7907+03" 682+02° 0,0

To, Tp, Te: temperaturas de inicio, pico y finalizacion de la gelatinizacion, AH: entalpia de gelatinizacion,
GG: grado de gelatinizacién. -: no detectado. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren
significativamente (p<0,05).

Se debe notar, que utilizando otros métodos fisicos para la modificacion de las harinas se
encontraron resultados que difieren de los hallados en esta tesis. El procesamiento
hidrotérmico de las harinas produce el efecto de annealing caracteristico, con atraso de la
gelatinizacién, como ha sido sefialado en la bibliografia (Lai, 2001), lo que es contrario al
adelanto de la gelatinizacion observado en este trabajo.

Por otra parte, el proceso de extrusion siempre causa la gelatinizacion completa del
almidén (Hagenimana, Ding, y Fang, 2006; Menegassi, Pilosof y Aréas, 2011), en cambio,
la molienda de alto impacto requiere tiempos prolongados en combinacién con velocidades
de rotacion elevadas, para lograr la gelatinizacion completa.

Para evaluar cuantitativamente el efecto de las condiciones de molienda sobre los
parametros térmicos, se realiz6 el analisis de superficies de respuesta (MSR), cuyos

resultados se resumen en la tabla 4.16.
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Tabla 4.16. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre los pardmetros
térmicos de las harinas de arroz en términos de los factores codificados: velocidad de
rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2).

. To T Te AH
Coeficientes °C) (°£) °C) (g, b.s.)
Constante  a, 63,81 71,05 76,55 2,03
Lineal a -1,84* -1,17* -1,07* -0,99*

a -1,23* -1,58* -1,73* -1,09*
Cuadratico an 2,13* 0,42NS 0,64*
az --- --- -0,74* 0,60*
Interaccion  aj, -1,16* -0,62* -0,83*
Correlacion r 0,9512 0,9501 0,9842 0,9484
* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---, coeficiente eliminado. Temperaturas de

gelatinizacion: T, Tp, Te, inicio, pico y finalizacion respectivamente. AH: entalpia de gelatinizacion.

La ecuacién 3.14 proporcioné un buen ajuste de los datos experimentales (R? > 0,95) a un
nivel de significacion del 5 % (p < 0,05); y la velocidad y el tiempo de molienda tuvieron
un efecto negativo muy significativo sobre las temperaturas y la entalpia de gelatinizacion.
El efecto de la interaccion entre los factores fue solamente significativo para las
temperaturas de gelatinizacion. La influencia del tiempo de molienda en la temperatura de
pico resultd mas notoria a 650 rpm, mientras que el efecto de la velocidad de rotacion fue

mas evidente a los 40 minutos de molienda (figura 4.29).

AH (J/g)
o - N w N (@2]

® 68-69 E69-70 m70-71
Q-1 m]-2 m2-3 34 m4-5 m71-72 m72-73 m73-74

Figura 4.29. Superficies de respuesta de la entalpia (AH) de gelatinizacion y de la
temperatura de pico (T) de gelatinizacion en funcion de la velocidad de rotacion (x;) y del
tiempo de molienda (xy).
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Los valores del grado de gelatinizacién (GG) determinados mediante la ecuacion 3.11,
variaron entre 31,5 % y 89,6 %, al cambiar las condiciones de molienda desde 450 rpm —
10 min hasta 650 rpm — 40 min. El alto nivel de gelatinizacion detectado por DSC
reflejaria el dafio de los granulos de almiddn, cuya estructura cristalina se ve afectada a
causa de la energia involucrada durante la molienda, para lograr la reduccion del tamafio
de particula de los granos de arroz (Chen, Lii y Lu, 2003; Dhital et al., 2011; Morrison,
Tester y Gidley, 1994). A su vez, los granulos de almidén dafiado, que en general se
encuentran en la superficie de la particula de harina, la que entra en contacto con la fuerza
de molienda, disminuyen la barrera fisica para la transferencia de calor y facilitan la
penetracién/difusion del agua (Marshall, 1992; Tran et al., 2011; Karlsson y Eliasson,
2003). Esta hipotesis es coherente con el adelanto observado en las temperaturas de
gelatinizacién, como consecuencia del procesamiento de arroz en el molino planetario,
realizado en el presente trabajo.

En ese sentido y con el propésito de explicar el efecto de las condiciones de molienda
sobre las propiedades térmicas de las harinas, se hallaron correlaciones del grado de
gelatinizacion, la entalpia de gelatinizacion y la temperatura de pico; con la mediana
correspondiente a la distribucion de tamafio de particula en volumen y con el contenido de
almiddn dafiado (GG-AD, r = 0,90; GG-DV50, r = -0,95; AH-AD, r = -0,90; AH-DV50, r
= 0,95; T,—AD, r = -0,98; T,—Dv50, r = 0,84; p < 0,01). De igual forma, Hasjima, Li, y
Dhital (2013) informaron relaciones similares en harinas de arroz obtenidas en un molino
de martillos. En particular la figura 4.30, muestra la relacion entre la entalpia y el tamafio
de particula, y la figura 4.31 entre la temperatura de pico y el contenido de almidon
dafado. EIl caracter lineal de las relaciones ilustradas, confirma que las propiedades
térmicas analizadas, dependen fundamentalmente del tamafio de particula y del nivel de
dafio en la estructura granular y molecular del almidén, biopolimero que juega un rol
esencial en la determinacion las caracteristicas funcionales de la harina.

Asimismo, como es sabido, las harinas pregelatinizadas presentan mayor capacidad de
absorcion de agua (Lai, 2001), lo que las vuelve un ingrediente adecuado para la
elaboracién de sopas y productos instantaneos. Esta mayor absorcion de agua conforme
disminuye la entalpia de gelatinizacion o aumenta el grado de gelatinizacion, pudo
observarse mediante las correlaciones encontradas, entre los parametros térmicos
mencionados y el indice de absorcion de agua, determinado en la seccion 4.1.6.2

(GG-TAA, r=0,94; AH-1AA, r =-0,94; p < 0,01). El caracter lineal de estas relaciones (p.
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ej. figura 4.32), sefiala la equivalencia y la aptitud de ambas propiedades, para el

seguimiento de los cambios asociados a la molienda de alto impacto.
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1 Dv50 = 44,103AH + 33,502
1 R2=0,9002

2 4 6
AH (J/9)

8

Figura 4.30. Relacion entre la entalpia de gelatinizacion (AH) y la mediana
correspondiente a la distribucion de tamafio de particula en volumen (Dv50).
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Figura 4.31. Relacion entre la temperatura pico de gelatinizacion (Tp) y el contenido de
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Figura 4.32. Relacion entre la entalpia de gelatinizacion (AH) y el indice de absorcion de

agua (1IAA).
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4.1.8. Grado de cristalinidad

Los almidones son materiales semicristalinos que tienen la capacidad de difractar los rayos
X, permitiendo asi obtener informacion de su estructura (Bello-Pérez et al., 2002). De este
modo los difractogramas presentan dos regiones: una amorfa, con mayor proporcion de
amilosa; y otra cristalina, con mayor proporcion de amilopectina (Greenwood, 1976). En
general pueden observarse cuatro patrones diferentes dependiendo de la fuente boténica
(figura 4.33). El patrén A pertenece al almidon de los cereales (trigo, maiz y arroz), el B es
caracteristico del almidén de tubérculos, el C intermedio entre A y B estéa presente en el
almidon de ciertas raices y semillas, y el V se asocia a un complejo de inclusién (o

clatrato) helicoidal de la amilosa cristalina (Zobel, 1988).

>

10 20 30
Angulo de difraccion 26

Figura 4.33. Espectros de difraccion de rayos X de almidones de diferente origen

botanico. Fuente: Rodriguez, San Martin y Gonzalez de la Cruz (2001).

La figura 4.34 muestra el resultado del analisis de difraccién de rayos X de las harinas de
referencia y la figura 4.35 de las harinas de los extremos experimentales, obtenidas en el
MPB. Los difractogramas exhibieron un patrén tipo A con intensos picos de difraccién en
260 a 15° y 23°, ademas de un doblete no resuelto a 17° y 18°, que son caracteristicos del
almidén de arroz (Shih et al., 2007; Zhang, Zhao y Xiong, 2010). La harina control
presento un grado de cristalinidad (GC) dentro del intervalo informado en bibliografia para
el almidon de arroz, que oscila de 29,2 % a 39,3 % (Bao y Bergman, 2004).

Se constatd la pérdida completa de cristalinidad de la muestra denominada amorfa, si bien
presentd un GC de 1,7 %, este se hallé dentro del error experimental, que fue de 4,6 %

determinado a partir de la réplica de la muestra control.
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control

Intensidad (u.a.)

amorfa

5 10 15 20 25 30 35
Angulo de difraccion 26

Figura 4.34. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad de las harinas de

referencia.

450 rpm - 10 min

Intensidad (u.a.)

Angulo de difraccion 26

Figura 4.35. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad de las harinas

(extremos experimentales) obtenidas por molienda seca en el MPB.

La pérdida de resolucion en el pico (ensanchamiento y reduccion de la altitud) refleja la
pérdida de cristalinidad y el incremento en el componente amorfo de la estructura (Zobel,
1988). Han, Chang y Kim (2007) investigando la modificacion fisica del almidon de arroz
en un molino planetario de alto impacto, a 300 rpm durante 30 minutos, encontraron la

amorfizacion completa del material. Probablemente el mayor tamafio de particula inicial y
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las pausas empleadas en el presente trabajo, permitieron que en la condicion méas severa
del disefio experimental (650 rpm — 40 min) se conservara un 50,8 % de cristalinidad, en
relacion con la muestra control, y fue necesario dos horas para alcanzar la pérdida total de
cristalinidad.

Los espectros de difraccion de rayos X representados en la figura 4.36, corresponden a las
muestras de harina obtenidas por molienda seca en el MPB a 650 rpm, en funcion del
tiempo de molienda. Como se observa, los picos de difraccion disminuyeron gradualmente
a medida que avanzé la molienda, es decir, que la proporcién de la region cristalina
decrecid a expensas del incremento de la regién amorfa. La reduccién del GC también se
manifestd a 450 rpm (29,6 — 25,0 %) y a 550 rpm (30,0 — 21,4 %), entre 10 — 40 minutos.

10 min
)
=
©
©

o 20 min
£
j=

30 min

40 min

5 10 15 20 25 30 35

Angulo de difraccion 26

Figura 4.36. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad de las harinas

obtenidas por molienda seca en el MPB a 650 rpm.

Esta pérdida progresiva de la cristalinidad de los granulos de almidon, con el aumento del
tiempo de molienda en un molino planetario de bolas, también fue observada por otros
investigadores (Liu et al., 2011; Zhang et al., 2010). Es posible que la elevada intensidad
de las fuerzas que actian en el proceso de molienda en seco y el aumento de la

temperatura, producto de la conduccion o disipacion de la energia mecanica (Martinez-
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Bustos et al., 2007), provoquen el dafio fisico de la amilopectina, que conduce a la
degradacion del almidon en fragmentos de bajo peso molecular debido a la interrupcion de
los enlaces glicosidicos, y a la segmentacion de las uniones disulfuro de las proteinas del
grano (Prasad, Singh y Anil, 2012).

Las correlacion significativas (p < 0,01) y negativas halladas entre el grado de cristalinidad
relativo (GCR = GC/GCcontror) Y la energia especifica de molienda (GCR-E, r = -0,95), asi
como la determinada entre el grado de cristalinidad y el contenido de almidén dafiado
(GC-AD, r = -0,96), parecen confirmar lo expuesto. En la figura 4.37 se representa la
dependencia del GCR con la energia especifica de molienda, y en la figura 4.38 la relacion

lineal encontrada entre el GC y el contenido de almiddn dafiado.

1,2
] GC/GC oot = -0,0872E + 0,8896
10 - R2=0,9074
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GCR (G C/IGC control)

0,2

0,0 - . - . - . : . :
0 1 2 3 4 5
E (ki/g)
Figura 4.37. Relacidn entre la energia especifica de molienda (E) y el grado de

cristalinidad relativo (GCR).
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Figura 4.38. Relacidn entre el contenido de almiddn dafiado (AD) y el grado de
cristalinidad (GC).
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De esa forma, la capacidad de los molinos de alto impacto para convertir el almidon a un
estado amorfo es mayor que la observada a través de otros tratamiento como el
hidrotérmico (Takahashi et al., 2005), la irradiacion gama (Bao, Ao y Jane, 2005), las
microondas (Lewandowicz, Jankowski y Fornal, 2000) y el ultrasonido (Zhu, 2015). Cabe
sefialar que en este trabajo la pérdida del grado de cristalinidad con relacién al control fue
de 13,2 — 49,2 % de acuerdo a las condiciones de la molienda del disefio experimental.
Ademas, el grado de modificacion de las harinas puede ser detectado como un evento
endotérmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC), encontrandose una correlacion
significativa (p < 0,01) y positiva entre el GC y la entalpia de gelatinizacién del almidon
(GC-AH, r = 0,91).

El efecto de las condiciones de molienda sobre el GC fue estimado mediante MSR a un
nivel de significacion del 5 % (p < 0,05). EI modelo matemético empleado (ec. 3.14) ajusto
satisfactoriamente los datos experimentales (R* = 0,96). El analisis mostré un efecto lineal
y negativo de la velocidad de rotacion y del tiempo de molienda sobre el GC (tabla 4.17).
Respecto a la interaccidn se encontro, que es mas notoria la pérdida de cristalinidad cuando
se incrementa la velocidad de rotacion de la jarra, a tiempos prolongados de molienda
(figura 4.39).

Tabla 4.17. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre el grado de
cristalinidad (GC) de las harinas de arroz en términos de los factores codificados:

velocidad de rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2)

Coeficientes 8 /S
Constante ao 26,1
Lineal a -2,3*
az -3,8*
Cuadratico ag -0,6NS
ax -0,7NS
Interaccion  ap» -1,2*
Correlacion  r? 0,9648

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo.
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Figura 4.39. Superficies de respuesta del grado de cristalinidad (GC) en funcién de la

velocidad de rotacion (x;) y del tiempo de molienda (xz).

4.1.9. Relacion entre la energia disipada y las propiedades de las harinas

Para evaluar la relacion entre la energia disipada, determinada en la seccion 4.1.4.3, y las
propiedades funcionales caracteristicas de las harinas modificadas por molienda en el
molino planetario, se realizé el analisis de correlacion, mediante la matriz de Pearson. Se
encontraron las siguientes correlaciones significativas: Ed—AD (r = 0,93, p < 0,01);
Ed-GC (r = 0,89, p < 0,01); Ed-GG (r = 0,83, p < 0,01). En el caso particular del

contenido de almidon dafiado, la relacidn lineal existente se visualiza en la figura 4.40.
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Figura 4.40. Relacién entre la energia disipada (Ed) y el contenido de almiddn dafiado
(AD)

Estos resultados corroboran la asociacion entre la disipacion térmica y las modificaciones

observadas en las harinas, las cuales estan vinculadas con cambios estructurales en el
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almiddn, que pudieron detectarse por el incremento del contenido de almidon dafiado, la

pérdida de cristalinidad y la reduccion de la entalpia de gelatinizacion.

4.1.10. Microscopia electrénica de barrido

En la figura 4.41 se observa la microestructura de las harinas de referencia y de las harinas
de los extremos del disefio experimental. La harina control esta constituida por granulos de
almidon compuestos poligonales (y por lo tanto con elevada esfericidad), unidos mediante
una estructura proteica de forma compacta, al igual que la harina obtenida en el molino
planetario a una velocidad de rotacion de 450 rpm y 10 minutos de molienda, aunque esta
altima revelé una mayor cantidad de particulas de menor tamafio. Con la intensificacion
del proceso de molienda en seco, se visualizaron particulas planas (650 rpm — 40 min), y se
encontraron al cabo de dos horas de molienda a 650 rpm (muestra amorfa), particulas
aplastadas formando escamas con la fusion de algunos granulos, lo que confirma el
incremento del tamario de particula hallado por dispersion estatica de luz, con una pérdida
notoria de esfericidad y una superficie rugosa con mayor cantidad de fisuras. Otros autores
informaron este fendmeno en almidon de arroz (Chen et al., 2003) y de maiz (He et al.,
2014), luego de 60 minutos y cinco horas de procesamiento respectivamente, en un molino
de alta energia, aunque no detectaron la deformacion de los granulos, seguramente por las
condiciones menos enérgicas que emplearon, o por la implementacion de un sistema de
refrigeracion con R22, que redujo las temperaturas alcanzadas durante la molienda. Al
contrario, Tran y colaboradores (2011) observaron en harina de arroz obtenida en un
molino de martillos el aplanamiento de las particulas, si bien, no divisaron el aumento de
tamarno.

Este cambio estructural con el incremento del tiempo de molienda, sugiere que los enlaces
glicosidicos se rompieron y crecieron los grupos hidroxilos libres, durante la molienda en
el MPB, lo que permitio la formacion de nuevos enlaces de hidrégeno entre los fragmentos

de granulos amorfos (Chen et al., 2003).
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Figura 4.41. Imégenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las harinas de
arroz obtenidas por molienda seca en el MPB (puntos extremos del disefio experimental) y

de las harinas de referencia (control y amorfa).
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4.1.11. Espectroscopia por energia dispersiva

Uno de los principales inconvenientes que tienen los molinos de alto impacto es la posible
contaminacién de la muestra durante la molienda. Esto puede ocurrir por el desgaste y
posterior incorporacion a la muestra de pequefias porciones del material de las bolas y de la
pared de la jarra de molienda (Balaz, 2008). En ese sentido, como se mencion6 en la
seccion 4.1.1, se implementaron accesorios de un material mas duro que los granos de
arroz, como es el 6xido de circonio. A fin de constatar la ausencia de este mineral en las
harinas, se analiz6 la muestra obtenida por molienda seca en el MPB en la condicién mas
severa del disefio experimental (650 rpm — 40 min) y la harina amorfa, mediante
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Esta técnica es un procedimiento estandar
para identificar y cuantificar la composicion quimica de las particulas. La muestra es
irradiada con un haz de electrones de un microscopio electronico de barrido (SEM),
generando rayos X que pueden ser detectados por un espectrometro de dispersion de
energia. El espectro de EDS se obtiene tras recoger los fotones emitidos, y es caracteristico
de los elementos presentes en el material (Martinez Orellana, 2010).

Los resultados se muestran en la figuras 4.42 y 4.43. El microanalisis por EDS de tipo
cualitativo revel6 en ambas muestras la presencia de carbono y oxigeno y no se detecto

circonio.
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Figura 4.42. Imagen SEM y EDS de la harina de arroz obtenida por molienda seca
(650 rpm — 40 min) en el MPB.
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Figura 4.43. Imagen SEM y EDS de la harina de arroz amorfa.

4.1.12. Propiedades de pasta

El analizador rapido de viscosidad (RVA) mide los cambios en la viscosidad aparente de
una suspension o dispersion de harina en agua, durante un ciclo de calentamiento y de
enfriamiento, que son interpretados como propiedades de pasta. La curva caracteristica que
provee el equipo, refleja los eventos moleculares que ocurren principalmente en los
granulos de almiddn, mayor constituyente de la harina de arroz, y por lo tanto, permite
investigar las modificaciones inter o intramoleculares que produce la molienda (Hasjim et
al., 2013).

En la figura 4.44 se muestra el viscoamilograma de las harinas de los extremos del disefio
experimental y de las harinas de referencia; y en la tabla 4.18 los parametros caracteristicos
de la curva de todas las muestras, en funcion de las condiciones de molienda seca.

Las harinas de arroz obtenidas en el MPB, presentaron al inicio de la corrida una baja
viscosidad aparente, al igual que la muestra control, en esta etapa las particulas absorben
agua y se hinchan (Roudot, 2004). Tal proceso comienza en las zonas intermicelares
amorfas, que son las menos organizadas y las mas accesibles, ya que los puentes de
hidrogeno no son tan numerosos ni rigidos como en las areas cristalinas, una vez que la
region amorfa se ha hidratado completamente, la cristalina inicia un proceso semejante,
aungue requiere mas energia (\Valdés Martinez, 2006).

Al incrementar la temperatura se produjo el aumento de la viscosidad, debido a que los
granulos comienzan a apretarse unos contra otros formando una pasta, conociéndose este
momento como temperatura de pasta (TP) (Roudot, 2004).

Es preciso sefialar que TP, es la temperatura en donde la viscosidad empieza a
desarrollarse durante el calentamiento en el RVA, y no refleja la temperatura de

gelatinizacién, tal como se mide por DSC, que representa la conversion de la estructura
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semicristalina del almidén a la amorfa, por lo tanto son propiedades diferentes (Hasjim et
al., 2013). TP siempre resulta sobrestimada, por lo que es mucho mas elevada que la
temperatura de gelatinizacion (Bao, 2008). En el presente trabajo, los valores de TP
variaron entre 77 — 87 °C y la temperatura de inicio de la gelatinizacion (seccion 4.1.7)

entre 62 — 69 °C, confirmando lo expuesto.
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Figura 4.44. Viscoamilograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el
MPB (puntos extremos del disefio experimental) y de las harinas de referencia (control y

amorfa)

Asimismo, las harinas obtenidas en el MPB exhibieron una menor TP, con relacion al
control. Las muestras con tamafio de particula mas grandes, presentan una mayor barrera a
la transferencia de calor y a la difusibn o penetracion del agua (Marshall, 1992),
consecuentemente requieren mas tiempo para desarrollar la viscosidad durante el
calentamiento, lo que resulta en una mayor TP. Zhang y colaboradores (2010) comentaron
la reduccion de la temperatura de pasta, de 79 °C a 72 °C, después de procesar almidon de

arroz con 6 % de humedad, en un molino planetario, a 450 rpm durante una hora.
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Tabla 4.18. Propiedades de pasta de las harinas de arroz en funcion de las condiciones de molienda seca.

Muestra PV VM VF BD SB TP tP

(rpm-min) (cP) (cP) (cP) (cP) (cP) (°C) (min)
450-10 4449 + 139° 4106 + 67" 8920 + 1349" 344 +73° 4814 + 67" 85,4 + 0,0 5,70 + 0,03%¢
450-20 6037 + 30" 3966 + 44" 8954 + 32" 2071 + 149 4988 + 12" 79,5+ 0,4° 5,63 + 0,03"¢
450-30 6352 + 9' 4052 + 85" 8880 + 9°" 2301+ 7" 4828 + 76M9" 76,8 £ 0,0° 5,70 + 0,03%¢
450-40 5265 + 60" 3521 + 8°' 7977 + 30° 1744 + 52 4456 + 22° 79,9+0,0°¢ 580+ 0,00%
550-10 5045 + 63 4206 + 44 8995 + 89" 839 + 19° 4789 + 45" 84,2 +0,4%" 5,57 + 0,03°
550-20 5969 + 399" 3853 + 349" 8739 + 139" 2117 + 73° 4886 + 219" 80,5 + 0,5"° 5,70 + 0,03%¢
550-30 5799 + 186%" 3679 + 79" 8488+ 180" 2120 + 107° 4809 + 101" 787+1,2°  573+0,07%%¢
550-40 4071 + 6 2740 + 14° 6457 + 21° 1331 + 8° 3717+ 7° 82,4 + 0,6%° 5,90 + 0,03"
650-10 5704 + 63° 4251+ 3 9005 + 6" 1453 + 60° 4754 + 3 83,5+ 0,4% 5,57 + 0,03°
650-20 5082 + 32 3381 +0° 7877 + 24° 1701 + 32 4496 + 23° 81,5+0,04  573+0,009
650-30 4653 + 31° 2982 + 0" 6941 + 96 1671 + 31" 3959 + 95¢ 80,4 + 0,6"° 5,83 + 0,03°
650-40 2984 + 79" 2308 + 35° 4770 + 135° 676 + 44° 2469 + 100° 85,1 + 0,4 5,97 + 0,03¢
amorfa 556 + 5° 131 + 2° 373+ 6° 426 + 4° 243 + 5° - 4,72 +£0,07°
control 3668 +223° 3675+ 218" 8619 + 266" 7+6° 4944 + 48°" 87,4+1,2" 7,00 + 0,00"

PV: pico de viscosidad, VM: viscosidad media, VF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB: viscosidad de recuperacion, TP: temperatura de pasta, tP:

tiempo de pico de viscosidad. -: no detectado. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).
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A su vez, en el presente estudio, la harina amorfa no evidencié un cambio de pendiente,
por lo que no se detectdé la TP. Un resultado equivalente fue hallado por Han y
colaboradores (2007), quienes trataron almidon de arroz en un molino planetario, a 300
rpm durante 30 minutos. Al cabo de este tiempo continuo de molienda (sin pausa), hallaron
la pérdida completa de la cristalinidad, y la determinacion de las propiedades de pasta no
arrojé una TP.

Posteriormente se visualizé un incremento subito de la viscosidad aparente, hasta alcanzar
un maximo (pico de viscosidad, PV), a un tiempo determinado (tiempo de pico de
viscosidad, tP), cuando las particulas ya no pueden hidratarse mas.

PV refleja el grado de hinchamiento o la capacidad de retencion de agua de la harina, y a
menudo se correlaciona con la calidad del producto final, ya que los granulos hinchados y
colapsados se relacionan con la textura del almidon cocido (Manaois, 2009).

Las harinas obtenidas en el MPB, a excepcion de la muestra preparada a 650 rpm — 40
min, manifestaron un mayor PV (6352 — 4071 cP), en comparacion con el control (3668 +
223 cP), y la muestra amorfa reveld un pico exiguo (556 + 5 cP), que fue superado
ampliamente por los restantes. Al mismo tiempo, la muestra control no presento un pico
definido. Otros autores informaron la falta de un PV acusado, en harinas de arroz obtenidas
por criomolienda, lo que fue explicado por la mayor cantidad de proteina nativa e
integridad de la estructura de la pared celular, que evitd o retraso la rotura de los granulos
hinchados (Hasjim et al., 2013).

Aunque si bien las proteinas pueden estabilizar la pasta de almidon y aumentar la
viscosidad global, también pueden debilitar el hinchamiento de los granulos durante el
calentamiento (Zhou et al., 2003).

Las diferencias encontradas en este trabajo, podrian atribuirse a las fuerzas que actdan en
la molienda de alto impacto, para producir harinas con particulas de menor tamafio, lo que
interrumpe la estructura de la proteina y de la pared celular, permitiendo que lo granulos de
almiddn se hinchen en mayor medida durante el calentamiento y se eleve el PV.

Sin embargo, cuando la energia es excesivamente elevada (muestra amorfa), la molienda
causa la destruccidn estructural del almidon, con la consiguiente permeabilidad al agua y la
pérdida de la estabilidad térmica de las estructuras supramoleculares.

Por otro lado, el tiempo de pico de viscosidad de las harinas elaboradas por molienda seca
en el MPB (5,57 — 5,97 min), fue inferior al del control (7 = 0 min) y la muestra amorfa

present6 el menor valor (4,72 + 0,07 min).
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Mas tarde se registrd una disminucién en la viscosidad (8 — 37 %) de las harinas obtenidas
en el MPB y de la harina amorfa (77 %), hasta llegar a un valor minimo (viscosidad media,
VM) al final del periodo de calentamiento, esta caida se debe al rompimiento de los
granulos de almidon y a la lixiviacion de las cadenas (Gomez Pallarés, Leon y Rosell,
2007).

Por el contario, la muestra control aumenté la viscosidad y present6 una VM (3675 + 218
cP) dentro del rango de las harinas obtenidas en el MPB (2308 — 4251 cP). En cuanto a la
muestra amorfa, exhibié un valor en extremo inferior (131 + 2 cP). Paralelamente se
observo la menor viscosidad de rompimiento (BD), determinada como la diferencia entre
PV y VM, en la harina control (7 + 6 cP), en relacién con las harinas procesadas en el
MPB, las que variaron entre 344 — 2301 cP.

La BD es una medida de la facilidad con que pueden desintegrarse los granulos hinchados,
e indica el grado de organizacion del almidon (Adebowale y Lawal, 2003). Los mayores
valores de BD de las harinas modificadas en el MPB, sugieren una menor resistencia a la
coccion y al esfuerzo de corte en relacion con el control.

Durante el enfriamiento se manifestd un nuevo incremento de la viscosidad aparente (107
— 135 %) en todas las muestras, hasta alcanzar el final de la prueba (viscosidad final, VF).
La elevacion de la viscosidad fue medida como la diferencia entre VF y VM, denominada
viscosidad de recuperacion (SB), la cual es un indicador de la textura del producto final y
se vincula a la sinéresis o exudacién provocada por los ciclos de congelacion-
descongelacion (Manaois, 2009).

Se encontraron correlaciones significativas y positivas de SB, con la mediana de la DTP en
volumen (Dv50), la entalpia de gelatinizacién (AH), y el grado de cristalinidad (GC)
(SB-Dv50, r = 0,96; SB-AH, r = 0,91; SB-GC, r = 0,87; p < 0,01) y una correlacion
significativa (p < 0,01) pero negativa, entre SB y el contenido de almidén dafiado (AD)
(SB-AD, r = -0,80). Los resultados hallados manifiestan, que el crecimiento de la
degradacion molecular, es el factor dominante de la viscosidad de recuperacion de las
harinas de arroz obtenidas por molienda seca.

El aumento de la viscosidad, al enfriar a 50 °C la suspension gelatinizada, es la
consecuencia de la reasociacion de las moléculas de almidén para formar una pasta viscosa
0 un gel, alcanzando asi, la viscosidad final (Adebowale y Lawal, 2003).

Las harinas obtenidas en el MPB, exhibieron valores de VF entre 9005 — 4770 cP; en las

condiciones menos severas de molienda mostraron valores semejantes o superiores al del

136



Resultados

control (8619 + 266 cP), en contraste, la harina amorfa reveldé un valor extremadamente
inferior (373 + 6 cP). Ademas, todas las muestras, exceptuando la harina amorfa,
presentaron una VF mayor al PV, entre 40 — 135 %. Se encontraron correlaciones
significativas de VF con el contenido de almidon dafiado y el grado de cristalinidad
(VF-AD, r =-0,88; VF-GC, r = 0,85; p < 0,01).

Hasjim y colaboradores (2013) reconocieron una correlacion negativa entre VF y AD, y
una correlacion positiva entre VF y Dv50, en harinas de arroz elaborados en un molino de
martillos 0 en un molino criogénico. Los autores sugirieron, que esta relacion se debia a la
imposibilidad de los granulos dafiados para retener agua, debido a sus menores tamafos en
comparacion con los granulos intactos, cuando eran calentados a 95 °C. Por otra parte
explicaron, que podrian existir granulos hinchados después del calentamiento, que
contribuirian a la VF de la harina de arroz.

En el presente trabajo se hallo una relacion no lineal entre VF y Dv50 (figura 4.45), la que
se ajustd satisfactoriamente a un modelo cubico (R®> = 0,87). En el esquema puede
observarse, que cuando el tamafio de particula cae por debajo de 140 um, la viscosidad
final se reduce abruptamente, lo que corrobora la hipétesis de Hasjim y colaboradores
(2013).

En suma, las propiedades de pasta de las harinas obtenidas por molienda seca en el molino
planetario, evidenciaron diferencias significativas con el control, incluso las harinas
elaboradas en condiciones suaves de molienda. A su vez, la harina amorfa mostré escasas

propiedades de pasta.
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Figura 4.45. Relacién entre el la mediana correspondiente a la distribucion de tamafio de
particula en volumen (Dv50) y la viscosidad final (VF) (valor experimental, ®; valor

predichop ) de las harinas obtenidas por molienda seca en el MPB.
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4.1.12.1. Efectos de las condiciones de molienda seca sobre las propiedades de pasta

En la figura 4.46 se visualiza el viscoamilograma de las harinas de arroz, obtenidas por
molienda seca en el MPB, a 450 rpm y en la figura 4.47, a 650 rpm.
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Figura 4.46. Viscoamilograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el

MPB a 450 rpm, en funcién del tiempo de molienda.
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Figura 4.47. Viscoamilograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el

MPB a 650 rpm, en funcién del tiempo de molienda.
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Puede observarse, que el tiempo de molienda afectd notoriamente las propiedades de pasta.
Por ejemplo, el PV se incrementd a 450 rpm, hasta alcanzar los 30 minutos de molienda y
luego descendi6. En cambio, a 650 rpm disminuyd siempre, siendo mas notorio a los 40
minutos de molienda. Por otro lado, la velocidad de rotacion de la jarra también influyé en
las propiedades de pasta, como se exhibe en la figura 4.48, al aumentar la velocidad, en 30

minutos de molienda, se redujo la viscosidad.

10000 100
8000 - 1 80
5 .
< 6000 A 160 ©
ko] S
] =]
s ] l ©
2 T
8 4000 - 140 o
= :
I +
2000 - 1 20
0 " T " T T T T T T T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (s)
450 rpm 550 rpm ——650rpm e T (°C)

Figura 4.48. Viscoamilograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda seca en el

MPB. Efecto de la velocidad de rotacion a tiempo fijo de molienda (30 min).

Para analizar estos efectos se aplicd el método de superficie de respuesta, a un nivel de
significacion del 5 % (p < 0,05). En todos los caso el ajuste fue satisfactorio (R* > 0,86) y
las respuestas estudiadas fueron explicadas adecuadamente por un modelo de segundo
orden, los resultados se visualizan en la tabla 4.19.

Todas los parametros viscoamilograficos (PV, VM, VF, BD, SB, TP y tP) fueron afectados
considerablemente por la velocidad de rotacion y por el tiempo de molienda, al mismo
tiempo se manifestd una interaccion significativa y negativa entre ambos factores, para las
viscosidades (PV, VM, VF, BD y SB) y una interaccion positiva para TP y tP.

La figura 4.49 muestra las superficies de respuesta de las viscosidades, la que permite ver
el efecto lineal y negativo de la velocidad de rotacion. El tiempo de molienda influenci6 en

forma cuadratica, con la excepcion de VM, que fue lineal. La interaccion se vio reflejada
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en la intensificacién de la reduccion de la viscosidad con el aumento de la velocidad de

rotacion, al incrementar el tiempo de molienda.

La temperatura de pasta también fue afectada de forma cuadratica por el tiempo de
molienda (figura 4.50) mientras que en tP se visualizaron los efectos lineales de ambos
factores estudiados.

La tabla 4.20 muestra los valores maximo y minimo predichos de las propiedades de pasta,
logrados a partir de la optimizacion basada en las superficies de respuesta.

Los valores maximos predichos de PV y VF correspondieron a la menor velocidad de
rotacion (450 rpm) y a un tiempo de molienda aproximado de 30 minutos y de 20 minutos
respectivamente. Los valores minimos predichos de viscosidad (PV, VM, VF)
pertenecieron a la condicion méas severa de molienda (650 rpm — 40 min), para la que

resultdé maximo el tiempo predicho de pico de viscosidad.

Tabla 4.19. Efecto de las condiciones de molienda seca en el MPB sobre las propiedades
de pasta de las harinas de arroz en términos de los factores codificados: velocidad de

rotacion (x;) y tiempo de molienda (x2).

Coeficientes PV VM VF BD SB P tP
(cP) (cP) (cP) (cP) (cP) (°C) (min)

ao 5781 3668 8560 2184 4860 79,1 5,71
ap -460* -340* -167* -120*  -427* 1,1* 0,03*
a, -446* -624*  -1221* 178*  -597* -1,1* 0,14*
an -254*  -107NS  -206* ---  0,02NS
az -1195*  -146NS -704*  -1049*  -558* 4,3* 0,03NS
aro -851* -342* -806* -509*  -463* 1,7* 0,07*
r? 0,9323 0,9458 0,9750 0,9426 0,9637 0,9286 0,8628

* Significativo a p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---, coeficiente eliminado. PV: pico de viscosidad,
VM: viscosidad media, VF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB: viscosidad de
recuperacion, TP: temperatura de pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad.
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Figura 4.49. Superficies de respuesta de las propiedades de pasta (PV: pico de viscosidad,
VF: viscosidad final, VM: viscosidad media, BD: viscosidad de rompimiento, SB:
viscosidad de recuperacion) en funcion de la velocidad de rotacion (x;) y del tiempo de

molienda (xy).
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Figura 4.50. Superficies de respuesta de las propiedades de pasta (TP: temperatura de

pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad) en funcién de la velocidad de rotacion (x;) y del

tiempo de molienda (xy).

Tabla 4.20. Valores maximos y minimos predichos de las propiedades de pasta de las

harinas de arroz en funcion de las condiciones de molienda seca en el MPB.

Propiedades de Valordela Velocidad  Tiempo
pasta propiedad (rpm) (min)
oV (cp max 6275 450 28

(cP) min 2829 650 40
UM (e max 4147 650 10
(cP) min 2216 650 40
VE (e max 9135 450 21
(cP) min 4809 650 40
5D (cp max 2310 450 30
(cP) min 462 450 10
<8 (cp max 5093 468 22
(cP) min 2609 650 40
b (e max 85,2 450 10
(°C) min 77,5 450 30
o max 5.99 650 40
tP(min) o 548 650 10

PV: pico de viscosidad, VM: viscosidad media, VF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB:
viscosidad de recuperacién, TP: temperatura de pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad.
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4.2. Molienda humeda
4.2.1. Distribucién de tamafio de particula

Con el objetivo de establecer las condiciones de molienda himeda de arroz en el molino
planetario de bolas, se llevaron a cabo diversos ensayos, a fin de fijar la relacion en masa
de bolas/arroz (R1) y de agua/arroz (R2), para cada velocidad en el tiempo operativo (ver
seccion 3.2.2.1). Con este propdsito se utilizd como criterio la reduccién del tamafio de

particula y lo homogeneidad de la distribucion, la que se determin por dispersion estatica
de luz.

4.2.1.1. Efecto de la relacion en masa de bolas/arroz

Primeramente, se fijo R2 (1,2 p/p) y se vari6 R1, los resultados del analisis de la
distribucion en volumen de las harinas de arroz obtenidas por molienda himeda a 450 rpm,
550 rpm y 650 rpm en el MPB, en funcién de la relacion en masa de bolas/arroz, se
muestran en las figuras 4.51, 4.52, 4.53 y 4.54, junto con el de la harina control, elaborada
en una procesadora de cuchillas.
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Figura 4.51. Efecto de la relacion en masa de bolas/arroz (R1) sobre la distribucion de
tamafo de particula de las harinas luego de 35 min de molienda hiumeda en el MPB a 450

rpm con una relacion en masa de agua/arroz fija (R2: 1,2 p/p) y DTP de la harina control.
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Figura 4.52. Efecto de la relacion en masa de bolas/arroz (R1) sobre la distribucion de
tamario de particula de la harina luego de 40 min de molienda humeda en el MPB a 450
rpm con una relacién en masa de agua/arroz fija (R2: 1,2 p/p) y DTP de la harina control.
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Figura 4.53. Efecto de la relacion en masa de bolas/arroz (R1) sobre la distribucion de
tamafo de particula de la harina luego de 15 min de molienda himeda en el MPB a 550

rpm con una relacién en masa de agua/arroz fija (R2: 1,2 p/p) y DTP de la harina control.
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Figura 4.54. Efecto de la relacion en masa de bolas/arroz (R1) sobre la distribucion de
tamario de particula de la harina luego de 10 min de molienda humeda en el MPB a 650

rpm una con relacién en masa de agua/arroz fija (R2: 1,2 p/p) y DTP de la harina control.

La distribucién de la muestra control fue bimodal, abarcando la primera poblacion el
intervalo de 1 — 20 um y la segunda poblacion de 20 — 832 um, con maximos en 7 umy en
69 um respectivamente; asimismo, la segunda fraccion en volumen fue mas importante que
la primera. Las harinas preparadas en el molino planetario a 450 rpm (figuras 4.51 y 4.52)
y a 550 rpm (figura 4.53), también presentaron una distribucion de tamafio de particula
(DTP) bimodal, o en su defecto exhibieron un pico y un hombro, aunque en comparacion
con el control la primera moda (~ 6 um) fue mas significativa que el segundo pico u
hombro (30 — 52 um), y el rango en el cual se extendio la DTP méas estrecho
(aproximadamente de 1 — 200 um). A 650 rpm (figura 4.54), s6lo con R1 de 5 p/p se
observé una DTP bimodal, sin embargo, ambas poblaciones resultaron equiparables y
expusieron maximos en 8 um y 182 um. A su vez, R1 de 4,25 p/p reflej6 una DTP
monomodal, con un pico en 182 umy R1 de 5,75 p/p evidencié un comportamiento similar
con una moda en 208 pum.

En consecuencia se obtuvieron harinas de menor granulometria que el control a 450 rpm y
550 rpm, en cambio, a 650 rpm los resultados fueron insatisfactorios, encontrandose

fragmentos de granos de arroz.
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Tabla 4.21. Pardmetros caracteristicos de la distribucion de tamafio de particula de las

harinas de arroz obtenidos por difraccion laser en funcion de las condiciones de molienda.

Muestra ch.l R1? R2? Dv50* Dv90* IDVS

(rpm-min)  (min) (p/p) (p/p) (nm) (nm)

450-35 180 425 12 7,64+0,01° 37,86 + 0,3 4,58 + 0,03
450-35 180 5 12 6,35+0,05° 13,60 £ 0,098 1,65+ 0,012
450-35 180 575 1,2 11,39+ 0,08° 65,68 + 1,31 5,48 + 0,07
450-40 210 425 1,2 9,04+0,02° 50,50 + 0,6° 5,25 + 0,05
450-40 210 5 12 6,30+0,012 13,08 + 0,122 1,58 + 0,042
450-40 210 575 1,2 10,73+0,13f 66,92 + 3,04 5,94 + 0,21
550-15 60 4,25 12 873+0,02% 48,53 +0,73° 5,21 + 0,07’
550-15 60 5 1,2 6,50+ 0,06 14,63+0,18 1,79 +0,05°°
550-15 60 575 12 6,57+0,012" 17,89 + 0,23 2,28 +0,03°
650-10 30 4,25 1,2 153,57 + 4,23 371,07 + 11,23’ 2,28 +0,01°
650-10 30 5 12 2245+06" 290,77 +544™ 12,76 +0,18"
650-10 30 575 1,2 17843+645" 420,26 +1947 2,12 +0,02%¢
550-10 30 5 1,2 852+022% 272,46 +54,08" 31,6 +5,32"
550-15 60 5 2,54 101,55+ 0,82 325,73 + 527" 3,08 + 0,03
550-25 120 5 2,54 119,22 +0,59¢ 376,36 + 4,55 3,03 + 0,03
650-15 60 5 254 9204+1,22 319,04 +15,96™ 3,37 + 0,128
650-20 90 5 2,54 157,66+ 2,94' 584,70 + 5,64 3,64 +0,04"
450-20 90 5 1,2 7,53+0,03 274,48 £51,3" 36,09 + 5,44™"
450-25 120 5 1,2  6,45+0,05? 27,30 + 0,23° 3,80 + 0,08"
450-30 150 5 1,2 6,12+0,012 14,92 +0,13** 1,99 +0,03%¢
gelatinizada 60 7,00 £ 0,06° 14,70 +0,19° 1,61 + 0,05%"
control 70 54,95 + 0,34 178,26 + 3,849 3,16 + 0,05'

! Tiempo de maceracion in situ. * Relacion en masa de bolas/arroz. * Relacién en masa de agua/arroz. * Dv50
representa el diametro de particula correspondiente al volumen acumulado al 50%, la mediana, Dv90
representa el diametro de particula correspondiente al volumen acumulado al 90%. ° indice de dispersion de
la poblacion. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).
Respecto a la relacion en masa de bolas/arroz, se encontr6 una mayor homogeneidad, es
decir un menor indice de dispersion de la poblacién (IDv) y una menor mediana (Dv50),
cuando R1 fue de 5 p/p, independientemente de la velocidad de rotacion de la jarra (tabla
4.21). No obstante, para las otras relaciones (R1: 4,25 p/p y 5,75 p/p), se observo que a 450
rpm — 35 min (figura 4.51) resultd mejor 4,25 p/p en comparacion con 5,75 p/p, esta Gltima

mostré un pico y un hombro en lugar de dos picos definidos. A 450 rpm — 40 min (figura
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4.52) las diferencias entre ambas relaciones fueron menos importantes y presentaron un
pico y un hombro; pero a 550 rpm (figura 4.53) resultd mejor 5,75 p/p que 4,25 p/p, y al
mismo tiempo 5,75 p/p mostré una DTP bimodal muy similar a 5 p/p. Por lo tanto, la
relacibn en masa de bolas/arroz mas adecuada, para obtener harina con menor

heterogeneidad y granulometria por molienda himeda en el molino planetario, es 5 p/p.

4.2.1.2. Efecto de la relacion en masa de agua/arroz

La consistencia de la pasta que se formd, no permitié continuar la molienda mas alla de los
40 minutos para 450 rpm, 15 minutos para 550 rpm y 10 minutos para 650 rpm. En este
punto las bolas se adhieren a la superficie de la pared de la jarra, como se observa en la
figura 4.55, y el incremento del tiempo no produce una reduccién del tamafio de las
particulas. A medida que aumenta la velocidad de rotacion de la jarra se acelera la
formacion de la pasta, y en consecuencia disminuye el tiempo de maceracion in situ de los
granos de arroz, que como Yya se menciond en materiales y métodos, se contabilizé como el
tiempo de pausa. En la tabla 4.21 se aprecia que el tiempo de maceracion pasa de 210
minutos a 30 minutos, al variar la velocidad de rotacion entre 450 rpm — 40 min y 650 rpm
— 10 min. Se ha indicado que la maceracion, paso esencial en la molienda himeda, permite
el ablandamiento de los granos de arroz y la lixiviacion de algunos componentes como las
proteinas, lo que facilita el proceso de reduccion de tamario, y es dependiente del tiempo y
de la temperatura (Chiang y Yeh, 2002).

L

Figura 4.55. Vista superior de la jarra y de las bolas adheridas a la pared.

Con la finalidad de averiguar si es posible reducir el tamafio de particula de las harinas a
550 rpm y 650 rpm, aumentando el tiempo de molienda, para lo cual es necesario
disminuir la viscosidad de la muestra, se modificé la relacion en masa de agua/arroz (R2)
con R1 fija (5 p/p). Los resultados del analisis de la distribucién en volumen, de las harinas

de arroz obtenidas por molienda hiumeda a 550 rpm y 650 rpm en el MPB, en funcién de la
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relacion en masa de agua/arroz y del tiempo, se muestran en las figuras 4.56 y 4.57
respectivamente junto con la DTP de la harina control.
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Figura 4.56. Efecto de la relacion en masa de agua/arroz (R2) sobre la distribucion de
tamafo de particula de la harina obtenida por molienda himeda en el MPB a 550 rpm con

una relacion en masa de bolas/arroz fija (R1: 5 p/p) y DTP de la harina control.
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Figura 4.57. Efecto de la relacion en masa de agua/arroz (R2) sobre la distribucion de
tamafo de particula de la harina obtenida por molienda himeda en el MPB a 650 rpm con

una relacion en masa de bolas/arroz fija (R1: 5 p/p) y DTP de la harina control.
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Se verifico segun se representa en la figura 4.56, que 10 minutos de molienda a 550 rpm y
R2 de 1,2 p/p, resultd insuficiente. Los fragmentos de granos originaron un elevado IDv
(tabla 4.21), si bien se pudo visualizar el pico caracteristico que abarcd de 1 um a 26 um,
con una moda en 6 um. Cuando R2 fue de 2,54 p/p, la harina obtenida a los 15 minutos de
molienda exhibi6 una distribucion de tamafo de particula monomodal, con un méaximo en
120 um, extendiéndose entre 1umy 832 um, en contraste a lo observado cuando R2 fue de
1,2 p/p, para el mismo tiempo de molienda. Un resultado similar se apreci6é cuando el
tiempo de molienda alcanzé los 25 minutos, pero con una moda superior (158 um). Ambas
muestras, logradas con una R2 de 2,54 p/p, revelan valores notablemente mayores a los
obtenidos con 15 minutos de molienda y una R2 de 1,2 p/p.

El arroz procesado a 650 rpm — 15 min (R2: 2,54 p/p), proporciond una DTP bimodal
(figura 4.57), la primera fraccion en volumen presentd un maximo en 11 umy la segunda
en 120 um, ademas, esta ultima fue mas significativa. De la misma forma, el incremento
del tiempo de molienda a 20 minutos proporciond una distribucion en volumen bimodal,
con picos en 11 um y 367 um. Asi es que, tanto a 550 rpm como a 650 rpm, una relacion
en masa de agua/arroz de 2,54 pl/p, proporciona harinas con granulometria vy
heterogeneidad mas elevada, que las que se obtienen cuando R2 es de 1,2 p/p (tabla 4.21),
pese a que el tiempo de molienda y de maceracion es mayor, por lo que la estructura del
grano deberia fragilizarse ain méas. Esto se podria explicar por el hecho de que el aumento
de la cantidad de agua, disminuye las probabilidades de impacto de las bolas con los
granos, dificultandose mas, cuando las particulas son de menor tamario.

Hay que mencionar también, que para un valor fijo de R2 de 2,54 p/p, el aumento del
tiempo produce un incremento de tamafio, quizas por el hinchamiento de las particulas y
principalmente de los granulos de almiddn, a causa de las temperaturas desarrolladas
dentro de la jarra (53 °C a 550 rpm — 25 min, y 63 °C a 650 rpm — 20 min).

Al respecto, Li y colaboradores (2008a) encontraron al calentar suspensiones de almiddn
con diferente contenido de amilosa, a 60 °C, que la distribucién cambiaba de bimodal a
monomodal, y al elevarse la temperatura a 70 °C, el didmetro promedio se incrementaba de
4,8 um a 8 um, para almidon de arroz con contenido medio de amilosa.

Por consiguiente, el incremento de la relacion en masa de agua/arroz permite extender el
tiempo de molienda evitando el aumento excesivo de viscosidad del sistema. Sin embargo,
esta estrategia no resulta satisfactoria para lograr una reduccion de tamafio y de la

dispersion de la distribucién.
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4.2.1.3. Cinética de molienda hiimeda de arroz en el MPB

Con base en el analisis previo, se fijaron R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p), y se selecciond la
menor velocidad de rotacion (450 rpm), para ilustrar la evolucion del tamafio de particula
durante la molienda hiumeda de arroz. En la figura 4.58 se presentan las distribuciones de
tamarfio de particula en funcion del tiempo de molienda, junto con la DTP del control.
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Figura 4.58. Distribucion de tamarfio de particula. Cinética de molienda himeda de arroz
en el MPB a 450 rpm con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas y harina control.

El aumento del tiempo, promovié un incremento considerable de la homogeneidad de las
harinas, menor IDv como se indica en la tabla 4.21. A partir de de los 25 minutos de
molienda, no se observd diferencia en la mediana (Dv50) y la DTP presenté dos modas,
una de 6 um y otra de 52 um, con la primera fraccion en volumen méas importante que la
segunda.

A modo de resumen, en la figura 4.59 se muestran las DTP de las harinas obtenidas por
molienda humeda en el MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, para el tiempo maximo
de molienda correspondiente a las diferentes velocidades de rotacion. Se incluyé con fines
comparativos la DTP de las harinas de referencia.

Cabe destacar el caracter pregelatinizado de las harinas procesadas en el MPB (450 rpm —
40 min y 550 rpm — 15 min), sefialado por la coincidencia entre la DTP de estas harinas y

la DTP de la harina gelatinizada.
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Figura 4.59. Distribucion de tamafio de particula de las harinas obtenidas por molienda
himeda en el MPB con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas y de las harinas de referencia
(control y gelatinizada).

Hasta el presente, no se han reportado en bibliografia antecedentes de molienda hiumeda de
arroz en MPB. No obstante, Araki y colaboradores (2009) analizaron harinas de arroz
comerciales, elaboradas por molienda himeda en molinos de chorro y de rodillos, y
encontraron que las harinas procesadas en el molino de chorro presentaban una
distribucién polimodal (modal: 20 um, moda2: 60 um, moda3: 150 um), con las tres
fracciones en volumen equiparables y una mediana de 38 um; en cambio, las harinas
obtenidas en molinos de rodillos revelaron un pico entre 70 — 150 um y un hombro a 20
um, siendo la fraccion del pico més importante que la del hombro, y el Dv50 vari6 entre 37
—116 pm.

En comparacion con ese datos de bibliografia, las harinas logradas en el presente trabajo,
con R1 de 5 p/p y R2 de 1,2 p/p, exhibieron un Dv50 menor, y en contraste, una DTP
bimodal con la primera fraccidbn mas importante. Se debe aclarar que en este trabajo, el
andlisis por difraccion laser se realizé sobre la pasta (previo al liofilizado), y en el trabajo
mencionado de Araki y colaboradores (2009) sobre la harina obtenida posterior al secado,
tal como se comercializan. Este detalle experimental puede afectar los resultados del
andlisis de difraccién laser, que constituye otro factor a tener en cuenta y pone de

manifiesto las dificultades para realizar comparaciones con datos de bibliografia.
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En conclusion puede afirmarse, que en la molienda himeda en el MPB, el tiempo de
maceracion, el tiempo de molienda, la relacion bolas/muestra y la relacién agua/muestra,
afectan la distribucion de tamafio de particula de la harina de arroz. Basandose en los
ensayos realizados, las condiciones 450 rpm — 40 min y 550 rpm — 15 min, resultan
equivalentes en cuanto a la DTP, sin embargo, el uso de 550 rpm tiene la ventaja de

requerir menor tiempo de proceso.

4.2.2. Contenido de almidon dafiado

Las muestras de harina obtenidas en el molino planetario de bolas por molienda hiimeda,
presentaron un contenido de almidén dafiado (AD) considerablemente mayor que el del
control, como se detalla en la tabla 4.22. Probablemente el menor tamafio de particula
alcanzado en el MPB (Dv50: 6,12 — 22,45 um con R1 de 5 p/p y R2 de 1,2 p/p), en
comparacion con la molienda himeda tradicional (Dv50: 54,95 um) y la accion

termomecanica de la molienda de alto impacto, propiciaron este aumento.

Tabla 4.22. Contenido de almidén dafiado (AD) de las harinas de arroz obtenidas por

molienda hiimeda en funcién de las condiciones de molienda.

Muestra Mac.! R1*? R2® AD

(rpm-min)  (min)  (p/p) (p/p) (9/100 g, b.s.)
450-30 150 5 1,2 12,79+0,12°
450-35 180 5 1,2 15,14+0,34°
450-40 210 5 12 n.d.
550-15 60 425 1,2 15,33+0,19°
550-15 60 5 1,2 20,01+0,40°
550-15 60 575 12 16,12+0,17°
650-10 30 5 1,2 23,75+0,08
gelatinizada 60 n.d.
control 70 1,02 £ 0,052

! Tiempo de maceracion in situ. * Relacion en masa de bolas/arroz. * Relacion en
masa de agua/arroz. n.d.: no determinado.Valores en la misma columna con la
misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

En contraste, se ha informado que la molienda himeda proporciona valores inferiores a los
de otros métodos de molienda, ya que el agua absorbe el calor generado durante el proceso
y el abundante contenido de humedad de los granos de arroz, da como resultado una

estructura mas blanda y susceptible al quebrado (Ngamnikom y Songsermpong, 2011).
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Durante la maceracion, la matriz de proteinas y otras sustancias se lixivian hacia afuera de
la superficie de los grénulos, lo que resulta en harinas con menor proporcion de AD y
particulas més finas, que las obtenidas por ejemplo con la molienda seca (Chiang y Yeh,
2002). Ngamnikom y Songsermpong (2011) consiguieron valores de AD de 2,78 + 0,12
g/100 g (b.s.), en harina de arroz elaborada por molienda himeda en un molino coloidal,
posterior a una maceracion de 4 horas en agua. De la misma forma, Chiang y Yeh, (2002)
lograron valores de AD inferiores al 1 g/100 g (b.s.), en harina de arroz procesada en un
molino de piedra tradicional, con maceracién previa en agua a 5 °C durante 120 horas. Sin
embargo, en este trabajo la molienda de alta energia en un medio acuoso, proporcion6
valore muy superiores, incluso a los de la molienda seca informado por otros autores, como
por ejemplo Ngamnikom y Songsermpong (2011), quienes reportaron valores de AD de
11,43 £ 1,10 g/100 g (b.s.), en harina de arroz obtenida en un molino de martillos y 5,88 +
0,90 g/100 g (b.s.), por molienda criogénica en un molino de martillos.

En concordancia con este trabajo, el incremento del contenido de almidon dafiado también
fue observado por Martinez-Bustos y colaboradores (2007), al moler almidon de mandioca
y jicama con alto contenido de humedad (55 % a 67 %), en un molino de alto impacto,
cuyos incrementos de AD fueron del 215 % (de 2,33 a 7,35 ¢g/100 g, b.s.) y 242 % (de 2,13
a 7,29 g/100 g, b.s.) respectivamente.

Por lo que se refiere a la relacion en masa de bolas/arroz (R1), se encontré a 550 rpm — 15
min y R2 fija (1,2 p/p), el siguiente orden de R1 decreciente en AD: 5 p/p > 5,75 p/p >
4,25 plp, equivalente al orden creciente hallado para la mediana de la distribucion de
tamafo de particula en volumen, como se mostré en la seccion 4.2.1. A su vez, la
prolongacion del tiempo de molienda de 30 a 35 minutos, produjo una elevacion del AD
del 18 % a 450 rpm con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas. Finalmente, se debe mencionar que
la velocidad de rotacién de la jarra, tiene una prominente influencia en el contenido de
almidén dafado de las harinas obtenidas por molienda himeda en el molino planetario.
Dado que para R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, cuando se incrementd la velocidad en 100
rpm el AD crecio un 56 % (450 rpm — 30 min a 550 rpm — 15 min) y cuando lo hizo en
200 rpm fue de 86 % (450 rpm — 30 min a 650 rpm — 10 min), independientemente del
tiempo de molienda y de maceracidn in situ.

Por lo expuesto, se puede afirmar que, en la molienda himeda de arroz en el molino
planetario de bolas, no es notorio el efecto protector del agua sobre los granulos de

almidén. Por el contrario, el alto grado de pulverizacién obtenido se manifiesta por el
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incremento significativo del contenido de almidén dafado, el cual depende de las

condiciones de molienda empleadas.

4.2.3. Propiedades de hidratacion
4.2.3.1. Indice de absorcion de agua

Los valores del IAA de las harinas obtenidas por molienda himeda en el molino planetario
a 550 rpm — 15 min, con una relacion en masa de bolas/arroz fija (R2: 1,2 p/p), en funcion
de la relacion en masa de agua/arroz (R2), se esquematizan en la figura 4.60.A. EI IAA
determinado a 30 °C vari6 entre 2,61 — 2,79 g/g b.s., no observandose diferencias
significativas (p < 0,01) cuando R1 se incrementd de 4,25 p/p a 5,75 p/p.

En cambio, cuando R1 permanecio fijaen 5 p/p y R2 aumenté de 1,2 p/p a 2,54 p/p (figura
4.60.B.), se evidencié un incremento significativo (p < 0,01) del IAA del 46 %, al pasar de
15 minutos a 25 minutos de molienda a 550 rpm; y del 120 %, al elevar el tiempo de
molienda de 10 minutos a 20 minutos a 650 rpm. Esto puede ser atribuido al ascenso de la
temperatura (a 550 rpm — 25 min los granos alcanzaron 53 °C y a 650 rpm — 20 min, 63
°C) y a la molienda de alto impacto (calor local y dafio mecanico), como se esperaba, a

pesar de que los granulos se fragilizan durante la maceracion in situ.
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Figura 4.60. Indice de absorcion de agua (IAA) de las harinas de arroz obtenidas por
molienda humeda en el MPB en funcién de A) la relacion en masa de bolas/arroz (R1) con

R2 (1,2 p/p) fija B) la relacién en masa de agua/arroz (R2) con R1 (5 p/p) fija.

La elevada friccion que se origina en la molienda provoca la pérdida de la estructura
ordenada en los granulos de almiddn, los que sufren diferentes grados de dafio y el
aumento del IAA. La molienda de alta energia implica el movimiento en tres direcciones
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ortogonales, las cuales producen una geometria de colision que conduce a la fragmentacion
de las particulas, con diferentes tipos de fracturas dependiendo del &ngulo de impacto
(Maurice y Courtney, 1990). En sistemas acuosos, la suspension ofrece resistencia a la
trayectoria de los elementos de molienda (bolas) y la velocidad de la colisién se reduce
(Martinez-Bustos et al., 2007).

Por consiguiente, la modificacion de la relacion en masa de bolas/arroz ensayada, no incide
en la capacidad de absorcion de agua de las harinas, elaboradas en el MPB, pero si lo hace
la relacién en masa de agua/arroz.

En otro sentido, la prolongacion del tiempo de molienda con R1 y R2 fijas (5 p/p y 1,2 p/p,
respectivamente) a 450 rpm (figura 4.61.A.), reveld un crecimiento del 1AA del 6 %,
cuando el tiempo de molienda pas6 de 20 minutos a 25 minutos; y del 4 %, cuando pasé de
25 minutos a 30 minutos; por el contrario, no se visualizaron diferencias de 30 minutos a
40 minutos.

A modo de resumen, en la figura 4.62.B. se muestran los valores del IAA de las harinas
obtenidas por molienda humeda en el MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, para el
tiempo maximo de molienda correspondiente a las diferentes velocidades de rotacion. Se

incluyo con fines comparativos el IAA de las harinas de referencia.

A B
4

@450 rpm 0 40 min O 15 min O 10 min

B3

1AA (g/9)
w
1AA (9/9)
w

20 25 30 35 40 450 550 650 control gel

Tiempo de molienda (min) rom rpm rpm

Figura 4.61. Indice de absorcion de agua (IAA) de las harinas de arroz obtenidas por
molienda humeda en el MPB con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas en funcion de A) el tiempo
de molienda B) las condiciones de molienda y de las harinas de referencia (control y

gelatinizada).

El IAA de las harinas obtenidas en el MPB vari6 entre 2,59 + 0,01 g/g, b.s. (450 rpm + 40

min) y 3,11 + 0,01 g/g, b.s. (650 rpm £ 10 min); estos valores resultaron mayores que el
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perteneciente al control (2,21 + 0,02 g/g, b.s.), e inferiores al de la harina gelatinizada (3,35
+ 0,05 g¢/g, b.s.), lo que denota el caracter pregelatinizado de las harinas procesadas, por
molienda himeda en el molino planetario. Al respecto, Chiang y Yeh (2002) informaron
valores de IAA entre 2,1 — 2,9 g/g b.s., para harinas de arroz obtenidas por molienda
hameda en un molino de piedra tradicional, posterior a la maceracion de los granos en agua
bajo diferentes condiciones (a 25 °C y 0 — 480 min; 5 °C y 3 — 168 h).

El incremento de la absorcion de agua se debe probablemente a un mayor nivel de dafio en
los granulos de almidén, como lo demuestra la correlacion significativa (p < 0,01) y
positiva encontrada en este trabajo, entre el indice de absorcion de agua y el contenido de
almidén danado (IAA-AD, r = 0,95). En la figura 4.62, se representa la relacion lineal
obtenida entre el indice de absorcion de agua y el contenido de almidon dafiado. Chiang y
Yeh (2002) tambien hallaron una dependencia del IAA con el AD, aungue en este caso no
fue lineal y concluyeron que, cuando el contenido de almidon dafiado era menor al 5 %, el
IAA estaba en el rango de 2,1 — 2,3 g/g b.s., por lo que esta informacién seria atil en el
disefio de las condiciones de maceracion, para preparar harinas especiales destinadas a

productos especificos.

30 1

1 AD =24,397IAA - 49,408
25 1 R2=0,8944 o
20

AD (g/100 g)
o

5
01—t ; ; ; ;
2 2,2 2.4 2,6 2.8 3 3,2

IAA (9/9)

Figura 4.62. Relacién entre el indice de absorcion de agua (IAA) y el contenido de
almidén dafiado (AD).

Por lo dicho, esta propiedad funcional es fuertemente influenciada por el nivel de
hidratacién de los granos de arroz, la velocidad de rotacion de la jarra y el tiempo de
molienda. El agua probablemente entra en las regiones amorfas de los granulos de almidén

intactos, pero no puede penetrar o lo hace con dificultad en las regiones cristalinas
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restantes, debido al fuerte enlace entre las cadenas (Multon, Bizot y Savet, 1980). Es muy
posible, que la interrupcion de la region cristalina, que induce la molienda de alta energia,
aumente la exposicion y la disponibilidad de los grupos hidroxilos en el almidon, para
formar enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua y en definitiva el agua tiene una

mayor oportunidad para hidratar el interior del granulo (Devi et al., 2009).

4.2.4. Propiedades térmicas

Los parametros térmicos de las harinas obtenidas por molienda himeda en el MPB y de las
harinas de referencia, se estudiaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC), en la

tabla 4.23 se exponen los resultados.

Tabla 4.23. Pardmetros térmicos de las harinas de arroz obtenidas por molienda hiimeda.

Muestra R1' R2? To Tp Te AH GG

(rom-min)  (p/p) (p/p) (°C) (°C) (°C) (Jg,bs) (%)
550-15 425 12 6324+0,2° 67,02+05" 71,52 +0,4% 9,15+0,2° 18,4
550-15 5 1,2 6341+03" 67,17+05° 71,11 +05*° 9,55+ 0,5 14,9
550-15 575 1,2 62,58 +0,1°%% 66,61 +0,3*" 71,01+0,3*° 9,09+0,4° 19,0
550-25 5 2,54 63,18+0,2° 66,41 +0,42° 70,14+0,4* 2,35+0,1% 79,0
650-10 5 1,2 62,36+0,1" 6591+0,1% 70,21+0,2¢ 4,25+0,2" 62,2
650-20 5 2,54 - - - - 100
450-20 5 1,2 61,45+04% 66,78+0,22° 724+0,3° 10,20+0,3" 9,1
450-25 5 1,2 61,24+0,3* 66,72+0,5*° 72,17 +0,2°° 9,96 +0,1°" 11,2
450-30 5 1,2 61,18+0,3* 66,56 +0,3*" 71,78 +0,5"° 9,98 +0,3*" 11,1
450-35 5 1,2 61,47+0/5 66,74+0,5*° 71,16 +0,3*° 7,61+0,5" 32,2
450-40 5 1,2 61,04+0,2% 6588+0,4% 71,48+0,1°° 533+0,3° 52,5
gelatinizada - - - - 100
control 61,85+0,12° 67,39+04° 7253+0,6° 11,22+02¢ 0

! Relacién en masa de bolas/arroz. * Relacién en masa de agua/arroz. T, Tp, Te: temperaturas de inicio, pico
y finalizacion de la gelatinizacion, AH: entalpia de gelatinizacion, GG: grado de gelatinizacion. -: no
detectado. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

La entalpia de gelatinizacién (AH) de todas las muestras elaboradas en el MPB, fue inferior
a la del control, mientras que el grado de gelatinizacion (GG) establecido a partir de la
ecuacion 3.11, fue superior.

En general, se han descrito que los pardmetros de DSC reflejan la apariencia de la

estructura cristalina, determinada por la amilosa y la amilopectina en los granulos de
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almidon. Cuanto mayor es la estructura cristalina, que permanece en los granulos de
almidén componente mayoritario de la harina de arroz, mas elevada es la entalpia de
gelatinizacién (Chen et al., 1999). Muchos investigadores informaron de la disminucién
del AH en muestras de harina de arroz, cuando los granulos de almiddn fueron dafiados, a
causa del método de molienda (Chen et al., 1999; Yoenyongbuddhagal y Noomhorm,
2002). En particular, Martinez-Bustos y colaboradores (2007) comprobaron la reduccién
del AH y el incremento del GG, en almiddn de jicama y de mandioca con elevado
contenido de humedad, previamente procesados en un molino de alta energia. No obstante,
es preciso sefialar que la falta de trabajos publicados respecto a la molienda himeda, para
la obtencion de harinas o de almidones, y particularmente de harina o de almidén de arroz,
dificulta las comparaciones bibliograficas.

Por lo que se refiere a las temperaturas de gelatinizacion, en el presenta trabajo se
evidencio un descenso de la temperatura de pico (Tp) y de finalizacion (Te) de las harinas
obtenidas en el MPB, en comparacion con la muestra control, sin embargo, la temperatura
de inicio fue en general levemente superior, a excepcion de las harinas procesadas a 450
rpm entre 20 minutos y 30 minutos, las que mostraron temperaturas similares a las del
control. Esto también fue observado por Martinez-Bustos y colaboradores (2007), lo que
indica que la molienda de alto impacto en un medio acuoso, desorganiza el orden cristalino
y los arreglos del orden de las dobles hélices del almiddn, presente en la harina.

Por otro lado, la modificacion de la relacion en masa de bolas/arroz (R1), no manifesto
cambios en los pardmetros térmicos a 550 rpm — 15 min, con una relacion en masa de
agua/arroz (R2) fija de 1,2 p/p, pero si lo hizo el incremento de R2 con R1 (5 p/p) fija, y el
consiguiente aumento del tiempo de molienda. Cuando R2 pasé de 1,2 p/p a 2,54 p/p, a
550 rpm, el GG se elevo considerablemente hasta el 79 %, y a 650 rpm la harina fue
completamente gelatinizada en 20 minutos de molienda. Martinez-Bustos y colaboradores
(2007) informaron, que el grado de gelatinizacién del almidén de jicama procesado en un
molino de alto impacto, se elevo del 17 % al 42 %, cuando el contenido de humedad pasé
del 60 % al 65 % Yy el tiempo de molienda se incrementd de 8 minutos a 10 minutos.
También, para el mismo tiempo de molienda (15 minutos) y una variacion del contenido de
humedad del 60 % al 67 %, el GG paso del 19 % al 40 %, en almidén de mandioca tratado
en similares condiciones. La menor gelatinizacion encontrada por estos autores es

coherente con la limitacion de agua, respecto al presente trabajo.
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Por consiguiente, es evidente que pequefias variaciones en el contenido de agua durante la
produccion de las harinas de arroz, o de compuestos con alto contenido amilaceo, en un
molino planetario de bolas, producen grandes cambios en el grado de gelatinizacion del
almidon.

En almidones pregelatinizados preparados en condiciones suaves (sin fuerza de corte sobre
los granos hinchados), la fracciébn de amilosa estd parcialmente solubilizada por
lixiviacion, y los componentes del almidén son ligeramente degradados y probablemente
siguen conectados dentro de una matriz continua (Martinez-Bustos et al., 2007). Por lo
tanto, estos productos son mas accesibles al agua, se dispersan facilmente en agua fria para
formar suspensiones moderadamente estables y pueden ser utilizados en alimentos y en la
industria textil (Bonazzi et al., 1996). En este trabajo, se encontré una relacion no lineal
entre el grado de gelatinizacion y el indice de absorcion de agua (IAA, determinado en la
seccion 4.2.3.1), con un ajuste satisfactorio a un modelo polinémico de tercer grado (R* =
0,95; p < 0,01), el que revel6 un incremento del IAA, principalmente cuando el GG fue

superior al 50 % (figura 4.63).

1AA (0/9)

0 20 40 60 80 100

GG (%)

Figura 4.63. Relacién entre el grado de gelatinizacion (GG) y el indice de absorcion de
agua (I1AA).

La prolongacion del tiempo de molienda, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, ocasion6 un
aumento significativo (p < 0,01) del GG desde los 35 minutos de molienda a 450 rpm,
probablemente en razdén de las temperaturas desarrolladas y el extenso tiempo de
maceracion in situ, pues a 450 rpm — 35 min se alcanz6 una temperatura en el interior de la

jarra de 42 °C, con un tiempo de maceracion de 180 minutos y a 450 rpm — 40 min, 44 °C
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y 210 minutos. Cuando la molienda llegé a los 35 minutos, la viscosidad de la suspension
formd una pasta, aunque todavia no era tan espesa como para adherir los elementos de
molienda (bolas) a la pared de la jarra. A partir de este punto, la mayor friccion potencia la
accion termomecéanica del MPB.

Por Gltimo, en la figura 4.64 se visualizan los termogramas de las harinas elaboradas por
molienda himeda en el MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, para el tiempo maximo
de molienda correspondiente a las diferentes velocidades de rotacion y los termogramas de

las harinas de referencia.

control

550 rpm - 15 min

450 rpm - 40 min

Flujo de calor (W/qg)

N

650 rpm - 10 min

gelatinizada

50 60 70 80
Temperatura (°C)

Figura 4.64. Termograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda himeda en el
MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas; y de las harinas de referencia (control y

gelatinizada).

Las muestras exhibieron un perfil con una sola transicién endotérmica, entre 30 °C y 90
°C, tipica del proceso de gelatinizacion de suspensiones con elevado contenido de agua. En
contraste, la muestra denominada gelatinizada, no presentd ningun pico en el rango de
temperatura estudiado como era de esperar, ya que fue obtenida a partir del arroz
gelatinizado previo al proceso de molienda.

En vista de los termogramas que mostraron las harinas a 450 rpm — 40 min, 550 rpm — 15

min y 650 rpm — 10 min, se obtuvieron similares caracteristicas al control a 550 rpm, en
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cambio las harinas de los extremos de velocidad experimentales, fueron modificadas de
manera notoria. En consecuencia, una velocidad alta o tiempos prolongados, tienen efecto
similar sobre las temperaturas y entalpia de gelatinizacién del almiddn presente en la

harina de arroz, elaborada por molienda himeda en un molino planetario.

4.2.5. Grado de Cristalinidad

El efecto de la relacion en masa de agua/arroz (R2) sobre el espectro de difraccion de rayos
X, de las harinas obtenidas por molienda humeda en el MPB, a 550 rpm con R1 fija (5

p/p), se muestra en la figura 4.65, junto con el difractograma del control.

< control

=

©

©

-O -

2 15 min

E (R2: 1,2 p/p)
25 min

(R2: 2,54 p/p)

5 10 15 20 25 30 35
Angulo de difraccion 26

Figura 4.65. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad, de las harinas
obtenidas por molienda hiumeda en el MPB a 550 rpm, con una relacion en masa de

bolas/arroz fija (R1: 5 p/p); y de la harina control.

La harina control, mostré un patron tipo A, con picos agudos en torno a 15 °, 17 °, 18 °y
23 ° en 20y picos débiles en 11,5 °; 20 °; 26,7 °; y 30,4 ° en 26 (Prasad, Singh y Anil,
2012).

El procesamiento de los granos de arroz con agua en el molino planetario, ya sea con R2 de
1,2 p/p o de 2,54 p/p, originé un aumento en la intensidad a 20 ° en 26, lo que se asocia a
un patrén de cristalinidad tipo V. El desarrollo de este patrdn sugiere la posible formacién

del complejo lipido-amilosa, durante la molienda himeda en el MPB. Se ha informado que
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el almiddn de arroz tratado hidrotérmicamente (calor-htimedo) presenta este tipo de patrén
(Shih et al., 2007), al igual que la harina preparada a partir del arroz parbolizado bajo
condiciones severas (Derycke et al., 2005) o cocido (Rewthong et al., 2011). Los cambios
que se producen por la gelatinizacion del almidon nativo de los cereales, pueden ser
observados por difractometria de rayos X, donde el patron A desaparece y surge el patron
V, a excepcion de los almidones waxy (amilosa < 2 %) o que no contienen lipidos
(Colonna, y Buleon, 2010).

Por otro lado, la muestra control exhibié un mayor grado de cristalinidad (GC) que las
muestras preparadas en el MPB, con R2 de 2,54 p/p y 1,2 p/p. A su vez, el tiempo de
molienda mas prolongado que permitié una R2 de 2,54 p/p, con relacion a 1,2 p/p (25 min
versus 15 min), reflejé una cristalinidad 20 % menor.

Las harinas obtenidas en el MPB a 450 rpm, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas,
manifestaron también una reduccion del GC con el incremento del tiempo de molienda
(figura 4.66), aunque en este caso las diferencias fueron menos importantes, disminuyendo

un 9 % entre 20 minutos y 40 minutos.

40 min

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
Angulo de difraccion 26
Figura 4.66. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad, de las harinas
obtenidas por molienda hiumeda en el MPB a 450 rpm, con una relacion en masa de

bolas/arroz (R1: 5 p/p); y de agua/arroz (R2: 1,2 p/p) fijas.

Sanguanpong y colaboradores (2003) realizaron una hidrolisis &cida o enzimatica al
almidén de mandioca, previa a la molienda en un molino de bolas, y encontraron un

elevado grado de disgregacion (3 — 8 um) con reduccion de la cristalinidad, andlogo a lo
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obtenido en este trabajo por molienda de alto impacto, sin embargo, el almiddn de
mandioca conservo su patron de difraccion.

En la figura 4.67 se resume el efecto de la velocidad de rotacion de la jarra y del tiempo de
molienda asociado, sobre los espectros de difraccion de rayos X de las harinas de arroz
obtenidas por molienda humeda en el MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, y se
incluye el difractograma de la muestra control como referencia. Las harinas preparadas en
el molino planetario exhibieron un GC inferior al control, con una pérdida de cristalinidad
del 30 — 35 %, ademas, no se encontr diferencia significativa entre 450 rpm — 40 min y
550 rpm — 15 min, pero se registro un leve aumento del GC de estas dos con respecto a 650
rpm — 10 min. Al mismo tiempo, pudo observarse en los tres espectros un crecimiento de

la intensidad a 20 ° en 26, en comparacion con el control.

control
<
3
©
.'c'f 450 rpm - 40 min
5
£
550 rpm - 15 min
650 rpm - 10 min
5 10 15 20 25 30 35

Angulo de difraccion 20

Figura 4.67. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad, de las harinas
obtenidas por molienda himeda en el MPB, con una relacion en masa de bolas/arroz (R1: 5

p/p) y de agua/arroz (R2: 1,2 p/p) fijas; y de la harina control.
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En vista de estos datos, la molienda de alto impacto promueve el desorden molecular y
reduce la cristalinidad. Simultaneamente, los lipidos existentes en el interior o en la
superficie de los granos de arroz, podrian formar compuestos de inclusion con la amilosa,
localizandose dentro de la cavidad helicoidal, producto de la gelatinizacion parcial del

almidon.

4.2.6. Microscopia electrdnica de barrido

En la figura 4.68 se muestra la microestructura de las harinas obtenidas por molienda
himeda en el MPB, con R2 de 1,2 p/p, y de la harina control.

Se observé que la muestra control, macerada en agua a 35 °C y molida en una procesadora
de cuchillas, esta constituida por granulos de almidén poligonales y cuerpos proteinicos
esféricos. Estos cuerpos de proteinas, con un tamafio aproximado de 3 um (1), se unen a la
superficie de los granulos de almidon y rellenan los espacios entre los granulos (Juliano y
Bechtel, 1985). La maceracion en agua produce el debilitamiento de la interaccion
proteina-almiddn y reduce asi la dureza del grano de arroz, facilitando la liberacion de los
constituyentes del endospermo (Chiang y Yeh, 2002). Las harinas obtenidas en el MPB a
450 rpm — 40 min y a 550 rpm — 15 min, revelaron la pérdida de la integridad de algunos
granulos de almiddn, caracteristico de una gelatinizacion parcial (Da Rosa Zavareze et al.,
2010). La muestra procesada en el MPB a 650 rpm — 10 min, exhibié una mayor pérdida
de la integridad fisica con relacion a las harinas anteriormente mencionadas. Los granulos
presentaron una forma irregular, asociados a pequefias particulas amorfas (2) de igual
manera que se visualiz6 a 450 rpm — 40 min.

Durante la maceracion in situ los granulos de almidén absorben agua y se hinchan,
volviéndose mas susceptibles a la fragmentacion mecénica. Los granulos fragmentados y
los intactos, cuando se gelatinizan, se adhieren a los demas para formar una matriz, lo que
aumenta la viscosidad, permitiendo su reasociacién al enfriarse (Martinez-Bustos et al.,
2007).
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Figura 4.68. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las harinas de
arroz obtenidas por molienda hiumeda en el MPB (R1: 5 p/p) y de la harina control. (1)

Cuerpo proteico (2) fragmentos de particulas amorfas.
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La figura 4.69 presenta la microestructura de las harinas obtenidas por molienda humeda
en el MPB con una R2 mayor (2,54 p/p), que evita el aumento excesivo de la viscosidad
del sistema, y de la harina gelatinizada.

Cuando la molienda himeda se extiende, producto de una mayor relacion en masa de
agua/arroz (R2), se aprecia una fusién de los componentes del grano. Asi es que a 550 rpm
— 25 min, se logrd distinguir con dificultad la estructura de unos pocos granulos absorbidos
en la matriz amorfa y a 650 rpm — 20 min, el calor generado durante la molienda y la
elevada energia involucrada, permitio el desarrollo de un liquido fundido altamente
Vviscosos, en el que no se observaron los distintos componentes de manera diferenciada.

Por otra parte, la harina gelatinizada, obtenida a partir del arroz gelatinizado previo al
proceso de molienda, mostr6 granulos fusionados, si bien todavia fue posible diferenciar
algunos, en contraste con lo sucedido a 650 rpm — 20 min, aunque ambas muestras se
gelatinizaron completamente (seccion 4.2.4). Algunos autores informaron, que la
desestructuracion completa de dichos granulos se consigue cuando se somete la muestra a
temperaturas de autoclave, acelerandose este proceso de manera considerable si ademas se
agita violentamente (Valdés Martinez, 2006; Takahashi et al., 2005). Esto demuestra el
potencial del MPB para obtener harinas pregelatinizadas, a temperaturas de
subgelatinizacion, dado que la maxima temperatura alcanzada en el molino fue de 63 °C
(650 rpm — 20 min).

Luego de la molienda en un molino de alto impacto, la morfologia de las harinas de arroz
manifestd cambios importantes, a causa del dafio mecénico, que transformo una estructura
ordenada en una desordenada a través de la rotura de los enlaces intermoleculares. Al
respecto, otros autores encontraron similares cambios morfoldgicos al moler almidon de
jicama y de mandioca, con un gran contenido de humedad (55 % a 67 %), en un molino de
alta energia a 1200 rpm — 10 min y a 1200 rpm — 15 min, respectivamente (Martinez-
Bustos et al., 2007).

Es de esperar, que la modificacion fisica ocasionada por la molienda de alta energia,
propuesta en este trabajo, tenga impacto en el comportamiento funcional de las harinas, y
en particular sobre sus propiedades reoldgicas.

Los resultados hallados de la microscopia electrénica de barrido, corroboran el grado de
gelatinizacién (GG) determinado por calorimetria diferencial de barrido (seccion 4.2.4),

siendo el orden creciente de dafio térmico establecido a través del GG: control < 550 rpm —
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15 min < 450 rpm — 40 min < 650 rpm — 10 min < 550 rpm — 25 min < gelatinizada = 650

rpm — 20 min.
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Figura 4.69. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las harinas de

arroz obtenidas por molienda hiimeda en el MPB (R1: 5 p/p) y de la harina gelatinizada.

4.2.7. Espectroscopia por energia dispersiva

La harina de arroz obtenida en el molino planetario de bolas, en la condicion mas severa de
proceso (650 rpm — 20 min; R1: 5 p/p; R2: 2,54 p/p), se analiz6 mediante espectroscopia

por energia dispersiva (EDS). Con el objeto de establecer la composicidn de la muestra y
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verificar su posible contaminacion por parte del medio de molienda, un grave problema
citado en bibliografia, que afecta a los molinos de alta energia, y es propiciado por el
pequefio tamafio de las particulas y la disponibilidad de grandes &reas superficiales que se
forman durante el proceso (Suryanarayana, 2001).

En la figura 4.70 se presenta el resultado del microandlisis por EDS, el cual revel6 la
presencia de carbono y oxigeno y no detectd trazas del material de los accesorios de
molienda. Probablemente los tiempos reducidos de molienda y las pausas empleadas, asi
como el material de las bolas y de la jarra seleccionado, influyeron en la pureza de la
harina de arroz elaborada por molienda hiimeda en el MPB.
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Figura 4.70. Imagen SEM y EDS de la harina de arroz obtenida por molienda humeda
(650 rpm — 20 min; R1: 5 p/p; R2: 2,54 p/p) en el MPB.

4.2.8. Propiedades de pasta

Las propiedades de pasta son una caracteristica tecnologica importante, en la evaluacion de
la calidad de las harinas de arroz (Ramirez Ascheri et al., 2012).

Cuando el almidon se calienta en agua, atraviesa algunos cambios fisicos y quimicos, tales
como el hinchamiento, la rotura granular, la pérdida de cristalinidad y la lixiviacion de
amilosa (Lii et al., 1996).

Las propiedades de pasta de las harinas de arroz son dependientes de la rigidez de los
granulos de almiddn, que a su vez afecta la capacidad de hinchamiento de los granulos
(Sandhya Rani y Bhattacharya, 1989) y la cantidad de amilosa que lixivia en la solucion
(Morris, 1990). Ademas son influenciadas por la proporcion de amilosa/amilopectina y por

los constituyentes menores, tales como las proteinas y los lipidos (Debet y Gidley, 2006).
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En la tabla 4.24 se presentan los pardmetros viscoamilograficos de las harinas obtenidas
por molienda himeda en el MPB, con una relacidén en masa de bolas/arroz fija (R1: 5 p/p),
y los parametros de las harinas de referencia. Todas las muestras procesadas en el molino
planetario exhibieron menor pico de viscosidad (PV), viscosidad media (VM), viscosidad
final (VF), viscosidad de rompimiento (BD) y viscosidad de recuperacion (SB), que la
harina control. Wadchararat, Thongngam y Naivikul (2006) encontraron una reduccion en
estos pardmetros, cuando la harina de arroz elaborada por molienda himeda y con 60 % de
humedad, fue pregelatinizada en un secador de tambor. Después de la modificacion fisica,
diferentes variedades de harinas de arroz mostraron la misma tendencia, debido al hecho de
que la pregelatinizacion ocasioné la desorganizacion de los granulos, y en consecuencia,
cuando se volvieron a calentar durante el ensayo, se observo un adelgazamiento de las
suspensiones (Wadchararat et al., 2006). Sin embargo estos autores, tambien hallaron una
reduccion considerable de la temperatura de pasta (TP), por ejemplo, para una variedad
con alto contenido de amilosa, TP pasé de 83,95 °C a 51,47 °C. En el presente trabajo, solo
fue observado en la harina obtenida a 550 rpm — 25 min, con R2 de 2,54 p/p.

Por otra parte, los autores previamente mencionados visualizaron una disminucion del
tiempo de pico de viscosidad (tP), en las harinas pregelatinizadas, en relacion con las
nativas (paso de 6,93 min a 3,01 min), lo que no se evidencid en ninguna de las muestras
logradas en el MPB. En cambio, estas harinas modificadas por molienda himeda en un
molino de alta energia, parecen tener un comportamiento similar al de las harinas tratadas
hidrotérmicamente (calor-himedo, HMT). Wadchararat y colaboradores (2006)
encontraron una reduccion importante de los pardmetros viscoamilograficos, a excepcion
de TP y tP, en harinas de arroz con diferente contenido de amilosa, tratadas por HMT a
100 °C y 30 % de humedad durante 16 horas. Tal es el caso de una variedad con alto
contenido de amilosa, cuyo PV se redujo de 2744 cP a 1858 cP, en contraste, TP se elevo
de 83,95 °C a 88,64 °C y tP permanecio invariable. Cuando se comparan las propiedades
de pasta de la harina elaborada por molienda tradicional con las obtenidas en el MPB, los
resultados revelan que la molienda de alto impacto en un medio acuoso, fragmenta los
granulos de almidon (Martinez-Bustos et al., 2007) y alterar la estructura cristalina, como
se menciond en la seccion 4.2.5, disminuyendo los valores de viscosidad. Estos cambios de
las propiedades de pasta, son probablemente el resultado de los enlaces inter e
intramoleculares de hidrégeno de la cadena de amilosa y del complejos lipido-amilosa,
producido durante la molienda, puesto que los granulos de almidon tratados cambian su

estructura (Hoover y Manuel, 1996).
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Tabla 4.24. Propiedades de pasta de las harinas obtenidas por molienda himeda, con una relacién en masa de bolas/arroz fija (R1 =5 p/p) en
el MPB y de las harinas de referencia (control y gelatinizada).

Muestra R2 PV VM VF BD SB TP tP
(rpm-min)  (p/p) (cP) (cP) (cP) (cP) (cP) (°C) (min)
550-15 1,2 3640+89° 3005+28° 4686+ 127° 635+ 61°°Y 1047 +39° 858+0,3" 6,70 +0,03°
550-25 2,54 2041+10*  1518+5% 2850 + 242 523+5° 809+14* 68,9+0,0° 6,30 0,03
650-10 1,2 3547 +6° 3022 +13°  4718+34°  525+19° 1171+28" 84,3+04° 6,70+ 0,03
650-20 2,54  1961+8°  1625+5%  3012+29%  336+13% 1051+21° 90,6 +04° 6,27 +0,07%"
450-20 1,2  5578+83" 4404+53" 8640+115° 1174+30" 3062+32' 858+04% 6,13+0,00°
450-25 1,2 4329+14° 3557 +10° 5353 + 5 772+ 4° 1024+ 9% 83,8+0,0° 6,77 +0,03%
450-30 1,2 4184 +1°  3464+2° 5134+41%°  720+3% 951 +42%¢ 84,0+0,0° 6,80+ 0,00°
450-35 1,2 4090 +240° 3406 + 225° 4948 + 289°° 685+ 16°*¢ 858 + 49*" 835+0,4° 6,87 + 0,00
450-40 1,2 4175+95° 3393 +110° 5078 +122%¢  782+16° 904 +28°° 83,9+0,0° 6,73 +0,07%
gelatinizada 3615+ 53" 3037+24° 5214+89°° 578+20°° 1599 +24% 86,1+0,2° 6,67 +0,05°
control 7323 +21° 5172 +136° 9449 + 6" 2151 +115° 2126 +15" 82,3+0,7° 6,30+0,10°

R2: relacién en masa de agua/arroz, PV: pico de viscosidad, VM: viscosidad media, VVF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB: viscosidad de recuperacion,

TP: temperatura de pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad. VValores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).
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El analisis de las harinas obtenidas por molienda himeda en el MPB, con R1 fijade 5 p/p a
550 rpm (ver figura 4.71), revel6 una reduccion significativa (p < 0,01) de las viscosidades
(PV: 44 %, VM: 49 %, VF: 39 %), cuando se elevd la relacion en masa de agua/arroz (R2)
de 1,2 p/p a 2,54 plp, con el consiguiente aumento del tiempo; el mismo comportamiento
se observé en las muestras tratadas a 650 rpm (PV: 45 %, VM: 46 %, VF: 36 %), con el
incremento de R2 (ver tabla 4.24).
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Figura 4.71. Efecto de la relacion en masa de agua/arroz (R2) sobre el viscoamilograma de
la harina obtenida por molienda hiumeda en el MPB a 550 rpm con una relacion en masa de
bolas/arroz fija (R1: 5 p/p) y viscoamilograma de las harinas de referencia

(control y gelatinizada).

Otros autores informaron la reduccion de la viscosidad en almiddn de jicama, procesado
durante 10 minutos en un molino de alto impacto, del 50 % (al final del calentamiento) y
del 48 % (al final del enfriamiento), al elevar el contenido de humedad del 55 % al 65 %.
Ademas, determinaron este efecto en almidon de mandioca modificado en condiciones
equivalentes, con una reduccion del 41 % (a 90 °C) y del 19 % (a 50 °C). El aumento del
contenido de humedad favorecid la reduccién de la viscosidad, lo que atribuyeron a la
fragmentacion de los granulos de almidon (Martinez-Bustos et al., 2007).

En la figura 4.71, también se visualiza el viscoamilograma de la harina gelatinizada, previo

a la molienda, la que mostrd un perfil muy semejante al de la harina obtenida a 550 rpm —
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15 min, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas, lo que denota el caracter pregelatinizado de
esta ultima.
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Figura 4.72. Viscoamilograma. Cinética de molienda himeda de arroz en el MPB a 450

rpm con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas y harina control.

En otro sentido, la prolongacién del tiempo de molienda a 450 rpm, con R1 (5 p/p) y R2
(1,2 p/p) fijas (ver figura 4.72), reflejo una reduccion significativa (p < 0,01) de las
viscosidades (PV: 22 %, VM: 19 %, VF: 38 %), con el aumento del tiempo de molienda de
20 minutos a 25 minutos, sin embargo, cuando el tiempo se elevd de 25 minutos a 40
minutos, la disminucién fue menos importante (PV: 4 %, VM: 5 %, VF: 5 %).

De igual modo Martinez-Bustos y colaboradores (2007), expusieron un descenso en la
viscosidad del almidén de mandioca del 29 % a 90 °C, y del 9 % a 50 °C, cuando el tiempo
de molienda se extendié de 10 minutos a 20 minutos, atribuible a la fricciébn mecénica y al
calor local generado, durante el proceso de molienda de alta energia.

Asimismo en el presente trabajo, los valores mas altos de viscosidad de las harinas
obtenidas por molienda humeda en el MPB, correspondieron a 450 rpm — 20 min, aunque
inferiores a los del control, lo que demuestra que en esta condicion la mayor parte de la
integridad granular se conservo.

La figura 4.73, manifiesta el efecto de la velocidad de rotacion de la jarra y del tiempo de

molienda asociado, sobre los viscoamilogramas de las harinas de arroz obtenidas por
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molienda himeda en el MPB, con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas. Se incluyo el

viscoamilograma de las harinas de referencia con propdsitos comparativos.
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Figura 4.73. Viscoamilograma de las harinas de arroz obtenidas por molienda himeda en
el MPB con R1 (5 p/p) y R2 (1,2 p/p) fijas y de las harinas de referencia

(control y gelatinizada).

Las tres muestras (450 rpm — 40 min, 550 rpm — 15 min y 650 rpm — 10 min), al igual que
la gelatinizada, se hidrataron mas lentamente que el control, como lo indica un mayor tP
(~6,70 min versus 6,30 min). Simultdneamente se aprecid que, PV cay0 en el siguiente
orden decreciente: control >> 450 rpm — 40 min > 550 rpm — 15 min ~ 650 rpm — 10 min
~ gelatinizada. Estas diferencias entre 450 rpm, 550 rpm y 650 rpm, sefialan el efecto
predominante de la velocidad de rotacion de la jarra sobre el PV. De igual forma, no se
observaron diferencias significativas (p < 0,01) en la VM, VF y BD, de las harinas
elaboradas a 550 rpm — 15 min y 650 rpm — 10 min; en contraste, 450 rpm — 40 min fue
levemente mayor. Por el contrario, SB exhibi6 un descenso en orden decreciente: 650 rpm
— 10 min > 550 rpm — 15 min > 450 rpm — 40 min, siendo en todos los casos inferior al
control, en primer lugar y a la muestra gelatinizada, en segundo lugar. De ahi que, el mayor
tiempo de molienda en el MPB, asociado a una menor velocidad, dificulta la recuperacion

de la viscosidad de las harinas conseguidas por molienda hiumeda.
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Estos resultados sugieren que, el procesamiento en el molino planetario le confiere a las
harinas de arroz obtenidas por molienda himeda, caracteristicas propias diferentes a las de
las obtenidas o tratadas por otros métodos térmicos/mecéanicos. Con una notable reduccion
de la viscosidad, y el incremento en las temperaturas de pasta y del tiempo en el que se

alcanza el pico de viscosidad.

4.3. Comparacion entre las propiedades las harinas de arroz obtenidas por molienda
seca y humeda

A modo de resumen se presentan conjuntamente con fines comparativos, las diferentes
propiedades caracteristicas de las harinas obtenidas por molienda seca (MS) y por
molienda humeda (MH).

a) Las harinas de arroz control evidenciaron (figura 4.74):

e Menor tamafio de particula y mayor indice de dispersion por MH.

e Mayor contenido de almidon dafiado, indice de absorcion de agua y gelatinizacion
(menor AH) por MS.

e Grado de cristalinidad similar por MS y MH.

e La MS presentd en relacion con la MH, menores valores de pico de viscosidad,
viscosidad final y viscosidad de rompimiento; mayores valores de viscosidad de
recuperacion y tiempo de pico de viscosidad; y similar valor de temperatura de

pasta.
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Figura 4.74. Propiedades caracteristicas de las harinas de arroz control (Dv50: um; AD:

g/ 100 g; 1AA: g/g; AH: Jlg; GC: %; PV, VF, BD, SB: cP; tP: min; TP: °C)
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b) Las harinas de arroz obtenidas en el MPB a 450 rpm — 40 min (figura 4.75) y a 650

rpm — 10 min (figura 4.76) revelaron:

Menor tamafio de particula por MH a 450 rpm y 650 rpm. El indice de dispersion
de la distribucién de tamafio de particula por MH fue menor que por MS, a 450
rpm, pero a 650 rpm se invirtio este resultado.

Mayor indice de absorcion de agua y grado de gelatinizacion por MS a 450 rpm; en
cambio, a 650 rpm la MH present6 mayores valores de estos parametros.

Mayor contenido de almidon dafiado por MH tanto a 450 rpm como a 650 rpm,
aunque la diferencia fue mas notoria a 650 rpm.

Similar grado de cristalinidad por MS y MH a 450 rpm; sin embargo, a 650 rpm la
MH present6 menor grado de cristalinidad que la MS.

Mayores valores de pico de viscosidad, viscosidad final, viscosidad de rompimiento
y viscosidad de recuperacion por MS a 450 rpm y a 650 rpm, menor tiempo de pico
de viscosidad por MS a ambas velocidades y levemente menor temperatura de pasta
por MS a 450 rpm, no obstante, a 650 rpm fue comparable.

Estos resultados demuestran el mayor dafio termomecanico que ejerce la molienda

himeda, en comparacion con la molienda seca en el molino planetario de bolas, en

contraste con la molienda tradicional (muestras control), donde efectivamente se comprobo

el efecto protector del agua.
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Figura 4.75. Propiedades caracteristicas de las harinas de arroz obtenidas en el MPB a
450 rpm — 40 min (Dv50: um; AD: g/ 100 g; IAA: g/g; GG: %; GC: %; PV, VF, BD, SB:

CP; tP: min; TP: °C)
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Figura 4.76. Propiedades caracteristicas de las harinas de arroz obtenidas en el MPB a

650 rpm — 10 min (Dv50: um; AD: g/ 100 g; IAA: g/g; GG: %; GC: %; PV, VF, BD, SB:
CP; tP: min; TP: °C)

4.4. Molienda humeda para la obtencion de almidones
4.4.1. Rendimiento, recuperacion y pureza del almidén

El proceso de molienda para la obtencion de almidon busca separar los constituyentes del
grano de la forma mas eficiente posible.

Con este objetivo se evaluo el rendimiento, fraccion de almidon recuperada en funcion de
la masa inicial de arroz; la recuperacion, fraccion de almiddn recuperada en funcion de la
masa inicial de almidon en el arroz; y la pureza del almidén, que es inversamente
proporcional al contenido de proteina en la fraccion amilacea, y constituye uno de los
indicadores mas importante de calidad (Wang y Chung, 2002).

La tabla 4.25 muestra el rendimiento, la recuperacion y el contenido proteico, del almidon
nativo obtenido por molienda himeda tradicional en una procesadora de cuchillas (C); de
los almidones de referencia obtenidos por molienda humeda en el MPB sin tensioactivo y
con alcali (CA), y sin alcali y con tensioactivo (CT); y de los almidones aislados con
diferentes combinaciones de SDS y NaOH (Alm 1 — Alm 9).

Los errores relativos porcentuales, calculados a partir de las réplicas experimentales,
fueron de 0,4 %, 0,4 % y 3,3 % para el rendimiento, la recuperacion y el contenido
proteico, respectivamente.

Las diferentes combinaciones de tensioactivo y Aalcali presentaron rendimientos

comprendidos entre 49,4 — 58,6 % (b.s.), y recuperacién de almidén entre 62,11 — 73,68 %
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(b.s.), superando algunas combinaciones los valores de la molienda tradicional (C). Por
otra parte, los mayores valores de rendimiento y de recuperacion de almiddn se obtuvieron
con la maxima concentracion de SDS (1,5 % p/v) y sin alcali (CT). Este rendimiento
resultd un 3 % mayor que el del control tradicional (C). Ademas, CT tuvo un contenido
proteico 17,5 % menor que el de C.

Tabla 4.25. Rendimiento (R), recuperacion (RecA) y pureza de los almidones de arroz; en

funcién del disefio experimental y de los valores de referencia.

Muestra Concentracion (% p/v) R RecA Proteina
SDS NaOH (%, b.s)  (%,bs) (g/100 g, b.s.)
c? 0 0,1 55,30 69,56 1,03
CA” 0 0,1 57,09 71,81 1,15
CT® 15 0 62,59 78,73 0,85
Alm 1 0,3 0,025 54,75 68,87 0,66
Alm 2 0,3 0,075 58,54 73,63 0,91
Alm 3 0,9 0 55,80 70,19 0,84
Alm 4* 0,9 0,05 53,72 67,57 0,76
Alm 5* 0,9 0,05 54,07 68,01 0,80
Alm 6* 0,9 0,05 53,36 67,12 0,72
Alm7 0,9 0,1 58,58 73,68 0,92
Alm 8 15 0,025 51,64 64,96 0,91
Alm 9 15 0,075 49,38 62,11 0,77

“ Punto central del disefio experimental por triplicado. 2 Control obtenido en una procesadora de cuchillas.
2Control alcalino en el MPB. ® Control con tensioactivo en el MPB.

La cantidad de proteina residual en los almidones extraidos mediante combinaciones de
tensioactivo y alcali fue de 0,66 — 0,92 g/100 g (b.s.), en todos los casos inferior a la de C
(1,08 g/100 g, b.s.) y CA (1,21 g/100 g, b.s.), ambos aislados exclusivamente con solucion
alcalina. Sobre la base de estos resultados, es evidente que las condiciones de maceracion
afectaron el rendimiento, la recuperacion y el contenido proteico de la fraccion amilacea.

En bibliografia se han informado diversos valores de recuperacion de almidon de arroz y
de contenido proteico remanente en la fraccion amilacea, en funcion del método empleado
para la aislacion. Por ejemplo, Lumdubwong y Seib (2000) estudiaron el efecto de una
proteasa alcalina variando el pH, la concentracién enzimatica y el tiempo de maceracién y

hallaron la mejor recuperacion (95 %, b.s.) y la menor cantidad de proteina residual (0,52
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g/100 g, b.s.) para un pH de 10, una concentracion enzimatica de 1,1 % y un tiempo de
maceracion de 18 h a 25 °C. Los autores estimaron el costo del proceso enzimatico en 2,3
veces el correspondiente a la molienda himeda alcalina tradicional.

Mas recientemente Wang y Wang (2004a) analizaron el efecto del ultrasonido de alta
intensidad al macerar la harina de arroz en agua pura o en soluciones con diferentes
tensioactivos: SDS, estearoil lactilato de sodio (SSL) y Tween 80. Estos investigadores
encontraron los mejores resultados cuando combinaron ultrasonido y SDS (recuperacion,
80,7 %, b.s. y proteina residual, 0,8 g/100 g, b.s. con 20 min de sonicacion alternados con
20 min de pausa y una concentracion de 0,3 % de SDS). Al presente, la técnica esta
desarrollada para el tratamiento de volimenes muy pequefios (15 ml) y su aplicacién esta
limitada a escala de laboratorio.

Cabe destacar que en el presente trabajo se procedio a partir del grano de arroz y el tiempo
de maceracion in situ fue solamente de una hora, en cambio, en los méetodos descriptos en
bibliografia parten de la harina y en general los tiempos de maceracion son bastante
superiores (18 — 20 h), a excepcion de la técnica de ultrasonido que emplea tiempos méas
reducidos (0,25 — 1 h). Es indudable que la aplicacion de la molienda enzimatica o de la
molienda ultrasénica combinada con tensioactivos, permite alcanzar una mayor
recuperacion de almidon en comparacion con la molienda himeda alcalina tradicional o
con el método propuesto en este trabajo. Sin embargo, la pureza del almidén obtenida aqui
por molienda himeda asistida en el molino planetario de bolas, resulté comparable a la de
estos métodos mas sofisticados y costosos.

Probablemente, la accion disgregante del MPB contribuye a la rotura de las asociaciones
entre los granulos de almiddn y la matriz proteica, y facilita la difusion del tensioactivo.
Por otro lado, se ha informado que para remover las proteinas internas de alto peso
molecular (59 — 149 kDa) se requiere el hinchamiento/gelatinizacion del almidon en
presencia de una solucion de SDS al 1 — 2 % (Skerritt, Frend, Robson, y Greenwell, 1990),
lo que se logra a 50 °C o por encima de esta temperatura (Baldwin, 2001). Acorde con
esto, el MPB permitié alcanzar una temperatura maxima de maceracion in situ de 52 °C y
promover el efecto del SDS, el cual fue eficaz en la separacion de las proteinas. Kinugasa y
colaboradores (2001) revelaron que los tensioactivos podrian formar complejo con las
proteinas para promover su extraccion. Como es sabido, el SDS desnaturaliza por completo
las proteinas y rompe las interacciones no covalentes que determinan la estructura terciaria

y cuaternaria (figura 4.77); y los dodecil sulfatos estabilizan la proteina desnaturalizada
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formando una capa de solvatacion micelar cargada de SDS, alrededor de la cadena

polipeptidica (Shirahama et al., 1974).

Estructura globular

Estructura en espiral,
Comienza el desplegamiento

Estructura desplegada

Complejo proteina-

SDS

Figura 4.77. Descripcion esquematica del cambio conformacional de las proteinas con
SDS. Fuente: Columbia University, Industry/University Center of Surfactants (2014).

En otro sentido, es preciso resaltar los menores tiempos de maceracion empleados en la

aislacion de almidon de arroz, cuando este proceso se realiza en simultaneo con la

molienda de alta energia, en relacion con el método tradicional (C) o enzimatico, como lo

evidencia la tabla 4.26. Simultaneamente, es posible reducir el consumo de agua, lo que se

manifiesta en una menor relacion en masa de agua/arroz para la maceracion, en

comparacion con otros métodos como el tratamiento enzimatico o ultrasonico. Por

consiguiente, existira menor cantidad de aguas residuales, que en la industria deberan ser

tratadas antes de su eliminacion.

Tabla 4.26. Comparacion de las condiciones utilizadas en las diferentes estrategias de
molienda humeda, para la obtencién de almidén de arroz.

Muestra Tiempo .c!e Relacion Ma_teria
maceracion agua/arroz (p/p) prima
C 24 h 2,0 Grano
CA (MPB) 1h 1,2 Grano
CT (MPB) 1h 1,2 Grano
Alm 1 -9 (MPB) 1h 1,2 Grano
MH enzimatica® 18 h 3,0 Harina MH
MH ultrasénica + SDS” 20 min 2,0 Harina MS

#Wang y Wang (2001), > Wang y Wang (2004a).
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4.4.1.1. Efecto de las condiciones de maceracion

Para cuantificar el efecto de las concentraciones de tensioactivo (x;) y de alcali (x;) en el
rendimiento, la recuperacién y el contenido proteico del almiddn, se utilizé la metodologia
de superficies de respuesta. Por este procedimiento se determinaron los coeficientes
numericos de la ecuacion 3.14 (tabla 4.27) a un nivel de significacion del 5 % (p < 0,05),

lograndose un ajuste satisfactorio de los datos (R? > 0,95).

Tabla 4.27. Efectos de las condiciones de maceracion sobre el rendimiento (R), la
recuperacion (RecA) y la pureza de los almidones de arroz, en términos de los factores
codificados: concentracion de SDS (x;) y concentracion de NaOH (x2).

Coeficientes R RecA Proteina
(%, b.s.) (%, b.s.) (9/100 g, b.s.)
Constante &, 53,72 67,57 0,76
Lineal ax -3,54* -4,45* 0,03NS
az 1,18* 1,48* 0,05NS
Cuadratico aj -1,34* -1,69* 0,03NS
ay 3,47* 4,37* 0,12*
Interaccion  aj, -3,49* -4,39* -0,23*
Correlacién r? 0,9928 0,9928 0,9506

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

El rendimiento y la recuperacion del almidén fueron afectados por la concentracion de
SDS y de NaOH, y la interaccion entre ambos factores resulté significativa. Estos
parametros de la eficiencia de la molienda decrecieron linealmente al aumentar la
concentracion del tensioactivo, a la mayor concentracion de alcali, en cambio, a la menor
concentracion de NaOH, el efecto del tensioactivo fue considerablemente menor.

Respecto a la interaccidn se encontrd que a baja concentracion de SDS el rendimiento y la
recuperacién del almidén son muy afectados por la concentracion de alcali, aumentando al
incrementarse esta. En contraste, para la mayor concentracion de tensioactivo (1,5 % p/v)
el aumento de la concentracion de &lcali tuvo efecto no lineal, observandose un minimo
para una concentracién intermedia de NaOH.

La figura 4.78 muestra la superficie de respuesta correspondiente al rendimiento y a la
recuperacion del almidén para una mejor visualizacién de los efectos mencionados. El
méaximo rendimiento predicho (63,46 %, b.s.) y la maxima recuperacién de almidon (79,81

%, b.s.) se sefiala para una combinacién de 0,3 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH.
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Este punto 6ptimo se comprob6 experimentalmente obteniéndose un rendimiento y una
recuperacion de almiddn de 63,6 % (b.s.) y 79,99 % (b.s.) respectivamente.
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Figura 4.78. Superficies de respuesta del rendimiento (R) y de la recuperacion (RecA) de
almidon en funcion de las concentraciones de SDS (x1) y de NaOH (x2).

Punto 6ptimo maximo (<9.

El contenido proteico del almidén fue dependiente de la concentracion de NaOH y
present0d una interaccion significativa entre el tensioactivo y el alcali. En relacion a los
efectos principales, el contenido residual de proteina crecié al elevarse la concentracion de
SDS, a la menor concentracion de NaOH, mientras que a la maxima concentracion de
alcali mostro el efecto contrario. En cuanto a la interaccion se encontré que a baja
concentracion de SDS el contenido proteico se incrementd con la concentracion de alcali.
Sin embargo, para la mayor concentracion de tensioactivo, el aumento de la concentracion
de alcali mejord la pureza del almidon.

La figura 4.79 muestra la superficie de respuesta correspondiente al contenido proteico de
la fraccion amilacea, donde se observan claramente los efectos mencionados. ElI menor
contenido de proteina predicho de 0,64 g/100 g (b.s.) se indica para 0,3 % p/v SDS sin
NaOH. Este contenido residual de proteina minimo fue comprobado experimentalmente,
encontrandose un valor de 0,62 g/100 g (b.s.).
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Figura 4.79. Superficies de respuesta del contenido proteico de la fraccion amilacea en
funcion de las concentraciones de SDS (x;) y de NaOH (xz). Punto optimo minimo (<}

La optimizacion multiple fue realizada teniendo en cuenta que los 6ptimos no coincidieron,
priorizandose el rendimiento y la recuperacion del almidén, para lo cual se fijo el
contenido proteico en 1,03 g/100 g (b.s.), valor perteneciente a la muestra C (método
tradicional). La condicion de maceracion in situ lograda en el MPB fue para una
combinacion de 0,33 % p/v SDS y 0,09 % p/v de NaOH, cuyo rendimiento y recuperacion
de almiddn predichos resulté ser de 61,53 % (b.s.) y 77,39 % (b.s.), respectivamente. La
funcion deseabilidad (0,95), una medida de la coincidencia lograda con relacion al criterio
de optimizacidn establecido, resulté satisfactoria. Para la comprobacion experimental fue
llevado a cabo un ensayo de molienda en las condiciones de maceracion mencionadas,
obteniéndose un rendimiento de 61,38 % (b.s.), una recuperacion de almidén de 77,2 %
(b.s.) y un contenido proteico de 0,99 g/100 g (b.s.). Estos valores concuerdan con los del
MSR y puede considerarse que el punto éptimo fue verificado.

Ademas, se llevd a cabo otra optimizacion multiple sin fijar el contenido proteico del
almiddn, encontrandose una recuperacion de almidén de 72,45 % (b.s.), un rendimiento de
57,73 % (b.s.) y un contenido proteico de 0,85 g/100 g (b.s.) para una combinacion de
tensioactivo-alcali de 0,3 % p/v SDS y de 0,067 % p/v NaOH, con una deseabilidad muy
satisfactoria (0,97). Los valores predichos de cada respuesta para este punto Optimo
también fueron verificados experimentalmente.

Estos resultados permiten afirmar que en comparacion con la molienda himeda tradicional,

la molienda humeda asistida por el MPB permitié reducir significativamente el contenido
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de alcali en la solucién de maceracién, respecto al método tradicional (0,1% p/v NaOH),
asi también como la reduccién del tiempo de maceracion (de 24 h a 1 h), por tratarse de

una maceracion in situ durante la molienda.

4.4.2. Distribucién de tamafio de particula

El tamafio de particula del granulo de almidon ha recibido mucha atencion debido a la
importancia que tiene para conferir sabor y textura como sustituto de grasa, dado que los
granulos pequefios (~ 2 um) son similares a las micelas lipidicas (Daniel y Whistler, 1990),
y ademas, por modificar las propiedades de tension de las peliculas de plastico
biodegradable (Lim et al., 1992).

El tamafio de particula de los almidones se determind por dispersion estética de luz (SLS).
En la figura 4.80 se presenta la distribucion en volumen correspondiente a los almidones
(control, C; de referencias, CA y CT; y punto central del disefio experimental, Alm 5) y a
la harina obtenida en la misma condicion de molienda himeda (velocidad de rotacion, 550
rpm; tiempo de molienda, 15 minutos; relacion en masa de bolas/arroz, 5 p:p; relacion en
masa de agua/arroz, 1,2 p:p) que la empleada para la aislacion de los almidones, en el
molino planetario de bolas.
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Figura 4.80. Distribucion de tamafio de particula en volumen de los almidones de arroz y

de la harina obtenida por molienda himeda en el MPB.
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La distribucion de la harina fue bimodal, la primera poblacion tuvo un maximo en 5,75 um
y la segunda poblacion en 52,48 um. Asimismo, la primera poblacidn exhibi6 una fraccion
en volumen mayor que la segunda poblacion. Por el contrario, los almidones presentaron
una distribucibn monomodal, con un maximo en 5,01 um para el almidon aislado por
molienda himeda en una procesadora de cuchillas (C), y en 5,75 um para los almidones
extraidos en el MPB, independientemente de las soluciones empleadas. En comparacion a
la harina, la fraccion de la primera moda se increment6 significativamente (p < 0,05) y la
segunda fraccion desaparecio. El tamafio de particula del almidon extraido en el MPB, fue
similar al obtenido por otros métodos. Li y colaboradores (2008b), encontraron que los
almidones aislados con proteasa alcalina o neutra mostraban una distribucién bimodal
(moda;: 4,5 um; moday: 45 um), con la primera poblaciébn mas importante, al igual que
cuando aplicaron sonicacion antes de la digestion enzimatica. Sin embargo, la segunda
fraccion en volumen desaparecio cuando se aplico sonicacion posterior al tratamiento con
proteasa. Estos autores asociaron la segunda poblacién con un mayor contenido proteico
del almidon, el cual pudo reducirse mediante el uso adecuado de ultrasonido de alta
intensidad. Si ademaés de los resultados de distribucion de tamafio del almiddn, obtenidos
en el presente trabajo, se tiene en cuenta el bajo contenido proteico (tabla 4.25), puede
afirmarse que la molienda hiumeda llevada a cabo en el molino planetario con diferentes
combinaciones de SDS — NaOH, ofrece un buen método para la obtencion de almidon con
elevada pureza.

La tabla 4.28 proporciona los parametros de la distribucion de tamafio en volumen de las
muestras anteriormente mencionadas. El diametro promedio de particula y la dispersion
poblacional del almidon aislado por molienda himeda tradicional (C) fueron levemente
inferiores que los hallados por molienda himeda en el MPB. Estas diferencias podrian
explicarse por la gelatinizacion parcial de las muestras en el molino planetario, si bien no
se determind el grado de gelatinizacion por calorimetria diferencial de barrido de los
almidones, se podria relacionar con el porcentaje de gelatinizacion de la harina (14,9 %)
obtenida en las mismas condiciones de molienda. No obstante, los diametros de todas las
muestras se aproximaron a los de los granulos de almiddn de arroz, que segun bibliografia
varian entre 2 y 5 um (Hoseney, 1994), lo que sugeriria que las particulas se fragmentaron
a nivel de los granulos de almidén. Por Gltimo cabe sefialar, conforme a los errores
consignados en la tabla, que no existen diferencias significativas entre los almidones

obtenidos por molienda himeda en el molino planetario de bolas.
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Tabla 4.28. Pardmetros caracteristicos de la distribucion de tamafio de particula en

volumen obtenidos por difraccién laser.

Muestra D[4,3]* IDV2 Fraccion en volumen (%)

(um) <10 um 10-100 um > 100 pm
Harina MH 10,48 +0,09° 1,79+0,05° 76,46 +0,08* 22,91+ 0,08" 0,63 +0,08"
C 5,70 +0,04% 1,01+0,00°0  9585+0,11% 4,15+0,11* 0,00 + 0,00°
CA 6,24 +0,12° 1,22+0,07°  90,25+0,14° 9,75+ 0,14° 0,00 + 0,00°
CT 6,73+0,08° 1,22+0,08°  84,77+0,15° 15,92 +0,15° 0,00 + 0,00°
Alm 5* 6,51+0,15" 1,30+0,02°  8501+0,09° 14,86+ 0,09° 0,00 + 0,00%

D[4,3]: Didmetro promedio en volumen.  indice de dispersién de la poblacién. ~ Punto central del disefio
experimental. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

4.4.3. Grado de Cristalinidad

Los espectros de difraccion de rayos X y el grado de cristalinidad de los almidones y de la
harina obtenida por molienda hiumeda en el MPB, se muestran en la figura 4.81.

S

=) C

o

[+

o

-

3

= Harina MH
Alm 1
Alm 9
35

Angulo de difraccion 26

Figura 4.81. Espectros de difraccion de rayos X y grado de cristalinidad, de los almidones
de arroz (C: control, Alm 1 y Alm 9: puntos opuestos del disefio experimental) y de la

harina obtenida por molienda himeda en el MPB.
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El almidon aislado con 0,1 % p/v NaOH sin tensioactivo en una procesadora de cuchillas
(C), mostrd el mismo tipo de perfil que el de la harina control, informado en la seccion
4.2.5, correspondiente a un patron tipo A, con reflexiones a 15 °y 23 ° y un doblete a 17 °
y 18 ° en 26, analogo a lo reportado por otros autores (Wani et al., 2012). Sin embargo, el
espectro de difraccion de los almidones obtenidos en el MPB (Alm 1 y Alm 9) fue
diferente, independientemente de la combinacion de alcali y tensioactivo utilizada. La
intensidad de todos los picos decrecid en relacion con C, a excepcién del que se halla a 20
°en 26, lo que indicaria la presencia de un patrén tipo V, el que podria ser atribuido a la
formacion de un complejo entre la amilosa, y en menor medida la amilopectina, y
compuestos anfifilicos, como los lipidos endogenos del arroz (Shih et al., 2007). Una
representacion del modelo molecular del complejo se detalla en la figura 4.82, donde se
aprecia la inclusion de la porcion alifatica de la molécula de acido graso, en la cavidad
hidrofobica de la estructura helicoidal simple, que forman las cadenas de amilosa (Buledn
et al., 1998).
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Figura 4.82. Representacion esquematica del complejo lipido — amilosa.

Fuente: Buléon y colaboradores (1998).

También se ha informado, que la amilosa y las cadenas lineales de amilopectina originan
complejos de inclusion con el SDS, con la cola hidréfoba del grupo dodecilo insertado en
el anillo helicoidal y la cabeza hidrofila atrapada en los granulos (Kurakake et al., 2004).
No obstante, Eerlingen, Cillen y Delcour (1994) demostraron que el complejo SDS-
amilosa, solo se produciria durante el calentamiento. Igualmente, Ghiasi, Varriano-

Marston, y Hoseney (1982) evidenciaron la formacion del complejo estearoil lactilato de
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sodio (SSL)-amilosa a temperaturas superiores a 60 °C y su disociacion a 95 °C. Chan,
Bhat y Karim (2010) trataron almidones de maiz, papa, sagu y frijol mungo (Vigna radiata)
con una solucion al 2 % p/v de SDS y sonicacion, lavaron tres veces y secaron a 40 °C, al
finalizar el procedimiento no visualizaron en ningun caso la formacion del complejo por
difraccion de rayos X.

En este trabajo, la méxima temperatura desarrollada durante la molienda himeda en el
MPB fue de 52 °C y los almidones se deshidrataron por liofilizacion. Ademas, la harina
procesada en el MPB en las mismas condiciones que los almidones (550 rpm — 15 min,
R1: 5 p/p, R2: 1,2 p/p), pero sin SDS, también mostro el incremento de la intensidad a 20 °
en 26, en comparacién con la harina control como se informé en la seccion 4.2.5. Por lo
cual se atribuye el surgimiento del patron V de cristalinidad, en los almidones aislados por
molienda asistida en el MPB, a la formacion del complejo entre los constituyentes del
almidon y los lipidos remanentes, y al efecto del molino planetario de bolas, como se
observo en las harinas elaboradas por molienda himeda. A su vez se ha indicado que el
contenido de acidos grasos residual en el extracto amilaceo purificado del arroz en base
seca es de 0,22 — 0,50 % (Buleon et al., 1998).

Desde un punto de vista practico, estos complejos son de interés en la industria alimentaria,
pues por ejemplo, retardan la retrogradacion del almidon y el enranciamiento en los
productos panificados (Krog et al., 1989; Krog y Jensen, 1970; Eliasson, 1985), evitan la
pegajosidad en el puré de papa instantaneo (Hoover y Hadziyev, 1981) y controlan la
textura de los productos extrudados (Launay y Lisch, 1983). Asimismo, la capacidad
encapsulante de la amilosa, con caracteristicas similares a las de las ciclodextrinas, pero
con una mayor flexibilidad en el tamafio y la longitud de los sitios de unién de huéspedes,
le confieren propiedades para la retencion y la liberacion del sabor en los alimentos y
principios activos en los farmacos (Mira, 2006).

Por otra parte, se observo una mayor pérdida de cristalinidad de los almidones obtenidos
en el MPB, en comparacién con el control, cuando las concentraciones de SDS y de NaOH
fueron mas elevadas. El almidon extraido con 0,3 % p/v SDS y de 0,025 % p/v NaOH
(Alm 1), exhibié una reduccion del 26 %, en cambio, el almidon aislado con 1,5 % p/v
SDS y de 0,075 % p/v NaOH (Alm 9), manifestd una disminucién del 37 %. Cardoso y
colaboradores (2007) encontraron, al aislar almidon de alta amilosa con distintas
concentraciones de &lcali, una reduccion de la cristalinidad con el incremento de la

concentracion, y la fusion del doblete a 17 ° y 18 ° en 26, cuando la concentracion fue de
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0,3 % p/v NaOH, aunque no observaron el patron tipo V, debido a que el almidén fue
aislado por molienda tradicional.

En el presente trabajo la disminucion del grado de cristalinidad, podria ser a causa del dafio
termomecénico ocasionado por la molienda himeda en el MPB y a la modificacion interna
de los grénulos de almidon, por la accion del NaOH y del SDS, durante el proceso de
extraccion. Las soluciones alcalinas, probablemente reducen la rigidez, asi como la
estabilidad de la organizacion molecular del almidén (Cardoso et al., 2007).

Puesto que, la aislacion del almidén de arroz es mas dificultosa que la aislacion del
almidén de maiz o de trigo, por el cardcter microgranular del almidén de arroz, se
requieren condiciones mas severas de proceso que contribuyen al hinchamiento de las
regiones amorfas, las que imponen tensién sobre la regién cristalina, provocando la
disociacion de los enlaces de hidrogeno y un debilitamiento de la estructura, lo que
conduce en parte, a la pérdida de la cristalinidad (Cardoso, 2007).

Esto ocasionaria cambios en las propiedades reologicas de los almidones tratados con
combinaciones de alcali y tensioactivo en el MPB, por efecto de la disociacion de los
enlaces de hidrogeno intermoleculares (Yamamoto et al., 2006; Tako y Hizukuri, 2002;
Martinez-Bustos et al., 2007).

Los resultados muestran, que tanto el molino como la combinacién de SDS-NaOH afecta
la regién amorfa, causando una desorganizacion parcial de los dominios cristalinos y una

reduccion de la cristalinidad de los granulos de almidon.

4.4.4. Propiedades de hidratacion
4.4.4.1. Indice de absorcion de agua

Los resultados obtenidos del indice de absorcién de agua (IAA) de los almidones aislados
por molienda himeda en el MPB (Alm 1 — Alm 9), con diferentes combinaciones de SDS
y NaOH; de los almidones de referencia extraidos sin tensioactivo y con alcali (CA), sin
alcali y con tensioactivo (CT) en el MPB; y del almidén control obtenido por molienda
himeda tradicional, en una procesadora de cuchillas (C), se esquematizan en la figura 4.83.
El almidon control exhibi6 el menor IAA a 30 °C (2,04 + 0,01 g/g, b.s.), mientras que los
almidones de referencia, CA (2,42 + 0,01 g¢g/g, b.s.) y CT (2,45 + 0,01 g/g, b.s.),
manifestaron valores practicamente equivalentes a los conseguidos con combinaciones de
SDS y NaOH, los que variaron entre 2,21 — 2,45 g/g, b.s.
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Figura 4.83. Indice de absorcion de agua (IAA) de los almidones de arroz.

La accion termomecéanica del MPB manifestada en la obtencion de los almidones, provoca
cambios en la estructura cristalina, como se menciono en la seccion 4.2.5, facilitando asi el
ingreso del agua en los granulos (Martinez-Bustos et al., 2007).

A su vez, no hubo diferencias significativas (p < 0,05) entre los almidones aislados en el
molino planetario de bolas, independientemente de las soluciones empleadas (tabla 4.29).
Es factible que, las condiciones de molienda no fueron tan severas como para visualizar un
cambio de este indice.

En otro sentido, estos almidones extraidos por molienda asistida en el MPB, al absorber
mayor cantidad de agua fria, los granulos se hinchan de manera reversible, y presentan un
incremento del tamafo de particula, el que puede llegar a ser de hasta un 10 % (Seib y

Stearns, 1972), lo que se corroboro en la seccion 4.4.2.

Tabla 4.29. Efectos de las condiciones de maceracidn sobre el indice de absorcion de agua
(1AA) de los almidones de arroz, en términos de los factores codificados: concentracion de
SDS (x1) y concentracion de NaOH (xy).

Coeficientes IAA
(9/9)
Constante Qo 2,424
Lineal a 0,053NS
az 0,053NS
Cuadréatico ag -0,117NS
a -0,024NS
Interaccion  ap» -0,04NS
Correlacion  r? 0,8616

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo.
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4.4.5. Microscopia electrdnica de barrido

La micrografia electronica de barrido del almidon aislado, en el molino planetario de bolas,
con una solucién de 0,9 % p/v SDS y 0,05 % p/v NaOH (Alm 5) y del almidén obtenido
por molienda himeda tradicional, en una procesadora de cuchillas, con 0 % p/v SDS y 0,1
% p/v NaOH (C) se muestra en la figura 4.84.

10000x%
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R EHT = 3.00 kv 40 mm Mag= 1000KX  Signal A=lInLens

Figura 4.84. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de los almidones de
arroz obtenidas por molienda humeda (C: control, Alm 5: punto central del disefio

experimental).

No se observaron cuerpos proteicos, lo que indica su remocion exitosa. Todos los granulos
visualizados presentaron un tamafio inferior a 10 um, en coincidencia con el analisis por
difraccion laser (seccion 4.4.2). La mayoria de los granulos exhibieron una forma
poliédrica, sin dafio aparente en la superficie. Algunos revelaron una forma irregular con
cavidades, probablemente como resultado de la eliminacion de los cuerpos proteicos
durante el aislamiento, puesto que se unen a las superficies de los granulos de almidon de
arroz en estas areas (Li et al., 2008b). Los tratamientos combinados con tensioactivo y

alcali, asi como el método de molienda, no expusieron diferencias evidentes. Wang y

190



Resultados

Wang (2004a, 2004b) informaron resultados similares en almidon de arroz aislado, con
sonicacion y tensioactivo o sonicacion y proteasa. Estos autores concluyeron que la
combinacion de tratamientos tal vez, solo afectd la union no covalente entre el almidon y la
proteina sin dafiar la estructura granular o molecular del almidon.

En el presente trabajo no se pudo correlacionar las observaciones de SEM con la reduccion
de la cristalinidad, inducida por el MPB y la combinacién tensioactivo-alcali. Posiblemente
la pérdida de cristalinidad no fue tan elevada como para apreciar cambios morfolégicos en

los granulos de almidon.

4.4.6. Espectroscopia por energia dispersiva

La técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) se empled en este caso, con el
propoésito de constatar la ausencia de dodecil sulfato de sodio, en las muestras de almidon
aisladas con combinacion de tensioactivo y alcali, para lo cual se analizo el punto central
del disefio experimental (0,9 p/v SDS y 0,05 p/v NaOH). El microanalisis por EDS de tipo
cualitativo, presentado en la figura 4.85, revelo la presencia de carbono y oxigeno y no se
detectd azufre, elemento constituyente del SDS, lo que corroboraria la hipdtesis de la
inexistencia del complejo SDS-amilosa, en los almidones aislados con SDS-NaOH en el

molino planetario de bolas.
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Figura 4.85. Imagen SEM y EDS del almidon de arroz obtenido por molienda hiimeda en

el MPB (Alm 5: punto central del disefio experimental).

4.4.7. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
En esta técnica, la radiacion infrarroja (IR) es reflejada a través de una muestra, una parte

de la radiacién IR es absorbida y otra parte transmitida. El espectro resultante de las bandas
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de los grupos funcionales, representa los enlaces quimicos de las sustancias, que tienen
frecuencias de vibracion especificas, y crean una impresion digital molecular de la
muestra. No existen dos estructuras moleculares que generen el mismo espectro infrarrojo,
por lo que es posible realizar una identificacion de los materiales o investigar su
composicién (Cremer y Kaletung, 2003).

En el presente trabajo, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) fue
usada para confirmar la ausencia del complejo SDS-amilosa.

La figura 4.86 presenta los espectros de FTIR del dodecil sulfato de sodio; del almidon
control (C) aislado con 0,1 % de NaOH; y del almidén extraido con la mayor

concentracion de SDS (1,5% p/v) sin alcali (CT), en el molino planetario de bolas.

C CT SDS
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Figura 4.86. Espectro de FTIR y esquema molecular del SDS; y espectros de los
almidones aislados por molienda humeda (C: control, CT: control tensioactivo en el MPB).

Se destacan algunas bandas caracteristicas en las que se sefiala el nimero de onda en cm™.
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En la zona del espectro que se extiende entre 1500 — 650 cm™, constituyente de la region
de la huella digital, que no se encuentra perturbada por la presencia de agua y es muy rica
en cuanto a informacién estructural, se sefialan algunas bandas caracteristicas del SDS:
1469 y 1220 cm™, correspondientes al estiramiento del SO,; 1253 cm™, proveniente del
estiramiento asimétrico del SO, (ROSO3Na) y 837 cm™, del estiramiento asimétrico del S-
O-C. También se distingue en la region comprendida entre 4000 — 2700 cm™, una sefial
fuerte aportada por la vibracion de los grupos alifaticos (CH, y CHa) entre 2800 cm™ y
3000 cm™, analogo a lo reportado por otros autores (Leal Denis et al., 2008). Estas sefiales
claramente no estan presentes en el espectro del control ni en la muestra CT.

El espectro infrarrojo de C presentd una banda ancha con pico en 3300 cm™, atribuida al
estiramiento del grupo hidroxilo (OH) (Khanmirzaei y Ramesh, 2013), la cual no se
encuentra en el espectro del SDS.

En bibliografia se ha informado que cuando se origina el complejo SDS-amilosa, el grupo
éter del SDS, la cabeza polar del tensioactivo, reacciona con el grupo hidroxilo del almidon
(almiddn-OH) y forma un enlace de hidrogeno intermolecular (O---H-O-H), que aumenta
la intensidad de la banda del grupo hidroxilo en la regién entre 3000 cm™ y 3600 cm™
(Hossain et al., 2012).

Sin embargo, en el espectro de CT no se observaron diferencias significativas con el de C,
en esta region. La ausencia de la formacién del enlace de hidrogeno intermolecular,
demostro la inexistencia del complejo SDS-amilosa en el almidon de arroz aislado en

presencia del tensioactivo.

4.4.8. Propiedades de pasta

El calentamiento de los granulos de almidon, en exceso de agua, resulta en la formacion de
una pasta viscosa o de un gel (Adebowale y Lawal, 2003). La viscosidad del almiddn
depende, en gran medida, del grado de gelatinizacion de los granulos de almidon y de la
extension de su distribucion molecular (El-Dash, Gonzales y Ciol, 1983), siendo la
viscosidad, un factor importante a considerar para el desarrollo de productos alimenticios
(Adebowale y Lawal, 2003).

193



Resultados

Con el proposito de determinar las propiedades de pasta, durante un ciclo de
calentamiento-mantenimiento-enfriamiento, se registrd la viscosidad de las suspensiones
de almidon en un equipo RVA.

El viscoamilograma del almidén control (C), de los almidones de referencia obtenidos por
molienda hiimeda en el MPB vy de los almidones aislados con diferentes combinaciones de
tensioactivo y alcali, se muestran en la figura 4.87 junto con el viscoamilograma de la
harina obtenida por molienda himeda, en el MPB. Ademas, en la tabla 4.29 se dan los
pardmetros asociados a la curva viscoamilografica.
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Figura 4.87. Viscoamilograma de los almidones de arroz (C: control, CA: control alcalino
en el MPB, CT: control tensioactivo en el MPB, Alm 1 — Alm 9: disefio experimental) y de

la harina obtenida por molienda hiumeda en el MPB.
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Tabla 4.29. Propiedades de pasta de los almidones de arroz, en funcion de las condiciones de maceracion, y de la harina obtenida por molienda

himeda en el MPB.

Muestra SPS  NaOH PV VM VF BD SB TP tP
(% piv) (% piv) (cP) (cP) (cP) (cP) (cP) (°C) (min)
Harina MH 0 0 3640 +89° 3005+28 4686+127*° 635+61*° 1047 +39*° 858+0,3" 6,70 +0,03"
C 0 0,1 3555+13" 2004+18"  4633+5° 650,5+6° 1078+8 752+0,0° 6,23+ 0,03
CA 0 0,1 3286+212 2732+34% 4569+89 554+13% 1283+68° 79,6+05 6,37 40,03
CT 1,5 0 7579+16%  1319+8° - 6260+ 8¢ - 76,0+0,0° 4,53+0,00°
Alm 1 0,3 0,025 4836+19% 1961 +24' - 2876 +5° - 80,9+0,0° 5,30+ 0,03°
Alm 2 0,3 0,075 4358 +72° 1777 +3° - 2581+ 75° - 81,0+0,0° 5,37+0,03°
Alm 3 0,9 0 7029+58 1485+ 7° - 5544 +51) - 76,0+£0,0° 4,70+0,03°
Alm 4* 0,9 0,05 5334+28" 1458+ 2% - 3877 +27° - 79,5+0,3*" 5,00+ 0,00
Alm 5* 0,9 0,05 5442 +11" 1444 + 7°¢4 - 3998 + 4f - 78,3+0,0° 4,83+0,03°
Alm 6* 09 005 5688+99 1445+ 7% - 4244+ 39 - 78,4+0,0° 4,87 +0,00°
Alm7 0,9 0,1 5114+35° 1393 +8° - 3721+ 27° - 80,0+0,0" 5,00 0,00
Alm 8 1,5 0,025 6597 +88" 1417 +19°° - 5181+ 70' - 772403 4,63+0,03
Alm9 1,5 0,075 6208+26" 1393+ 12° - 4816 + 38" - 78,8+0,4% 4,80 +0,00°

PV: pico de viscosidad, VM: viscosidad media, VF: viscosidad final, BD: viscosidad de rompimiento, SB: viscosidad de recuperacion, TP: temperatura de
pasta, tP: tiempo de pico de viscosidad. ~ Punto central del disefio experimental. -: no detectado. Valores seguidos de la misma letra dentro de una misma
columna no difieren significativamente (p < 0,05).
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El almidon de referencia obtenido en el MPB sin SDS y con 0,1 % p/v NaOH (CA),
presentd un perfil viscoamilogréfico analogo al del almidon nativo, extraido en una
procesadora de cuchillas (C) con la misma solucion de maceracién. Aunque CA manifesto
un leve descenso del pico de viscosidad (PV), de la viscosidad media (VM) y del tiempo
de pico de viscosidad (tP) y una mayor viscosidad de recuperacion (SB) que el control.
Estos resultados evidencian el efecto de la molienda de alto impacto, realizada a una
velocidad intermedia (550 rpm — 15 min).

A su vez, la harina obtenida por molienda himeda en el MPB a 550 rpm durante 15
minutos, exhibi6 un perfil parecido al de la muestra de almidén CA, si bien la harina tuvo
una temperatura de pasta (TP) 6,2 °C mayor que CA y también present6 un retraso de tP
respecto de esta Ultima. Cabe sefialar, que al separar el almidon, el PV descendié un 10 %
y SB se incrementd un 23 %, sin embargo, la viscosidad final (VF) no fue afectada.
Puncha-arnon y Uttapap (2013) lograron resultados similares, al comparar las propiedades
de pasta de la harina de arroz, elaborada por molienda himeda tradicional, con el almiddn
aislado a partir de ésta, por molienda alcalina. Algunos investigadores demostraron, que la
proteina es el principal responsable de las diferencias en las propiedades de pasta, entre la
harina y el almidon de arroz (Lim, Lee y Shin, 1999; Xie et al., 2008; Zhu et al., 2010).

En otro sentido, todas las muestras procesadas en el molino planetario con tensioactivo
(Alm 1 — Alm 9y CT), en relacion con C, revelaron un incremento del PV (23 — 113 %),
de la viscosidad de rompimiento, BD, (297 — 862 %) y de TP (1 — 8 %), en contraste, se
visualizé una reduccion de tP (14 — 27 %) y de VM (32 — 55 %)).

Wang y Wang (2001) hallaron un significativo ascenso del PV y de BD, en almidones de
arroz extraidos por digestion enzimatica (18 h a 50 °C), con proteasa acida, alcalina o
neutra, en comparacion con el tratamiento alcalino tradicional y atribuyeron esta variacion
al contenido de proteina y de almidén dafiado de las muestras.

Sin embargo, los presentes resultados, no exhiben una tendencia clara con respecto al
contenido de proteina residual, sobre el pico de viscosidad. El efecto conjunto de la
molienda de alta energia, con las diferentes combinaciones de tensioactivo y alcali, sobre
las propiedades de pasta del almiddn, afiaden una complejidad adicional al analisis. No
obstante, se encontraron correlaciones significativas del contenido de proteina con la
viscosidad de rompimiento, la temperatura de pasta y la temperatura de pico de viscosidad
(Proteina—BD, r = 0,82, p < 0,05; Proteina—TP, r = -0,91, p < 0,01; Proteina—tP, r = -0,91,
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p < 0,01), cuando se analizaron estos parametros excluyendo las muestras con contenido de
proteina superior al 0,90 g/ 100 g b.s.

En un trabajo mas reciente, Wang y Wang (2004a) determinaron que el PV aumentd un
11% (desde 3936 cP hasta 4356 cP) y que el BD se incrementd un 50% (desde 1764 cP
hasta 2652 cP), en almidones de arroz aislados con ultrasonido de alta intensidad (20 min)
y soluciones de SDS, cuando se elevd la concentracion del tensioactivo de 0,1 % a 0,5 %.
Por el contrario, cuando emplearon otros surfactantes (Tween 80 y SSL) no obtuvieron los
mismos resultados. Tampoco encontraron una relacién entre el contenido de proteina y
estos pardmetros viscoamilograficos.

Por otro lado, en la figura 4.87 puede observarse la forma aguda de los picos de viscosidad,
en las muestras aisladas con soluciones de SDS, especialmente para concentraciones
superiores a 0,3 % p/v SDS, lo que indicaria la presencia de granulos de almidén con
propiedades de expansion y de rompimiento mas uniformes (Ramirez Ascheri et al., 2012).
Asimismo, no se pudo determinar VF y SB, debido a que las muestras obtenidas con
tensioactivo presentaron ruido al final del ensayo. En un principio se atribuyd este
comportamiento a la posible formacion de un complejo de inclusion SDS-amilosa, sin
embargo esta hipdtesis pudo descartarse mediante el analisis de FTIR de la seccion 4.4.7.
Por lo tanto, es mas probable que el ruido sea el producto de la formacién de un gel, que
por efecto de la cizalla durante la corrida, se rompia; registrandose como un zigzagueo de

la viscosidad.

4.4.8.1. Efecto de las condiciones de maceracion

Se aplicd el método de superficie de respuesta, a un nivel de significacion del 5 % (p <
0,05), para cuantificar el efecto de las condiciones de maceracidn (concentracion de SDS y
de NaOH), en el MPB, sobre los pardmetros caracteristicos de la curva viscoamilografica
de los almidones de arroz. Los resultados de este analisis se visualizan en las tablas 4.30.

El modelo polindbmico propuesto (ec. 3.14), ajustd satisfactoriamente los datos
experimentales (R®> > 0,89). Tanto la concentracién del tensioactivo como del &lcali
afectaron significativamente las viscosidades (PV, VM y BD) y so6lo se evidencié la
interaccion de los factores en el valor de VM.

En la figura 4.88 se presentan las superficies de respuesta de las propiedades de pasta de
los almidones, para una mejor consideracion de los efectos.

El incremento de la concentracion de SDS ocasiono el aumento de PV y BD, en cambio, el

aumento de la concentracion de NaOH provoco la reduccion de ambas. Al mismo tiempo,
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las mayores concentraciones de tensioactivo mostraron una menor VM, siendo mas
importante en ausencia de alcali. Con 1,5 % p/v SDS no se observaron cambios en VM con
la variacion de NaOH, en contraste, con 0,3 % p/v SDS hubo una reduccién considerable
de VM, al aumentar NaOH.

La temperatura de pasta y el tiempo de pico de viscosidad fueron afectadas de forma
positiva y lineal por la concentracion de alcali, y de manera negativa por el tensioactivo;
ademas, no se manifestd una interaccion de las condiciones de maceracion.

Es decir, que las diferentes combinaciones de SDS-NaOH producen grandes cambios en
las propiedades de pasta, de los almidones de arroz aislados por molienda himeda en el

molino planetario de bolas.

Tabla 4.30. Efectos de las condiciones de maceracion sobre las propiedades de pasta en
términos de los factores codificados: concentracion de SDS (x;) y concentracion de

NaOH (x2).
Coeficientes PV VM BD TP tF.)
(cP) (cP) (cP) (°C) (min)

Constante ap 5488 1445 4039 78,7 4,90
Lineal a 1042* -268* 1310* -1,7* -0,36*

a -783* -65* -718* 1,59* 0,14*
Cuadratico an -179NS 256* -432* 1,24* 0,18*

a 583* 593*  -0,75NS  -0,05NS
Interaccion  ai 92* 0,85NS 0,06NS
Correlacion  r? 0,954 0,9885 0,9599 0,8977 0,9573

* Significativo a p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---, coeficiente eliminado. PV: pico de viscosidad,
VM: viscosidad media, BD: viscosidad de rompimiento, TP: temperatura de pasta, tP: tiempo de pico de
viscosidad.

En resumen, los almidones de arroz obtenidos por molienda himeda en el MPB, con
diferentes combinaciones de SDS-NaOH, mostraron caracteristicas distintivas con relacion
al control (C). Presentaron un adelanto en la formacion de pasta y mayores valores del pico
de viscosidad, de la viscosidad de rompimiento y de la temperatura de pasta. También se
demostro que es posible obtener un amplio rango de PV (4360-7030 cP), seleccionando las

concentraciones de tensioactivo y de alcali convenientemente.

198



Resultados

g

Gy

LT R
s
\\\\\\\\\\\W\N\M\“\\\\

09 -04 00 04 09

1

' = 1500-1700

X

1500

= 1300-
= 1700-1900

= 5100-6100

= 4100-5100

= 1900-2100

= 7100-8100

= 6100-7100

= 3200-4200

= 2200-3200
= 4200

= 5200-6200

5200

8 ®4,8-5 m5-52 m52-54

6-4

=77-79 =79-81 =81-83 m44-46 =4

m75-77

Figura 4.88. Superficies de respuesta de las propiedades de pasta (PV: pico de viscosidad,
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4.4.9. Propiedades viscoelasticas

Con el propésito de caracterizar las propiedades reoldgicas de las suspensiones
gelatinizadas de almiddn de arroz, asi como los cambios asociados durante el proceso de
gelatinizacién, se utiliza la reometria dindmica de pequefia amplitud, de la cual se obtiene
dos parametros independientes. El modulo de almacenamiento o elastico (G’, Pa) describe
la cantidad de energia almacenada elasticamente por el material y el médulo de pérdida o
viscoso (G”’, Pa), la energia disipada por el flujo. La relacion entre la parte viscosa y la
parte elastica del material (G”/G’), determina el valor de la tangente del angulo de
desfasaje o tangente de perdida (tan o).

Este tipo de estudio ayuda a entender y predecir la textura, las propiedades de flujo durante
el procesamiento y los atributos de calidad de los productos que contienen almidon (Steffe,
1996).

En una primera etapa, para interpretar el proceso de gelatinizacion de las suspensiones de
almidén de arroz, se llevo a cabo el barrido de temperatura; en una segunda etapa, para
definir las condiciones de ensayo no destructivas del material, se determind el rango de
viscoelasticidad lineal (RVL); y en una tercera etapa, para establecer la naturaleza de la

estructura de las muestras gelatinizadas, se realizo el barrido de frecuencia.

4.4.9.1. Barrido de temperatura

A fin de caracterizar las distintas etapas de la gelatinizacién de las suspensiones de
almidon de arroz (8 % p/p, b.s.), se procedid a registrar la evolucion de G” y G” a lo largo
del tiempo de calentamiento, como se observa en las figuras 4.89 a 4.92.

El almidon control (C) obtenido en una procesadora de cuchillas, y el almidén de
referencia (CA) obtenido en el MPB, con 0 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH, presentaron un
comportamiento similar. En cambio, el almidon aislado con la méxima concentraciéon de
tensioactivo y sin alcali (CT) y el almidén extraido con SDS y NaOH (Alm 5,
correspondiente al punto central del disefio experimental), presentaron valores mayores de
G’ y G” (figura 4.89).

En la figuras 4.90 y 4.91 se muestra el efecto de la concentracion de SDS sobre G’ y G” a
una concentracion constante de NaOH (0,025 % y 0,075 % p/v, respectivamente),
asimismo, en la figura 4.92 se muestra el efecto de la concentracion de NaOH sobre G’ y

G” a una concentracion constante de SDS (0,9 % p/v).
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Figura 4.89. Barrido de temperatura (modulos de almacenamiento: G’, ®; moddulos de
pérdida: G”, o) de las suspensiones de almidones de arroz (8 % p/p, b.s.) a frecuencia (1

Hz) y deformacidn constante (y = 0,1 %).
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Figura 4.90. Barrido de temperatura (médulos de almacenamiento: G’, ®; mddulos de
pérdida: G”, o) de las suspensiones de almidones de arroz (8 % p/p, b.s.) a frecuencia (1

Hz) y deformacion constante (y = 0,1 %).
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Figura 4.91. Barrido de temperatura (modulos de almacenamiento: G’, ®; méddulos de
pérdida: G”, o) de las suspensiones de almidones de arroz (8 % p/p, b.s.) a frecuencia (1

Hz) y deformacidn constante (y = 0,1 %).

1600 100
1 0,9% p/v SDS
1400
l 1 80
1200 O
- g
;_«?1000 _ 1 60 E
2 800 =
s 600
O 600 140 ¢g
1 (¢b]
400 =
] 1 20
200
0 + : - 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tiempo (min)
—=— Alm 3 (0 % p/v NaOH) —— Alm 5 (0,05 % p/v NaOH)
——AIm7(0,1%p/vNaOH) - T

Figura 4.92. Barrido de temperatura (m6dulos de almacenamiento: G’, ®; mddulos de
pérdida: G”, o) de las suspensiones de almidones de arroz (8 % p/p, b.s.) a frecuencia (1

Hz) y deformacion constante (y = 0,1 %).
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El médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida de todas las suspensiones de
almidon de arroz aumentaron rapidamente hasta un maximo (G’max ¥ G’max) Y luego
disminuyeron cuando prosiguié el calentamiento. La temperatura a la cual los médulos
exhibieron el mayor valor (Tmax), vario de 82,2 a 90,5 °C (tabla 4.31). El aumento réapido
de G’ y G”, antes de alcanzar Tmax, Se Suele atribuir al hinchamiento de los granulos de
almidon para cubrir todo el volumen disponible del sistema y a la lixiviacion de las
cadenas de amilosa. A partir de la amilosa liberada se forma una red tridimensional
reforzada por una fuerte interaccién entre los granulos de almidon hinchados (Eliasson,
1986; Vasanthan y Bhatty, 1996; Tsai, Li y Lii, 1997). Los valores maximos de G’
mostraron una variacién considerable entre 643 Pa para CA y 1310 Pa para CT.

Lin y colaboradores (2010), hallaron una reduccion de los valores de G’ con la

disminucidn de contenido de proteina de los almidones de arroz.

Tabla 4.31. Parametros viscoelasticos de las suspensiones de almiddn de arroz

gelatinizadas (8 % p/p, b.s.).

G’ max G”max Tmax
Muestra (Pa) (Pa) °C)
C 696" 104 89,2"
CA 6432 90° 90,3¢
CT 1310°¢ 194° 82,2
Alm 1 724" 145" 90,5'
Alm 2 794° 153" 89,2°
Alm 3 1290°¢ 188° 85,1¢
Alm 4* 1100° 183° 85,0°
Alm 5* 1050° 206° 85,0°
Alm 6* 1123° 195° 85,0
Alm7 1090° 177° 86,4¢
Alm 8 1080° 188° 85,1¢
Alm 9 1170 158" 85,0

“ Punto central del disefio experimental por triplicado. G’ ma: médulo de almacenamiento maximo, G’ pay:
modulo de perdida maximo. Promedio de los valores medidos a 1 Hz de frecuencia y 0,1 % de deformacion.
Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

En el presente trabajo, se encontr6é una correlacion significativa (p < 0,01) y positiva entre
G’max y el contenido de proteina (G’max—Proteina, r = 0,88), cuando se analizaron estos

parametros excluyendo las muestras con contenido de proteina superior al 0,90 g/ 100 g
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b.s. Por lo tanto, los cambios de G’max pueden ser explicados por las diferencias en el
contenido de proteina de las muestras.

Por otra parte, los valores de G’ max Siempre fueron mayores que los valores de G”’max, €Sto
muestra el caracter predominantemente elastico del sistema estudiado.

La tabla 4.32 reproduce los valores de G’, G” y tan o alcanzados al final del calentamiento
isotérmico a 90 °C (G’go, G”90 Y tan dgg) Y al final del enfriamiento isotérmico a 50 °C
(G’s0, G50 Y tan ds0). Durante el calentamiento prolongado los valores de los médulos
oscilatorios disminuyeron con respecto a los mddulos maximos (G’gp < G’max, G”90 <
G”max), lo que indica la desintegracion de los granulos de almidén, probablemente por la
fusion de la regidn cristalina remanente y por el debilitamiento de las interacciones entre

las cadenas debido al aumento de la movilidad molecular (Hsu, Lu y Huang, 2000).

Tabla 4.32. Pardmetros viscoelasticos de las suspensiones de almidon de arroz (8 % p/p,
b.s.), obtenidos al finalizar de calentamiento (90 °C) y el enfriamiento (50 °C).

G’9 G’ G’so G”so

Muestra (Pa) (Pa) tan &g (Pa) (Pa) tan 859

C 5269 36,9° 0,070 6252 19,08  0,030°
CA 588" 59,3  0,101° 775° 47,4°  0,061°
CT 269 473"  0,176°  1440° 31,00  0,022°
Alm 1 418° 60,0 0,144°  1260° 429° 0,034
Alm 2 434" 61,4° 0,141°  1080° 423  0,039°
Alm 3 340° 56,3° 0,166 1380 83,8  0,061¢
Alm 4* 209° 485"  0,162¢ 1360 454°  0,033°
Alm 5* 326° 53,6° 0,164 1310 50,4° 0,038°
Alm 6* 313° 51,1° 0,163¢ 1335' 54,8°  0,041°
Alm 7 268° 472°  0,176° 1500 51,7  0,034°
Alm 8 285° 478" 0,168%  1120¢ 21,4° 0,019
Alm 9 308° 542° 0,176°  1500" 51,2°  0,034°

“ Punto central del disefio experimental por triplicado. G’: médulo de almacenamiento, G”: modulo de
perdida. Promedio de los valores medidos a 1 Hz de frecuencia y 0,1 % de deformacién. Valores en la misma
columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

La viscoelasticidad se incrementd durante el enfriamiento controlado de las muestras
gelatinizadas, lo cual se evidencia en la reduccion de los valores de la tangente de pérdida

(tan 850 < tan 8gp). Por otro lado, los almidones aislados con tensioactivo mostraron un
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aumento de los médulos (G’so > G g0, G50 > G”90) superior al observado en los almidones
obtenidos solamente con alcali, esto implica que las diferentes condiciones de maceracion
influyen sobre las propiedades del material.

En otro sentido, se establecieron correlaciones significativas (p < 0,01) y positivas entre
G’max Y el pico de viscosidad (PV), determinado en la seccion 4.4.8 en un equipo RVA, y
entre G’y y la viscosidad media (VM), determinada en la seccion 4.4.8, (G’ max—PV, I =
0,92; G’90—VM, r = 0,95), por lo que existen una relacion estrecha entre las propiedades
reoldgicas y las propiedades de pasta de los almidones aislados.

Cabe aclarar que la comparacion con datos de bibliografia se dificulta, debido a que los
resultados dependen del contenido de amilosa, de la concentracion de la suspension
utilizada y de la velocidad de calentamiento, durante el barrido de temperatura. Es sabido
que la concentracion tiene un efecto positivo y la velocidad de calentamiento un efecto
negativo sobre los modulos viscoelasticos (Ahmed et al., 2008). A su vez, Biliaderis y
Juliano (1993) encontraron que la rigidez de los geles (G’) de arroz muestra una

dependencia de tipo potencial con la concentracion (8-40%).

Un analisis detallado del efecto de las condiciones de maceracién (concentracion de
tensioactivo y alcali) sobre los parametros viscoeldsticos mencionados previamente se
llevé a cabo mediante MSR a un nivel de significacion del 5 % (p < 0,05). En la tabla 4.33
se muestra el efecto de los factores sobre G’ max, G”max Y Tmax- EN todos los caso el ajuste
fue satisfactorio (R? > 0,90) y las respuestas estudiadas fueron explicadas adecuadamente
por un modelo de segundo orden. La temperatura (Tmax) @ la cual se obtuvieron los
mayores valores de los médulos dinamicos (G’ max ¥ G”’max), disminuyé con el aumento de
la concentracion de SDS. También se observé el efecto positivo de la concentracion de
tensioactivo sobre los valores de G’ max Y G”max, Siendo mas marcado en ausencia de NaOH
(figura 4.93).
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Tabla 4.33. Efectos de las condiciones de maceracidn sobre los valores maximos del
modulo de almacenamiento (G’ max), del modulo de pérdida (G”max) Y de la temperatura
(Tmax), €n términos de los factores codificados: concentracion de SDS (x;) y concentracion
de NaOH (xy).

Coeficientes ((;;rgg‘x (z;';;‘x 2:,"2:3))‘
Constante &, 1091 195 85,0
Lineal ax 211* 14NS -2,8*
a, -40NS -7NS
Cuadratico an -232* -41* 3,0*
ax 99NS -12NS 0,8NS
Interaccion  ap -22NS 0,7NS
Correlacion r? 0,9036 0,9159 0,9626

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
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Figura 4.93. Superficies de respuesta de los valores maximos del médulo de
almacenamiento (G’ max), del modulo de pérdida (G”max) Y de la temperatura (Tmax) €n
funcion de las concentraciones de SDS (x;) y de NaOH (xy).
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En la tabla 4.34 se presentan los coeficientes de los polinomios de segundo orden, que
describen el efecto de las condiciones de maceracion sobre los valores de los modulos de
almacenamiento y de pérdida, al finalizar el calentamiento y el enfriamiento. Los datos
correspondientes a G’ (R? = 0,91 y 0,99 para G’o0 y G’so; respectivamente) ofrecieron un
mejor ajuste que G” (R? = 0,72y 0,68 para G”s y G”’so; respectivamente).

Tabla 4.34. Efectos de las condiciones de maceracion sobre los modulos de
almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) al finalizar el calentamiento (90 °C) y el
enfriamiento (50 °C), en términos de los factores codificados: concentracion de SDS (x1) y
concentracion de NaOH (xy).

Coeficientes (GP’;;’ ?F:;g)o (GP,;); (GF:::)O
Constante &, 313 51,3 1335 50,2
Lineal a -75* -5,6NS 81* -3,6NS
az -18NS -1,7NS 73* -5,8NS
Cuadratico an; 68* 6,0NS -162* -20,2NS
ay -ONS 105* 17,6NS
Interaccion aj, 2,9NS 323* 17,6NS
Correlacién  r? 0,9073 0,7164 0,9865 0,6829

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.

El efecto de la concentracion de SDS fue significativo para G’g0 y G’sp, Y la concentracion
de NaOH solo afectdé a G’so. En contraste, no se observaron efectos significativos de las
condiciones de maceracion sobre G’ y G”so. La interaccion entre el tensioactivo vy el
alcali fue relevante unicamente para G’sq (figura 4.94), obteniéndose el mayor valor de G’
al finalizar el enfriamiento (G’so = 1742 Pa), con la maxima concentracion de tensioactivo
y alcali (1,5 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH).
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Figura 4.94. Superficies de respuesta del modulo de almacenamiento (G’) al finalizar el
calentamiento (90 °C) y el enfriamiento (50 °C) en funcion de las concentraciones de SDS
(x1) y de NaOH (x). Punto éptimo maximo ( <=

4.4.9.2. Barrido de deformacion

El barrido de deformacion se realiza para determinar los limites del comportamiento
viscoelastico lineal, zona donde la deformacién medida es directamente proporcional al
esfuerzo aplicado, rango en el cual los médulos son independientes de la deformacién
(Karim, Norziah y Seow, 2000).

Al finalizar el barrido de temperatura, esta se aument6o de 50 °C a 70 °C, luego de dos
minutos, se efectuo el barrido de deformacion a frecuencia constante (1 Hz) y se identifico
el rango viscoelastico lineal (RVL) de cada muestra. Zhong y colaboradores (2009)
determinaron las propiedades viscoelasticas de las pastas de almidon de arroz a 65 °C, e
informaron que las mediciones reoldgicas se podrian hacer sin efectos de la retrogradacion
del almiddén. Con el objetivo de limitar tales efectos, en el presente estudio se selecciond
una temperatura de 70 °C.

En la figura 4.95 se representa el médulo de almacenamiento (G’, Pa) y el esfuerzo de
corte (t, Pa) en funcion de la amplitud de deformacion (y, %), en el rango de 0,01 a 10 %
para los almidones de referencia (C, CA 'y CT) y el punto central del disefio (Alm 5) a 70
°C. EI RVL se presenta hasta deformaciones inferiores al 4 % para los almidones obtenidos
con 0 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH (C y CA), mientras que para las restantes
combinaciones de tensioactivo y alcali, como se muestra en la tabla 4.35, la variacion de
G’ con la deformacion es lineal en todo el rango experimental, al igual que el almidon
obtenido con 1,5 % p/v SDS vy sin alcali (CT). Esto indicaria que los almidones aislados

con tensioactivo exhibe una mayor resistencia a la deformacion, de donde se infiere que
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serian méas adecuados para la formulacion de alimentos que requieran condiciones severas
de procesamiento. El limite de viscoelasticidad lineal de estas suspensiones gelatinizadas
fue superior a los encontrados por otros autores para harina de arroz (Cappa, Lucisano y
Mariotti, 2013). Loubes y colaboradores (2012) informaron un comportamiento
viscoelastico lineal para amplitudes menores del 5 % en almidén de amaranto, el cual
comparte el caracter microgranular con el almidon de arroz. Otros investigadores
encontraron valores criticos de RVL comprendidos entre 6 y 10 % de deformacion para
diferentes sistemas amilaceos (Rosalina y Bhattacharya, 2002; Sopade, Halley y Junming,
2004).
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Figura 4.95. Barrido de deformacion de los geles de almidon de arroz (8 % p/p, b.s.). Los
valores del mddulo de almacenamiento (G’, ®) y del esfuerzo (t, ©) fueron determinados a

1 Hz en funcion del incremento de la deformacion (y).

Por otra parte, los valores de G’ para los tratamientos con SDS fueron significativamente

mayores (p < 0,05) que los obtenidos para los tratamientos con alcali y sin tensioactivo, y
la tangente del angulo de desfasaje (tan & = G”/G’) menor, razén por la cual los

tratamientos con SDS producen un mayor grado de elasticidad.
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A partir de estos resultados los espectros mecanicos se realizaron a una amplitud de

deformacion del 0,1 % para todos los sistemas estudiados.

Tabla 4.35. Pardmetros viscoelasticos correspondientes al RVL para los geles de almiddn
de arroz (8 % p/p, b.s.) a 70 °C.

GS G”

Muestra (OY/O ) (Pa) (P3) tan &

C 0,01-3,77 833,16 42,04 0,050°
CA 0,01-2,35  835,38" 41,40 0,050°
CT 0,01-10  942,41° 43,57° 0,046°
Alm 1 0,01-10  1203,57¢ 59,01 0,049°
Alm 2 0,01-10  988,73" 44,05 0,045"
Alm 3 0,01-10 795,68 38,26° 0,048°
Alm 4* 0,01-10 1012,76° 37,09% 0,037°
Alm 5* 0,01-10  1039,29° 37,77° 0,036°
Alm 6* 0,01-10 1026,02° 38,45 0,037°
Alm 7 0,01-10  1062,50° 38,04 0,036°
Alm 8 0,01-10 1025,36° 46,54° 0,045°
Alm 9 0,01-10  1075,20° 45,19° 0,042

“ Punto central del disefio experimental por triplicado. G’: médulo de almacenamiento, G”: médulo de
perdida, tan &: tangente del angulo de desfasaje. Promedio de los valores medidos a 1 Hz de frecuencia
dentro del RVL. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).

4.4.9.3. Barrido de frecuencia

El barrido de frecuencia es una prueba dinamica que muestra como cambia el
comportamiento elastico y viscoso del material, con la velocidad de aplicacion de la
deformacion. La representacion grafica de los modulos de almacenamiento (G’) y de
pérdida (G”) en funcion de la frecuencia de oscilacidon, determina el espectro mecéanico
dinamico del material, si se lleva a cabo en condiciones de viscoelasticidad lineal. A través
de los afios, este tipo de experimentacion se ha utilizado ampliamente para proporcionar
conocimiento sobre la estructura de los biomateriales (Rao, 2003).

En la figura 4.96 se presentan los espectros mecanicos de las suspensiones gelatinizadas de
almidon de arroz (8 % p/p, b.s.), a 70 °C y deformacidon constante (y = 0,1 %), en un rango
de frecuencia de 1 a 10 Hz.

Los valores de G’ fueron significativamente mayores (p < 0,05) que los de G” a la misma

frecuencia, en todas las muestras analizadas, indicando un caracter predominantemente
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elastico. Por otra parte, G fue mas dependiente de la frecuencia angular que G’, aunque en
general G” es menos importante que G’, debido a su menor valor (G’ > G” en al menos un
orden de magnitud) y a la falta de dependencia de G’ con la frecuencia (Chang, Lim y
Yoo, 2004). Esto resultados sugieren que las suspensiones gelatinizadas de almidon de

arroz forman gel.

1000

G', G" (Pa)
)
o

10

Frecuencia (Hz) 10

Figura 4.96. Espectros mecanicos dinamicos (modulos de almacenamiento: G’, e;
modulos de pérdida: G”, o) de los geles de almidones de arroz (8 % p/p, b.s.)a70 °C y

deformacion constante (y = 0,1 %).

Por otra parte, los geles correspondientes a los almidones de arroz obtenidos con la
méaxima concentracion de alcali y sin tensioactivo (C y CA), resultaron similares en cuanto
a su comportamiento viscoelastico, con valores de G’ y G” menores que los del gel del
almiddn aislado con tensioactivo puro (CT). Con relacion a los geles de los almidones
elaborados en el MPB usando combinaciones de tensioactivo-alcali, los modulos
viscoelasticos mostraron valores mayores que los de los geles del almidén control (C) y del
almidén de referencia (CA), obtenidos en una procesadora de cuchilla y en el MPB,
respectivamente.

Alternativamente el caracter viscoelastico puede expresarse a través de la tangente del
angulo de desfasaje (tan 8), lo que constituye una nueva funcion del material. La figura
4.97 muestra los valores de la tan & en funcion de la frecuencia, en todos los casos fueron

menores a 0,2; validando asi el caracter sélido de tipo predominante de la estructura.
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Los geles exhiben propiedades microestructurales y mecanicas muy diversas, de tal forma
que es dificil definirlos. Segin Clark (1991), un gel es un material formado por una red
solida tridimensional continua (network) que embebe el solvente (agua) y lo inmoviliza,
transformandose en una matriz viscoelastica. Sin embargo, la apariencia de un gel puede
fluctuar desde un sélido blando que no se autosoporta a un material con caracteristicas de
solido, razon por la cual una definicion estricta es muy dificil y se utilizan los términos

fuerte y débil como una sub clasificacion (Clark y Ross-Murphy, 1987).
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Figura 4.97. Tangentes de pérdida (tan 8) mecanicas dinamicas de los geles de almidones

de arroz (8 % p/p, b.s.), a 70 °C y deformacidn constante (y = 0,1 %).

4.4.9.3. a. Modelado de los espectros mecanicos dinamicos

La naturaleza del gel formado por los almidones aislados bajo diferentes condiciones de
tratamiento se puede establecer a partir del modelado del espectro mecéanico.
La ley de la potencia (Ross-Murphy, 1995) ha sido propuesta para simular la dependencia

de los mddulos viscoelasticos con la frecuencia.
! 143
G'= K'o" G" = K"w" (4.13)
En su forma linealizada se enuncia

Log (G', G") =Log (K', K")+ (n',n") Log (w) (4.14)
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Donde n” y n” son las pendientes correspondientes a los ajustes de los modulos de
almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) respectivamente, ® €S la frecuencia expresada en
rad/s,y K’y K" son los valores de G’ y G” a la frecuencia de 1 rad/s.

Desde un punto de vista estructural, cuando las pendientes (n’y n”) tienden a cero, y por
consiguiente los mddulos viscoelasticos resultan independientes de la frecuencia de
oscilacion, las suspensiones gelatinizadas de almiddn de arroz se pueden considerar geles
fuertes, mientras que de caracter débiles o pastas cuando las pendientes son positivas
(Ross-Murphy, 1984). Segun algunos autores (Kokini, Lai y Chedid, 1992; Lopes da Silva,
Goncalves y Rao, 1993) para valores de n’ ~ 0,4 el sistema pude apreciarse como una
pasta, es decir, muestra incapacidad para la formacion de un gel.

Los datos experimentales obtenidos mediante los ensayos dinamicos se ajustaron con la
expresion linealizada (ec. 4.14), en funcion de la frecuencia angular en el rango de 6,28 —
62,8 rad/s (1 a 10 Hz).

La tabla 4.36 proporciona los valores de los parametros del ajuste y los coeficientes de
determinacion (R*> 0,962 para G’ y R®> 0,923 para G”), de las suspensiones gelatinizadas

de almidon de arroz.

Tabla 4.36. Parametros de ajuste de la ec. 4.14 para las suspensiones de almiddn de arroz
gelatinizadas (8 % p/p, b.s.) a 70 °C.

G’ G”
Muestra , »
n (Pfsn’) R° n” (Pfs””) R’

C 0,124 +0,004° 327,7+0,9° 0,989 0,570+0,002° 7,8+0,9% 0,973
CA 0,112 + 0,002 312,2+0,5* 0,986 0,421 +0,007" 14,1+0,7° 0,941
CT 0,108 +0,001" 508,0+1,0° 0,998 0,286 +0,005° 31,0+0,5¢ 0,930
Alm 1 0,100 + 0,002° 564,0+0,5° 0,995 0,334 +0,003° 254+04" 0,947
Alm 2 0,094 + 0,003 580,5+0,2° 0,962 0,429+0,001" 19,7+0,2% 0,981
Alm 3 0,118 £ 0,005 402,7+0,4° 0,995 0,414 +0,002" 17,6 +0,9° 0,960
Alm 4" 0,088 +0,001° 566,8+0,2" 0,993 0,303+0,003° 257+05 0,946
Alm5~ 0,088 +0,002° 565,3+0,2" 0,982 0,308 +0,005° 24,5+0,1° 0,923
Alm 6~ 0,081 +0,007° 566,0+0,9" 0,992 0,297 +0,003° 26,8+0,5 0,941
Alm7 0,072 +0,001° 570,6+0,1' 0,997 0,322 +0,001° 24,3+0,2° 0,942
Alm 8 0,074 +0,001° 531,0+0,3° 0,983 0,301+0,002° 26,2+0,4" 0,964
Alm9 0,062 +0,008° 548,7+0,2" 0,994 0,265+0,009° 29,7+0,8° 0,929

" Punto central del disefio experimental. G’: modulo de almacenamiento, G”: modulo de perdida. Valores
seguidos de la misma letra dentro de una misma columna no difieren significativamente (p < 0,05).
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Los almidones aislados combinando tensioactivo y alcali presentaron un médulo elastico
relativamente independiente de la frecuencia (»’ < 0,1), mientras que el mddulo viscoso
fue levemente dependiente de la frecuencia (0,27 < n” < 0,43), en cambio los almidones de
arroz aislados con 0 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH (C y CA) presentaron un caracter mas
viscoso con una mayor dependencia de la frecuencia (n” > 0,1 y 0,42 < n” < 0,57).
Ademas, el modulo de pérdida se vio afectado en mayor medida que G’ (n’ < n”). Este tipo
de comportamiento se asocia con un gel débil (Clark y Ross-Murphy, 1987).

Los geles fuertes tienen las caracteristicas de geles verdaderos, en virtud de lo cual, bajo
pequefias condiciones de deformacion manifiestan el comportamiento tipico de sélido
viscoelastico, y bajo un valor critico de deformacién se rompen en lugar de fluir. Por otra
parte, los geles débiles poseen propiedades reoldgicas intermedias entre soluciones y geles
fuertes. Bajo pequefias deformaciones los geles débiles se asemejan a los geles fuertes en
su comportamiento mecanico, pero cuando la deformacion se incrementa la red solida
tridimensional experimenta una rotura progresiva, en agregados mas pequefios (Rosalina y
Bhattacharya, 2002).

En relacion a n’, se encontraron valores similares a los informados en bibliografia para
materiales amilaceos (Navarro, Martino y Zaritsky, 1997; Yoneya, et al., 2003) y
almidones de arroz quimicamente modificados por acetilacion (Shon y Yoo, 2006), en
cambio fueron inferiores a los encontrados para harina de arroz (Chun y Yoo, 2004) y
mezclas de almiddn de arroz con hidrocoloides (Kim, Lee y Yoo, 2006; Rosell, Yokoyama
y Shoemaker, 2011).

El efecto de las condiciones de maceracion (concentracion de tensioactivo y alcali) sobre
los parametros de la ec. 4.14 fue estimado mediante MSR a un nivel de significacion del 5
% (p < 0,05). ElI modelo matematico empleado ajusté mas satisfactoriamente los datos
correspondientes a G* (R = 0,92 y 0,88 para n’ y K’, respectivamente) que a G” (R =
0,83 y 0,87 para n” y K”, respectivamente). El analisis mostré un efecto lineal de la
concentracion de SDS sobre n’ y n”, y un efecto lineal de la concentracion de NaOH sobre
n’. En cambio la concentracion de tensioactivo no fue significativa sobre K’y K”, mientras
que la concentracion de alcali evidencié un efecto cuadratico sobre K’ y no fue
significativo sobre K (tabla 4.37).

Las superficies de respuesta para los parametros n’, n”’ y K’ se muestran en las figuras 4.98

y 4.99, para ayudar a la visualizacion del efecto de los factores.
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Por otra parte, los valores de n’ y n”” aumentaron con la disminucion de la concentracion
de SDS bajo diferentes concentraciones de alcali. Estos resultados indican que una menor
concentracion de tensioactivo promueve estructuras mas inestables y méas dependientes de
la velocidad de deformacion. Al mismo tiempo sefialan el efecto significativo de las
combinaciones de tensioactivo-alcali sobre las caracteristicas viscoelasticas del almidon,

obtenido mediante molienda hiumeda asistida en el molino planetario de bolas.

Tabla 4.37. Efectos de las condiciones de maceracién sobre los pardmetros de la ec. 4.14,

en términos de los factores codificados: concentracion de SDS (x;) y concentracion de

NaOH (x2).
G’ G”
Coeficientes n’ K’ . K
(Pas™) " (Pas™)
Constante &, 0,086 566,0 0,310 25,7
Lineal a -0,017* -18,7NS -0,057* 3,INS
a, -0,018* 61,6* -0,021INS 1,9NS
Cuadratico a3 -0,008NS 13,1INS 1,0NS
ay 0,009NS -79,4* 0,062NS -4, 7NS
Interaccion aj, -0,003NS -0,076NS 5,3NS
Correlacién r? 0,9214 0,8760 0,8271 0,8565

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
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0,08-0,10 = (0,10-0,12 = 550-600 = 600-650

Figura 4.98. Superficies de respuesta de los parametros n” y K’ de la ec.4.14 en funcion de

las concentraciones de SDS (x;) y de NaOH (x2).
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Figura 4.99. Superficie de respuesta del pardmetro »’’ de la ec.4.14 en funcion de las
concentraciones de SDS (x;) y de NaOH (x).

4.4.10. Estabilidad de los geles de almidon al proceso de congelacion y descongelacion

La determinacion del porcentaje de sinéresis, de los geles de almidon sometidos a
congelacion y descongelacion, se utiliza para evaluar la capacidad del almidon para
soportar los cambios fisicos indeseables que se producen durante este proceso. La sinéresis
en un gel congelado-descongelado es causada por el aumento de las asociaciones
moleculares entre las cadenas de almidon, en particular, la retrogradacion de la amilosa
(Morris, 1990), que resulta en la expulsion de agua de la estructura del gel (Saartratra, et
al., 2005). La cantidad de agua liberada debido a la sinéresis es un indicador util de la
tendencia del almidon a retrogradar (Karim, Norziah y Seow, 2000) y es inversamente
proporcional a la estabilidad a la congelacién-descongelacion de un gel de almidon.

En la figura 4.100 se observan los porcentajes de sinéresis de los geles de almidon de arroz
(5 % p/p, b.s.) sometidos a un ciclo de congelacion-descongelacion durante siete dias.
Después de la descongelacion se encontr6 que los almidones de arroz aislados con 0 % p/v
SDS y 0,1 % p/v NaOH (C y CA) presentaron un gel poroso de textura aspera (superficie
rugosa) con una estructura similar a una esponja que permitié retener durante la
centrifugacion parte del agua, sin embargo al separarla, dado que el gel no quedo retenido
en el tubo de centrifuga y se requirié un filtro, el gel siguié exudando, al igual que una
esponja cuando es presionada, dificultando la determinacion de la sinéresis. Por el
contrario, las restantes muestras obtenidas con combinaciones de alcali y tensioactivo
presentaron un gel de textura suave que quedo adherido a la pared del tubo de centrifuga,

facilitando la determinacion de la sinéresis (figura 4.101).
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Figura 4.100. Porcentaje de sinéresis de los geles de almiddn de arroz (5 % p/p, b.s.)

sometidos a un ciclo de congelacion (7 dias) - descongelacion.

Figura 4.101. Geles de almiddn de arroz (5 % p/p, b.s.) sometidos a un ciclo de

congelacion (7 dias) - descongelacion.
Otros autores encontraron la formacion de una estructura porosa en geles de almidon de
arroz con alto contenido de amilosa previamente congelados. Los cristales de hielo se

extienden dentro del gel y tras la posterior descongelacion a una temperatura inferior a 30
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°C, los cristales se derriten y se observa el fendmeno de retrogradacion (Deetae et al.,
2008).

En relacion con los porcentajes de sinéresis observados en el presente trabajo, tanto el
almiddn nativo, obtenido por molienda himeda tradicional en una procesadora de cuchillas
(C) como el almidon de referencia obtenido en el MPB (CA), presentaron el mismo
comportamiento, alcanzando valores de sinéresis de 24,8 + 24 % y 24,4 + 3,4 %,
respectivamente. Sin embargo el almidén de referencia obtenido en el MPB con la méxima
concentracion de SDS (1,5 % p/v) y sin élcali (CT), mostrd un incremento significativo de
la sinéresis tomando valores de 32,6 + 0,4 %. Deetae y colaboradores (2008) informaron
valores similares para almidén nativo de arroz (28,7 % de sinéresis), al igual que Varavinit
y colaboradores (2002) para harina de arroz nativa (33,7 % de sinéresis) de contenido
intermedio de amilosa, en cambio los geles de almidon de arroz waxy mostraron valores
cercanos a cero debido a la formacion de un menor nimero de asociaciones inter-
moleculares.

Las variaciones en las técnicas para determinar el porcentaje de sinéresis empleadas por los
diferentes autores, dificulta la comparacion de los datos. Eliasson y Kim (1992) mostraron
que la fuerza centrifuga influyd en el grado de sinéresis, y que la sensibilidad del método
crecio con el aumento de la fuerza gravitacional. Por otra parte, la velocidad de
congelacion y la temperatura de descongelacion puede afectar la estabilidad de la pasta
(Varavinit, Anuntavuttikul y Shobsngob, 2000).

El efecto de las condiciones de maceracion (concentracion de tensioactivo y de alcali)
sobre el porcentaje de sinéresis de los geles de almidon de arroz, se presenta en la tabla
4.38. Puede observarse que la estabilidad al proceso de congelacion-descongelacion
dependié significativamente (p < 0,05) de la concentracion de SDS, y fue menos
dependiente de la concentracion de NaOH. El porcentaje de sinéresis disminuyé con el
incremento de la concentracion de tensioactivo, y se encontré un valor 6ptimo (minimo) de
13,3 % de sinéresis para una concentracion de 1,19 % p/v SDS y 0,05 % p/v NaOH (figura
4.102). En contraste la condicién mas desfavorable (46,7 % de sinéresis) se hallé para una
concentracion de 0,3 % p/v SDS y 0 % p/v NaOH.

Estos resultados sugieren que los almidones de arroz aislado con una combinacion
adecuada de alcali y tensioactivo presentan un potencial uso en la elaboracion de productos
congelados, y podrian sustituir a los almidones quimicamente modificados (por acetilacién

o hidroxipropilacion), que son empleados en la industria alimentaria por ofrecer una mejor
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estabilidad a la congelacion-descongelacion en comparacion a los almidones nativos
(Huber y BeMiller, 2010).

Tabla 4.38. Efectos de las condiciones de maceracién sobre la estabilidad de los geles de

almidon de arroz, en términos de los factores codificados: concentracion de SDS (x1) y

concentracion de NaOH (xy).

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
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Figura 4.102. Superficies de respuesta del porcentaje de sinéresis en funcion de las

concentraciones de SDS (x1) y de NaOH (xz). Punto 6ptimo minimo (<.
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4.5. Pastas sin gluten
4.5.1. Seleccidn de los ingredientes funcionales

La creciente demanda de alimentos libres de gluten, ha favorecido el desarrollo de
numerosos productos a base de harina de arroz, buscando imitar la calidad de sus
homdlogos elaborados con trigo. Sin embargo, la eliminacién del gluten en las
formulaciones de pastas origina masas quebradizas, debido a que éste les confiere
extensibilidad (Molina-Rosell, 2013). Por consiguiente, la fabricacion de pastas libres de
gluten requiere el uso de ingredientes poliméricos, que emulen la funcionalidad del mismo
(Sozer, 2009).

Con el proposito de evaluar el efecto de diferentes sustitutos del gluten, sobre las
propiedades mecanicas de los fideos frescos elaborados a base de harina de arroz, obtenida
en el MPB, se probaron siete formulaciones que fueron preparadas segun la tabla 3.6
(presentada en la seccion 3.2.1.5.b). Los diferentes ingredientes funcionales fueron:
almiddn gelatinizado de mandioca (F3) y de maiz (F5), harina de arroz gelatinizada (F1) y
mezclas de harina de arroz gelatinizada con hidroxipropilmetilcelulosa (F4) o diferentes
gomas: xantica (F2), guar (F6) y espina corona (F7). Esta ultima es similar quimicamente
a la goma guar (Modini et al., 2012) y adquiere importancia ya que se produce en
Argentina y ha sido autorizada para su uso en alimentos (Maiochi, n.d.), lo que reduciria
los costos de produccién (Di Stéfano, 2013). Como control se elabord una pasta a base de
sémola de trigo candeal (F8).

En la figura 4.103 se muestra una seleccion de las curvas de esfuerzo (o) versus
deformacion relativa (g), correspondientes a los ensayos de traccion uniaxial al que fueron
sometidas las pastas laminadas cocidas, elaboradas a partir de las diferentes formulaciones.
Se incluyé también el control a base de harina de trigo, el cual ocasion6 la mayor
deformacion.

En la tabla 4.39 se presentan los valores promedio de los parametros caracteristicos en el
punto de rotura, asi como los del médulo de Young. El control (F8) exhibi6 valores de 28
+ 4 kPa, para el esfuerzo en el punto de rotura (oy); 27 £ 4 %, para la deformacion en el
punto de rotura (g); y 211 + 24 kPa, para el médulo de Young o médulo elastico (MY).
Las diferentes formulaciones variaron entre 7 — 29 kPa (oy), 6 — 21 % (&) y 98 — 266 kPa
(MY). Las formulaciones con las gomas, proporcionaron los mayores niveles de esfuerzo

(goma guar) y deformacién (goma xantica).
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En comparacion con el control, varios sustitutos de gluten exhibieron una disminucion
significativa (p < 0,05) de los pardmetros mecénicos. Con el almidon de mandioca las
reducciones fueron de 56 % (o), 55 % (&) y 33 % (MY). El almidén de maiz mostré una
deformacion 59 % menor al control, mientras que la hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) y
la goma espina corona, manifestaron una disminucion del o, del 42 % y 61 % y del ¢, del

55 % y 73 % respectivamente.
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Figura 4.103. Curvas de esfuerzo (o) versus deformacion relativa (¢) de los fideos frescos
cocidos sometidos a traccién uniaxial. F1: harina de arroz G, F2: harina de arroz G y goma
xantica, F3: almidon de mandioca G, F4: harina de arroz G y HPMC, F5: almiddn de maiz G, F6:
harina de arroz G y goma guar, F7: harina de arroz G y espina corona, F8: control.

Tabla 4.39. Parametros mecanicos (& deformacion en el punto de rotura, o,: esfuerzo en
el punto de rotura, MY: modulo de Young) de los fideos frescos cocidos, en funcion de la
formulacion para la seleccion de ingredientes funcionales.

Formulaciones (kgra) ((‘;; ) (li\(/lpz)
F1 19,22 +2,362"%¢  1551+198°¢ 157,01 + 13,39%"
F2 2314 +163%% 18,08 +2,94°° 189,63 + 31,09"
F3 10,69 + 3,51%" 11,51 +2,513" 127,64 + 29,562
F4 10,96 + 1,822 7,32+1,22¢ 188,28 + 13,07°°
F5 19,83 +3,40°°¢ 10,67 + 2,06%° 239,20 + 26,37°
F6 24,99 +354°¢ 1573 +2,59°¢ 234,07 + 18,83°
F7 16,20 + 2,55*" 11,62 + 2,25%° 188,40 + 15,39"
F8 28,02 + 4,31° 27,19+387° 210,46 + 24,42°°

F1: harina de arroz G, F2: harina de arroz G y goma xantica, F3: almidén de mandioca G, F4: harina de arroz
G y HPMC, F5: almiddn de maiz G, F6: harina de arroz G y goma guar, F7: harina de arroz G y espina
corona, F8: control. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren significativamente (p<0,05).
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En relacion a la formulacién sin aditivos (F1), el agregado de ingredientes funcionales
provoco aumento (goma xantica, goma guar, almidén de maiz gelatinizado) o disminucion
(HPMC, almidon de mandioca gelatinizado, goma espina corona), de los parametros
mecanicos.

A diferencia de lo encontrado en el presente trabajo, Susanna y Prabhasankar (2013)
observaron valores de firmeza comparables al control a base de trigo (276 gr), usando
goma xantica (281 g¢f), goma guar (284 gf) y HPMC (298 g5, como ingredientes
funcionales en la elaboracién de pastas sin gluten a base de soja, sorgo y proteina de suero.
Mas aun, cuando no agregaron aditivos a la mezcla, consiguieron una firmeza incluso
mayor (328 gr), respecto del control (trigo). Las diferencias probablemente se pueden
atribuir al uso de harinas proteicas de soja y sorgo, en lugar de harina de arroz. Heo y
colaboradores (2013), quienes seleccionaron goma xantica como ingrediente funcional,
para elaborar fideos de arroz, informaron mayor resistencia y deformacion en el punto de
rotura, cuando usaron harina obtenida por molienda seca (1,1 N y 6,5 mm), en lugar de
harina producida por molienda himeda (0,7 N y 3,3 mm). No obstante, utilizaron un
ensayo de extensibilidad diferente al de este trabajo, ademas de presentar los resultados en
unidades de fuerza (F) y de longitud (L), en lugar de esfuerzo (c = F/A) y deformacion
relativa (e = AL/Ly), lo que dificulta la comparacion.

Para una mejor visualizacion del tratamiento estadistico de los datos, se presentan los
diagramas de caja y todos los valores experimentales del esfuerzo en el punto de rotura
(figura 4.104), de la deformacion relativa en el punto de rotura (figura 4.105) y del modulo
de Young (figura 4.106), en funcion de las formulaciones propuestas. Sobre la base de los
intervalos de confianza representados en las figuras, se realizd un andlisis comparativo
entre las formulaciones, a fin de establecer las diferencias entre ellas y con el control.
Solamente tres de las formulaciones propuestas no presentaron diferencias significativas
respecto al control, estas fueron la harina de arroz gelatinizada (F1) y sus mezclas con
goma xantica (F2) o con goma guar (F6). Con la incorporacion de almidon de mandioca
gelatinizado, HPMC o con la goma espina corona, no se alcanz6 un producto de calidad
tecnoldgica aceptable.

La goma xantica sola o en combinacién con otros hidrocoloides (goma guar, goma
garrofin, HPMC) ha sido utilizada con éxito, para la elaboracién de pastas sin gluten
(Larrosa et al., 2013; Huang y Knight, Goad, 2001; Marti, Seetharaman y Pagani, 2010;
Sozer, 2009).
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Figura 4.104. Esfuerzo en el punto de rotura (oy) en funcién de la composicion de la pasta
cocida (F1: harina de arroz G, F2: harina de arroz G y goma xantica, F3: almidon de
mandioca G, F4: harina de arroz G y HPMC, F5: almidén de maiz G, F6: harina de arroz G

y goma guar, F7: harina de arroz G y espina corona, F8: control).

40
30 ST}
_O—
(]
- (o)
g R
9
0 T T T T T T T T
FL F2 F3 F4 F5 F6 F7  F8

Formulaciones

Figura 4.105. Deformacion en el punto de rotura (&) en funcion de la composicion de la
pasta cocida (F1: harina de arroz G, F2: harina de arroz G y goma xantica, F3: almidon de
mandioca G, F4: harina de arroz G y HPMC, F5: almidén de maiz G, F6: harina de arroz G

y goma guar, F7: harina de arroz G y espina corona, F8: control).
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Figura 4.106. Modulo de Young (MY) en funcion de la composicién de la pasta cocida
(F1: harina de arroz G, F2: harina de arroz G y goma xantica, F3: almidon de mandioca G,
F4: harina de arroz G y HPMC, F5: almiddn de maiz G, F6: harina de arroz G y goma
guar, F7: harina de arroz G y espina corona, F8: control).

Los resultados obtenidos en esta tesis permiten concluir que, las propiedades mecanicas de
las pastas frescas a base de harina de arroz mejoraron en relacion a su extensibilidad y
fuerza, cuando se incorporé a la formulaciébn goma xantica o guar y harina de arroz
gelatinizada, y en menor medida cuando se adicioné almidon de maiz gelatinizado.

Por lo tanto, fueron seleccionados como sustitutos de gluten mas aptos para la elaboracion
de fideos, el almidon de maiz gelatinizado (AMG, x3), la goma guar (GG, x,) y la goma
xantica (GX, x3). En la siguiente seccidn, estos sustitutos se combinaron en un disefio de

mezclas, a fin de evaluar posibles efectos sinérgicos entre ellos.

4.5.2. Disefio de Mezclas

El disefio de mezclas aplicado al desarrollo de alimentos, permite determinar la
combinacion de ingredientes que proporciona al producto las caracteristicas requeridas. En
la formulacién de pastas aptas para celiacos, debe determinarse la combinacion de
ingredientes funcionales (gomas, almidones modificados), que actien como sustitutos del
gluten. Los sustitutos del gluten y sus interacciones, juegan una funcion importante en las
propiedades de las pastas cocidas (Larrosa et al., 2013).

Se eligi6 un disefio de mezclas centroide simplex, para analizar el posible efecto sinérgico

de los tres ingredientes funcionales seleccionados (almidén de maiz gelatinizado, AMG;
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goma xantica, GX; y goma guar, GG), sobre las propiedades mecénicas y de coccion de las
pastas frescas elaboradas con harina de arroz, obtenida por molienda seca en el MPB.

La composicion de las mezclas se indico en la seccién de materiales y métodos (tabla 3.7
de la seccion 3.2.5.2.b), como se informd, el disefio de mezcla adoptado incluy6
exclusivamente los ingredientes secos y de éstos, solamente los tres ingredientes
funcionales seleccionados, tuvieron composiciones variables.

En la tabla 4.40 se detallan los valores promedios del esfuerzo (o) y la deformacion () en
el punto de rotura y del médulo de Young (MY) de las siete mezclas estudiadas y de las
réplicas del punto central del disefio (triplicado). En la tabla se visualiza que varias
mezclas (M1-M4) proporcionaron valores del esfuerzo similares al de los fideos a base de
trigo (F8). Sin embargo, las mezclas presentaron deformaciones inferiores al control; en el

mejor de los casos, la reduccion fue del 27 %.

Tabla 4.40. Parametros mecanicos (&: deformacion en el punto de rotura, o,: esfuerzo en
el punto de rotura, MY: modulo de Young) de los fideos frescos cocidos, en funcion del

disefio de mezcla, para la evaluacion de efectos sinérgicos.

Mezclas (k(F{ra) ((‘;; ) ('\l:lF;)

M1 28,57 + 0,96" 11,03 + 0,27%¢ 341,68 + 8,24°
M2 32,28 +2,20° 9,84 + 0,60°° 429,58 + 7,64
M3 31,75 + 1,65 19,83+0,38° 234,09 + 20,20%°
M4 28,64 + 1,30 13,46 + 0,54 293,16 + 7,98°¢
M5* 21,33 + 1,228 10,90 + 0,56° 235,27 + 4,082
M5* 22,60 + 2,352 12,14 + 0,59%¢ 252,77 + 2,952°
M5* 22,96 + 0,99 11,98 + 0,54%¢ 255,03 + 4,782°
M6 17,93 + 1,362 7,73+0,37° 290,70 + 11,22°°
M7 17,30 £ 0,742 5,09 + 0,18 420,51 + 19,50"

“Punto central del disefio experimental. Valores en la misma columna con la misma letra no difieren
significativamente (p<0,05).

Los parametros mecanicos fueron modelados en funcién de la composicion de las mezclas
(ec. 3.20), encontrandose efectos significativos (p < 0,05) de todos los ingredientes

funcionales, tal como se observa en la tabla 4.41, junto con los coeficientes del polinomio.
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Tabla 4.41. Efecto de la composicion de la pasta cocida sobre las propiedades mecénicas

en términos de los factores sin codificar: almidén de maiz gelatinizado (AMG), goma guar

(GG) y goma xantica (GX).

Coeficientes (k(;’ra) (f/('; ) (II\</IPZ)

Bo -41,188 -25,450 -304,901
AMG 8,581 5,302 63,521
GG -1,097 -1,596 162,185
GX 24,878 12,211 92,598
AMG-GX -3,574* -1,935*
AMG-GG 1,203NS 0,607NS -10,111*
GG-GX 13,289* 0,837NS 246,832*
AMG-GG-GX -2,200* -48,500*
R? 0,9943 0,9655 0,9948

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
o esfuerzo en el punto de rotura, &;: deformacion en el punto de rotura, MY: modulo de Young.

Se debe aclarar, que estos coeficientes corresponden a la siguiente ecuacion:

Y=p,+ iﬁici + Ziﬁijcicj + ZZ ZS: BijkCiCiCk (4.15)
i1

i<j i<j<k
En la ec. 4.15, en lugar de los factores codificados (xi, X2, X3) aparecen las concentraciones
de los componentes de las mezclas, donde ¢y, ¢, y ¢3 son las concentraciones de AMG, GG
y GX respectivamente. Como consecuencia de este cambio de variable, surge un
coeficiente independiente (Bo). Para obtener esta ecuacion, a partir del polinomio dado en
términos de los coeficientes codificados (ec. 3.20), se realizd una decodificacion lineal

teniendo en cuenta las siguientes relaciones:

= (4.16)
C
X, = % (4.17)
Cex
X3 = ﬁ (418)
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La superficie de cada una de las respuestas, en funcién de la composicidén de las mezclas
estudiada, fue predicha mediante la ec. (4.15). La relacion entre el esfuerzo en el punto de
rotura y la composicion de la pasta (figura 4.107), fue adecuadamente representada por un
modelo cubico especial, al igual que el modulo de Young (figura 4.108), ambas
propiedades con un ajuste satisfactorio de los datos (R* > 0,99). La deformacién en el
punto de rotura (figura 4.109), fue explicada en cambio, por un modelo cuadratico (R® =
0,96), siendo significativos los efectos de interaccion entre los sustitutos del gluten, como
se expone en la tabla 4.41.

GX=3,7 Esfuerzo (kPa)
Hm 17,0
Il 185
s 20,0
215
40 23,0
35 24,5
— 26,0
< 30 27,5
o )
< 25 29,0
g 30,5
g 15 . 320
% 10 Bl 335
L
5
0
GG=3,7 AMG=85

Figura 4.107. Superficie de respuesta del esfuerzo en el punto de rotura en funcion de la
composicion de la pasta cocida. Almiddn de maiz gelatinizado (AMG: 4,8 — 8,5 %), goma
guar (GG: 0 — 3,7 %), goma xantica (GX: 0 — 3,7 %).

GX=37
MY (kPa)
R D howe . 2300
450 . 2600
290,0
400 320,0
350 350,0
5 380,0
= 300 410,0
>_
Z 250 \ B 4400
150
GG=37 AMG =85

Figura 4.108. Superficie de respuesta del médulo de Young (MY) en funcién de la
composicion de la pasta cocida. Almidén de maiz gelatinizado (AMG: 4,8 — 8,5 %), goma
guar (GG: 0 — 3,7 %), goma xantica (GX: 0 — 3,7 %).
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Figura 4.109. Superficie de respuesta de la deformacién en el punto de rotura en funcién

de la composicion de la pasta cocida. Almidon de maiz gelatinizado (AMG: 4,8 — 8,5 %),
goma guar (GG: 0 — 3,7 %), goma xantica (GX: 0 — 3,7 %).

En la tabla 4.42, se presentan los resultados de la optimizacion, obtenidos a partir de cada

una de las superficies de respuesta. Se informan en dicha tabla los valores maximos y

minimos de los parametros mecanicos caracteristicos y la composicion de la mezcla

respectiva. Se detectd un efecto sinérgico al combinar las gomas, observandose valores
méaximos del o (33 kPa, GG/GX: 0,54) y del MY (437 kPa, GG/GX: 2,36), para la menor

concentracion de AMG.

Tabla 4.42. Valores maximos y minimos predichos de las propiedades mecanicas de las

pastas cocidas en funcién de la composicion.

AMG GG GX
(%) (%) (%)

) max 19,618 8,5 0 0

er {70 min 4874 4.8 3,7 0
P max 33,132 4,8 1,29 2.41

or(kPa)  min 17304 48 3,7 0
max 437,477 4.8 2.6 1,1

MY (kPa) i 225151  6.85 0,82 0,83

AMG: almidon de maiz gelatinizado, GG: goma guar, GX: goma xantica.

o esfuerzo en el punto de rotura, &:: deformacion en el punto de rotura, MY: médulo de Young.
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La interaccion sinérgica entre polisacaridos, se debe al entrecruzamiento de los segmentos
de ambos polimeros y permite mejorar las propiedades texturales, es por ello que estas
interacciones han suscitado el interés de muchos investigadores (Mao y Rwei, 2006).
Larrosa y colaboradores (2013) usaron con éxito mezclas de GX y goma garrofin
(galactomanano extraido del algarrobo) como ingrediente funcional, al formular pastas sin
gluten a base de harina de maiz, logrando buena extensibilidad con valores de deformacién
en el punto de rotura, comprendidos entre 10,6 y 13 mm.

En el presente trabajo, la mayor deformacion de la pasta (20 %) se obtuvo en ausencia de
gomas, para la maxima concentracion de AMG (M3, tabla 4.42). En este caso, si bien la
concentracion de AMG usada (8,5 % b.s.) fue levemente inferior a la de F5 (9,09 %, b.s.),
se consiguid incrementar en un 84 % la deformacion obtenida con F5 (10,67 %), debido a
la presencia de harina de arroz gelatinizada (4,8 % b.s.).

El uso de la combinacion de fracciones gelatinizadas (AMG y HAG), resultdé conveniente
para mejorar la extensibilidad de la pasta cocida y present0, ademas, un esfuerzo en el
punto de rotura similar al del control a base de trigo.

En concordancia con esta tesis, el uso de almidon pregelatinizado, obtenido mediante
etapas sucesivas de calentamiento y enfriamiento que provocan la retrogradacion del
almiddn, ha sido propuesto, para lograr una pasta parecida a la tradicional, basada en trigo
(Cabrera-Chéavez et al., 2012; Mariotti et al., 2011). Se trata de pastas elaboradas al estilo
oriental (procesos de evaporacion-enfriamiento-cortado) o bien obtenidas por extrusion. En
este trabajo se propone un método alternativo, basado en la harina pregelatinizada por
molienda seca en el MPB, la cual presenta un nivel moderado de dafio térmico. El caracter
que esta harina le confiere a la mezcla, se potencia ain mas con la incorporacion de

fracciones totalmente gelatinizadas (HAG y AMG).

4.5.2.1. Propiedades de coccion

Se determinaron dos indices, la capacidad de absorcion de agua de la pasta (AA) y el
residuo de coccion (RC), que es medida de la pérdida de sélidos durante la coccion.

Las propiedades de coccion, esquematizadas en la figura 4.110, manifestaron diferencias
notorias segun la composicién de la mezcla. La AA de los fideos vari6 entre 48 — 77 % y el
RC entre 8 — 18 %. Ademas, se registrd una reduccién importante del RC (55 %) al
aumentar la concentracion de GG, y la AA disminuy6 un 28 % con el incremento del
AMG.
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Figura 4.110. Absorcion de agua (AA, 0) y residuo de coccién (RC, [J

Los valores de AA resultaron similares al de otras pastas sin gluten, de acuerdo a lo
informado en la bibliografia por Susanna y Prabhasankar (2013), quienes registraron
valores de AA comprendidos entre 59,2 — 62,3 % y valores de RC entre 8,50 — 12,25 %.
Algunos autores informaron valores de RC un tanto inferiores, Heo y colaboradores (2013)
obtuvieron valores del residuo de coccion entre 6 — 9,2 % para fideos de arroz elaborados a
partir de harinas obtenidas por molienda himeda y seca respectivamente. En tanto, Kim y
colaboradores (2014) reportaron valores de RC entre 5,34 — 11,83 %, para fideos a base de
harina de arroz al que le agregaron proteina de arroz y/o transglutaminasa, para mejorar
las propiedades de la pasta.

Siguiendo la metodologia del anélisis de mezclas, se ajustaron satisfactoriamente (R® >
0,92) las respuestas en funcion de la composicion, usando la ec. 4.15. Los resultados de
este analisis se exhiben en la tabla 4.43, en la que se presentan los coeficientes del
polinomio, junto con el nivel de significacion correspondiente. Para AA, hubo interaccion
significativa entre los tres ingredientes funcionales, mientras que para RC se encontré una
interaccidn significativa entre GG y AMG. La absorcion de agua (figura 4.113) disminuyo
al agregar GG 0 AMG, a las mezclas con GX, mientras que el residuo de coccion aumentd
al adicionar GX 0 AMG, a las mezclas con GG (figura 4.112). Los valores predichos,
maximos y minimos, de estas respuestas se muestran en la tabla 4.44, en la que se observan
los valores maximos de AA (74,27 %) y RC (17,53 %), ubicados en los vértices de GX y
de AMG respectivamente. El valor minimo de AA (47,68 %) resulto préximo al centro del
disefio (GX/GG =1,1 y AMG = 6,2), en cambio, el valor minimo de RC (6,94 %) fue para
una mezcla de AMG y GG (AMG/GG = 2), en ausencia de GX, la cual corresponde a una
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absorcion de agua de 66,1 %; similar a lo informado en bibliografia para pastas sin gluten

(Susanna y Prabhasankar, 2013).

Tabla 4.43. Efecto de la composicion de la pasta cocida sobre las propiedades de coccion
en términos de los factores sin codificar: almidon de maiz gelatinizado (AMG), goma guar

(GG) y goma xantica (GX).

Coeficientes ?/S g/g

Bo -68,927 -22,745
AMG 14,360 4,739
GG 9,850 8,504
GX 26,805 7,333
AMG-GX -1,402NS -0,602NS
AMG-GG 1,603NS -1,324*
GG-GX 30,669* -6,082NS
AMG-GG-GX  -6,891-22* 1,324NS
R’ 0,9210 0,9430

* Significativo para p< 0,05; NS: coeficiente no significativo; ---: coeficiente eliminado.
AA: absorcion de agua, RC: residuo de coccidn.

GX=37
AA%
77 . 470
72 . 520
o it
g @ 67,0
57 72,0
52 . 770
47 L — ,
GG=37 AMG =85

Figura 4.111. Superficie de respuesta de la absorcion de agua (AA) en funcion de la
composicion de la pasta. Almidén de maiz gelatinizado (AMG: 4,8 — 8,5 %), goma guar
(GG: 0 - 3,7 %), goma xantica (GX: 0 — 3,7 %).
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Figura 4.112. Superficie de respuesta del residuo de coccion (RC) en funcion de la

composicién de la pasta. Almidon de maiz gelatinizado (AMG: 4,8 — 8,5 %), goma guar
(GG: 0 - 3,7 %), goma xantica (GX: 0 — 3,7 %).

Tabla 4.44. Valores maximos y minimos predichos de las propiedades de coccion de las

pastas en funcion de la composicion.

AMG GG GX
(%) (%) (%)
0 max 74,27 4.8 0 3,7
AAR min 47,68 618 1,09 1,23
0 max 17,53 8,5 0 0
RC% min 694 567 283 0

AMG: almidoén de maiz gelatinizado, GG: goma guar, GX: goma xantica.
AA: absorcion de agua, RC: residuo de coccidn.

Finalmente se llevo a cabo una optimizacion multiple, para encontrar la mezcla que
proporcione los valores deseados de las principales respuestas. Se adopté como criterio
maximizar la deformacion y simultaneamente minimizar el residuo de coccion. El éptimo
se hallo cercano al vértice correspondiente a AMG (deseabilidad = 0,96), en una mezcla de
0,7 % de GG y 7,8 % de AMG, en ausencia de goma xantica. Esta mezcla proporcion una
deformacién del 17,95 % y un residuo de coccién del 13,0 %. Ademas, los valores
predichos de absorcion de agua (58,70 %) y de esfuerzo en el punto de rotura (o = 31,54
kPa) fueron aceptables.

Debido al bajo contenido de goma, en la mezcla 6ptima (GG = 0,7 %), cabe pensar en la
posibilidad de eliminarla. Si se adopta M3 (AMG: 8,5 %; GG: 0 %; GX: 0 %) se obtendra

muy buena resistencia mecanica (31,75 kPa) y maxima deformacion (19,83 %). No
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obstante, esta mezcla presenta en relacion con la 6ptima, un nivel de absorcion de agua
inferior (53,13 %) y un residuo de coccion mayor (17,53 %).

Los resultados encontrados permiten afirmar, que la fraccion gelatinizada (HAG y AMG)
facilita la formacion de entrecruzamientos, entre las cadenas de los polimeros presentes en
la mezcla, cuando ocurre la coccion de la pasta. Se constituye asi una red estructural
alternativa a la que forma el gluten, en las pastas tradicionales a base de trigo, la cual le
confiere firmeza a la pasta cocida y reduce las pérdidas de material soluble, en el agua de
coccion.

En conclusién, es posible reducir significativamente el uso de las gomas en las
formulaciones de pastas frescas a base de harina de arroz, mediante su reemplazo parcial

por almidén de maiz gelatinizado, sin detrimento de su calidad.
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5.1. Molienda seca

La molienda de alta energia en el MPB se presenta como un método rapido y alternativo
para la modificacion fisica de la harina. Fue posible controlar el dafio termomecéanico
aplicando un protocolo basado en combinaciones de periodos de molienda y pausa.

Las harinas modificadas presentaron una menor granulometria y una mayor
heterogeneidad, en relacion a la harina obtenida en un molino de cuchillas. Ademas, este
efecto se intensificd con el incremento del tiempo de molienda y de la velocidad de
rotacion. En un periodo de dos horas de molienda, se obtuvo harina completamente amorfa
con capacidad aglomerante, lo cual abre perspectivas para su uso como agente
encapsulante.

La modelizacion del proceso de molienda mediante la ecuacion generalizada, solamente
resultd satisfactoria para la menor velocidad. Los valores de n fueron cercanos al del
modelo de Rittinger, propio de la molienda fina. La modificacion de la ecuacion
generalizada, a partir de la consideracion de la energia no disipada, brindé un excelente
ajuste para todas las velocidades estudiadas, cuando se utiliz el didmetro de particula
correspondiente al volumen acumulado al 80 %.

Con respecto a las caracteristicas de las harinas, se observé un aumento en las propiedades
de hidratacion y en el grado de gelatinizacion, y pérdida de la cristalinidad a tiempos
prolongados de molienda, estos cambios fueron mas notorios a mayor velocidad. Todas
estas propiedades correlacionaron satisfactoriamente con el nivel de dafio termomecanico
del almiddn. La harina amorfa presento valores de solubilidad en agua muy superiores al
de las restantes muestras.

La temperatura de pasta y el tiempo de pico de viscosidad se redujeron, conforme se
intensifico el proceso. En general, el pico de viscosidad fue mayor al de la harina obtenida
en un molino de cuchillas y la viscosidad final se correlacioné con el tamafio de particula.
Tanto el pico de viscosidad como la viscosidad final fueron maximas a la menor velocidad
y tiempo intermedio de molienda, y minimas en la condicion mas severa.

La modificacidn de la harina puede controlarse seleccionando las condiciones de molienda.
Se obtuvieron mediante MSR expresiones para calcular las diferentes propiedades, en
funcion de la velocidad de rotacién de la jarra y del tiempo de molienda.

La relacién entre la energia disipada y las diferentes propiedades de las harinas,

corroboraron la asociacion entre la disipacion térmica y las modificaciones observadas, las
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cuales se vinculan con los cambios estructurales en el almidon, evidenciados por difraccion
de rayos X y calorimetria diferencial de barrido.
Las harinas modificadas presentaron caracter pregelatinizado, el cual puede ofrecer nuevas

oportunidades para su aplicacion como ingrediente para alimentos instantaneos.

5.2. Molienda himeda

El método de molienda himeda asistida por el MPB permiti6é conseguir harinas de arroz de
menor tamafio de particula y mayor homogeneidad, que la harina obtenida por molienda
himeda tradicional, al utilizar una relacién en masa de bolas/arroz de 5 p/p y de agua/arroz
de 1,2 p/p. Sin embargo, a la mayor velocidad no fue posible obtener una harina de fina
granulometria, por el reducido tiempo de maceracién in situ. EI aumento de la relacion
agua/arroz permitio extender el tiempo de molienda, pero no proporciond una reduccion de
tamario.

Se demostrd que el dafio termomecanico que ejerce la molienda humeda en un molino de
alto impacto, es superior al de la molienda seca, a la misma velocidad y tiempo de proceso,
lo que se reflejé en un mayor contenido de almidén dafiado.

Las propiedades térmicas de las harinas, fueron igualmente afectadas por una elevada
velocidad de rotacion de la jarra o por tiempos prolongados de molienda, obteniendose un
amplio rango de gelatinizacion, el cual se relaciono satisfactoriamente con el indice de
absorcion de agua.

La mayor pérdida de cristalinidad se logrd con el incremento de la relacién en masa de
agua/arroz y el consecuente aumento del tiempo de molienda a una velocidad intermedia.
A su vez, las harinas presentaron un patron de cristalinidad tipo V, por lo que posiblemente
se formaron complejos de inclusion lipido-amilosa. También se observaron cambios
morfoldgicos importantes, lo que corrobord la aptitud del molino para producir harinas
pregelatinizadas a temperaturas de subgelatinizacion.

Todas las harinas presentaron una notable reduccion de la viscosidad, y el incremento en
las temperaturas de pasta y del tiempo en el que se alcanza el pico de viscosidad.

Se determind la velocidad de rotacion (550 rpm) y el tiempo de molienda himeda (15 min)

mas adecuados para la aislacion de almidon.
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5.3. Molienda himeda para la obtencién de almidones

Mediante molienda con diferentes combinaciones de SDS-NaOH y maceracion in situ en el
MPB, se obtuvieron almidones de arroz con una pureza superior, al del almidon aislado por
molienda tradicional (C). Las diferentes condiciones de maceracion afectaron tanto el
contenido proteico, como el rendimiento y la recuperacién de almidén, encontrandose el
minimo contenido de proteinas para una combinacion de 0,3 % p/v SDS sin NaOH y la
maxima recuperacion y rendimiento para 0,3 % p/v SDS y 0,1 % p/v NaOH.

A partir de la optimizacion multirespuesta se determind, que la molienda himeda asistida
por el MPB, en relacion con la molienda himeda tradicional, permiti6 reducir el contenido
de NaOH en la solucién de maceracion desde 0,1 % a 0,067 % p/v y disminuir el tiempo de
maceracion desde 24 horas a 1 hora.

La molienda de alto impacto ocasiond la pérdida de cristalinidad del almidon y la presencia
de un patrén de cristalinidad tipo V, analogo a lo observado en las harinas obtenidas por
molienda himeda. Asimismo, la pérdida de cristalinidad se incrementd con el aumento de
las concentraciones de SDS y de NaOH. Por otra parte, se constatd la ausencia de la
formacién de un complejo SDS-amilosa.

El indice de absorcion de agua fue superior al de C, ademas se comprobd que las
concentraciones de SDS y de NaOH no incidieron sobre el mismo.

Los almidones de arroz mostraron caracteristicas distintivas con relacion a C. Presentaron
un adelanto en la formacion de pasta y mayores valores del pico de viscosidad, de la
viscosidad de rompimiento y de la temperatura de pasta. También se demostré que es
posible obtener un amplio rango de pico de viscosidad, seleccionando las concentraciones
de SDS y de NaOH convenientemente.

Los modulos viscoelasticos obtenidos a partir del barrido de frecuencia, fueron mayores a
los de C. Las propiedades reoldgicas de las suspensiones gelatinizadas de los almidones,
indicaron un caracter predominantemente elastico, sugiriendo que forman gel.

La estabilidad de los geles al proceso de congelacion-descongelacion dependié de la
concentracion de SDS, aumentando con el incremento de este y fue menos dependiente de
la concentracion de NaOH, encontrandose el menor porcentaje de sinéresis con 1,19 % p/v
SDS y 0,05 % p/v de NaOH.
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5.4. Pastas sin gluten
5.4.1. Seleccién de ingredientes funcionales

Las propiedades mecénicas de las pastas frescas a base de harina de arroz, mejoraron con
relacién a su extensibilidad y fuerza, cuando se incorporo a la formulacion goma xantica o
guar y harina de arroz gelatinizada, y en menor medida cuando se adicioné almidén de
maiz gelatinizado. Con la incorporacion de almidén de mandioca gelatinizado y HPMC o

goma espina corona, no se alcanz6 un producto de calidad tecnoldgica aceptable.

5.4.2. Diseio de mezclas

Al determinar las propiedades mecanicas de los fideos frescos cocidos, algunas mezclas
proporcionaron valores del esfuerzo en el punto de rotura similar al de los fideos a base de
trigo, sin embargo, las deformaciones en el punto de rotura fueron inferiores.

El disefio de mezcla que se implemento6 permitié detectar un efecto sinérgico entre la goma
xantica y la goma guar, observandose un valor méaximo del esfuerzo para la menor
concentracion de almidon de maiz gelatinizado. En contraste, la mayor deformacion de la
pasta se obtuvo en ausencia de gomas, para la maxima concentracion de almidén de maiz
gelatinizado.

Se observo una reduccion importante del residuo de coccidn al aumentar la concentracion
de goma guar, mientras que la absorcion de agua disminuyo con el incremento del almidon
de maiz gelatinizado.

A partir de la optimizacién multirespuesta se determin6 que la formulacién que maximiza
la deformacion y minimiza el residuo de coccién fue de 0,7 % de goma guar y de 7,8 % de
almiddén de maiz gelatinizado, en ausencia de goma xantica.

La mezcla de harina de arroz obtenida en el MPB parcialmente gelatinizadas, en
combinacion con almidén de maiz gelatinizado y goma guar, contribuyeron a mejorar las
propiedades mecéanicas de los fideos frescos cocidos y a reducir las pérdidas de material
soluble en el agua de coccion. Fue posible disminuir el uso de gomas en las formulaciones
de pastas laminadas a base de arroz, mediante su reemplazo parcial por almiddn de maiz

gelatinizado, sin detrimento de su calidad.
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