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RESUMEN

En el presente estudio se caracteriza la influencia de distintos
polisacéaridos (almidén nativo y modificado y 1, A y k carragenatos) y de la sal
sobre las propiedades dieléctricas, la reologia y la microestructura en
sistemas modelo. El objetivo es conocer la conveniencia del uso de estos
ingredientes para la futura formulacion de salsas con propiedades Optimas
para su calentamiento en horno microondas. Los resultados obtenidos
muestran que los almidones de maiz (nativo y modificado) suministran una
viscosidad adecuada a las salsas, aunque provocan una disminucion
significativa (p<0.05) en el factor de pérdidas lo que afecta negativamente a
la eficacia del calentamiento; sin embargo, no afectan significativamente
(p<0.05) a la profundidad de penetracién. La disminucion del factor de
pérdidas se relaciona con una disminucion de agua libre en el sistema, lo
cual se observa por Cryo-SEM a nivel microestructural. El uso de 1, A y «-
carragenatos no afecta significativamente (p<0.05) al factor de pérdidas por
lo que podrian usarse como espesantes en sustitucion parcial de los
almidones. Por otro lado, la sal es un factor significativamente positivo
(p<0.05) para el factor de pérdidas y negativo para la profundidad de
penetracion, lo que hace necesario su uso en una cantidad adecuada para
optimizar el calentamiento segun el tipo de producto que se desee elaborar.
La relacién entre las propiedades reolégicas y las propiedades dieléctricas
depende del tipo de sistema. En los sistemas con almidon el aumento en la
consistencia se relaciona con la disminucion del agua libre y por tanto con la
disminuciéon en el factor de pérdidas. Por su parte, la influencia del
carragenato y de la sal no se relaciona con las propiedades de flujo.

PALABRAS CLAVE: polisacaridos, almidon, carragenato, salsas,
microondas, reologia, microestructura, propiedades dieléctricas.

RESUM

En el present estudi es caracteritza la influéncia de distints polisacarids
(mid6 natiu i modificat i 1, A i ¥ carraguenina) i de la sal sobre les propietats
dieléctriques, la reologia i la microestructura en sistemes model. L'objectiu és
conéixer la conveniéncia de I'Us d'estos ingredients per a la futura formulacié
de salses amb propietats optimes per al seu calfament en forn microones.
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Els resultats obtinguts mostren que els midons de dacsa (natiu i modificat)
subministren una viscositat adequada a les salses, encara que provoquen
una disminucio significativa (p<0.05) en el factor de pérdues el que afecta
negativament l'eficacia del calfament; no obstant, no afecten
significativament (p<0.05) a la profunditat de penetracié. La disminucié del
factor de pérdues es relaciona amb una disminucié d'aigua lliure en el
sistema, la qual cosa s'observa per Cryo-SEM a nivell microestructural. L'Us
de ¢ A k-carraguenines no afecta significativament (p<0.05) al factor de
pérdues pel que podrien usar-se com espesseidors en substitucié parcial
dels midons. D'altra banda, la sal és un factor significativament positiu
(p<0.05) per al factor de perdues i negatiu per a la profunditat de penetracia,
la qual cosa fa necessari I'is d'una quantitat adequada per a optimitzar el
calfament segons el tipus de producte que es desitge elaborar. La relacié
entre les propietats reologiques i les propietats dielectriques depén del tipus
de sistema. En els sistemes amb mid6é l'augment en la consisténcia es
relaciona amb la disminucié de I'aigua lliure i per tant amb la disminucié en el
factor de pérdues. Per la seua banda, la influencia de la carraguenina i de la
sal no es relaciona amb les propietats de flux.

PARAULES CLAU: polisacarids, midd, carraguenina, salses, microones,
reologia, microestructura, propietats dieléctriques.

ABSTRACT

The influence of different polysaccharides (native and modified starch and
1, Aand «carrageenan) and salt on dielectric properties, rheology, and
microstructure of model systems is studied in the present work. The aim is to
know the convenience of using such ingredients in the future formulation of
sauces with optimal properties for microwave heating. The results show that
corn starches (both native and modified) give proper viscosity to sauces,
although they cause a significant decrease (p<0.05) on loss factor, which
affects negatively heating efficiency; however, they do not significantly affect
penetration depth. The decrease in the loss factor is related to a decrease in
the free water content in the system, which is observed by Cryo-SEM at a
microstructural level. The use of 1, Ay « carrageenan do not significantly
(p<0.05) affect loss factor, so they could be used as thickeners, substituting
partially the use of starches. On the other hand, salt is a significant positive
factor (p<0.05) for loss factor and negative for penetration depth, which
makes necessary its use in an appropriate amount to optimize heating
depending on the kind of product to be elaborated. The relationship between
rheologic and dielectric properties depends on the type of system. In systems
with starches the rise in consistency is related to a decrease in the free water
content and so with the decrease in the loss factor. On the other hand, the
influence of carrageenan and salt is not related to flow properties.

KEYWORDS: polysaccharides, starch, carrageenan, sauces, microwaves,
rheology, microstructure, dielectric properties.



INTRODUCCION

El sector de los platos preparados es un mercado relativamente nuevo en
continua expansion. Esto se debe fundamentalmente al ritmo de vida actual,
al aumento del poder adquisitivo y a la disminucion del tamafio de la unidad
familiar entre otros, que han propiciado el avance de los nuevos habitos de
consumo marcados por el incremento de la demanda de productos
envasados, de facil preparacion y listos para el consumo, sin renunciar por
ello a la calidad organoléptica de los mismos.

En este contexto, calentar alimentos en hornos de microondas (MO) se
ha convertido en una practica consolidada en la mayoria de hogares debido
a la rapidez, facilidad de manejo y ahorro de energia que conlleva su uso.

El calentamiento se produce porque la frecuencia de las MO es cercana a
la frecuencia de resonancia natural de las moléculas de agua, por lo tanto,
su energia es facilmente absorbida por las moléculas de agua que hay en
los alimentos. ElI movimiento oscilatorio de moléculas resulta retardado,
produciendo friccion mecanica con el medio que se disipa en forma de calor
(Decareau, 1985). La radiacion electromagnética de longitud de onda de las
MO produce corrientes eléctricas y como consecuencia se generan choques
y friccibn molecular que aumentan la energia cinética y por lo tanto, la
temperatura. Sin embargo, intentar predecir el comportamiento de un
alimento en el horno de MO a partir de su composicion es una tarea dificil
(Sun et al., 1995; Callay et al., 1995). Se debe tener en cuenta que cada
alimento tiene un patron de calentamiento complejo y uUnico (Hegenbert,
1992), por lo que la tendencia actual ya no es adaptar las formulaciones
existentes sino disefiar alimentos especificamente aptos para MO (Meda et
al., 2005).

El comportamiento de los alimentos frente a las MO depende de forma
primaria de sus propiedades dieléctricas (constante dieléctrica y factor de
pérdidas) que determinan, de forma macroscopica, la interaccion de la
energia electromagnética con los materiales (Metaxas y Meredith, 1993). La
constante dieléctrica (¢) cuantifica la capacidad de un material para
almacenar energia y polarizarla cuando es sometido a un campo eléctrico. El
factor de pérdidas (¢”) esta relacionado con la cantidad de energia que se
disipa en forma de calor. Mediante estas propiedades se pueden obtener
otras que ayudan a caracterizar el calentamiento por MO, entre ellas se
encuentra la profundidad de penetracion (d) que muestra la profundidad a la
cual la energia disminuye a un 37% de su valor en la superficie del material
(Datta y Anantheswaran 2001). Estas propiedades varian con diversos
factores: el contenido en humedad es generalmente el predominante, pero
también dependen de la temperatura, densidad, composicién y estructura del
alimento. Respecto a la composicién quimica, el factor mas importante es la
presencia de iones moéviles y de los momentos dipolares permanentes
asociados al agua y otras moléculas.

En muchos alimentos se emplean salsas o sistemas liquidos que
recubren, o en los que estan inmersos, trozos de alimentos sélidos (carne,
lasafia, etc.). La fase continua actia como medio de transmision de calor por



conduccion a la fase sdlida, evitando también su deshidratacion. Los
polisacaridos son ingredientes de amplia utilizacién en este tipo de productos
liguidos o semiliquidos. Se caracterizan por su capacidad para fijar
moléculas de agua y actian como espesantes pudiendo afectar a las
propiedades dieléctricas de un alimento al ser capaces de cambiar sus
propiedades de hidratacion y viscosidad (Miller et al., 1991). Aunque existen
estudios acerca de las propiedades dieléctricas de diversos sistemas
alimentarios (Bengtsson et al., 1963; Bengtsson y Risman, 1971; Jain y
Voss, 1987; Mudgett et al.,, 1979; Nelson, 1978), la informacion sobre
sistemas con hidrocoloides es escasa; s6lo Nelson et al (1991) estudiaron
las propiedades dieléctricas en algunos hidrocoloides en polvo pero no en
disolucion.

El objetivo de este estudio es analizar el comportamiento de diferentes
polisacaridos en sistemas modelo para optimizar la formulacion de salsas
aptas para calentamiento en microondas. Para ello, se analizan las
propiedades dieléctricas, la reologia y la microestructura de los diferentes
sistemas.

MATERIAL Y METODOS
Materiales

Almidon nativo de maiz (C Gel 03401, Cargill, Inc., Minneapolis, MN
USA), almidon de maiz waxy modificado (fosfato de dialmidén
hidroxipropilado, C Polar Tex 06748, Cargill, Inc., Minneapolis, USA), 1-
carragenato (Secovis IS, Hispanagar, Burgos, Espafia), A-carragenato
(Secolacta BR, Hispanagar, Burgos, Espafa), k-carragenato (Satiagel RPI
740, Degussa, Essen, Alemania) y cloruro sddico (Panreac Quimica SAU,
Barcelona, Espafa).

Disefio experimental y preparaciéon de muestras

Se prepararon cinco sistemas modelo compuestos por sal y cada uno de
los distintos polisacaridos utilizados: almidén nativo (SAN), almidon
modificado (SAM), i-carragenato (S1C), A-carragenato (SAC) y k-carragenato
(SxC). La cantidad de sal y de polisacarido en cada sistema modelo se fij6
segun un modelo estadistico de superficie de respuesta. Se empled un
disefio de experimentos central compuesto, rotable y ortogonal con dos
factores (cantidad de sal y cantidad de polisacéarido) para analizar su efecto
combinado sobre los parametros analizados. Los niveles de los factores para
cada sistema se recogen en la tabla 1. El punto central de cada sistema
(muestra 1-8) fue establecido segun pruebas previas en el laboratorio.

Para la preparacion de cada muestra, se peso la cantidad necesaria de
sal y de polisacarido (tabla 1) y se dispersé en 100 g de agua. La mezcla se
vertio en un robot de cocina (Thermomix TM 31, Vorwerk, Wuppertal,
Alemania) y se agitdé a 2000 rpm durante 5 minutos y medio hasta llegar a
90°C. La mezcla se mantuvo durante 6 min a la misma velocidad y



temperatura. Las muestras obtenidas se almacenaron en frascos de plastico
en refrigeracion durante 24 horas hasta su andlisis.

TABLA 1. Composicibn de los sistemas modelo empleados. P:
polisacarido; SAN: sistema con almidon nativo; SAM: sistema con almidon
modificado; S1C sistema con i-carragenato; SAC sistema con A-carragenato;
SkC: sistema con k-carragenato. Los valores representan los gramos de
polisacarido y sal.

Sistema modelo

SAN SAM SiIC SAC SkC
Muestra Sal P Sal P Sal P Sal P Sal P
1 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
2 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
3 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
4 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
5 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
6 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
7 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
8 4 3.5 4 3.5 4 0.55 4 1.2 4 0.55
9 7 3.5 7 3.5 7 0.55 7 1.2 7 0.55
10 1 3.5 1 3.5 1 0.55 1 1.2 1 0.55
11 1.9 1.7 1.9 1.7 1.9 0.4 1.9 0.9 1.9 0.4
12 6.1 1.7 6.1 1.7 6.1 0.4 6.1 0.9 6.1 0.4
13 4 6 4 6 4 0.8 4 1.6 4 0.8
14 6.1 5.3 6.1 5.3 6.1 0.7 6.1 15 6.1 0.7
15 4 1 4 1 4 0.3 4 0.8 4 0.3
16 1.9 5.3 1.9 5.3 1.9 0.7 1.9 1.5 1.9 0.7

Propiedades de flujo

Se realizaron ensayos de flujo viscoso con un redmetro de esfuerzo
controlado (RheoStress 1, Thermo Haake, Karlsruhe, Alemania) equipado
con un bafio termostatico (Phoenix, Thermo Haake, Karlsruhe, Alemania)
para el control de la temperatura. Se utilizaron dos sensores con geometria
plato-plato serrado de diametros 35 mm (para muestras mas viscosas) y 60
mm (para muestras mas liquidas). La distancia entre platos se fij6 en 1 mm.
Se realizaron curvas de flujo a velocidades de cizalla comprendidas entre
0.01 y 100 s en un tiempo total de 600 s a 20 °C. Se realizaron tres
repeticiones por cada muestra estudiada. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de Ostwald-de Waele usando el programa Rheowin 3
Data Manager (Thermo Haake, Karlsruhe, Alemania).

Propiedades dieléctricas
La determinacion de la constante dieléctrica (¢) y el factor de pérdidas

(€7) se llevdo a cabo a 2.45 GHz mediante una sonda conectada a un
analizador vectorial de redes (Hewlett-Packard 85070M, Hewlett Packard



Company, Palo Alto, CA, Estados Unidos). Cada medida se realizd por
triplicado. La profundidad de penetracion (d) se determiné6 mediante la
ecuacion 1 (Datta y Anantheswaran 2001):
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donde: A4,= longitud de onda en el vacio (0.12237 m a una frecuencia de
2.45 GHz); & = constante dieléctrica; & = factor de pérdidas

Cryo-SEM

La caracterizacion de la microestructura se llevé a cabo con la técnica de
microscopia electrénica de barrido a bajas temperaturas (Cryo—SEM). Para
ello, las muestras se sumergieron en N, nieve a T < -210 °C y se transfirieron
a un Cryo-Trans (CT1x500C, Oxford Instruments Ltd., Oxford, Reino Unido)
acoplado a un microscopio electronico de barrido (Jeol JSM 5410, Tokio,
Japon) que trabaja en condiciones de congelacion (T < -130 °C). Las
muestras se sublimaron a -90 °C, se recubrieron con Au (0.2 kPa, 40 mA) y
se observaron en el microscopio a 15 kV y a una distancia de trabajo de 15
mm.

Andlisis de imagen

Las imagenes obtenidas por Cryo-SEM se analizaron mediante el
software Analisys AUTO (Soft Imaging Systems GMBH, Musnter, Germany)
para determinar el tamafio de las celdas creadas tras la sublimacion de las
muestras.

Analisis estadistico

El analisis estadistico de los resultados obtenidos se realizé mediante el
andlisis de la varianza (ANOVA) y las diferencias minimas significativas
(LSD) se calcularon a un nivel de significacion p< 0.05. Para ello se emple6
el programa estadistico Statgraphics Plus version 5.1 (Manugistics, Inc.,
Rockville, MA, Estados Unidos).

RESULTADOS Y DISCUSION
Propiedades de flujo

El indice de flujo (n) obtenido mediante el ajuste al modelo de Ostwald-de
Waele para todas las muestras fue siempre menor a 1, lo que confirma que
las muestras estudiadas se comportaron como fluidos pseudoplasticos, en
los que la viscosidad disminuye conforme aumenta la velocidad de cizalla
(tabla 2).



TABLA 2. indice de flujo (n) e indice de consistencia (k) de los diferentes
sistemas. SAN: sistema con almidon nativo; SAM: sistema con almidén
modificado; S1C sistema con 1-carragenato; SAC sistema con A-carragenato;

SkC: sistema con k-carragenato; nd: datos no disponibles.

Sistema modelo

SAN SAM SiIC SAC SkC
Muestra n k (Pa-s") n k (Pa-s") n k (Pa-s") n k (Pa-s") n k (Pa-s")
1 0.29 26.18 0.35 3.95 0.14 10.82 0.19 20.42 0.03 10.83
(0.03) (0.97) (0.01) (0.21) (0.02) (2.46) (0.05) (1.76)  (0.00)  (1.31)
> 0.24 26.07 0.38 2.97 0.12 16.15 0.21 15.77 0.02 10.05
(0.01) (0.84) (0.02) (0.35) (0.01) (0.86) (0.00) (0.76) (0.01)  (0.59)
3 0.29 27.08 0.24 2.08 0.08 11.82 0.19 19.69 0.02 10.10
(0.03)  (0.42) (0.01) (0.17) (0.05)  (1.05) (0.05)  (1.04) (0.00)  (0.44)
4 0.23 28.27 0.35 3.97 0.11 15.93 0.19 16.74 0.04 10.88
(0.05)  (0.53) (0.01) (0.14) (0.04) (0.97) (0.01) (1.17) (0.02)  (0.72)
5 0.19 22.98 0.35 3.71 0.10 15.53 0.15 19.07 0.04 11.43
(0.00)  (3.08) (0.01) (0.15) (0.02) (0.81) (0.00) (0.01) (0.01)  (1.44)
6 0.21 25.85 0.37 3.76 0.06 14.33 0.19 17.85 0.01 9.45
0.02) (2.96) (0.01) (0.14) (0.01) (0.01) (0.00) (0.33)  (0.00)  (1.19)
7 0.19 21.51 0.35 3.60 0.11 17.19 0.16 18.85 0.06 12.85
(0.01)  (1.27) (0.00) (0.15) (0.01) (1.32) (0.02) (0.04) (0.01)  (0.29)
8 0.19 23.85 0.22 2.45 0.08 12.96 0.22 16.61 0.02 11.13
(0.04)  (0.82) (0.00) (0.18) (0.03) (1.10) (0.01)  (0.04)  (0.00)  (1.85)
9 0.20 26.11 0.35 4.46 0.12 18.67 0.11 17.90 0.06 4.30
(0.01) (0.22) (0.01) (0.02) (0.05 (0.57) (0.07) (0.64) (0.01)  (0.60)
10 0.32 28.64 0.35 3.81 0.11 15.96 0.17 36.57 nd nd
0.02) (0.26) (0.01) (0.01) (0.02) (0.08) (0.02)  (3.59)
11 0.44 0.10 0.43 0.08 0.13 8.52 0.19 17.67 nd nd
(0.22)  (0.06) (0.08) (0.01) (0.02) (1.70) (0.00)  (1.27)
12 0.65 0.09 0.15 0.05 0.21 12.43 0.32 12.74 0.11 0.61
(0.09)  (0.01) (0.10) (0.01) (0.02) (1.21) (0.04) (0.26)  (0.03)  (0.09)
13 0.09 125.10 0.24 49.90 0.10 31.58 0.14 39.56 nd nd
(0.03)  (9.05) (0.01) (1.28) (0.00) (0.32) (0.02)  (2.50)
14 0.11 84.84 0.24 35.75 0.17 31.33 0.31 43.25 0.01 12.55
0.07)  (172) (0.00) (1.79) (0.02) (3.43) (0.00) (4.32) (0.00)  (0.69)
15 0.43 0.05 0.18 0.05 0.20 4.20 0.23 9.13 0.10 0.50
(0.23)  (0.01) (0.01) (0.01) (0.01) (0.47) (0.07)  (1.99) (0.03)  (0.08)
16 0.28 115.45 0.24 35.53 0.01 18.87 0.28 89.99 nd nd
(0.05)  (3.32) (0.00) (3.13) (0.00) (0.72) (0.01)  (4.65)

Los datos representan la media de tres repeticiones. Entre paréntesis se muestra la

desviacién estandar.



Los sistemas con carragenato presentaron, un comportamiento
pseudoplastico mas acusado (n mas proximo a 0) que los sistemas con
almidon lo que indica su mayor complejidad estructural. Por su parte, la
comparacién entre ambos almidones muestra que el SAN presento, en
general, una mayor pseudoplasticidad que el SAM. Esta diferencia entre
almidones nos indica una diferencia estructural entre ambos. En el caso del
SAM es de esperar que la estructura se corresponda con un sistema
particular formado por los granulos de almidon gelatinizados que han
resistido el calentamiento sin romperse gracias a su modificacion por
entrecruzamiento y sustitucién. Por su parte en el SAN, los granulos de
almidon gelatinizados no habran resistido el calentamiento y se habran roto,
produciéndose la solubilizacion de la amilosa y la amilopectina contenidas en
su interior. Respecto a la comparacion de los distintos sistemas con
carragenato, el SkC mostré el comportamiento pseudoplastico mas acusado,
seguido del Si1C y del SAC.

El sistema SAM presentd, en general, los valores mas elevados del
indice de flujo mientras que el sistema SkC mostr6 los valores mas bajos,
por lo que se puede afirmar que el sistema modelo con mayor
comportamiento pseudoplastico es el que contiene k-carragenato.

Cuando la cantidad de sal en la muestra es pequefia un aumento en la
cantidad de espesante provocO una disminucion del indice de flujo para
todos los sistemas, excepto para SAC. A niveles intermedios de sal, al
aumentar la cantidad de polisacarido también disminuyd el indice de flujo
salvo para el sistema SAM donde aumentd. Finalmente, si el contenido en
sal es elevado, al aumentar el nivel de polisacarido disminuy6 el indice de
flujo en los sistemas SAN y SxkC, mientras que aumentd su valor en el
sistema SAM y no se aprecio una tendencia definida en los sistemas SiC y
SAC. En resumen, el efecto de la sal sobre el indice de flujo no es predecible
ni generalizable para los distintos sistemas modelo estudiados.

Respecto al indice de consistencia (k), parametro del modelo de Ostwald
de Waele representativo de la resistencia al flujo, en la figura 1 se muestran
los correspondientes graficos de superficie de respuesta en los diferentes
sistemas modelo. Todos los ingredientes polisacaridos afectaron de forma
significativa y positiva a la variable k, es decir el aumento en su
concentracion aumento la consistencia del sistema, lo que confirma su
utilizacidbn como agentes espesantes en la industria alimentaria. El almidén
nativo originé valores mas elevados de k que el almidon modificado. El
sistema SkC a elevadas concentraciones produjo la formacién de geles
fuertes y rigidos, por lo que en estas muestras no se pudieron determinar las
propiedades de flujo.

La sal afectd de forma significativa y negativa al indice de consistencia en
los sistemas modelo SAN y SAC; sin embargo, al existir interacciones
significativas entre la sal y el espesante se observé como a niveles altos de
sal y bajos de espesante se produjo un aumento en el indice de
consistencia. El almidén, a diferencia de los carragenatos, no contiene
grupos ionizables, por lo que en principio no deberia ser sensible a las sales.
Sin embargo, en sistemas modelo se ha visto que si se ve afectado cuando
iones como fosfatos, acetatos, cloruros, citratos, sulfatos y tartratos y



cationes como sodio y calcio, se encuentran en concentraciones muy altas
(Badui, 2006). El efecto de la sal sobre el SAN se podria explicar debido a la
competencia que existe entre la sal y el almidon por el agua, que limitaria el
hinchamiento de los granulos de almiddn nativo y por tanto disminuiria la
consistencia que imparten al sistema. A diferencia del SAN, en el sistema
SAM la sal no fue un factor significativo.

FIGURA 1. Graficos de superficie de respuesta de la variable indice de
consistencia (k) en relacion con la cantidad de sal y polisacarido. A: sistema
modelo SAN; (B) sistema modelo SAM; (C) sistema modelo SiC; (D) sistema
modelo SAC; AN: almidon nativo; AM: almidén modificado; 1-c: i1-carragenato;
A-C: A-carragenato.

Con respecto al sistema SiC, se observd que la sal ejercid un efecto
significativo y positivo. Michel et al. (1997) demostraron que el moédulo de
elasticidad (el cual indica la rigidez de un material) dependia de la
concentracion y naturaleza del catién en contacto con el i-carragenato. Dado
que las moléculas de carragenato contienen grupos sulfato cuya repulsion
evita la agregaciéon de cadenas, no es sorprendente que las propiedades
reologicas estén influenciadas por la adicion de cationes que protegen de la
repulsion electrostatica a los grupos sulfato. Es por ello que la adicién de
cationes puede ampliar la region cristalina de la red de i-carragenato y asi,
aumentar el modulo de elasticidad (Michel et al., 1997). Este hecho
explicaria el efecto positivo de la sal en la variable respuesta indice de
consistencia. El A-carragenato no gelifica, al tener mas cargas negativas en
Su estructura quimica; esto limitaria la ampliacion de las zonas cristalinas de
la red, por lo que no se produce el aumento de su consistencia.



En cuanto al sistema SkC, las muestras en las que se utilizé menos sal,
no se pudieron analizar por la formacion de un gel rigido; es decir, a niveles
bajos de sal se consigue la mayor consistencia posible en el gel. Es sabido
que la adicién de sales tales como NaCl, KCl y CaCl, en una concentracion
adecuada hace aumentar la fuerza de los geles de k- carragenato debido al
aumento en la ordenacién de la conformacion y su posterior agregacion (Lai
et al., 2000).

Propiedades dieléctricas
FACTOR DE PERDIDAS

La figura 2 muestra los graficos de las superficies de respuesta del factor
de pérdidas (¢”) a 20 y 40 °C para los distintos sistemas. El factor de
pérdidas se vié significativa y positivamente influenciado por la cantidad de
sal en todos los sistemas modelo analizados.

Se sabe gque la adicion de sal a sistemas alimenticios con un elevado
contenido en agua provoca un incremento en ¢”. Bircan et al. (1998)
observaron que la adicion de sal al agua provocaba un aumento del factor de
pérdidas por encima del correspondiente al agua pura. Piyasena et al. (2003)
observaron un aumento significativo del factor de pérdidas cuando se
aumentaba la concentracion de sal en disoluciones de almidén de maiz, a
distintas frecuencias y temperaturas y atribuyeron este hecho a la elevada
conductividad asociada conforme la concentracion de sal aumenta. Sakai et
al. (2005) también observaron un aumento en el factor de pérdidas al
aumentar la concentracion de sal en agua y en geles de agar al 1 %.

Con respecto a la influencia de la temperatura los valores de €” a 40 °C
son significativamente superiores con respecto a 20 °C para todos los
sistemas modelo. Umbach et al. (1992) observaron para diferentes
disoluciones de almidén que el calentamiento causaba un aumento en el
factor de pérdidas. Similares resultados fueron obtenidos por Piyasena et al.
(2003) para disoluciones de almidon de maiz cuando la temperatura
aumentaba de 20 a 80 °C a una frecuencia de 10 MHz. No obstante, en
disoluciones de almidon de patata, trigo, maiz y maiz waxy a 2.75 Hz
(Ryynénen et al., 1996) y de almidén de trigo, tapioca, arroz, maiz, maiz
waxy y almidon alto en amilosa a 2.45 Hz (Ndife el al.1998) se observo que
el factor de pérdidas decrecia al aumentar la temperatura.

El efecto del nivel de polisacarido empleado difiere segun el sistema
modelo. Asi, para los sistemas SAN y SAM el aumento en la cantidad de
almidon utilizada es un factor significativamente negativo para €”. Este hecho
ya ha sido observado por Ryynanen et al. (1996) y Ndife et al. (1998) para
las disoluciones de almidon mencionadas anteriormente. Motwani et al.
(2007) atribuyen este hecho a que al incrementar la cantidad de almidén en
el sistema, se produce una mayor retencion de agua en las cadenas
moleculares de los polimeros de almidén lo que modifica el agua libre que a
su vez afecta a las propiedades dieléctricas del sistema. Para los sistemas
SiC, SAC y SkC el efecto del espesante no es significativo.
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FIGURA 2. Graficos de superficie de respuesta de la variable factor de
pérdidas (¢£”) en relacién con la cantidad de sal y polisacéarido. A y F: sistema
modelo SAN; B y G: sistema modelo SAM; C y H: sistema modelo SiC; D e I:
sistema modelo SAC; E y J: sistema modelo SkC; AN: almidon nativo; AM:
almidon modificado; 1-c: -carragenato; A-c: A-carragenato; «-C. K-
carragenato. Las medidas se realizaron a 20 °C (A, B, C, D, E) y a 40 °C (F,
G, H, I, J).
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PROFUNDIDAD DE PENETRACION.

La profundidad de penetracion (d) se vié significativa y negativamente
afectada por la cantidad de sal en el sistema. La figura 3 muestra los
graficos de superficie de respuesta de la profundidad de penetraciéon a 20 y
40 °C para los distintos sistemas. Piyasena et al. (2003) observaron que al
aumentar la concentracion de sal en disoluciones de almidon de maiz se
producia una reduccién considerable de la profundidad de penetracion. Esta
observacion no es sorprendente ya que la profundidad de penetracion esta
inversamente relacionada con el factor de pérdidas y éste aumenta conforme
lo hace la cantidad de sal.

En cuanto al efecto del polisacarido en la profundidad de penetracién,
anicamente el almidoén nativo a 40°C hizo aumentar significativamente este
parametro, mientas que no hubo influencia significativa en el resto de
sistemas.

Por otro lado, los valores de d fueron significativamente menores al
aumentar la temperatura para todos los sistemas modelo. Este hecho
también fue observado por Piyasena et al. (2003) en disoluciones de almidén
de maiz.

12



d (cm)
d (cm)

FIGURA 3. Gréficos de superficie de respuesta de la variable profundidad
de penetracion (d) en relacion con la cantidad de sal y polisacéarido. Ay F:
sistema modelo SAN; B y G: sistema modelo SAM; C y H: sistema modelo
SiC; D e I: sistema modelo SAC; E y J: sistema modelo SkC; AN: almidon
nativo; AM: almidén modificado; 1-c: i-carragenato; A-c: A-carragenato; k-c:
k-carragenato. Las medidas se realizaron a 20 °C (A, B, C, D, E) y a 40 °C
(F, G, H, I, J).
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Microestructura

La técnica de Cryo-SEM se basa en la fijacion fisica de los componentes
estructurales de la muestra, lo que evita un paso de deshidratacion en la
preparacion de la misma. Esto permite observar el agua de composicién de
la muestra y las interacciones entre el agua y los distintos componentes
guimicos.

La figura 4 presenta la estructura de muestras elaboradas con distintas
cantidades de almidon nativo o modificado y la misma cantidad de sal (4
gramos). Se observé una matriz de celdas formada tras la sublimacion de la
escarcha superficial; este fendmeno es un artefacto inherente a la técnica de
Cryo-SEM y se conoce como artefacto eutéctico o fendmeno de agregacion
de solutos (Llorca et al., 2005). El tamafio de celdas esta relacionado con la
interaccion entre los componentes del sistema y el agua: a mayor tamafio de
celda, menor interaccién agua-componente y mayor cantidad de agua libre
disponible en el sistema.

FIGURA 4. Cryo-SEM. A,B y C: sistema SAN elaborado con 4 g de sal y
1 (A), 3.5 (B) y 6 (C) g de almiddn nativo. D,E y F: sistema SAM elaborado
con4gdesalyl (D), 3.5 (E)y6 (F) g de almidéon modificado. Ampliacion x
2000.

En la figura 4 se puede apreciar que al aumentar la cantidad de almidon,
la matriz de celdas formada durante la sublimacion de la muestra es mas
cerrada. El tamafio de celda de la figura 4C correspondiente a una muestra
con 6 gramos de almidon es menor que el correspondiente a la figura 4B
elaborada con 3.5 gramos de almidon y éste a su vez menor que el
correspondiente a la figura 4A, que se corresponde a una muestra con 1
gramo de almidon. Lo mismo ocurre en las muestras elaboradas con AM
(figura 4 D-F).

Con el objetivo de cuantificar el tamafio de celdas de las micrografias de
la figura 4 se lleva a cabo un andlisis de imagen en el que se miden las
correspondientes areas. La figura 5 muestra los gréficos de intervalos LSD
de las muestras elaboradas con ambos almidones. Se puede comprobar
(figura 5A) que al aumentar la cantidad de almidén nativo se produce una

14



disminucion del area de celda, que resulta significativa al comparar las
muestras con 1y 3.5 gramos de espesante. En cuanto al almidon modificado
(figura 5B) se puede apreciar la existencia de diferencias significativas entre
las tres muestras elaboradas. Por lo tanto, en ambos casos, los sistemas
elaborados con mayor cantidad de almidon presentan un tamafio de celda
significativamente inferior, lo que seria indicativo de una menor presencia de
agua libre en el sistema. Esta mayor retencion de agua por parte de los
polimeros de almidon seria la causa de la disminucién significativa en el
factor de pérdidas al aumentar su concentracion, como se ha observado en
el apartado de propiedades dieléctricas. Asi mismo se relacionaria con el
aumento en la consistencia.

A B
Mediasy 95.0 Porcentajes Intervalos LSD Medias y 95.0 Porcentajes Intervalos LSD
o 00 F 3 PR T S 3
Eﬁ. a0 - :E q Ej_ 1o - E A
=
ojoeaf ] E 20 [ I .
% 40 | 1 % i ]
20 f i ] @ [ ]
3 ] 1 ]
- p s . = 1 35 5
ESPESANTE (g) ESPESANTE (g)

FIGURA 5. Intervalos LSD para las muestras con almidon nativo (A) y
almidén modificado (B).

En cuanto a los sistemas elaborados con los diferentes tipos de
carragenato en los que se observO que el aumento en la cantidad de
espesante no influia significativamente en el factor de pérdidas, se puede
observar (figura 6) que el tamafio de celdas no varia al modificar la cantidad
de espesante.
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FIGURA 6. Cryo-SEM. A,B y C: sistema Si1C elaborado con 4 g de sal y
0.3 (A), 0.55 (B) y 0.8 (C) g de i-carragenato; D, E y F: sistema SAC
elaborado con 4 g de saly 0.8 (D), 1.2 (E) y 1.6 (F) de A-carragenato; G, H e
I: sistema SxC elaborado con 4 g de sal y 0.3 (G), 0.55 (H) y 0.8 (I) g de -
carragenato. Ampliacion x 2000.

CONCLUSIONES

El almidon de maiz (tanto nativo como modificado) provocé una
disminucion significativa en el factor de pérdidas, lo que afecta
negativamente a la eficacia del calentamiento, mientras que no afecto
significativamente a la profundidad de penetracion. La disminucion del factor
de pérdidas se relacion6 con una disminucion de agua libre en el sistema, lo
cual se observo por Cryo-SEM a nivel microestructural. Por su parte, el uso
de carragenatos (1, A y k-carragenato) no afecté significativamente al factor
de pérdidas por lo que su uso en sustitucion parcial de almidones podria
resultar adecuado para minimizar el efecto negativo de éstos frente al factor
de pérdidas. La sal fue un factor positivo para el factor de pérdidas y
negativo para la profundidad de penetracion, lo que hace necesario el uso de
una cantidad adecuada de este ingrediente para optimizar el calentamiento
segun el tipo de producto que se desee elaborar.

La relacion entre la consistencia de los sistemas y las propiedades
dieléctricas fue diferente para los almidones y los carragenatos. En los
sistemas con almidon, la disminucion en el agua libre y el factor de pérdidas
se relacion6 con un aumento en la consistencia. Por su parte en los sistemas
con carragenatos la consistencia no se relacion6é con el agua libre del
sistema y por tanto tampoco con las propiedades dieléctricas.

La influencia de la sal en las propiedades dieléctricas tampoco se explicd
como consecuencia de cambios en las propiedades de flujo.
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