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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades tecnofuncionales de la harina de
maiz cuzco extrudida alcalina (HMEA), obtenida por el agregado de Ca(OH), en el proceso
de extrusién, y compararla con las de una harina de maiz obtenida por un proceso de
extrusién tradicional (HME). La harina nativa se acondiciond a humedades de 30, 35, 40 y
45% (p/p) y fue extrudida en un extrusor monotornillo a 80 °C. Para la extrusién alcalina
se adicion6 0,25 g de Ca(OH),/100 g de harina. El agregado de Ca(OH), en el proceso

de extrusién afect6 significativamente las propiedades tecnofuncionales de la HMEA,
aumentando el indice de solubilidad (ISA), y disminuyendo el indice de absorcién de agua
(IAA) y la capacidad de retencion de aceite (CRA) respecto a la HME. El tratamiento alcalino
disminuyé el grado de gelatinizacién respecto a la HME, obteniendo valores entre 31,80

y 57.90% y aumentando la temperatura de gelatinizacién de 69 a 73 °C. La firmeza de los
geles vari6 de 0,26 a 0,33 N para HMEA, y de 0,50 a 0,77 N para HME. La extrusién alcalina
modificé las propiedades tecnofuncionales de la harina de maiz cuzco, disminuyendo la
absorcion de agua y controlando el grado de gelatinizacion, obteniéndose harinas con
grado de coccién intermedio.

Palabras clave: harina modificada, grano entero, propiedades tecnofuncionales.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the techno-functional properties of alkaline
extruded Cuzco corn flour (HMEA) obtained by Ca(OH), addition in the extrusion
process and to compare it with those of corn flour obtained by a traditional extrusion
process (HME). The native meal was conditioned at moistures of 30, 35, 40 and 45%
(w/w) and extruded in a single-screw extruder at 80 °C. For alkaline extrusion, 0.25 g

of Ca(OH),/100 g of flour was added. The addition of Ca(OH), in the extrusion process
significantly affected the techno-functional properties of HMEA by increasing the solubility
index (WSI), decreasing the water absorption index (WAI) and oil retention capacity
(ORC) with respect to those of HME. The alkaline treatment decreased the degree of
gelatinization with respect to HMEA, obtaining values between 31.80 and 57.90% and
increasing the initial gelatinization temperature from 69 to 73 °C. The gel firmness of
the treated flours ranged from 0.26 to 0.33 N and 0.50 to 0.77 N for HMEA and HME
respectively. Alkaline extrusion modifies the techno-functional properties of cuzco

corn flour by reducing its water absorption and controlling the degree of gelatinization,
obtaining flours with an intermediate cooking degree.

Keywords: modified flour, whole grain, techno-functional properties.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades tecnofuncionais da farinha de
milho cuzco extrudada alcalina (HMEA) obtida por adi¢do de Ca(OH), no processo de
extrusdo e compara-la com as da farinha de milho obtida por um processo de extrusdo
tradicional (HME). A refeicdo nativa foi condicionada até a humidade de 30, 35, 40 e 45%
(p/p) e extrudada numa extrusora de parafuso Unico a 80 °C. Para a extrusdo alcalina,
adicionouse 0,25 g de Ca(OH),/100 g de farinha. A adi¢do de Ca(OH), no processo

de extrusdo afetou significativamente as propriedades tecnofuncionais do HMEA,
aumentando o indice de solubilidade (ISA), diminuindo o indice de absorcdo de dgua (IAA)
e a capacidade de reten¢do de 6leo (ORC) em relagdo as do HME. O tratamento alcalino
diminuiu o grau de gelatiniza¢cdo em relacdo a HME, obtendo valores entre 31,80 e 57,90%
e aumentando a temperatura de gelatinizacdo de 69 para 73 °C. A firmeza dos géis

variou entre 0,26 a 0,33 N e 0,50 a 0,77 N para HMEA e HME respectivamente. A extrusdo
alcalina modifica as propriedades tecnofuncionais da farinha de milho cuzco, diminuindo
a absorcdo de dgua e controlando o grau de gelatinizacdo, obtendo farinhas com grau de
cozimento intermediario.

Palavras-chave: farinha modificada, grao integral, propriedades tecnofuncionais.

INTRODUCCION

Las nuevas tendencias gastrondmicas de cocina gourmet, en su permanente busqueda de
productos exdticos o pocos conocidos y en su afan de buscar nuevos sabores, favorecen
indudablemente la difusién de cultivos andinos originarios. La promocién de estos
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cultivos, mediante el uso y agregado de valor, constituye una estrategia de importancia
econdmica para las poblaciones locales.

Los maices nativos de la Quebrada de Humahuaca y los Valles andinos de Jujuy
son una de las principales especies cultivadas de importancia socioecondmica para los
pobladores locales y han representado la base de su cultura alimentaria durante siglos.

La aplicacion de diferentes procesos tecnoldgicos que modifiquen las propiedades
tecnofuncionales de diferentes harinas de cultivos andinos se ha vuelto un tema de
interés, principalmente porque carecen de gluten, por lo que presentan un inconveniente
tecnoldgico a la hora de aplicarlo en la elaboracién de alimentos farindceos como pastas
y panificados. Esto ha dado lugar a una serie de investigaciones que buscan imitar las
propiedades viscoelasticas del gluten. De esta manera se han presentado nuevos usos
para varios almidones y harinas no convencionales como la mandioca o yuca (Lorenzo,
et al., 2008), la quinoa (Chillo, 2009) y el amaranto (Chillo, 2010; Mariotti, 2011), entre otros.

La extrusidn-coccidn es uno de los procesos termomecanicos ampliamente usados
en la obtencién de harinas pregelatinizadas. Es una tecnologia muy versatil que provoca
cambios estructurales en el almidén y las proteinas de las materias primas. Con este
proceso se obtiene una masa constituida por los polimeros del almidon (amilosa y
amilopectina), mezclados con granulos de almidén parcialmente gelatinizados, granulos
intactos, partes de endospermo y lipidos (Contreras-Jiménez, et al., 2016).

El tratamiento de las materias primas almidonosas con reactivos alcalinos, como
sales de sodio y calcio, es un método muy usado en paises asiaticos y de América Latina
(por ejemplo, México) para obtener pastas y masas para tortillas con mejor elasticidad
y firmeza (Guo, et al., 2017; Contreras-Jiménez, et al., 2016). La adicion de Ca(OH),
incrementa el aporte de calcio y permite la interaccion del ion divalente con el almidén,
impartiendo propiedades funcionales deseadas a las harinas. Para los habitantes andinos
del Norte Argentino, los maices forman parte de su dieta habitual y utilizan el tratamiento
alcalino como un pretratamiento para eliminar el pericarpio del maiz.

La extrusidn alcalina es una buena alternativa para obtener harinas precocidas de
maices de la Quebrada Jujefia con propiedades tecnoldgicas mejoradas para ser aplicadas
en la elaboracién de pastas y panificados. Si bien existen trabajos de investigacion acerca
del uso de esta tecnologia sobre el maiz (Contreras-Jiménez, et al., 2016; Bello-Pérez, et al.,
2002; Gutiérrez-Dorado, et al., 2008), aun no fue estudiada su aplicacién en la raza de maiz
cuzco. Por otro lado, el tratamiento de extrusidn alcalina realizado podria ser aplicado
para obtener harinas que pueden utilizarse en la formulaciéon de masas libres de gluten,
sistemas que por lo general requieren la formacion de estructuras estables que aporten
extensibilidad y cohesividad adecuadas. Conocer el efecto de la tecnologia de extrusion
alcalina en las propiedades tecnofuncionales de la harina de maiz cuzco permitira obtener
una alternativa en el uso de estas harinas modificadas. Por ello, el objetivo de este
trabajo fue estudiar el efecto de la extrusién alcalina (con agregado de Ca(OH),) sobre las
propiedades tecnofuncionales de la harina integral de maiz cuzco (HMEA) y compararlas
con las de una harina de maiz obtenida por un proceso de extrusion tradicional (HME).
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MATERIALES Y METODOS
Materia prima

Se utilizé maiz blanco andino raza cuzco provisto por la cooperativa CAUQUEVA (Maimara,
provincia de Jujuy, Argentina) y por el INTA-IPAF NOA (Maimarad). Fue cosechado y
posteriormente secado a temperatura ambiente de la zona (26 °C de dia y 10 °C de noche,
temperaturas promedio). La molienda integral de los granos de maiz se llevé a cabo en
un molino de martillo (Polymix PX- MFC- 90 D Kinematica) hasta obtener una harina con
tamafio de particula menor a 450 pm, tamizada en malla N° 40 (ASTM-E-11-61).

Composicién quimica

Se determinaron los contenidos de macronutrientes del maiz cuzco y las harinas
precocidas obtenidas. Se emplearon los métodos analiticos AOAC: humedad (AOAC
Internacional, 2005a), proteinas (AOAC Internacional, 2005b) y lipidos (AOAC Internacional,
2005¢). La dureza del endospermo se determiné mediante la técnica del peso hectolitro
(Vazquez-Carrillo, 2003).

El pH se midié con un medidor de pH calibrado. Las muestras (10 g) se suspendieron
en 100 mL de agua destilada hervida. La suspension se agité (1.500 rpm, 25 °C, 20 min)
utilizando un agitador orbital (modelo 21704-10; Cole Parmer International) (Gutiérrez-
Dorado, et al., 2008).

Acondicionamiento de harinas

Doce horas antes de cada ensayo de extrusidn se pesaron muestras de 200 g de harina,
a la cual se le agregé agua destilada segun los niveles de humedad elegidos para el
proceso (30, 35, 40 y 45%), verificada por técnica de humedad (AOAC Internacional,
2005a). Para la extrusion alcalina, a las muestras se les adicion6 0,25 g de Ca(OH),/100 g
de harina de maiz. Cada muestra se mezclé durante 3 min y luego se almacend en una
bolsa de polietileno, por 12 h en refrigeracién (5 °C).

Extrusion

El proceso de extrusidn se llevd a cabo en un equipo Extrusor Brabender (KE 19/25D,
Alemania) monotornillo para obtener harina de maiz extruida (HME) y harina de maiz
extrudida alcalina (HMEA). Se utilizé un tornillo con una relacion de longitud a didmetro
19:1y una relacién de compresién nominal 2:1. La velocidad de alimentacion de las
muestras acondicionadas fue de 20 rpm. La velocidad del tornillo fue de 60 rpm. El equipo
extrusor manejé tres zonas de calentamiento: la primera zona (zona de alimentacién) a
40 °C, la segunda (zona de compresion) a 60 °C y finalmente la tercera a 80 °C (zona de
cocimiento). Los extrudidos se obtuvieron por una boquilla de 3 mm de didmetro y se
recogieron en bandeja para su posterior secado.
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Las muestras extrudidas se secaron en estufa a 30 °C durante 12 h. Luego se molieron
en molino de martillo y se pasaron a través de una malla N° 60 (ASTM-E-11-61) para
seleccionar particulas con un tamafio < 250 pm.

Indice de solubilidad en agua (ISA), indice de absorcién
de agua (IAA) y capacidad de retencion de aceite

Se determinaron los indices ISA y IAA en la HME y HMEA segun el procedimiento de Anderson
y otros (1969), con ligeras modificaciones: se mezclé una muestra de 2,5 g con 10 mL de agua
destilada en un tubo de centrifuga de 50 mL a 25 °C. La suspension se agit6 durante 30 miny
se centrifugé a 5000 rpm durante 30 min. El sobrenadante se colocé en una placa de aluminio
tarado y se evapor6 en un horno de conveccién a 105 °C durante 12 h. Se registré el peso del
gel, asi como el precipitado, y el IAA se expresé como g de gel/g de muestra seca.

El ISA se determind utilizando la metodologia informada por Anderson y otros (1969),
utilizando la siguiente ecuacién:

ISA = PSS/PM )

Donde: PSS es el peso del material soluble en el sobrenadante y PM es el peso inicial
de la muestra.

La capacidad de retencion de aceite (CRA) de las muestras se determiné segun el
método descrito por Ahmed y otros (2016). Brevemente, se transfirieron 10 mL de aceite
de girasol a 100 mg de muestra en un tubo de centrifuga de 50 mL, y se agité. La mezcla
resultante se centrifug6 a 1500 g durante 30 min. La CRA se expres6 como g de aceite
absorbido/g de muestra a 30 °C.

Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.

Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de las muestras extrudidas fueron analizadas utilizando
calorimetria diferencial de barrido. Los termogramas fueron obtenidos con un DSC

(DSC Q800 TA Instruments, Delaware, USA). El equipo fue calibrado con indio, usando

una capsula vacia como referencia. Las muestras fueron preparadas directamente en

las capsulas; se pesaron 2-3 mg de muestra y se adicion6 agua destilada para que la
concentracion final de sélidos fuera del 20%. Luego fueron calentadas desde 40 °C a

120 °C a una velocidad de 10 °C/min en presencia de nitrégeno. Fueron determinadas la
temperatura de pico (Tp), y la entalpia (AH/g) a partir del area correspondiente a cada pico
y grado de gelatinizacién (DG).

DG (%) (AH harina nativa -AH harina extrudida) X 100 = (/) 2)
AH harina nativa

Firmeza de geles

Para determinar la firmeza de los geles de HME y HMEA se preparé una dispersion de harina/
agua (3,5 0,01 g en 25 + 0,01 g de agua destilada). La dispersion se calentd a ebullicién en una
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placa calefactora con agitacién magnética constante con el fin de alcanzar una hidratacion
homogénea. Las muestras se calentaron durante 8 min a la misma intensidad de la placa
calefactora (temperatura aproximada de 93 °C) (Kumar, 2019). Las soluciones de harina se
vertieron en recipientes cilindricos (35 mm de didmetro interno, 65 mm de altura), se dejaron
reposar durante 25 min a temperatura ambiente y se almacenaron a 4 °C durante 24 h para
conseguir la estabilizacién del gel. Cada gel se hizo por triplicado.

El analisis de textura se realiz6 seguin Martinez y otros (2015). La determinacién de la
textura de los geles se realizé a temperatura ambiente en un analizador de textura TA-XT2
Stable micro texture analyser (Stable Microsystems Ltd, Godalming, UK), equipado con
software Texture Exponente Lite para Windows. Se realizé un ciclo de compresién usando
una probeta cilindrica de 5 mm de diametro (P5), se aplicé a una velocidad constante de
la cruceta de 0,5 mms- con una profundidad de 10 mm de la muestra, seguidos de un
retorno a la posicion original. Se obtuvo la curva de fuerza-tiempo que se utilizé para
calcular el valor del parametro de textura: dureza (la fuerza maxima observada durante el
ciclo de compresién). Todas las mediciones se realizaron por triplicado.

Analisis estadistico

Se utilizé un disefio factorial completamente aleatorizado con 2 factores, el primero

de 2 niveles y el segundo de 4 niveles (Tabla 1). Los datos obtenidos se trataron
estadisticamente mediante analisis de varianza, mientras que las medias fueron
comparadas por el LSD Prueba de Fisher a un nivel de significancia de 0,05, usando en
ambos casos el software estadistico INFOSTAT-Version 2017 (Di Rienzo, et al., 2017). Todos
los experimentos se realizaron por triplicado y se informaron los valores medios  la
desviacion o error estandar.

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicién quimica

La Tabla 1 muestra la composicién quimica de las harinas HME y HMEA a los distintos
niveles de acondicionamiento de humedad. La humedad de las harinas HME y HMEA
varié entre el 9,68 y 10,37%. Los valores de humedad encontrados fueron similares

a los obtenidos por Contreras-Jiménez y otros (2016). No se observaron diferencias
significativas en el contenido proteico y el contenido de lipidos libres disminuyd
significativamente (p < 0,05) en la HMEA en comparacién con la HME. Los valores de la
HMEA a 30 y 35% de humedad de acondicionamiento fueron significativamente mayores
(p < 0,05) a los encontrados para la HME obtenida en las mismas condiciones. Esto puede
deberse a que parte de los lipidos durante la extrusién forman complejos amilosa-lipido,
y en presencia del agente alcalino, el Ca interacciona con el almidén disminuyendo la
posibilidad de interaccién amilosa-lipido (Ibarra-Mendivil, et al., 2008). La HME present6
valores de pH entre 6,26 a 6,44, mientras que el agregado de hidréxido de calcio
increment¢ significativamente (p < 0,05) el pH de las muestras de la HMEA.
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TABLA 1. Composiciéon quimica de las harinas tratadas.

Humedad de Humedad de Proteina Lipido libres

Muestras o . . H
acondicionamiento (%) | harina (g/100g) (9/100g) (9/100g) P
30 10,13+0,13 2 11,09 £ 0,032 1,33+0,04¢ | 6,44+0,01¢
35 10,29 £ 0,54 0 11,08 £0,022 1,35+0,00¢ | 6,26 +£0,042
HME
40 10,14 £ 0,28 11,09 £ 0,012 1,55+0,07¢ | 6,27+0,022
45 10,37 £0,07°® 11,07 £0,012 1,28+0,04% | 6,33+0,01°P
30 10,20 £ 0,16 20 11,11 +£0,012 1,680,044 |7,18+0,069
35 9,87 £ 0,09 ab 11,07 £0,012 1,65+0,00¢ | 680+0,03¢
HMEA
40 10,08 £ 0,11 20 11,10 £ 0,022 1,50+0,06¢ | 658+0,02¢d
45 9,680,252 10,98 £ 0,012 1,10+ 0,042 | 690+0,02f
Hari
arina 935£0,07% | 11,08£0,19¢ | 408+0,11¢ | 64+0,02¢
Nativa

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias significativas (p < 0.05).
Los valores se expresan en mg/100g base seca.

Propiedades funcionales

indice de absorcién de agua (IAA), indice de solubilidad de agua (ISA)
y capacidad de retencion de aceite (CRA)

El IAA esta relacionado con el grado de cocimiento de las harinas. Los valores de IAA
de la HMEA presentaron diferencias significativas (p < 0,005) comparadas con la HME
(Figura 1A). El rango encontrado para la HMEA fue de 2,21 a 2,58 kg gel/kg harina,
mientras que la HME present6 valores entre 3,11y 3,46 kg gel/ kg harina. Estos valores
estuvieron dentro del rango informado por Contreras-Jiménez y otros (2016) para harinas
procesadas en condiciones similares. Los valores mayores encontrados en la HME pueden
ser debido a su mayor grado de gelatinizacién (Castillo, et al., 2009).

El indice de solubilidad en agua indica la cantidad de sélidos disueltos por el agua
cuando una muestra de harina se somete a un exceso de este liquido; indica también
el grado de dextrinizacion del almidén durante la extrusion (Gonzalez, et al., 2006). El
indice de solubilidad se vio afectado significativamente (p < 0,05) por los niveles de
humedad y el tratamiento alcalino. El rango de ISA (Figura 1B) encontrado para la HMEA
(15,58 a 21,59%) fue significativamente mayor al de las muestras de HME (5,81 a 9,78%).
Los mayores valores se encontraron para muestras con un nivel de acondicionamiento
de 45% de humedad. Los valores de ISA para la HMEA fueron mayores a los valores
reportados por Contreras-Jiménez y otros (2016) para maiz duro, posiblemente debido
al tipo de maiz. Los granos de maiz blandos tienen un empaque suelto de los granulos
de almidén, en comparacién con los granos duros que tienen una matriz proteica muy
densa alrededor de los granulos de almiddn (Salvador-Reyes, et al., 2021). Por otro lado,
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en este trabajo se ha empleado harina integral de maiz, por lo tanto, el tratamiento
térmico alcalino produjo una hidrdlisis y solubilizacion de los componentes estructurales
del pericarpio (Bello-Pérez, et al., 2002), aumentando los valores de ISA. La CRA

(Figura 1C) para la HMEA fue significativamente menor (p < 0.05) que la de la HME; este
comportamiento es esperable ya que la HMEA presenté mayor ISA, indicando mayores
componentes que se solubilizan en agua y disminuyendo componentes que retienen
aceite (Valencia y Roman, 2006).
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FIGURA 1. A) Indice de solubilidad en agua (ISA). B) Indice de absorcién de agua (IAA). C)
Capacidad de retencion de aceite (CRA).
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Propiedades térmicas por DSC

En la Tabla 2 se presentan la temperatura de pico (Tp) y la entalpia de gelatinizacion (AH).
La Tp vari6 de 68,27 a 72,28 °Cy de 71,11 a 73,08 para la HME y HMEA respectivamente.
Los parametros térmicos encontrados en la HMEA fueron similares a los informados por
Gutiérrez-Dorado y otros (2008); la mayor temperatura pico de gelatinizacién se observé
en las muestras de HMEA y a mayor humedad (73,08 °C). De acuerdo con Pineda-Gémez
y otros (2011), la interaccion de los iones de calcio y el almidén desplaza el pico de
gelatinizacién a temperaturas mas altas. Este aumento de la Tp podria producirse debido
a un cambio en la estructura molecular de la harina, puesto que la presencia de Ca
promueve la formacién de puentes entre los grupos OH de los monémeros de glucosa
con el calcio, lo que lleva a una estructura mas compleja que necesita mayor temperatura
para romperse (Pineda-Gémez, et al., 2010). Para el menor contenido de humedad de
extrusion se observaron grados de gelatinizacion de 31,80 y 61,40% para la HMEA y HME
respectivamente. Estos resultados demuestran que los valores de ISA obtenidos para la
HMEA no estarian solo asociados al grado de gelatinizacién, sino también a la solubilidad
de otros componentes con el tratamiento alcalino. El grado de gelatinizacién disminuy6
a partir del 40% de humedad, lo que indicaria que a partir de este contenido de agua

la misma actiia como plastificante, reduciendo el efecto del cizallamiento mecanicoy el
calentamiento durante la extrusion (Liu, et al., 2017).

TABLA 2. Propiedades térmicas de las harinas tratadas.

Humedad de tratamiento (%) Tp (°C) AH (J/gr) DG (%)
30 68,8 2,72 21+0,1 61,4+1,2c
35 72,3+0,9 1,5+0,02 71,3+09f
HME
40 72,3+0,5a 1,740,223 68,4+0,5 ¢
45 68,3+0,02 1,9+0,7 be 64,7 £0,0de
30 71,1+£1,5% 3,7+0,5d 31,8+2,.22
35 72,6 £1,82 230,04 57,9+0,8bc
HMEA
40 729+1,32 1,8+0,2e 67,5+0,5¢
45 73,1+£0,60 26+0,1f 52,4+1,8®
Harina integral de maiz andino 68,42 5,44

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias significativas (p < 0.05).
Tp (temperatura de pico); AH (entalpia de gelatinizacién); DG (grado de gelatinizacién).

Firmeza de geles

La firmeza de geles vari6 de 0,26 a 0,33 Ny 0,50 a 0,77 N para la HMEA y HME
respectivamente, encontrandose diferencias significativas entre los tratamientos
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(p < 0,05) (Figura 2). La menor firmeza de los geles de la HMEA puede deberse a que
los iones de calcio interrumpen la cristalizacion de las moléculas de almidén durante el
enfriamiento del gel, lo que conduce a redes de gel debilitadas (Cornejo y Rosell, 2015).
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0,00 —
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H EXTRUDIDAS ALCALINAS m EXTRUDIDAS

FIGURA 2. Firmeza de geles de las harinas extrudidas.

CONCLUSION

El agregado de calcio a la extrusién convencional de harina de maiz cuzco modifica sus
propiedades tecnofuncionales, obteniéndose harinas caracterizadas por presentar un
grado de coccién intermedio o menor a los obtenidos con una extrusién convencional.
Por sus propiedades, tienen potenciales usos en sistemas de masas y/o en la elaboracién
de postres y salsas, sistemas que requieren menor firmeza en sus geles con mejor
estabilidad a la retrogradacién debido a la presencia de compuestos como complejos
amilosa-lipido. El conocimiento acerca del comportamiento tecnofuncional de las harinas
integrales nativas obtenidas por tratamiento térmico alcalino permite sugerir posibles
usos en la elaboracién de alimentos farinaceos libre de gluten.
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