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RESUMEN

En Chile, la industria salmonera se ha desarrollado con éxito estos Ultimos afios. Uno de los
factores importantes que ha impulsado su buen resultado es la ubicacién geografica de
nuestro pais. Las empresas que fabrican dietas para peces han sustentado este crecimiento
proporcionando alimento de alta calidad que han propiciado el crecimiento de los salmones.
Las dietas para salmones estan balanceadas nutricionalmente en proteinas, grasas, vitaminas
y minerales y se fabrican para cada etapa de crecimiento del salmén. Ademadas de estos
ingredientes, uno muy importante, aunque con menor valor nutricional, es el trigo. Su aporte
en la dieta es fundamental para lograr la estructura del pellet y asi resistir el mecanismo de
alimentacién en los centros de cultivo. Uno de los compontentes fundamentales del trigo es el
almiddn, el que ha sido ampliamente estudiado utilizando la técnica de calorimetria diferencial
de barrido, y del que se ha descrito que algunos componentes tales como proteinas y lipidos
interfieren con este proceso. El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de las
distintas combinaciones de materias primas utilizadas en la fabricacion de dietas para
salmdnidos sobre las propiedades térmicas de mezclas de harina de pescado, harina de cerdo,
hemoglobina y trigo, mediante calorimetria diferencial de barrido, segin condiciones de
humedad dado por la etapa del acondicionador

Para ello se utilizd un disefio compuesto Draper y Lin de 18 corridas experimentales de 5
niveles y 2 repeticiones en el punto central de la combinacién de materias primas de dietas
para salménidos como variables independientes. Las muestras se mantuvieron con la misma
humedad que se utiliza en el proceso de fabricacién de dietas en planta, la que corresponde al
24%. Las materias primas y las muestras se analizaron por DSC a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min para obtener la entalpia de gelatinizacon del almidén y
temperatura de gelatinizaciéon

Los resultados indicaron que las materias primas por si solas sometidas al programa de
temperatura en DSC mostraron un perfil endotérmico caracteristico, siendo similares las
formas de las curvas del trigo y el almiddn solo. Los resultados del disefio experimental
mostraron que, en la formulacion, la Hemoglobina de cerdo y el Trigo, afectaron positivamente
la entalpia de gelatinizacén del almidén mientras que, la Harina de Pescado, Harina de Cerdo
y la interaccion Trigo — Harina de Cerdo influyeron negativamente sobre la AH (p<0.05). La
combinacion trigo — harina de cerdo fue la que presentd un efecto significativo mayor sobre el
peak de temperatura de gelatinizacién (p<0,05).

Como conclusion de este estudio, las distintas combinaciones de materias primas afectan las
variables respuesta entalpia y peak de temperatura de la formulacién. Los modelos predichos
por MSR se comportaron de manera predictiva para entalpia y peak de temperatura. La
entalpia de fusidn de la formulacién de planta que correspondio a la entalpia de gelatinizacion
del almiddn, y otras transformaciones, resulté ser de 59 J/g mientras que, el peak de
temperatura del rango maximo endotérmico de la mezcla correspondié a 81,272C. Los valores
tedricos de maximizacion de entalpia por MSR indicaron que para obtener un maximo de
entalpia la mezcla debe consisitir en 11,98 g de trigo, 9,99 g de hemoglobina, 0,056 g de harina
de cerdo y 5,96 g de harina de pescado.
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ABSTRACT

Nowadays, salmon feed industry has become in one of the most important industries in Chile.
Our country has the privilege of being in a favorable climate for the growth and development
of salmon. One of the most important factors to achieve good results is the feeding of the
fishes; diets are nutricionally balanced according to the growth stage of the fish. One of the
most importan ingredients is wheat, which allows the pellet structure. However, wheat has
low digestibility therefore the use of weath in the formula is limited. One of the principal
components that give the functional characteristic to wheat is the starch. Under procesing
conditions, the starch experiment gelatinization. There are studies indicating that lipids and
proteins can interfere to the gelatinization process.

On this work, using DSC technique, an experimental design was used to study the efect of four
raw materials on thermic characteristics of different combinations of them. The methodology
included keeping the raw material and the combinations of the experimental design at 24% of
moisture. Each sample in a sealed DSC pan was heated at 202C/min.

Results indicated that the raw material had a characteristic endotermic profile. Wheat curve
and starch curve were similar. Combinations results indicate that each combination had
different enthalpy and peak of temperature value, depending on the raw material inclusion.
The last point was obtaining the polynomial models.

As a conclusion, the different combinations of raw material show different values of enthalpy
and peak of temperature. Raw material analysis by DSC indicates that wheat curve and starch
curve are very similar. The liquid content of the 18 combinations of the experimental design
indicate that the higher fat content, the lower peak of temperature. The predicted models by
MSR was predictive for enthalpy and peak of temperature.

13



INTRODUCCION

1. Planteamiento del Problema

La industria de la fabricacion de alimento para peces ha cobrado vital importancia en el dltimo
tiempo. Chile, por su ubicacién geografica, es un pais privilegiado donde se ha desarrollado la
industria de la acuicultura, aumentando cada afio la exportacién de salmones a otros paises.
Uno de los factores fundamentales para conseguir este resultado ha sido la alimentacién de
los peces, cuyas dietas estan nutricionalmente balanceadas segun la etapa de crecimiento en
la que éstos se encuentren. Entre los elementos mas importantes para la fabricacién de las
dietas se encuentra el trigo, un ingrediente esencial que tiene beneficios tales como favorecer
la formacién y la estructura del pellet, ya que dadas las propiedades que tiene permite la
formacidn del pellet. Sin embargo, el trigo tiene baja digestibilidad en los peces, por lo que su
uso en las formulaciones de dietas es limitado. Bajo estas circunstancias, es importante que
la cantidad utilizada sea suficiente para lograr cumplir con su beneficio. Uno de los
componentes fundamentales que le dan esta caracteristica funcional al trigo es el almidén.
Este esta formado por dos macromoléculas principalmente, amilosa y amilopectina. Bajo las
condiciones de procesamiento del alimento, estas macromoléculas sufren cambios
estructurales, lo que se denomina gelatinizacidn del almiddn. Por otra parte, se ha estudiado
que los lipidos y las proteinas pueden influir en la gelatinizacion del almiddn debido a que se
adhieren a su superficie interfiriendo negativamente en este proceso. Diversos estudios
desarrollados sobre la gelatinizacién del almidén han utilizado la técnica de calorimetria
diferencial de barrido y se ha relacionado directamente la gelatinizacion con la variacién de

entalpia (AH).

En este trabajo, se pretende estudiar el efecto de distintas mezclas de cuatro materias primas
que se utilizan en la fabricacion de dietas para peces sobre sus caracteristicas térmicas,
mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido, utilizando la metodologia de

superficie respuesta.
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1.1.- Dietas para peces

Es importante conocer algunos conceptos generales acerca de la nutricién animal. Para ellos,
como para cualquier otro ser vivo, la ingesta de energia es parte de los procesos vitales a lo
largo de su ciclo de vida. Existen muchas formas por las cuales el pez puede perder esta
energia, como por ejemplo, a través, de los productos de desecho, por ingerir alimento de baja
digestibilidad o de baja absorcién, como también mediante la formacién de calor debido al
metabolismo. El objetivo es que se pierda la menor cantidad de energia y por lo tanto, que la
mayor parte de esta se transforme en producto utilizable como carne. De acuerdo con esto, es
la energia digestible la mds importante para que el animal realice sus funciones vitales y de
produccién. Se ha definido la energia digestible como la energia total consumida menos la
energia eliminada en las heces. Por otra parte, la demanda de energia para el metabolismo
basal puede ser positiva o negativa. Cuando es negativa, la ingesta de alimento no es suficiente
para cumplir las necesidades bdsicas del animal, asi éste comienza a utilizar sus reservas y

como consecuencia pierde peso (Vangen y Hemre, 2003).

Los requerimientos nutricionales son diferentes entre peces juveniles y adultos, estos
requerimientos deben considerar el nivel de organizacidon y madurez del sistema digestivo del
pez en sus distintos estados de desarrollo, es por ello, que el desarrollo de las dietas esta
enfocado en cada etapa de crecimiento del pez. La mayoria de los estudios en peces estan
enfocados en las especies salmdnidas debido a su importante valor comercial para la industria

de la acuicultura (Holt., 2011; Fjelldal et al., 2012; Hemre et al., 2016)

Para formular dietas se utilizan lipidos, carbohidratos y proteinas como principales fuentes de
energia. Las proteinas son usualmente la fuente mas cara, por lo que no es conveniente
utilizarla en alta cantidad, excepto en estados primarios de desarrollo donde son necesarias
para el crecimiento de los peces. Es mas econdmico administrar una cantidad determinada de
proteinas solo para obtener los aminoacidos esenciales necesarios para el crecimiento y
calidad de la carne y también como parte de la energia necesaria para los procesos internos

del organismo (Sadasivam, 1998; Eranfullah y Jafri, 1998; Ozparlak, 2013, Tako et al., 2014;).

En cuanto a los lipidos, éstos poseen mayor energia por unidad de masa que cualquier otro

compuesto biolégico. La dieta de un pez carnivoro usualmente esta compuesta por un 50% de
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proteinas y un 50% de grasas. Las grasas de origen marino, ademas, incrementan la
palatabilidad del alimento (Sire et al., 1981; Cho, 1982; Lupatsch et al., 1988; Kaushik, 1998;
Tocher, 2003).

Con respecto a los carbohidratos, se utilizan en baja cantidad en dietas para peces carnivoros.
Es la fuente de menor costo por lo que resulta una ventaja econdmica utilizarlos en la mayor
cantidad posible tanto como sea posible, especialmente en peces tropicales como tilapias y
carpas. Sin embargo, existen algunas controversias sobre cuanto carbohidrato utilizar en las
dietas. En algunas especies, como la trucha, se pueden utilizar en alta cantidad como fuente
de energia, pero otras especies como el Salmo Salar lo digieren en menor porcentaje. Algunos
investigadores sugieren que la coccién del almidén aumenta su energia metabolizable ya que
el calor y la humedad transforman el almidén en fuente de energia digestible para la mayoria

de los peces (Eranfullah y Jafri, 1998; Hemre et al., 2002; Encarnacao et al., 2004).

Dentro de los carbohidratos utilizados en la produccion de alimentos para peces se encuentra
el almiddén, donde se destaca su importancia debido a que su tratamiento térmico y el uso de
agua en forma de vapor tienen directa relacion con la digestibilidad de éste. Durante el proceso
de produccidn del alimento existen dos etapas fundamentales, que corresponden a las etapas
de acondicionador y extrusién. El acondicionador es el punto donde la mezcla, que contiene
trigo y otros componentes, es sometida a temperatura y humedad, ambos factores son muy
importantes para que el trigo cumpla su funcién estructural. El tiempo que estd la mezcla
dentro del acondicionador es corto, aproximadamente 2 minutos y medio, este paso es rapido
debido a la optimizacion de las etapas. Posteriormente, en la etapa de extrusion, el alimento
sufre una serie de cambios fisicos y quimicos de tal manera que el material que sale es
totalmente diferente al que entrd, la razén principal para estos cambios es que el material es

“cocinado” (Gémez y Aguilera, 1983; Forte y Young, 2016).

Otra forma de denominar la dieta es pienso. Este se refiere a alimento para animales y esta
constituido por diferentes materias primas (Fao,2020). Sin embargo, como término no es muy

utilizando en la planta de procesos.

A continuacién, se muestra un esquema general del proceso de produccion en una planta de

alimento para peces:
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Figura 1. Esquema general del proceso de produccién de alimento para salménidos

Diagrama general de procesos planta Biomar — Chile. Elaboracion propia

La primera etapa ocurre en el mezclador, este recibe tanto los macro y micro insumos y son
mezclados en una gran tolva, posteriormente la mezcla pasa al acondicionador que es una de
las etapas fundamentales de todo el proceso, en esta etapa la mezcla recibe agua y vapor de
agua a 909C, se reconoce que es en esta etapa donde el almiddn es activado o gelatinizado, en
total la mezcla esta aproximadamente 3 minutos pasando posteriormente a la etapa de
extrusion. La etapa de extrusién podria asemejarse a un “amasado” de la mezcla, donde la
mezcla es cocinada. Al final del extrusor, por donde sale la mezcla a gran velocidad, esta
conectado un molde que permite obtener la forma caracteristica del pellet. Al final de esta
etapa y debido a la presidn de salida, ocurre la formacion de poros en la parte interna del
pellet, espacio que serd ocupado por aceite en la etapa de aceitado. Posterior al extrusor viene
la etapa de secado, cuya humedad final debiese estar en torno al 5%, los poros internos del
pellet dardn el espacio para que el aceite ingrese al pellet en la etapa del aceitado y por ultimo

esta la etapa de enfriado que deja al pellet con una temperatura final de 10°C.

En la figura 2 se destaca la etapa del acondicionador, ya que es la etapa que se pretende

estudiar en este trabajo, utilizando la técnica de calorimetria diferencial de barrido.

Como se ha mencionado anteriormente, uno de los ingredientes fundamentales para la
produccién de dietas para salménidos es el trigo. El trigo tiene un componente fundamental
llamado almidén que al estar sometido a humedad y temperatura sufre el proceso de
gelatinizacidn lo que finalmente ayuda a otorgar estructura al pellet. La calidad fisica del pellet
esta directamente relacionada con el uso del trigo por lo que la optimizacidn de su uso esta

directamente relacionada con el éxito en la estructura del pellet (Kraugerud O.F. 2011).

Graficamente, las temperaturas de trabajo de cada una de estas etapas son las siguientes:
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Figura 2. Detalle de temperaturas en las etapas del proceso para la produccién del alimento

Diagrama general de temperaturas del proceso de planta Biomar — Chile. Elaboracion propia.

1.2.- Trigo:

Es un tipo de cereal que se utiliza fundamentalmente en la fabricacién de distintos derivados
de la panificacion, ya que presenta la particularidad de que durante su fermentacion se
produce esponjamiento, esta capacidad se debe principalmente a las proteinas, pero también
influyen otros componentes del trigo como el almidén vy los lipidos. La harina de trigo contiene
de 10 a 12% de proteinas, que son bdsicamente glutelinas y prolaminas del citoplasma de las
células del endospermo, en donde actian como componentes estructurales y de reserva de
nitrégeno para el crecimiento. Las glutelinas del trigo reciben el nombre de gluteninas,
mientras que las prolaminas reciben el nombre de gliadinas, ambas suman el 85% de la fraccion
proteinica; éstas, junto con los lipidos y el agua forman el llamado gluten, que es el responsable
de las propiedades de cohesividad y de viscoelasticidad de la masa de panificacion. El gluten
se caracteriza por su elevado contenido de prolamina y glutamina. (Dergal, 1999). Durante el
amasado, manual o mecanico, las gluteninas y las gliadinas se desnaturalizan y establecen
uniones disulfuro hidréfobas e hidroéfilas. El resultado de este proceso es la formacion de una

red elastica y cohesiva necesaria para el esponjamiento. Esta red se crea por una interaccidn
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de las gliadinas y gluteninas y se estabiliza por un gran nimero de puentes de hidrégeno por
parte de la glutenina, y de uniones hidréfobas y enlaces disulfuro intra e intermoleculares

(Dergal, 1999).

El rendimiento del trigo depende de su variedad, fertilizacién, condiciones climaticas y el lugar
de cultivo. Todas estas condiciones afectan la calidad de la harina que se vaya a producir. Para
fabricar una harina con una dptima composicion para la produccidn de almidén con
determinadas caracteristicas, esta puede ser obtenida mezclando granos de diferentes

caracteristicas hasta lograr un almidén de 6ptima calidad (Sjoo y Nilsson, 2017).

1.2.1- Almiddn:

El almiddn es el principal polisacarido de almacenamiento en cereales, leguminosas, semillas,
tubérculos y frutos verdes en donde se encuentra organizado en entidades pequefias llamados
granulos (Dergal, 1999, Damodaran, 2017; Sjoo and Nilsson, 2017). Ademas de alimento
también tiene otros usos como por ejemplo en cosmética, como adhesivo, como agente
espesante, agente estabilizador, gelificante, etc. La estructura del almidén y su funcionalidad
lo llevan a ser utilizado para mejorar la calidad nutricional y sensorial de los alimentos

(Eliasson, 2004.)

Este polisacdrido estd formado por dos macromoléculas, amilosa y amilopectina, los distintos
tipos de almidoén varian en los porcentajes de cada una de estas moléculas (Tako et al., 2014).
Ademas de estas diferencias, la manera en la que estan organizadas dentro de los granulos en
las diferentes especies otorga una gran variabilidad de almidones. La mayoria del almidén
nativo contiene entre 20 — 30% de amilosa, la variabilidad de los distintos tipos de almiddn se
ve reflejada en sus propiedades funcionales tales como la absorcién de agua, su
comportamiento en cuanto a su capacidad de hincharse, de formar una pasta y de gelificar. La
cristalinidad de la estructura del almiddon se debe a la disposicion de las cadenas de
amilopectina con y sin ramificar (Wang et al., 2015). La estructura rigida de los granulos de
almidén estd rodeada por capas concéntricas de amilosa y amilopectina distribuidas
radialmente. Estos cuerpos son birrefringentes, es decir, tienen dos indices de refraccién.
Dentro del granulo se localizan zonas cristalinas de moléculas de amilosa ordenadas

paralelamente a través de puentes de hidrégeno, asi como zonas amorfas causadas por la
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amilopectina que no tienen la posibilidad de asociarse entre si o con la amilosa. La
caracteristica de birrefringencia se pierde cuando los granulos alcanzan la gelatinizacion

(Dergal, 1999; Damodaran, 2017).

Mediante microscopia electrénica de barrido ha sido posible obtener detalles de como es la
estructura del almidén. Como se observa en la figura 3 a), el granulo consiste en figuras
concéntricas que representan la distribucidn de la amilosa y amilopectina, se cree que el origen
de estos anillos podria provenir de fluctuaciones durante el crecimiento del grdnulo de almiddn
(Eliasson, 2004). En los cereales y tubérculos que lo contienen, el almiddn se encuentra en las
células con este tipo de estructura. Dependiente del vegetal, los granulos tienen un tamano
entre 2 y 100 micras, los granulos de almidén del arroz estdn entre los mas pequefios, y los del
almiddn de patata entre los mas grandes. La forma suele ser redondeada pero también los hay

de forma alargada o mdas o menos irregular

a)@ b)a
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— Lamela cristaiina
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Figura 3. Detalle de la estructura del almidén. a) Microscopia de barrido de Eliasson (2004). b)
Estructura de los anillos concéntricos del almidén, modificado de Tester et al., (2004).

Como se observa en la figura 3 b), los granulos de almidén expuestos exhiben un patrén
alternado de circulos concéntricos claros y oscuros que corresponden a las regiones amorfas y
a las regiones semicristalinas. Las secciones donde se encuentran los puntos de ramificacion
de la amilopectina son las zonas amorfas. En la amilopectina se encuentran dos tipos de enlace
entre las unidades de glucosa, los a 1 ->4 de la amilosa y los a 1 ->6 que dan lugar a las
ramificaciones. En cambio, la seccidn cristalina esta formada por cadenas paralelas de amilosa

unidas por enlaces a1 -> 4.
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Como se menciond en un principio, en la industria dedicada a la fabricacién de alimento para
peces, uno de los procesos fundamentales ocurre en la etapa del acondicionador, este proceso
raramente se produce en exceso de agua, lo tipico utilizado es entre 15 a 30%, mientras que
en estudios sobre gelatinizacion del almidén afirman que el contenido de humedad necesario
para que se produzca este fendmeno es sobre un 60% (Forte y Yang, 2016). Cuando el almidén
es mezclado con agua y sometido a temperatura, experimenta algunos fenémenos
termodinamicos tales como transicién vitrea (Tg) y gelatinizacidn. El primero corresponde a
una fase de transicidon de segundo orden que ocurre sobre el rango de temperatura en el cual
un sélido amorfo es transformado a un estado metaestable. La transicion vitrea tiene un rol
clave en la calidad y estabilidad de almacenamiento de productos congelados (Zeleznak, y
Hoseney, 1987; Charoenrein y Udomrati, 2013). Sin embargo, la medicion de Tg es dificil debido
a que el cambio de la capacidad caldrica o la sefal sobre el flujo de calor es mas bajo que la de
un polimero convencional. Ha habido varios estudios que han intentado encontrar la Tg del
almidén encontrandose significativas diferencias entre cada uno. Tedricamente, un
incremento en la velocidad de calentamiento de una muestra de almidén podria incrementar
la sensibilidad térmica medida por DSC, estudios utilizando High Speed DSC con una velocidad
de calentamiento de 2502C/min ha logrado determinar la débil sefial de la Tg del almidon (Liu

etal., 2009)

1.2.2.- Gelatinizacion del almiddn:

Los granulos de almiddn, cuando estan sujetos a tratamientos de calor y agua, son sometidos
a una transformacion fisicoquimica conocida como gelatinizacidon. Este fenémeno induce
varios cambios en el granulo de almiddn tales como hinchazdn del granulo, salida de amilosa,

mejora la solubilidad y digestibilidad, disrupcidn granular y mayor viscosidad (Gill et al., 2010).

La gelatinizacion de los granulos de almiddn esta principalmente gobernada por el contenido
de humedad y la temperatura. En un ambiente con alta cantidad de agua, el almiddn es
facilmente gelatinizado, mientras que en escasez de agua es dificil lograr la gelatinizacién del

almiddn, incluso a temperaturas altas como a 1002C.
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Este fendmeno ocurre cuando el almiddn es calentado en exceso de agua encontrandose los
granulos sometidos a un cambio irreversible de fase en el cual la estructura ordenada del
almiddn pasa a estar desorganizada. Cuando el almiddn se calienta empieza un proceso lento
de absorcidn de agua en las zonas amorfas de su estructura, que son las menos organizadas y
las mds accesibles, ya que los puentes de hidrégeno no son tan numerosos ni rigidos como en
las areas cristalinas. A medida que incrementa la temperatura se retiene mas agua y el granulo
empieza a hincharse y a aumentar el volumen. Al final de este proceso se genera una pasta en
la que existen cadenas de amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas que rodean a
los agregados, también hidratados, de los restos de los granulos. La cantidad de agua que
absorben los diferentes almidones varia, pero se considera que va de 40 a 55 gramos de agua

por cada 100 gramos de sélido (Dergal, 1999; Sjoo and Nilsson, 2017).

La gelatinizacion hace que el almidén sea digestible ya que a medida que aumenta el almidén
gelatinizado aumenta la digestibilidad de éste (Bergot y Brequet, 1983; Rooney y Pflugfelder,
1986). Kraugerud (2011) estudio la gelatinizacién durante el proceso de extrusién y en su
primer estudio evalud el grado de gelatinizacién de los pellets. Un muestreo aleatorio de dietas
para peces mostré diferencias en la gelatinizacién indicando de esta forma diferencias en el
origen de la fuente de almidén y/o en las condiciones de procesamiento. El grado de
gelatinizacidn es un factor esencial cuando se quiere utilizar las propiedades del almidén e
incrementar su digestibilidad. Otro estudio realizado por el mismo autor, fue disefiado para
investigar como las dietas y sus ingredientes responden a cambios de las variables operativas
en el extrusor. En este caso, las dietas fueron procesadas a dos niveles de energia mecdnica
especifica (SME), para conocer como las dietas responden a diferencias en el tratamiento de
severidad. Para este estudio se trabajo con formulaciones de origen vegetal ademas se incluyé
almiddén y celulosa. El estudio concluyd que las dietas ricas en proteinas mostraron una mejor

calidad fisica que las dietas ricas en almidén (Kraugerud et al., 2011).

Como ya se ha descrito, uno de los objetivos perseguidos en la industria durante el proceso de
produccién del alimento es la gelatinizacion del almidéon del trigo. Esto es importante
principalmente por dos motivos: para aumentar la digestibilidad del almidén y para lograr la

estructura del pellet. En la industria hasta el dia de hoy, el rol del trigo es muy importante para
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lograr este ultimo objetivo. Es por ello que en todas las formulaciones siempre esta presente

entreun 8 —12%.

Se ha descrito que existen ciertos componentes que pueden influir sobre la etapa de
gelatinizacidn haciendo que no se produzca en su totalidad. La interaccién entre el almidén y
los lipidos es un fenédmeno bien conocido en la industria de los alimentos, se utiliza para
aumentar la vida atil del pan, para disminuir la adherencia de la pasta y las hojuelas de papay
afectar el comportamiento reolégico del almidén. Cuando la técnica de calorimetria diferencial
de barrido comenzé a ser utilizada a principios de los afios 80, se convirtié en una importante
herramienta para estudiar la gelatinizacién del almidén siendo uno de los métodos que mejor
han contribuido al entendimiento de las interacciones almidén — lipidos. Para entrar en mayor
detalle, a continuacién, se profundiza sobre los factores que influyen sobre la gelatinizacion

del almidon (Eliasson, 1994, Douglas, 2003)

1.2.3. Factores que influyen en la gelatinizacion del almiddn:

Como se ha dicho anteriormente, es sabido que la activacidon del almidén se puede ver
influenciada por ciertos compuestos, principalmente aquellos ricos en proteinas y lipidos
(Melvin, 1979; Schweizer et al., 1986; Lin et al., 1997; Gelders et al., 2006). Se ha descrito que,
en la fabricacion de alimentos, la adicion de fuentes lipidicas a la mezcla que sera extruida
retarda el grado de gelatinizacién del almiddn, lo cual puede reducir sus propiedades y
viscosidad (Malkki et al., 1984). En estudios sobre el sorgo (un tipo de cereal) se ha
determinado que la presencia de proteinas alrededor del granulo de almidén produce una
cobertura rigida y que la completa gelatinizacidon solo ocurre si esta barrera es removida
(Chandrashekar and Kirleis, 1988). También hay otros estudios sobre viscosidad que sugieren
que la adicidn de acidos grasos, principalmente saturados, restringen al granulo de almidén en
su proceso de hidratacién e hinchamiento durante la gelatinizacidén, lo que llevé a concluir que
la adicién de acidos grasos, saturados particularmente, aumenta la resistencia a la ruptura
hidrotérmica del granulo de almidén durante la gelatinizacién (Zhou et al., 2007). Una
explicacion mas acabada para este fenédmeno ha descrito que se pueden formar complejos

amilosa — acido graso debido a su excelente capacidad de unién (Desrumaux et al., 1999). Por
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otra parte, Kim y Walker (1992) describieron que los lipidos pueden cubrir la superficie del
almidén como un film, incrementando la hidrofobicidad e inhibiendo la transferencia de agua
dentro del granulo. Se ha descrito también, que el almidén puede sufrir interacciones con
proteinas. Proteinas tales como la gelatina y los hidrocoloides son ampliamente utilizados en
la industria alimentaria como agentes gelificantes, espesantes, estabilizadores, emulsionantes
y modificadores de textura. Otros estudios han descrito también la interaccién entre proteinas
de cereal y almiddn de cereal (Eliasson y Tjerneld, 1990a). Por ejemplo, varios estudios se han
desarrollado sobre esta interaccidn, en una masa de harina de trigo, los granulos de almidén
se dispersan en una matriz continua de gluten. Debido a la gran superficie de drea que poseen,
hay una gran oportunidad para las interacciones almidén — gluten que pueden ser importantes

en el comportamiento durante la coccién de la masa.

Se ha propuesto que la interaccion entre el almiddn y las proteinas ocurre en la superficie del
granulo con las moléculas del gluten. También se ha encontrado, mediante la técnica de DSC,
que la presencia de gluten disminuye la entalpia de gelatinizacion del almiddn e incrementa la
temperatura de gelatinizacién. Este efecto, se atribuyé a la pequefia cantidad de agua
disponible para el almiddn por la presencia de gluten, debido a la competencia por el agua

entre la proteina y el almiddn (Eliasson, 1983).

Como ya se ha mencionado, una de las técnicas mas utilizadas para estudiar el
comportamiento térmico del almiddon es la calorimetria diferencial de barrido, técnica
importante para conocer el punto donde se alcanza la gelatinizacidn, entregando ademas

informacidn de su orden de magnitud.

1.3.- Calorimetria Diferencial de Barrido:

La calorimetria diferencial de barrido o DSC, por sus siglas en inglés, corresponde a un sistema
de andlisis que permite estudiar las propiedades fisicas y quimicas de una sustancia o mezcla
en funcion de la temperatura o tiempo. EL DSC es una técnica experimental que permite

determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es mantenida a
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temperatura constante durante un tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a
velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas. La capacidad calérica es
definida como la cantidad de energia requerida para incrementar la temperatura de un

material en 1 grado, siendo:

Cp = Q/AT Ec.1

Donde C, es la capacidad caldrica, AT el cambio de temperatura y Q es la cantidad de calor

requerido para alcanzar el AT (Reading and Hourston, 2010).

1.4.- Principio y utilidades de DSC:

En la técnica experimental de DSC se dispone de dos cdpsulas. Una de ellas contiene la muestra
a analizar y la otra estd generalmente vacia y es la llamada capsula de referencia. Se usan
calefactores individuales para cada cdpsula y un sistema de control comprueba si se producen
diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia,
los calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantendra
igual en ambas cdpsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico,
el instrumento compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas

capsulas (Surifiach et al., 1992).

La figura 4 muestra el funcionamiento general de un calorimetro. El DSC mide la diferencia
entre el flujo de calor a una muestra y a una referencia que estan bajo un mismo programa de
temperatura, esta energia es medida en watts (W) o en miliwatts (mW). Si la muestra absorbe
energia entonces la Entalpia (AH) es endotérmico. Si la muestra libera energia entonces el AH

es exotérmico (Chiu y Prenner, 2011).

Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones donde se
produce un cambio de energia, pueden medirse por DSC. Entre las diversas utilidades de la
técnica de DSC se puede destacar las siguientes; Medidas de capacidad calorifica aparente
(fendmenos de relajacion estructural) y determinacidon de temperaturas caracteristicas de

transformacion o de transicion tales como: transicion vitrea, cristalizacion, transformaciones
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polimorficas, fusidn, ebullicién, sublimacién, descomposicidn, isomerizacién, etc. También
permite determinar la estabilidad térmica de los materiales y la cinética de cristalizacién de los

materiales (Surifiach et al., 1992).
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Figura 4. Esquema general del funcionamiento de un calorimetro diferencial de barrido

Génul Kaletung, 2009

1.5.- Aplicacion de la calorimetria diferencial de barrido:

Esta técnica ha sido muy relevante en el campo de la ciencia de los materiales debido a su
elevado grado de sensibilidad y a su rapida velocidad de analisis. Por otra parte, es sabido que
el conocimiento de la estabilidad de un material, asi como la completa caracterizacién de sus
transiciones, es de primordial interés en los materiales con potenciales aplicaciones

industriales (Surifiach et al., 1992).

En general, la aplicacidon de la calorimetria es muy variada, se ha utilizado en estudios
termodinamicos de proteinas, lipidos, acidos nucleicos, hidratos de carbono y también para
aplicaciones en nanotecnologia. DSC es considerada una de las técnicas mas frecuentes para

determinar la estabilidad térmica de proteinas y también existen variados reportes sobre

26



estudios en lipidos. Se ha demostrado, ademas, que la técnica puede ser aplicada para estudiar
la estabilidad oxidativa de acidos grasos. Sobre su uso en hidratos de carbono, esta técnica
aparece como una de las mas aplicables para el estudio de la gelatinizacidn del almiddn (Gill et

al., 2010).

Su aplicacion en el conocimiento del almiddn es estudiar la influencia del tratamiento térmico
sobre la microestructura, en consecuencia, las propiedades de este material para determinar
de esta forma el tratamiento mas adecuado (Surifiach et al., 1992). El DSC es una poderosa
herramienta para cuantificar la gelatinizacion del almidén y ha sido ampliamente utilizada para
estudiar el comportamiento térmico de esta molécula (Yu and Christie, 2001). Esta técnica
permite identificar cambios estructurales mediante el registro de flujo de energia versus
temperatura. También es posible determinar la pérdida de cristalinidad durante la
gelatinizacion del almidén que es medida como una isoterma de primer orden. Al analizar la
cinética de la gelatinizacién de distintos tipos de almiddn, mediante calorimetria diferencial de
barrido, se determinan cinco pardmetros: temperatura de inicio endotérmico (To), peak
maximo endotérmico (T¢), temperatura final endotérmica (T,), perfil endotérmico y entalpia
endotérmica (AH). La entalpia, que es la integracion del drea bajo el peak de transicién térmica,
es referida como la intensidad de la gelatinizacién (Kaur et al., 2004). Los efectos bajo una
curva de DSC pueden ser utilizados para calcular entalpias de transiciones, la entalpia de

transicion puede ser expresada por la siguiente ecuacion:

AH = kA’ Ec. 2

Donde AH es la entalpia, k es la constante calorimétrica y A" es el drea bajo la curva. Entalpia
calorimétrica se refiere a la integracidon total de la zona bajo el peak del termograma

endotérmico, el cual indica la energia total captada por la muestra.

Por otra parte, la aplicacidon de DSC sobre el estudio de los alimentos se ha transformado en
una de las herramientas fundamentales para caracterizar grasas, aceites, proteinas, almidones
y macromoléculas en general. Para la caracterizacion térmica de las grasas y los aceites se
utiliza el punto de fusidn. Este método es muy exacto ya que el valor se obtiene una vez que

la sustancia bajo estudio pasa completamente a su estado liquido (Tieko and Guaraldo, 1999).
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Ante la diversidad de utilidades y aplicaciones de la técnica de calorimetria diferencial de
barrido y su importancia en el comportamiento térmico del almidén en diversas matrices
alimentarias y su interaccién con otras macromoléculas. El presente trabajo pretende conocer
las propiedades térmicas de algunos de los principales ingredientes que se utilizan en dietas
para salmones tales como: trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado vy, la
interaccion de estas materias primas en distintas mezclas formuladas, mediante metodologia

de superficie respuesta.

1.6 HIPOTESIS

Distintas combinaciones de materias primas que se utilizan en dietas para salmdnidos del tipo

harina de pescado, harina de cerdo, hemoglobina, trigo, y sus interacciones, afectan
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negativamente las propiedades térmicas de sus mezclas tales como el peak endotérmico y la

entalpia, AH, bajo las condiciones de humedad que se utilizan en la etapa de acondicionador.

1.7 OBJETIVOS

1.7.1 Objetivo general

Determinar el efecto de las distintas combinaciones de materias primas utilizadas en la
fabricacion de dietas para salmdnidos sobre las propiedades térmicas de mezclas que
contengan harina de pescado, harina de cerdo, hemoglobina y trigo, mediante calorimetria

diferencial de barrido, segin condiciones de humedad dado por la etapa del acondicionador.

1.7.2 Objetivos especificos

1.- Determinar las propiedades térmicas de diferentes materias primas para dietas de salmén;

trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado mediante DSC.
1.1.- El termograma del perfil endotérmico

1.2.- Temperatura maxima endotérmica (T.)

1.3.- Temperatura de inicio (To) y final (T,) del rango maximo endotérmico
1.4.- La entalpia endotérmica (AH)

1.5.- El contenido liquido del drea del peak maximo endotérmico en funcién de la temperatura

(L1) de las materias primas

2.- Determinar las propiedades térmicas de mezclas de: trigo, hemoglobina, harina de cerdo y

harina de pescado, mediante DSC.
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2.1.- El termograma del perfil endotérmico

2.2.- Temperatura mdxima endotérmica (T.)

2.3.- Temperatura de inicio (To) y final (T,) del rango maximo endotérmico
2.4.- La entalpia endotérmica (AH)

2.5.- El contenido liquido del area del peak maximo endotérmico en funcion de la temperatura

(L;) de las mezclas

3.- Determinar el efecto de la mezcla sobre las propiedades térmicas mediante metodologia

superficie respuesta (MSR)

3.1.- Determinar el efecto de las distintas combinaciones de mezclas sobre la entalpia

endotérmica (AH)

3.2.- Determinar el efecto de las distintas combinaciones de mezclas sobre la temperatura del

peak maximo endotérmico (T.)

3.3.- Optimizar la mezcla por MSR y obtener modelos polindmicos cuadraticos de las variables

respuestas: AH, T, mediante regresion multiple

MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales:

2.1.1 Materias primas:
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Las materias primas utilizadas en este estudio fueron otorgadas por el departamento de

produccién de la empresa Biomar Chile — Puerto Montt:

- Muestras de trigo argentino, importado de la zona de la pampa argentina

- Muestras de harina de pescado

- Muestras de harina de cerdo

- Muestras de hemoglobina

Composicidn de las materias primas: Se realizd caracterizacidon de proximales de las materias

primas utilizando un equipo NIR (nir-infrared-spectrometer) del laboratorio de calidad de la

empresa Biomar. Equipo NIR marca FOSS DS2500

Tabla 1. Caracterizacidn de proximales por NIR de las materias primas bajo estudio

Materia prima Proteina % Grasa % Humedad % | Ceniza % HC
Trigo 10,3 1,5 9,2 1,7 75,0
Harina de pescado 68,0 7,5 9,7 15,0 ND
'C":rr;’ggbb'”a de 91,0 1,5 5,0 3,0 ND
Harina de cerdo 55,0 15,0 5,0 25,0 ND

*ND: No determinado

2.1.2 Equipos y accesorios:

- Calorimetro diferencial de barrido DSC marca Perkin ElImer modelo DSC 6000, modelacién de

temperatura MT-DSC con principio de medicién Heat Flux. Incluye:

- Pyris Software

- Intracooler

- Computador

- Impresora Dell

- Cépsulas de aluminio para compuestos no volatiles marca Perkin Elmer

- Balanza analitica RADWAG modelo AS 60/220.R2
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2.1.3 Insumos:

- Acetato de potasio para analisis marca Winkler K2C;Hs0;(99,1%). CAS-No: 127-08-2

- Almidon soluble marca Merk CAS-N0:9005-84-9

2.2 Métodos

2.2.1. Procedimientos preliminares:

2.2.1.1 Tratamiento previo al programa térmico:

Antes de realizar las mediciones, el calorimetro fue calibrado. Para ello, se utilizé el metal Indio
como estandar (punto de fusién= 156,61°C, AH de fusidn = 28,45 J/g). Se realiz6 una corrida en
el DSC con un peso encapsulado de 5 mg de Indio (la cadpsula llega pesada y sellada
herméticamente desde el laboratorio del fabricante) a una velocidad de 2°C/min que es
recomendada por el fabricante para fusiéon de estdndares. La calibracién se realiza una vez,

antes de pasar todas las muestras.

2.2.1.2 Materiales y preparacion de la muestra:
Las muestras de materias primas se mantuvieron almacenadas a temperatura y humedad

ambiente de laboratorio hasta el momento de realizar las mezclas.

Las mezclas se prepararon segun el disefio experimental Draper y Lin en la tabla 1. En total se
realizaron 18 distintas combinaciones de mezclas en 18 corridas experimentales dentro de las
cuales dos corridas correspondieron al punto central, lo que permitié estimar el error
experimental. Cada una de las combinaciones fue medida en gramos. Estas mezclas se
homogeneizaron y colocaron en un ambiente a una humedad del 24%, para ello se prepararon
en frascos de 250 mL un medio saturado de acetato de potasio (CH;COOK) para equilibrar el
contenido de humedad por 48 horas segun protocolo modificado de Liu P., et al. 2009. Cada

mezcla se dispuso en estos frascos por 48 h para luego ser analizadas por DSC.

2.2.2 Determinacion de las propiedades térmicas de diferentes materias primas: trigo,

hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado, mediante DSC:
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Estos ensayos fueron realizados en el Laboratorio de Procesos de Alimentos, perteneciente a

la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas de la Universidad de Chile.

El equipo que se utilizé fue el calorimetro diferencial de barrido modelo DSC 6000 de la marca
Perkin Elmer con modelacion de temperatura MT-DSC y principio de Heat Flux. Se usé
Nitrégeno de alta pureza como gas de purga (99,999%) a flujo de 20 mL/min. El tratamiento

de datos se realizé con el programa computacional Software Pyris Player.

El DSC permitié determinar el termograma del perfil endotérmico, temperatura de inicio, final
y rango endotérmico, la entalpia endotérmica, la temperatura maxima endotérmica y el drea

del peak maximo endotérmico en funcion de la temperatura.

El programa de temperatura utilizado fue de 202C a 1202C a una velocidad de 102C/min.
Se realizd 2n por muestra.

2.2.2.1 Determinacion del termograma del perfil endotérmico de las materias primas:

Se pesé entre 5y 10 mg de cada materia prima, previamente ambientada por 48 h en un medio
saturado de CH3COOK, se colocd en la capsula de aluminio para compuestos volatiles y luego
se selléd herméticamente mediante una prensa para capsula. Ademas, se sellé herméticamente
una capsula vacia para utilizarla como capsula de referencia. Ambas capsulas se prepararon el
mismo dia del experimento. Cada capsula fue sometida al programa térmico presentado en el
punto anterior. La curva obtenida desde los 202C hasta los 1202C correspondié al termograma

del perfil endotérmico.

2.2.2.2 Determinacion de la temperatura maxima endotérmica (T.):

Del perfil endotérmico obtenido del punto anterior se determind la temperatura peak del
termograma, la que fue definida como la temperatura maxima endotérmica (T.). El peak se

determind utilizando el software Pyris.
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2.2.2.3 Temperatura de inicio (To), final (T,) del rango maximo endotérmico:

Se analizé el termograma del perfil endotérmico obtenido de cada materia prima y como
variable respuesta se obtuvo la temperatura de inicio y final del rango donde se encuentra el

peak maximo endotérmico.
2.2.2.4 Entalpia endotérmica (AH) (J/g):

La entalpia endotérmica fue determinada segun el perfil del termograma. Se calculd segun el
area bajo la curva de AH/AT versus temperatura. Segun el rango endotérmico definido, el
software Pyris Player entrego los valores en J/g que corresponde al calor absorbido el rango

endotérmico.

Se analizé cada materia prima y como variable respuesta se obtuvo la entalpia endotérmica de

cada muestra segun el rango definido.

2.2.2.5 El contenido liquido del area del peak maximo endotérmico en funcién de la

temperatura de las materias primas (L1):

Fue determinado mediante integracion de las dreas parciales bajo el area del peak maximo
endotérmico. El software Pyris Player entregd el valor del drea en porcentaje de contenido

liqguido en funcion de la temperatura.

2.2.3. Determinacion de las propiedades térmicas de mezclas de: trigo, hemoglobina, harina

de cerdo y harina de pescado, mediante DSC:

2.2.3.1 Determinacion del termograma del perfil endotérmico de mezclas:
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Para determinar los termogramas del perfil endotérmico de cada una de las 18 mezclas
preparadas segun el diseifio experimental de la tabla 1 se realizé el mismo procedimiento que

se describe en el punto 2.2.2.1
2.2.3.2 Determinacion de la temperatura maxima endotérmica (T.):

Para determinar la temperatura mdxima endotérmica de cada una de las 18 mezclas
preparadas segun el disefio experimental de la tabla 1 se realizd el mismo procedimiento que

se describe en el punto 2.2.2.2 Las temperaturas se determinaron utilizando el software Pyris.
2.2.3.3 Temperatura de inicio (To), final (T,) del rango maximo endotérmico:

Para determinar la temperatura de inicio y final del rango maximo endotérmico de cada una
de las 18 mezclas preparadas y de las materias primas por separado, se realizé segun el disefio

experimental de la tabla 2 tal como se describe en el punto 2.2.2.3.

2.2.3.4 Entalpia endotérmica (AH) (J/g):

Para determinar la entalpia endotérmica de cada una de las 18 mezclas preparadas y de las
materias primas por separado segun el disefio experimental de la tabla 1, se realizé tal como

se describe en el punto 2.2.2.4

2.2.3.5 El contenido liquido del area del peak maximo endotérmico en funcién de la

temperatura de las mezclas (L»):

El contenido liquido se calculd tal como se describe en el punto 2.2.2.5

2.2.4 Determinar el efecto de la mezcla sobre las propiedades térmicas mediante

metodologia superficie respuesta (MSR):

Con el fin de estudiar el efecto de las variables independientes trigo (8 a 12 g), hemoglobina (0
a 10 g), harina de cerdo (0 a 10 g) y harina de pescado (0 a 50 g) se realizd mediante MSR, un

disefio compuesto Draper y Lin con 18 corridas experimentales de cuatro niveles incluyendo 2
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repeticiones en los puntos centrales para determinar el error experimental (Tabla 1). En este
estudio las variables independientes fueron las materias primas:

- Trigo (A)

- Hemoglobina (B)

- Harina de cerdo (C)

- Harina de pescado (D)

Cuyas variables dependientes o variables respuesta fueron:

- La entalpia del peak maximo endotérmico (AH)

- La temperatura del peak maximo endotérmico (T)

Tabla 2. Disefio compuesto Draper y Lin de la combinacién de materias primas de dietas para
salmdénidos como variables independientes.

N2 exp. Trigo (g) Hemoglobina (g) Harina de Harina de Total (g)
cerdo (g) pescado (g)
1 11,18 (1) 7,97 (1) 7,97 (1) 10,13 (-1) 37,25
2 11,18 (1) 7,97 (1) 2,02 (-1) 10,13 (-1) 31,3
11,180 (1) 2,02 (-1) 7,97 (1) 39,86 (1) 61,03
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4 8,82 (-1) 7,97 (1) 2,02 (-1) 39,86 (1) 58,67
5 11,18 (1) 2,02 (-1) 2,02 (-1) 39,86 (1) 55,08
6 8,82 (-1) 2,02 (-1) 7,97 (1) 10,13 (-1) 31,3
7 8,82 (-1) 7,97 (1) 7,97 (1) 39,86 (1) 64,62
8 8,82 (-1) 2,02 (-1) 2,02 (-1) 10,13 (-1) 22,99
9 8,01 (-2) 4,99 (0) 4,99 (0) 24,99 (0) 43
10 11,98 (2) 4,99 (0) 4,99 (0) 24,99 (0) 46,16
11 10,00 (0) 0(-2) 4,99 (0) 24,99 (0) 39,99
12 10,00 (0) 9,99 (2) 4,99 (0) 24,99 (0) 37,25
13 10,00 (0) 4,99 (0) 0(-2) 24,99 (0) 39,99
14 10,00 (0) 4,99 (0) 9,99 (2) 24,99 (0) 49,98
15 10,00 (0) 4,99 (0) 4,99 (0) 0(-2) 19,99
16 10,00 (0) 4,99 (0) 4,99 (0) 49,99 (2) 69,98
17 10,00 (0) 4,99 (0) 4,99 (0) 24,99 (0) 44,98
18 10,00 (0) 4,99 (0) 4,99 (0) 24,99 (0) 44,98

*Cantidades (gramos) obtenidas por método estadistico mediante programa Statgraphic
Centurion. 1; -1; 0; 2; -2 corresponde a las variables codificadas.

2.2.5. Obtenciéon de modelos polindmicos cuadraticos mediante regresion multiple:

Un modelo de regresion polindmico cuadrdtico fue utilizado para predecir las variables
dependientes (Y). El modelo propuesto para cada respuesta Y fue expresado segun la férmula

2:

Yi= BO+Z[}X.+Z[3X. ZZ[&JXX +€ £c.3

i=1 j=i+l

Donde PBo, PBi y Pi corresponden a los coeficientes intercepto, lineal y cuadraticos,
respectivamente; [3; representa el coeficiente de interaccion para las interacciones de las
variables Xij; X1, Xz, X3, Xa representan las variables independientes, € corresponde el error

experimental.

2.2.6. Andlisis estadistico:
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Se realizd andlisis de varianza ANOVA para obtener diferencias significativas de las variables
independientes con p<0.05 y andlisis de regresion multiple para obtener los modelos
polindmicos cuadraticos ajustados de las variables respuesta estudiadas. Ademas, se obtuvo
el diagrama de superficie de respuesta estimada y de contorno para cada una de las variables
dependientes con el fin de conocer el efecto de cada una de las variables independientes sobre

las variables dependientes.

El intervalo de confianza utilizado fue del 95% tomando en cuenta el nimero de réplicas y
considerando la desviacién estandar de cada muestra. Se utilizé el programa estadistico

Statgraphics Centurién XVI-2011 (Start Point Technologies, Inc., Rockville, USA).

RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Objetivo 1 Determinar las propiedades térmicas de diferentes materias primas: Trigo,
Hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado

3.1.1.- Objetivo 1.1 Determinacion del termogramas del perfil endotérmico

La figura 5 muestra los perfiles endotérmicos de trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina
de pescado. Se incluye ademads el resultado del perfil endotérmico del almiddn para comparar
con la curva de trigo. Casi todas las curvas muestran dos peak, siendo mayor el segundo para
todas las materias primas. La curva del almidédn muestra que su segundo peak es mucho mayor
gue el segundo peak del resto de las curvas de las materias primas. El segundo peak de la curva

del trigo sigue a la del almiddn en altura, pero de magnitud mucho menor.
14,0
Almidéni

12 TrigoR

Harina@e@escadol
Harina@le&erdol

——— Hemoglobinall

10 4

Heat Flow Endo Up {miW)

15 20 30 40 50 60 70 a0 50 100 110 118
Temperature (*C)

Figura 5. Termogramas del perfil endotérmico de almiddn, trigo, hemoglobina, harina de cerdo
y harina de pescado

Existen varios estudios en DSC que describen el comportamiento del trigo, y estos se han
enfocado en analizar la gelatinizacién del almidén del trigo bajo ciertas condiciones de
humedad y temperatura. Este estudio en particular se enfocé en representar las condiciones
reales de planta, donde se entregé un 24% de humedad a todas las muestras bajo el programa

de temperatura, lo que llevo a la obtencidn de estas curvas.
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Ya se ha descrito previamente que el comportamiento de la gelatinizacién del almiddn es un
proceso multifactorial (Lund, 1984; Eliasson et al., 1996). En el caso de este estudio, bajo las
condiciones de humedad y temperatura del procedimiento experimental, el almidén quedaria
sometido al cambio irreversible ya conocido como gelatinizacion. Este fendmeno ya se ha
estudiado anteriormente utilizando DSC y en resultados obtenidos, se encontré que en exceso
de agua solo aparece una endoterma en la curva de DSC, mientras que en baja cantidad de
agua también aparece solo una endoterma, pero a mayor temperatura (Donovan, 1979). Con
una concentracion intermedia de agua, se han observado dos transiciones endotérmicas

(Biliaderis et al., 1986, Kokini et al., 1992)

Segun Fukuoka et al. (2002), un incremento en el contenido de agua lleva a un incremento en

la entalpia de gelatinizacién y a una disminucién en la temperatura de gelatinizacion.

Por otra parte, con una concentracion intermedia de agua, se han observado dos transiciones
endotérmicas (Biliaderis et al., 1986), situacion cercana lo obtenido en los termogramas de los

perfiles térmicos de las materias primas de este estudio.

Como se menciond en un principio, uno de los factores fundamentales para la gelatinizacion
del almiddn es el contenido de agua. En este tipo de industrias, el contenido de agua debe ser
limitado ya que la optimizacién del proceso apunta a la produccion de miles de toneladas al
afio por lo que la eficiencia del proceso productivo necesita tiempos cortos en cada una de sus
etapas. Esto implica que el porcentaje de humedad utilizado no supera el 25 -30% para asi
hacer del proceso de secado una etapa no superior a los 55 — 60 minutos. Es por ello que este
disefio experimental se desarrollé bajo una humedad del 24% (entregado por el ambiente del
acetato de potasio). En cuanto a este porcentaje de humedad utilizado, se ha descrito que la
gelatinizacidn del almiddn en sistemas con limitado contenido de agua, no es alcanzada en su
totalidad. Ademas, algunos estudios usando la técnica de NMR llegaron a la conclusién de que,
para lograr la gelatinizacion, tanto la cantidad de agua como la temperatura son
fundamentales, encontrandose la temperatura éptima entre los 602 y 1002C (Fukuoka et al.,

2002).

En la figura 5, la curva del almidén estd mostrando cdmo se comporta bajo este programa de

temperatura en ausencia de otro componente de la matriz alimentaria que pueda interferir
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con su proceso. La magnitud de la curva de almidén es mucho mayor que la del trigo y el resto
de las materias primas, lo que apoya la evidencia bibliografica que indica que ciertos
componentes pueden interferir con la gelatinizacion del almidén. Por ejemplo, estudios
realizados sobre harina de pescado y gelatinizacion de almidén evidenciaron que estas
materias primas tienen un efecto negativo sobre la gelatinizacién del almiddn (Samuelsen et.
al. 2014). Por lo tanto, la evidencia cientifica sobre la existencia de interacciones entre el
almiddn y otros biopolimeros utilizados en la industria de los alimentos apoyan lo observado

en la figura 5 entre las curvas del trigo y del almiddn.

Ademas, lo descrito por Ann Charlotte Eliasson (1994), acerca de la influencia de los lipidos
sobre la gelatinizacién del almiddn, donde los tipos de procesos a los cuales son sometidos los
alimentos tales como extrusion y secado por tambor, pueden permitir la formacion de distintos
complejos entre la estructura del almiddn y los lipidos. Se ha descrito, ademas, la formacion
de un complejo amilopectina-lipido, lo que implica la disminucion en la entalpia de

gelatinizacion de almiddn de maiz ceroso en presencia de lipido.

3.1.2 Objetivos 1.2 1.3 1.4 Determinacion de la Temperatura maxima endotérmica,

Temperatura de inicio (T0) y final (Tp) del rango maximo endotérmico

Los resultados se presentan resumidos en la tabla 3 que se muestra a continuacion:

Tabla 3. Propiedades térmicas del trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado.

Materia prima AH (J/g) Peak de Temperatura Temperatura
Temperatura (2C) |onset (2C) endset (2C)
Trigo 67,19 81,72 44,64 115,67
Hemoglobina 66,35 86,75 47,51 115,63
Harina de cerdo 16,00 82,08 52,2 115,60
Harina de pescado 41,51 82,45 46,35 115,63

Mediante DSC, se determinaron las propiedades térmicas de las materias primas bajo estudio,
que se detallan en la tabla 3. Las principales diferencias estan en el valor de entalpia
encontrado, la harina de cerdo presenta el menor valor de entalpia, seguido por la harina de
pescado. El valor mas alto de entalpia es para el trigo cuyo valor es de 67,19 J/g. No se
registraron mayores diferencias para el peak de temperatura, cuyos rangos de inicio y fin

(onset y endset) son muy similares para las cuatro materias primas.
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Los valores de entalpia del trigo y hemoglobina son muy similares, asi como se observa en el
termograma de ambos en la figura 5 cuyas curvas son muy parecidas, sin embargo, el flujo de
calor experimentado durante el proceso de calentamiento de la muestra es mayor para el
trigo, observandose para la curva del trigo un débil peak pasados los 202C, el cual no se

presenta en la curva de la hemoglobina.

3.1.3 Objetivo 1.5 Contenido liquido del area del peak maximo endotérmico en funcion de la

temperatura (L:) de las materias primas

Para calcular el contenido liquido en funcién de la temperatura, cada una de las materias
primas fue sometida al programa de temperatura detallado en el punto 2.2.2 de materiales y
métodos. Los graficos presentados en la figura 6 muestran el aumento del contenido liquido
de cada una de las materias primas a medida que aumenta la temperatura en el rango del peak

maximo endotérmico.
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Figura 6. Grafico del porcentaje del contenido liquido del punto de fusidn versus temperatura
de; trigo (a), hemoglobina de cerdo (b), harina de pescado (c) y harina de cerdo (d).
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Tabla 4. Temperatura de fusion de las materias primas

Materia prima

Temperatura C

Trigo 115,99
Hemoglobina de cerdo 115,9
Harina de cerdo 115,92
Harina de pescado 116,19

Las curvas del contenido liquido de cada una de las materias primas se construyeron a partir

de la curva del peak maximo endotérmico. Para todas las materias primas, la temperatura de

inicio de fusion es alrededor de los 402C y las curvas presentan un comportamiento similar.

Este tipo de representacidon permite comparar entre las cuatro materias primas cémo a medida

gue aumenta la temperatura se va produciendo la fusiéon del contenido sélido. La tabla 4

resume los resultados y muestra que entre las cuatro materias primas bajo estudio se observa

gue el peak de fusién no es muy distinto entre ellas, siendo este peak levemente mayor para

la harina de pescado, con 116,19°C.

3.2 Objetivo 2. Determinar las propiedades térmicas de mezclas de: Trigo, Hemoglobina,

harina de cerdo y harina de pescado, mediante DSC.

3.2.1 Objetivo 2.1 Determinacion del termogramas del perfil endotérmico de las mezclas

Tabla 5. Cantidades y propiedades térmicas de las mezclas de las curvas superpuestas.

(Temperatura = T?)

N2 exp. | Trigo(g) | Hemoglobina Harina de Harinade | Total AH Peak de
(g) cerdo (g) pescado (g) TO
(g)
1 11,18 (1) 7,97 (1) 7,97 (1) 10,13 (-1) | 37,25 |55,15 | 83,10
2 11,18 (1) 7,97 (1) 2,02 (-1) 10,13(-1) | 31,30 |71,82 | 80,59
3 11,180 (1) 2,02 (-1) 7,97 (1) 39,86 (1) | 61,03 |39,87 | 84,93
5 11,18 (1) 2,02 (-1) 2,02 (-1) 39,86 (1) | 55,08 (49,73 79,47
6 8,82 (-1) 2,02 (-1) 7,97 (1) 10,13 (-1) | 31,30 |51,50 | 79,12
8 8,82 (-1) 2,02 (-1) 2,02 (-1) 10,13 (-1) | 22,99 |51,31 | 82,84
11 10,00 (0) 0(-2) 4,99 (0) 24,99 (0) | 39,99 |42,24 | 80,76
12 10,00 (0) 9,99 (2) 4,99 (0) 24,99 (0) | 37,25 |51,95 | 80,77
13 10,00 (0) 4,99 (0) 0(-2) 24,99 (0) | 39,99 (49,53 83,28
14 10,00 (0) 4,99 (0) 9,99 (2) 24,99 (0) | 49,98 |46,05 | 80,43
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15

10,00 (0)

4,99 (0)

4,99 (0)

0(-2)

19,99

53,74

85,57

16

10,00 (0)

4,99 (0)

4,99 (0)

49,99 (2)

69,98

41,70

80,99

Para representar los termogramas de mezclas, se eligieron algunas combinaciones,

dependiendo de la cantidad de cada uno de sus componentes, para determinar si las

variaciones de éstos influyeron en la curva del perfil endotérmico. Para ello, se eligieron 14 de

las 18 mezclas del disefio experimental, representadas en la tabla 5. Los resultados de Ia

superposicidn de las curvas se muestran en la figura 7.
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Figura 7. Curvas superpuestas de los termogramas de las mezclas; 1y 2 (a),3y 5 (b), 6
y8(c), 15y 16 (d), 11y 12 (e) y 13 y 14 (f).

En la Figura 7a, se observa que la principal diferencia es la entalpia que alcanzan las curvas,
siendo mas alta para la mezcla 2. La diferencia entre ambas es que la mezcla 1 contiene casi 4
veces mayor cantidad de harina de cerdo que la mezcla 2. Esto posiblemente se debe a que la
harina de cerdo tiene un menor perfil endotérmico, indicado por una curva mas plana que las
curvas de las otras materias primas (ver figura 5). Por lo tanto, como se ve en la figura 7a, un
mayor contenido de harina de cerdo en la mezcla 1 induce a que la curva sea mas plana que la
curva de la mezcla 2. Por su parte, la figura 7b muestra curvas cuya diferencia también radica
en la cantidad de harina de cerdo, pero, en este caso, ambas curvas poseen alta cantidad de
harina de pescado. El resultado es que la curva de la mezcla 3, que tiene mayor cantidad de
harina de cerdo, es mas plana comparada con la curva de la mezcla 5. Las mezclas de la figura
7c son muy similares a las mezclas a las mezclas de la figura 7a en cuanto a la cantidad de cada
uno de los componentes de las mezclas, salvo que las mezclas representadas por las curvas en
la figura 7c poseen casi cuatro veces menos hemoglobina que la figura 7a. La figura 7c muestra
curvas muy parecidas en la forma, pero la curva de la mezcla 8 alcanza un menor valor de
entalpia, esto podria deberse a una mayor diferencia en la cantidad de harina de cerdo de la
mezcla 6 por sobre la mezcla 8, sin embargo, este comportamiento es opuesto al efecto
detectado en las figuras 7a y 7b, cuya mayor cantidad de harina de cerdo en la mezcla

determind una curva mas plana.

La figura 7d muestra dos curvas muy parecidas en un principio, pero a partir de los 602C
aproximadamente comienzan a diferenciarse alcanzando un mayor peak de temperatura la
curva de la mezcla 15 cuyo valor de entalpia también es mayor. La Unica diferencia entre ambas
mezclas es la cantidad de harina de pescado que solo esta presente en la mezcla 16. Al igual
que la harina de cerdo, el termograma de la harina de pescado mostrado en la figura 1 es el
segundo en menor intensidad, esta caracteristica debe influir en las propiedades térmicas de

la mezcla 16 al mostrar una curva mas plana que la curva de la mezcla 15.
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La figura 7e muestra dos curvas que en un comiezo tienen un perfil endotérmico distinto, pero
a partir de los 802C sus curvas se comienzan a juntar. Las mezclas se diferencian principalmente
en la cantidad de hemoglobina, encontrandose esta presente solo en la mezcla 12, por lo tanto,

esta materia prima podria tener un efecto sobre el comportamiento térmico de las mezclas.

La figura 7f muestra curvas muy similares, excepto porque la curva de la mezcla 14
experimenta un mayor flujo de calor para alcanzar el peak de temperatura que la curva de la
mezcla 13, la principal diferencia entre ambas mezclas es la cantidad de harina de cerdo, que
estd solo presente en la mezcla 14. Tal como se observo en las figuras 7a, 7b y 7c, en la figura
7e se vuelve a confirmar que la harina de cerdo afecta el comportamiento térmico de las

mezclas.

Tal como es sabido, existen sustancias que interfieren con la gelatinizacién del almidén. Como
se ha descrito en varias publicaciones, tanto lipidos como proteinas pueden adherirse a la
superficie del almidén impidiendo que se produzca la gelatinizacién (Eliasson, 1994; Zhou et
al., 2007). En el presente estudio, es posible observar que existen diferencias en el
comportamiento térmico del almidéon como sustancia pura y su comportamiento térmico
como una molécula en interaccidon con otras en una matriz alimentaria, tal como se observé

en las cuatro materias primas estudiadas y sus mezclas.
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3.2.2 Objetivos 2.2 2.3 y 2.4. Temperatura maxima endotérmica (T.), temperatura de inicio

(TO) y final (Tp) del rango maximo endotérmico y la entalpia endotérmica (AH) de las 18

mezclas del diseifio experimental:

Tabla 6. Disefio experimental de mezclas de materias primas (g) trigo, hemoglobina, harina de

cerdo y harina pescado sobre la entalpia (J/g) y Peak de Temperatura maxima de fusion (PTMF)

(eC).
N2 exp. [ Trigo (g) Hemoglobina Harina de Harinade | Total | AH (J/g) | Peak T2 | o AH o Peak
(g) cerdo (g) pescado (g) (eC) T
()
1 11,180 (1) 7,970 (1) 7,970 (1) 10,130 (-1) | 37,25 55,15 83,1 4,60 2,11
2 11,180 (1) 7,970 (1) 2,020 (-1) 10,130 (-1) 31,3 71,82 80,59 6,26 1,21
3 11,180 (1) 2,020 (-1) 7,970 (1) 39,860 (1) | 61,03 39,87 84,93 2,65 2,47
4 8,820 (-1) 7,970 (1) 2,020 (-1) 39,860 (1) | 58,67 46,6 81,78 1,69 0,88
5 11,180 (1) 2,020 (-1) 2,020 (-1) 39,860 (1) | 55,08 49,73 79,47 1,26 1,07
6 8,820 (-1) 2,020 (-1) 7,970 (1) 10,130 (-1) | 31,3 51,5 79,115 0,19 0,11
7 8,820 (-1) 7,970 (1) 7,970 (1) 39,860 (1) | 64,62 49,95 | 78,605 2,26 2,45
8 8,820 (-1) 2,020 (-1) 2,020 (-1) 10,130 (-1) | 22,99 51,31 82,84 2,78 0,49
9 8,015 (-2) 4,995 (0) 4,995 (0) 24,995 (0) 43 47,97 81,21 0,48 0,50
10 11,985 (2) 4,995 (0) 4,995 (0) 24,995 (0) | 46,165 | 54,41 78,64 0,24 0,06
11 10,000 (0) 0(-2) 4,995 (0) 24,995 (0) | 39,99 42,24 80,76 1,45 0,15
12 10,000 (0) 9,998 (2) 4,995 (0) 24,995 (0) | 37,25 51,95 80,77 0,62 0,09
13 10,000 (0) 4,995 (0) 0(-2) 24,995 (0) | 39,99 49,53 83,28 6,58 2,62
14 10,000 (0) 4,995 (0) 9,998 (2) 24,995 (0) | 49,988 | 46,05 80,43 1,83 1,24
15 10,000 (0) 4,995 (0) 4,995 (0) 0(-2) 19,99 53,74 85,57 12,77 2,72
16 10,000 (0) 4,995 (0) 4,995 (0) 49,995 (2) | 69,985 41,7 80,99 5,44 2,58
17 10,000 (0) 4,995 (0) 4,995 (0) 24,995 (0) | 44,985 | 52,18 81,52 1,08 1,12
18 10,000 (0) 4,995 (0) 4,995 (0) 24,995 (0) | 44,985 48,5 80,21 4,46 0,07
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*Los valores corresponden a un promedio de 2n por muestra. (Temperatura = T?; 0 =
desviacion estandar)

En la Tabla 6 se resumen los resultados de los objetivos 2.2 2.3 y 2.4. En ella se muestran los
datos del disefio experimental con las 18 corridas. Las variables independientes del proceso
corresponden a: Trigo, Hemoglobina, Harina de Cerdo y Harina de Pescado y los valores
experimentales de las variables respuestas: entalpia y el peak de temperatura mdéxima de
fusidn. Se adiciond, ademds, como parte de la informacidon obtenida de acuerdo al disefio
experimental, la temperatura onset y endset que corresponden a las temperaturas de inicio y

final de la entalpia maxima endotérmica.

Los valores de entalpia para las 18 mezclas son variados, estando entre 39,8 J/gy 71,8 J/g. La
curva de la mezcla 2 es la que tiene mayor entalpia versus la curva de la mezcla 3 que tiene
menor valor de entalpia. Ambas mezclas se diferencian en la cantidad de cada una de las
materias primas que conforman la mezcla salvo por la cantidad de Trigo, que es la misma para

ambas.

Los valores del Peak de Temperatura también son variados siendo el mas alto el valor de la

mezcla 3 y el menor el de la mezcla 7.

3.2.3. Objetivo 2.5 Contenido liquido del drea del peak maximo endotérmico en funcién de

la temperatura (L,) de las mezclas del diseiio experimental

A continuacion, se representa las curvas del contenido liquido de las 18 mezclas del disefo
experimental versus la temperatura segin programa de temperatura detallado en materiales

y métodos.
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Figura 8. Contenido liquido del peak maximo de fusion en funcién de la temperatura de cada
una de las 18 mezclas del disefio experimental (A a Q).

Tabla 7. Temperatura de fusidn en la que estd el 100% del contenido de las mezclas

del diseio experimental.

Mezcla | TemperaturaC | Mezcla | Temperatura 2C
1 116,11 10 116,2,
2 115,9 11 116,05
3 116,03 12 116,02
4 116,1, 13 116,12
5 116,07 14 116,08
6 115,88 15 115,93
7 116,03 16 116,02
8 115,85 17 116,18
9 116,04 18 115,95

La tabla 7 resume las curvas de fusidn de la figura 8. En esta tabla se muestra la temperatura
a la cual esta el 100% del contenido de la mezcla en estado liquido. Todas las mezclas estdn en
estado liquido 100% entre los 115,0 y los 117,02C. Si bien todas son muy cercanas, la mezcla 8
es la que tiene la temperatura de fusién mas baja que corresponde a 115,859C y la mezcla 10
es la que tiene la temperatura mas alta de fusion correspondiente a 116,22C. Las diferencias
entre las mezclas 8 y 10 es que la mezcla 10 contiene mayor contenido % de proteina que la
mezcla 8, dado por la hemoglobina y la harina de pescado. Esta diferencia en la inclusién de
las materias primas trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado, principalmente
en la inclusidon del porcentaje de proteina en la mezcla podria estar influyendo en la
temperatura que debe alzanzar la mezcla para que el 100% de su contenido esté en estado

liquido.

Desde hace varios afios se han desarrollado estudios utilizando la técnica de DSC. Algunos de
estos estudios han sido sobre el punto de fusion de las grasas que, como es sabido, su valor
dependera del tipo de grasa. Ademas, mediante la técnica de DSC es posible distinguir entre
distintos tipos de grasa (Bentz et al., 1969). Esto implica que los resultados arrojados por las
materias primas, y sobretodo por aquellas ricas en porcentaje grasa, con la técnica de DSC es

posible reconocer mas de un tipo de triglicérido.
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3.3 Objetivo 3. Determinar el efecto de la mezcla sobre las propiedades térmicas mediante

metodologia superficie respuesta (MSR)

3.3.1 Objetivo 3.1 Efecto de las distintas combinaciones de mezclas sobre la entalpia

endotérmica (AH)

A continuacién, se muestran los resultados del analisis estadistico del disefio experimental
compuesto Draper y Lin donde se estudié el efecto de las materias primas sobre la variable

independiente entalpia.

Tabla 8. Efectos estimados para Entalpia (J/g)

Efecto Estimado Error Estd. |V.L.F.
promedio 50,23 0,73

A:Trigo 4,10 1,69 1,0
B:Hemoglobina de cerdo |6,94 1,69 1,0
C:Harina de cerdo -4,22 1,69 1,0
D:Harina de pescado -9,35 1,69 1,0
AC -7,51 2,21 1,0

*Errores estandar basados en el error total con 12 g.l.

La tabla 8 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las interacciones.
También se muestra el error estdndar de cada uno de estos efectos, el cual mide su error de
muestreo. Note también que el factor de inflacién de varianza (V.I.F.) mds grande, es igual a
1,0. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian igual a 1. Factores de

10 o mas normalmente se interpretan como indicativos de confusidn seria entre los efectos.

3.3.1.1 Diagrama de Pareto: efecto de las distintas combinaciones de materias prima (A, B,

C y D) en mezclas de dietas para salmonidos sobre la entalpia endotérmica (AH)
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Entalpia
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Figura 9. Diagrama de Pareto estandarizado de los efectos lineales y de
interaccion de las cuatro materias primas; trigo (A), hemoglobina de cerdo
(B), harina de cerdo (C) y harina de pescado (D) sobre la entalpia
endotérmica (AH) en mezclas de dietas para salmonidos.

La Figura 9 muestra el grafico de Pareto con los efectos lineales y de interaccién estimados en
orden decreciente de las variables independientes sobre la Entalpia (AH). La linea azul vertical
representa la significancia de los efectos (p<0,05). Las variables independientes que afectan
positivamente la AH son Hemoglobina de cerdo y el Trigo, mientras que la Harina de Pescado,

Harina de Cerdo y la interaccién Trigo —Harina de Cerdo influyen negativamente sobre la AH.

La técnica de DSC se ha utilizado para estudiar las propiedades térmicas de distintos
materiales, y como se ha detallado en un principio, existen estudios sobre lipidos, proteinas y
carbohidratos, entre otras macromoléculas. Como se ha descrito anteriormente, uno de los
principales constituyentes del trigo es el almidén que cuando se encuentra sometido a un
tratamiento de calor en presencia de agua experimenta el fendmeno de gelatinizacion. Los
cambios endotérmicos medidos por DSC, permiten reconocer cémo influyen las cuatro
materias primas sobre la entalpia, y tal como se observa en la figura 9, la hemoglobina de cerdo
es la principal variable que influye significativamente sobre la entalpia de forma positiva,
siendo luego el trigo que influye con una significancia menor. Este efecto indica que, a mayor
contenido de estos insumos en la mezcla, la entalpia serd mayor. Es importante mencionar,
que la harina de hemoglobina tiene una cantidad de proteina superior al 90%, siendo el

contenido mas alto al compararlo con las otras materias primas de este estudio. Por lo tanto,
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es posible que este macronutriente sea el responsable del efecto positivo sobre la entalpia de

las mezclas que contienen este insumo.

La metodologia del DSC nos puede entregar informacién sobre pardametros termodinamicos
tales como transiciones térmicas en proteinas y es posible caracterizar el mecanismo de los
cambios conformacionales de estas moléculas inducidos por temperatura. De hecho, se han
desarrollado estudios sobre la proteina humana hemoglobina utilizando esta técnica y se ha
reportado que latemperatura de fusidn de la hemoglobina, en presencia de agua, se encuentra
entre 63 y 672C (Michnik et al., 2005). Para el caso de este estudio, la harina de hemoglogina
presentd su peak maximo de fusién a los 86,75 9C (ver tabla 8), valor que no es tan lejano a lo
obtenido por Ann Michnik et al. (2005). Ademas, la figura 9 muestra como la hemoglobina
influye sobre el valor de entalpia, que, segin este mismo autor, corresponderia a la

denaturacion de la proteina.

La siguiente variable que tiene un efecto positivo sobre le entalpia es el trigo, que como ya es
sabido, uno de sus principales constituyentes es el almidén. Esta molécula, al encontrarse en
un medio humedo y con un aumento gradual de temperatura, sufre el proceso de

gelatinizacién dando como resultado un efecto positivo sobre la entalpia.

En sintesis, para el caso de las dos materias primas que son el trigo y la harina de hemoglobina,
su presencia en las mezclas tiene un efecto positivo sobre el valor de entalpia, lo que
posiblemente se debe, en el caso del trigo, a la gelatinizacidn del almiddn, y en al caso de la

hemoglobina, a la denaturacién de la proteina.

El estudio de las 18 combinaciones de distinas cantidades de materias primas arrojé que tanto
la harina de cerdo, la harina de pescado y la interaccién harina de cerdo —trigo tienen un efecto
negativo sobre la entalpia. Esto quiere decir, que a mayor cantidad de estas materias primas o
a mayor interaccidon harina de cerdo — trigo, menor es la entalpia de las mezclas. Este efecto
es mucho mas significativo para el caso de la harina de cerdo, siendo esta materia prima la
responsable, a la vez, de las diferencias entre las mezclas observadas en la figura 8. Por lo
tanto, se debe tomar en cuenta el efecto significativo de la harina de cerdo al incorporarla en
las mezclas de dietas para peces, sobretodo, cuando se sabe que posee un alto contenido de

grasa tal como se mencion6 anteriormente.
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3.1.1.2 Analisis de Varianza para Entalpia

La tabla 9 muestra que el analisis ANOVA particiona la variabilidad de Entalpia en piezas
separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada
efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este
caso, 5 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente

diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

Tabla 9. Andlisis de Varianza para Entalpia

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F | Valor-P
Cuadrados Medio
A: Trigo 57,57 1 57,57 5,85 0,0324
B: Hemoglobina de 164,79 1 164,79 16,75 0,0015
cerdo
C: Harina de cerdo 60,91 1 60,91 6,19 0,0285
D: Harina de pescado 298,78 1 298,78 30,37 0,0001
AC 113,02 1 113,02 11,49 0,0054
Error total 118,07 12 9,83
Total (corr.) 813,16 17

Tabla 10. Estadistico R? y error estandar del andlisis de ANOVA que explica la variabilidad en
entalpia

R-cuadrado 85,4%

R-cuadrado (ajustado por g.l.) 79,4%

Error estandar del est. 3,13

Error absoluto medio 2,02

Estadistico Durbin-Watson 1,07995 (P=0,0429)
Autocorrelacion residual de Lag1 | 0,44

La tabla 10 muestra el estadistico R-Cuadrado que indica que el modelo, asi ajustado, explica
85.48% de la variabilidad en Entalpia. El estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas adecuado
para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 79,43%. El
error estdndar del estimado muestra que la desviacién estdndar de los residuos es 3,13. El

error medio absoluto (MAE) de 2,02 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de
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Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si hay alguna correlacién
significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo. Debido a que el
valor-P es menor que 5,0%, hay una indicacién de posible correlacién serial al nivel de

significancia del 5,0%.

3.3.1.3 Efectos principales para Entalpia

En la Figura 10 se observa el comportamiento de los efectos principales de las cuatro materias
primas; trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado. Se observa que, tanto el
trigo como la hemoglobina muestran un comportamiento positivo para la variable respuesta
AH. En cambio, las variables harina de cerdo y harina de pescado presentan un efecto negativo

sobre la AH.

Gréfica de Efectos Principales para Entalpia
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Figura 10. Comportamiento de los efectos principales de
las variables Trigo, Hemoglobina, Harina de Cerdo y Harina
de Pescado.

Segun Pooria Gill en 2010, la DSC es la técnica que ha permitido establecer una conexién entre
la temperatura y las propiedades fisicas de una sustancia y es el Unico método para la
determinacidn directa de entalpia. Existen varios estudios sobre las aplicaciones de DSC para
determinar transiciones de fase, temperatura de fusidn, calor de fusién, porcentaje de
cristalinidad, cinética de cristalizacion, estabilidad oxidativa y analisis termodinamico de

biomoléculas. En experimentos que utilizan la técnica de DSC, los parametros termodinamicos

56



estdn asociados con transiciones macromoleculares inducidas por calor. Para cualquier

biomolécula en solucidon acuosa, habra un equilibrio entre una conformacion nativa y una

conformacién denaturada. Durante el proceso de desplegamiento de una proteina, ciertas

fuerzas que tienen un rol clave en la estabilizacidon necesitan ser rotas. El DSC mide la entalpia

de desplegamiento como resultado de denaturacién por calor. La entalpia calorimétrica se

refiere a la zona integrada total bajo el peak del termograma, lo que indica el total de energia

captada por la muestra. En la figura 10 puede verse cdmo la hemoglobina y el trigo tienen

pendientes positivas, lo que indica que afectan positivamente la entalpia, siendo mayor la

pendiente para hemoglobina que es lo que se observa en la figura 9 del diagrama de pareto.
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Figura 11. Graficos de superficie respuesta de la influencia de las variables trigo (a),
Hemoglobina de cerdo (b), harina de cerdo (c) y harina de pescado (d) sobre la entalpia de las
mezclas. Donde A)= a versus c (b: 4,995y d: 24,995), B): a versus b (c: 4,995 y d:24,995), C)=a
versus d (b: 4,995y c: 4,995), D)= b versus d (a: 10 y c: 4,995), E)= c versus d (a: 10 y b: 4,995)
y F)= c versus b (a: 10 y d: 24,995) (En paréntesis se indican los valores fijos de las otras
variables).

La Figura 11 muestra las representaciones tridimensionales de graficos de superficie respuesta,

donde se puede observar cémo influyen las principales variables del proceso. En la figura 11A
se desprende que el trigo afecta a la AH de manera inversa al efecto de la harina de cerdo. Si
se extrapola estos resultados a la etapa productiva del alimento, se predice que un aumento
del contenido de trigo a bajas concentraciones de harina de cerdo en la etapa del
acondicionador llevara a un maximo de la AH del proceso, mientras que, en una situacion
opuesta, un incremento en el contenido de trigo a altas concentraciones de cerdo disminuye

la AH.

En 2017, Zhili Ji concluy6 que el efecto de la presidn con el shear estrés inducido por el extrusor
durante la produccién del alimento tiene un rol determinante en la gelatinizacidn del almidén.
Los granulos de almiddn al estar sometidos a calor, temperatura, humedad y fuerza mecanica
sufren la transformacién fisicoquimica ya conocida como gelatinizacién. La técnica de DSC ha
sido una de las mas aplicables para estudiar este fenémeno (Gill et. al., 2010). Se ha descrito
que complejos de lipidos con amilosa sobre la superficie del almidén pueden restrinigir al
granulo su hinchamiento impactando finalmente en el proceso de gelatinizacién (Zhou et. al.,
2007). De las cuatro materias primas bajo estudio, la harina de cerdo es la que mayor
porcentaje de grasa posee correspondiendo como minimo a un 50% de grasa, segun la figura
10 se observa un efecto negativo sobre la entalpia tanto de harina de cerdo como de la
interaccion trigo-harina de cerdo indicando que la materia prima mas rica en fuente lipidica

tiene un efecto negativo sobre la entalpia. Se ha documentado que complejos lipidicos con

58



amilosa sobre el granulo del almidon pueden restringir el hinchamiento del granulo (Zhou et.
al., 2007). Ademas, otros estudios han descrito que existen algunos componentes que pueden
afectar el AH, a través de DSC se ha logrado determinar que existen interacciones entre
almiddn vy lipidos quedando evidenciada la disminucién de la entalpia de gelatinizacidn, en

presencia de lipidos, para el caso del almidén ceroso (Eliasson, 1994).

En la figura 11B se observa el comportamiento de trigo versus hemoglobina. De la grafica se
desprende que a altas cantidades de trigo y de hemoglobina el AH es maximo, por el contrario,
a bajas cantidades de trigo y de hemoglobina el AH disminuye. A diferencia de harina de cerdo,

la hemoglobina es una materia prima rica en proteinas, cuyo contenido minimo es del 90%.

Como se ha descrito, la técnica de DSC es considerada una de las técnicas mas frecuentemente
utilizadas para determinar la estabilidad de proteinas (Gill et al., 2010). Existe una amplia
variedad de estudios que han tratado la interaccion entre proteinas de cereales y almidén de
cereal (Dahle. 1971, Eliasson and Tjerneld 1990b). Por ejemplo, se ha investigado la proteina
llamada gluten y su efecto sobre la gelatinizacién del almidén, donde se ha descrito disminuye
la entalpia e incrementa la temperatura de gelatinizacién del almiddn. Este efecto fue atribuido
a la pequefia cantidad de agua disponible para el almidén en presencia de gluten, debido a la

competencia por el agua entre la proteina y el almidon (Eliasson, 1983).

La figura 11C muestra el grafico de superficie-respuesta entre trigo y harina de pescado. Una
alta cantidad de trigo y una baja cantidad de harina de pescado llevan a un alto valor de AH,
mientras que una menor cantidad de trigo y una alta cantidad de harina de pescado llevan a
un menor AH. La harina de pescado, a diferencia de la hemoglobina, tiene menor porcentaje
de proteina, correspondiendo a un 70%. Wu (1985) investigd las transiciones térmicas de
mezclas de almiddn-harina de pescado utilizando la técnica de DSC. Este estudio concluyé que
el almidén y la proteina reaccionan independientemente durante el proceso térmico. Sin
embargo, en un sistema que contiene proteina de pescado, la temperatura de gelatinizacion
del almidon estudiados se desplazé a temperaturas mas altas, lo que hizo creer que el sistema
proteico tuvo alguna influencia sobre la gelatinizacidn del almiddn. Se propuso que una opcién
era que este efecto se debiera a la cantidad de agua disponible para la gelatinizacion,

disminuyendo la disponibilidad de agua para este proceso.
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Las figuras 11D, 11E y 11F muestran graficos de superficie respuesta entre hemoglobina-harina
de pescado, harina de cerdo-harina de pescado y harina de cerdo-hemoglobina
respectivamente. La figura 11D muestra que alta cantidad de hemoglobina de cerdo y baja
cantidad de harina de pescado dan un valor alto de AH. La figura 11E muestra que una alta

cantidad de harina de cerdo y harina de pescado tienen un efecto negativo sobre AH.

Por dltimo, la figura 11F muestra que una alta cantidad de harina de cerdo y baja de

hemoglobina dan un alto valor de AH.

3.3.2 Objetivo 3.2 Efecto de las distintas combinaciones de mezclas sobre la temperatura del

peak maximo endotérmico (T)

Otro objetivo importante en este estudio fue analizar cdmo cambia la temperatura del peak
maximo endotérmico con cada una de las mezclas del disefio experimental. Durante la etapa
del acondicionador, la temperatura es uno de los factores fundamentales ya que permite
alcanzar la buscada gelatinizacién del almidén del trigo. Varios autores han estudiado la
gelatinizacidn del almiddn utilizando la técnica de DSC para lo cual han sometido las muestras
a velocidades de calentamiento que van desde los 22C/min a los 202C/min (Fukuoka, 2002;

Chung, 2004; Xie, 2008; Ji, et al., 2017).

A continuacién, se muestran los resultados del analisis estadistico del disefio experimental
compuesto Draper y Lin donde se estudié el efecto de las materias primas sobre la variable

independiente peak de temperatura.

Tabla 11. Efectos estimados para Peak de Temperatura (°C)

Efecto Estimado |Error Estd. |V.I.F.
promedio 80,71 0,34

A:Trigo -1,52 0,93 2,41
B:Hemoglobina de -0,33 0,59 1,0
cerdo

C:Harina de cerdo -0,54 0,59 1,0
D:Harina de pescado |-2,72 0,93 2,41
AB -2,50 1,21 2,41
AC 3,715 0,78 1,0
BD -2,96 1,21 2,41
DD 1,60 0,59 1,0

*Errores estandar basados en el error total con 9 g.l.
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La tabla 11 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos, el cual
mide su error de muestreo. Notar también que el factor de inflacién de varianza (V.I.F.) mas
grande, es igual a 2,41. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian
igual a 1. Factores de 10 o mdas normalmente se interpretan como indicativos de confusion

seria entre los efectos.

3.3.2.1 Diagrama de Pareto: Efecto de las distintas combinaciones de materias primas (A, B,

C, D) en mezclas de dietas para salmonidos sobre el Peak de Temperatura

Diagrama de Pareto Estandarizada para Peak de Temperatura
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iD DR

et : AHa rina@e@erd ol
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Efecto estandarizado

Figura 12. Diagrama de Pareto estandarizado de los efectos lineales, cuadratico y
de interaccién de las cuatro materias primas; trigo (A), hemoglobina de cerdo (B),
harina de cerdo (C) y harina de pescado (D) sobre el valor del peak maximo
endotérmico en mezclas de dietas para salmdnidos.

La figura 12 muestra el diagrama de pareto donde se observa cual de las materias primas o sus
interacciones son las que influyen sobre el peak de temperatura de las mezclas del disefio
experimental. La combinacidn trigo — harina de cerdo es la que tiene un efecto significativo
mayor sobre el peak de temperatura. La Harina de pescado y la combinacion hemoglobina-

harina de pescado tienen un efecto significativo pero negativo sobre el peak de temperatura.
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3.3.2.2 Anadlisis de varianza para temperatura

Tabla 12. Anélisis de Varianza para Peak de Temperatura

Fuente Suma de Cuadrados |Gl Cuadrado Razén-F |Valor-P
Medio

A: Trigo 3,30 1 3,30 2,70 0,13

B: Hemoglobina de 0,37 1 0,37 0,31 0,59

cerdo

C: Harina de cerdo 1,00 1 1,00 0,82 0,38

D: Harina de pescado 10,48 1 10,48 8,57 0,01

AB 5,21 1 5,21 4,26 0,06

AC 27,60 1 27,60 22,55 0,001

BD 7,27 1 7,27 5,94 0,03

DD 8,74 1 8,74 7,15 0,02

Error total 11,01 9 1,22

Total (corr.) 66,74 17

Tabla 13. Estadistico R?y error estdndar del andlisis de ANOVA que explica la variabilidad en

peak de temperatura

R-cuadrado 83,5%
R-cuadrado (ajustado por g.l.) 68,8%

Error estandar del est. 1,1

Error absoluto medio 0,6
Estadistico Durbin-Watson 1,58 (P=0,43)
Autocorrelacidon residual de Lag 1 | 0,17

La tabla 12 muestra el analisis ANOVA del disefio experimental. Este particiona la variabilidad

de Peak de Temperatura en piezas separadas para cada uno de los efectos, entonces prueba
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la significancia estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado
del error experimental. En este caso, 4 efectos tienen una valor-P menor que 0,05; indicando

que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

La tabla 13 muestra el estadistico R-Cuadrado, en ella se indica que el modelo, asi ajustado,
explica 83,49% de la variabilidad en Peak de Temperatura. El estadistico R-cuadrado ajustado,
gue es mas adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es 68,83%. El error estandar del estimado muestra que la desviacién estandar
de los residuos es 1,10. El error medio absoluto (MAE) de 0,606 es el valor promedio de los
residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si hay
alguna correlacidn significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.
Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacién de autocorrelacién serial en los

residuos con un nivel de significancia del 5,0%.

3.3.2.3 Efectos principales para Peak de Temperatura

Gréfica de Efectos Principales para Peak de Temperatura
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Figura 13. Comportamiento de los efectos principales de las variables Trigo,
Hemoglobina, Harina de Cerdo y Harina de Pescado sobre el peak maximo
endotérmico.

En la figura 13 se muestran pendientes negativas para el trigo, hemoglobina, harina de cerdo

y harina de pescado sobre la temperatura del peak maximo endotérmico. Las pendientes
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negativas indican los efectos de las cuatro materias primas sobre la disminucién del peak de
temperatura. Se observa ademas la forma curva del efecto de la harina de pescado, ya que su

efecto es de tipo cuadratico sobre el peak endotérmico.
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Figura 14. Graficos de superficie respuesta de la influencia de las variables trigo (a), Hemoglobina
de cerdo (b), harina de cerdo (c) y harina de pescado (d) sobre el peak temperatura de las mezclas.
Donde A): a versus c (b: 4,995 y d: 24,995), B): a versus b (c: 4,995 y d:24,995), C): a versus d (b:
4,995 vy c: 4,995), D): c versus d (a: 10 y b: 4,995), E): c versus b (a: 10y d: 4,995) y F): b versus d
(a: 10y c: 24,995) (En paréntesis se indican los valores fijos de las otras variables).
Al observar la figura 14, se detaca que en los graficos C y D se obtiene un alto valor del peak
endotérmico cuando se incorpora un bajo contenido de harina de pescado. El comportamiento
del manto de superficie respuesta es curvo ya que el efecto de la harina de pescado es de tipo
cuadratico. Para el caso de la harina de cerdo, en la figura 14 Modelo matematico obtenido
mediante MSR Ay 14D su efecto es de tipo lineal, donde un bajo procentaje de incorporacién

también aumenta el valor del peak endotérmico. En sintesis, ambas materias primas tienen un

efecto negativo sobre el peak endotérmico al aumentar su incorporacidén en las mezclas.

3.3.3 Objetivo 3.3 Optimizacion la mezcla por MSR y obtencion modelos polindmicos

cuadraticos de las variables respuestas: AH, T, mediante regresion miiltiple

3.3.3.1 Obtencion de modelo polindmico cuadratico para AH
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Se construyeron los modelos polindmicos cuadraticos ajustados de la variable respuesta AH.
Los modelos en términos de sus coeficientes de regresidn para las variables independientes

cantidad de: trigo, hemoglobina, Harina de Cerdo y harina de pescado, fueron los siguientes:

Ecuacién del modelo ajustado:

Entalpia = -15,07 + 7,08*Trigo + 1,16764*Hemoglobina de cerdo + 9,99*Harina de cerdo -
0,31466*Harina de pescado - 1,07*Trigo*Harina de cerdo

Ec. 4

3.3.3.2 Optimizacion de Entalpia mediante MSR

Una vez que se obtuvieron los valores de entalpia de las distintas mezclas bajo estudio y se
cred el modelo predictivo, es posible determinar de manera tedrica el valor maximo de

entalpia mediante la optimizacidn de las cuatro variables independientes.
Meta: maximizar Entalpia

Valor éptimo tedrico de entalpia = 79,50 (J/g)

Tabla 14. Valores 6ptimos de materias primas para obtener un maximo de AH

Factor Cantidad 6ptima (g)
Trigo 11,98
Hemoglobina de
cerdog 9,99
Harina de pescado 5,96
Harina de cerdo 0,056

La Tabla 14 muestra la combinacién éptima de materias primas A, B, Cy D que maximizan la
AH a un valor de 79,50 J/g. Esta mezcla corresponde a 11,98 g de A; 9,00 g de B; 0,056 g de C
y 5,96 de D.

3.3.3.3 Obtencion de modelo polindmico cuadratico para temperatura

Se construyeron los modelos polindmicos cuadraticos ajustados a la variable respuesta Peak
de temperatura.
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La ecuacién del modelo ajustado es:

Peak de Temperatura = 96,88 - 1,50*Trigo + 4,35*Hemoglobina de cerdo - 5,38*Harina de
cerdo - 0,10*Harina de pescado - 0,35*Trigo*Hemoglobina de cerdo + 0,52*Trigo*Harina de
cerdo - 0,03*Hemoglobina de cerdo*Harina de pescado + 0,003*Harina de pescado”2

Ec.5
3.3.3.4 Optimizacion de temperatura mediante MSR

Una vez se tienen los valores de peak de temperatura del rango maximo endotérmico de las
distintas mezclas bajo estudio y la obtencién de un modelo predictivo, fue posible determinar
de manera tedrica el valor maximo de peak de temperatura mediante la optimizacion de las

cuatro variables independientes.

Meta: maximizar Peak de Temperatura

Valor éptimo tedrico de temperatura = 90,862C

Tabla 15. Valores 6ptimos de las materias primas para obtener maximo de Peak de

Temperatura
Factor Cantidad éptima (g)
Trigo 8,88
Hemoglobina de 9,99
cerdo
Harina de cerdo 6,50
Harina de pescado 0

La Tabla 15 muestra la combinacién éptima de materias primas A, B, Cy D que maximizan el
peak de temperatura a un valor de 90,862C. Esta mezcla corresponde a 8,88 g de A; 9,99 g de

B; 6,5gde Cy0deD.

Al comparar los resultados de las tablas 14 y 15, se observa que la cantidad 6ptima de harina
de cerdo para maximizar la entalpia es de cero y para maximizar temperatura es de 6,5 gramos;

la cantidad 6ptima de harina de pescado para maximizar la entalpia es de 5,96 gramos y para
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maximizar peak de temperatura es de cero. Esto indica que ambas materias primas se

comportan de manera independiente para maximizar entalpia y peak de temperatura.

Para corroborar la exactitud del modelo, se utilizé6 una muestra sacada del acondicionador
durante el proceso de produccién de una dieta formulada, dentro de otros insumos, por un 3%
de harina de cerdo; 2,5% hemoglobina; 11% de trigo y 5% harina de pescado.

Esta muestra fue almacenada y sellada para mantener su humedad del 25% vy fue analizada
mediante DSC cuyo resultado de entalpia fue de 59 J/g y el peak de temperatura del rango
maximo endotérmico de la mezcla correspondid a 81,27°C. Al incorporar los datos de esta
mezcla de planta en los modelos polindmicos para optimizar ambas variables respuestas de
manera independiente, se obtuvo un valor tedrico de 58,18 J/g y 81,85°C, respectivamente.
Estos valores son cercanos a los valores experimentales obtenidos en planta, indicando asi que
los modelos son representativos. Dado que la entalpia es un parametro relevante a considerar
en la gelatinizacidn del almiddn, se decidid incorporar el dato obtenido en la muestra de planta
(59 J/g) en el modelo polindmico de optimizacidn de entalpia, obteniéndose una combinacion

de materias primas que se muestran enla tabla 16.

Tabla 16. Combinacién de las materias primas obtenidas a partir de la utilizacion del
modelo polinédmico obtenido para entalpia .

Factor Cantidad (g)
Trigo 10,61
Hemoglobina de cerdo 7,04
Harina de cerdo 5,08
Harina de pescado 7,77

Los datos de la tabla 16 son una propuesta del modelo polinémico para obtener una entalpia
de 59 J/g considerando una mezcla que utilice solamente las cuatro materias primas de este
estudio, es decir, se excluyen otras materias primas que se incorporan habitualmente en
planta. Si comparamos, los valores de incorporacién en planta con los de la propuesta en la
tabla 16, los de la tabla indican que el modelo arroja un valor de trigo similar a valores de
mezclas en planta, los valores de harina de cerdo y harina de pescado si bien no son los mismos,

se acercan al valor propuesto. Para el caso de la hemoglobina, se propone un valor mucho mas
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alto de incorporacién que en la mezcla en planta. Esto puede deberse a que la mezcla de planta
tiene muchas mas materias primas que las estudiadas en este trabajo, por lo tanto, podrian

influir en el comportamiento térmico de la hemoglobina de cerdo.

CONCLUSIONES

Al analizar los termogramas de fusidn de cada una de las materias primas por separado, el trigo
presentd un perfil endotérmico diferente al perfil endotérmico de la hemoglobina, harina de

cerdo y harina de pescado y la curva es similar a la curva del almidon.

La combinacion de las materias primas obtenidas a partir de los resultados de entalpia de la
mezcla de planta utilizando el modelo polindmico de entalpia resulté en: 10,61;7,04; 5,08 y 7,7
(g) de Trigo, hemoglobina, harina de cerdo y harina de pescado, respectivamente. La entalpia de
fusion fue de 59 J/g mientras que, el peak de temperatura del rango maximo endotérmico de la

mezcla fue de 81,279C.

Los valores de incorporacién de ingredientes de planta fueron reemplazados en las ecuaciones de
los modelos polindmicos de entalpia y de peak de temperatura. Los resultados segln ecuaciéon de

entalpia fue de 58,18 J/g mientras que para peak de temperatura fue de 81,85°C. Estos valores
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fueron muy similares a los experimentales por lo que se podria concluir que ambos modelos

polinodmicos, entalpia y peak de temperatura, son representativos.

El valor tedrico de la optimizacidn de entalpia mediante MSR fue de 79,5 J/g, superior al valor
obtenido en planta bajo las mismas condiciones de humedad de planta del 25%. Los valores
Optimos de materias primas para obtener ese maximo de AH fue de 11,98 g de Trigo, 9,99 g de
hemoglobina, 0,056 g de harina de cerdo y 5,96 g de harina de pescado. Este valor de entalpia
correspondid a la entalpia de gelatinizacidn del almidén sumado a las transformaciones de las

otras macromoléculas y/o polimeros que conforman la mezcla (lipidos y proteinas).

De acuerdo con la hipdtesis, los resultados mostrados en este estudio permiten concluir que
distintas combinaciones de materias primas utilizadas en dietas para salménidos afectan las
variables respuesta entalpia y peak mdximo de temperatura endotérmico, bajo las condiciones
de humedad que se utilizan en la etapa de acondicionador. El efecto sobre la entalpia de las
variables hemoglobina y trigo es positivo y significativo. Mientras que, el efecto de la harina de
pescado, la combinacién trigo — harina de cerdo y harina de cerdo sobre la entalpia es negativo y

significativo.

Para efectos de la formulacién en planta, se recomienda maximizar el valor de entalpia de la
mezcla, incrementando las cantidades de las materias primas que influyeron positivamente sobre
la entalpia (trigo y hemoglobina) y limitando las cantidades de las que influyeron negativamente
sobre la entalpia (harina de cerdo y harina de pescado), ya que de esta manera se favorece una
mayor gelatinizacion del almidén del trigo y por lo tanto a una mayor digestibilidad del trigo en

dieta del pez.
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