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“La enserianza que deja huella no es la que se hace de
cabeza a cabeza, sino de corazon a corazon”

Howard G. Hendricks



RESUMEN

1. RESUMEN

En la industria de las botanas se ha encontrado de forma empirica que se
obtienen productos con grandes y numerosas ampollas, cuando el almidén esta
muy gelatinizado a causa de procesos de molienda, lo que genera textura y
apariencia indeseable de los productos. En el presente estudio se midi6 la entalpia
de gelatinizacién por calorimetria diferencial de barrido de muestras de granos
enteros, sémolas, granillos y harinas de maiz nixtamalizado y se correlaciond con
los indices de absorcion de agua y de sdélidos solubles en agua para elaborar un
modelo de prediccion de entalpia. Los indices de absorcion de agua y de sdélidos
solubles se midieron de acuerdo con el método empleado por Anderson et al.
(1969). Los resultados indican que mientras mas intenso es el proceso de
molienda mas bajos son los valores de entalpia de gelatinizacién, 8.41 £ 1.21 J/g
para granos enteros, 8.05 £ 1.22 J/g para sémolas, 5.33 = 1.87 J/g para granillos y
finalmente, las harinas nixtamalizadas presentaron valores entre 2.35 y 3.28 J/g.
Se concluyd que mientras mas bajos son los valores de entalpia de gelatinizacion,
mayor es el indice de absorcion de agua (WAI) e indice de sélidos solubles en
agua (WSI). Se establecieron correlaciones entre el WAI, WSI y la entalpia de
gelatinizacion, siendo factible el modelo de prediccion de entalpia para sémolas,

granillos y harinas, no asi para el caso de granos.
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Antecedentes

“Solamente aquel que contribuye al futuro tiene derecho a
juzgar el pasado”

Friedrich Nietzsche
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2. ANTECEDENTES
2.1 Maiz: origen y clasificaciéon

El maiz ha sido un importante cultivo y principal alimento de muchos paises
en el mundo (Osorio ef al, 2011). Es una planta de la familia graminea que se
caracteriza por producir un grano cubierto perteneciente a la clase de las
angiospermas (Figura 1). La palabra maiz es de origen indio-caribefio, su
significado es “Lo que sustenta la vida” y su nombre cientifico es Zea mays L.
siendo la unica especie cultivada de este género (Mondragén, 2004; Contreras,

2009).

Figura 1. Especie cultivada del maiz Zea mays L. (News Oaxaca, 2014)

Hoy no hay duda del origen americano del maiz, surgié aproximadamente
entre los afios 8000 y 600 a. C. en Mesoamérica. Desde finales del siglo XIX se
postularon varias hipotesis para explicar como se origind el maiz. Sin embargo,

cada una de ellas fue desacreditada hacia finales de los anos 80’s cuando la
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teoria del origen del maiz con base en la evolucion progresiva del teocintle gano el

acuerdo entre la comunidad cientifica (Acosta, 2009; Kato ef al., 2009).

El género Zea pertenece a la Familia Poaceae (Qque comprende mas de 600
géneros); incluye cinco especies de México y Centroamérica: Zea diploperennis,
Zea perennis, Zea luxurians, Zea nicaraguensis y Zea mays L., esta ultima es la
especie a la que corresponde el maiz y se agrupa en cuatro subespecies: Zea
mays L. ssp. huehuetenangensis, mexicana, parviglumis y mays (Kato ef al.,

2009).

La primera clasificacion artificial del maiz la hizo Sturtevant en 1899,
basandose en la textura o estructura del endospermo, considerando siete grupos

(tunicado, reventdn, cristalino, amilaceo, dentado, ceroso y dulce).

El maiz tunicado es uno de los tipos mas primitivos y se identifica por
presentar cada grano envuelto en su propia bractea (hoja pequefia que nace del
pedunculo de las flores) y no tiene valor comercial. El maiz reventdn se caracteriza
por tener granos pequenos con endospermo cristalino, es capaz de explotar
cuando se somete a calor y se utiliza para elaborar palomitas. El maiz cristalino
presenta granos con endospermo vitreo y translucido, por el contrario, el maiz
amilaceo tiene granos con endospermo harinoso, suave y de gran tamafo. Por
otra parte, el maiz dentado tiene granos con endospermo formado por almidén
vitreo, tanto en su exterior como interior y estan cubiertos en la parte superior con
almidon harinoso que a la madurez origina una depresion central superior, esto se
debe a una mayor hidrataciéon y da origen a la forma caracteristica de diente
(Kawaljit ef al, 2004; Singh et al, 2009). El maiz dulce es un grano
completamente arrugado cuando esta maduro y posee un gen recesivo en el

cromosoma 4, el cual impide la conversion de algunos azucares solubles en
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almidon, tiene por tanto un mayor contenido de estos azucares, finalmente, el
maiz ceroso se diferencia por la estructura del almidon el cual esta constituido por
100% de amilopectina, lo que origina un almidon de caracteristica gomosa
parecido al de la yuca. En el maiz normal, la molécula de almidén esta compuesta

por 75% de amilopectina y 25% de amilosa (Acosta, 2009; Ram ef al., 2012).

2.2 Estructura del grano de maiz

El grano de maiz maduro o la cariopside se divide en tres partes
fundamentales: pericarpio o cascarilla, endospermo y germen (Figura 2). La
proporcion de cada una de ellas varia con respecto a la variedad de maiz, debido
a que existen diferencias genéticas, ambientales y en la cantidad de nutrientes, lo
que origina propiedades fisicas y quimicas especificas (Singh ef a/, 2009), pero
en general el pericarpio constituye el 7-10%, el endospermo el 82-85% y el

germen el 3-10% del peso total del grano (Contreras, 2009; Serna, 2009).

Céscara
Epicarpio

Mesocarpio ]Pericarpio
Endocarpio

Capa de aleurona |
Endospermo vitreo Endospermo

Endospermo harinoso

Escutelum
Axis embrionario} Germen

Figura 2. Estructura del grano de maiz (Mondragén, 2004).
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a) El pericarpio es la capa exterior que cubre a la semilla y al mismo
tiempo esta compuesto de varias subcapas (epicarpio, mesocarpio y endocarpio),
también cuenta con una cuticula externa de naturaleza cerosa que le sirve de
proteccion, en la cual las funciones primordiales son: proteger el grano contra
agentes bidticos (insectos y microorganismos), impedir la pérdida de humedad y
distribuir agua y nutrientes durante la germinacion. Igualmente, esta caracterizado
por tener un alto contenido de fibra (hemicelulosa 67% y celulosa 23%), cenizas y

un contenido minimo de almidon (Mondragdn, 2004).

b) El endospermo es el componente principal del grano de maiz. Esta
constituido por almidén (82-83%) y proteinas (8%) (Kawaljit ef a/., 2004). Se forma
de células en las que se encuentran granulos de almidon embebidos en una matriz
de proteina donde se distinguen dos zonas de endospermo: vitreo y harinoso
(Osorio et al, 2011). El endospermo harinoso se encuentra en la parte mas
céntrica del grano y rodea al germen con unidades de almidén esféricas de gran
tamano, presenta interacciones débiles con cuerpos proteicos y abundantes
espacios intracelulares, permitiendo que el agua se difunda rapidamente durante
el calentamiento; mientras tanto, en el endospermo vitreo, la pared celular es
delgada, los granulos de almidén son de forma poligonal con espacios
intracelulares escasos y separados por una matriz de proteina mas gruesa que
sirve como pegamento para mantener la estructura de la célula (Figura 3), este
tipo de endospermo tiene de 1.5 a 2% mas proteina y es mas dificil de romper
(Singh et al,, 2009; Osorio ef al., 2011). Los cuerpos proteicos que conforman el
8% del endospermo son glutelinas y prolaminas, esta ultima representa entre el 35
y 40% de la proteina total del grano. Finalmente, la capa externa del endospermo,

la aleurona esta constituida por aceite y proteina, juega un papel muy importante
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durante la germinacion y puede ser azul o roja e impartir dicha coloracién al grano

maduro (Ortega et al., 1986; Serna, 2009).

Figura 3. Micrografia electrénica de barrido del endospermo de maiz: (a) endospermo
harinoso con abundantes espacios intracelulares, (b) endospermo vitreo con escasos espacios

intracelulares (Pineda ef al., 2012).

La proporcién del tipo de endospermo determina la dureza y densidad del
grano. En consecuencia, afecta al procesamiento de alimentos durante la
molienda seca, humeda y el tiempo de coccidén durante la nixtamalizacion (Kawaljit

et al., 2004; Osorio et al., 2011).

C) El germen se encuentra adherido al endospermo y sirve como
almacén de nutrientes y hormonas importantes en la etapa de germinacion, se
identifica por un bajo contenido de almiddén, presencia importante de azucares
solubles alrededor del 10% (fructosa-glucosa), alto contenido en aceite (33%), de
este porcentaje el 43.5% corresponde al acido linoleico, el 36.6% al acido oleico,
15.95% al acido palmitico y el porcentaje restante corresponde a los acidos
estearico, linolénico, araquidico y miristico. El contenido de proteinas en el germen
es abundante (cerca del 26% del total de proteinas en el grano) y se integra por

fracciones de albuminas y globulinas, ademas de ser la materia prima mas
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importante en la industria extractora y refinado de aceite (Mondragén, 2004;

Serna, 2009).

2.3 Composicién quimica del grano de maiz

La composicion quimica del maiz ha sido ampliamente estudiada. Como se

menciono

anteriormente, las partes

principales  del

grano difieren

considerablemente en su composicién, como se puede observar en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de las partes del grano de maiz.

Componentes Pericarpio Endospermo Germen Total
Proteinas 3.7 8 18.4 9.91
Lipidos 1 0.8 33.2 4.76
Fibra 86.7 2.7 8.8 2.66
Cenizas 0.8 0.3 10.5 1.42
Almidon 7.3 87.6 8.3 71.5
Azlcares 0.34 0.62 10.8 2.58

Expresado como % en base seca. (FAOa, 2014, tomada de Watson 1987).

2.3.1 Almidén

El almiddén es el polisacarido mas profuso del grano de maiz, por lo tanto,

influye de manera notable en la funcionalidad como ingrediente de numerosos

productos, ya sea en la industria de alimentos, textil, papelera, farmacéutica, entre

otras, ademas de ser biodegradable, provenir de fuentes renovables y ser

relativamente barato (Quiang ef al., 2012). Este se almacena en granulos dentro

del endospermo con diferentes tamanos, formas y composiciéon (De la Rosa,

2009). El almidon es relativamente denso e insoluble en agua fria, y su capacidad

espesante se logra, solo cuando en el proceso de hidratacidn interviene el efecto
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del calor. Las propiedades especificas del almidon afectan caracteristicas de
textura, volumen, consistencia, humedad y vida util de los alimentos, ademas de
ser una excelente fuente de energia ya que se digiere totalmente en el sistema
digestivo humano y proporciona el 70-80% de las calorias consumidas en la dieta

(Osorio et al,, 2011; Quintanar ef al,, 2011).

Estructuralmente el almidon esta definido por una mezcla de polisacaridos:
amilosa y amilopectina, los cuales forman circulos concéntricos dentro del granulo
(Kuakpetoon y Wang, 2007). A pesar de que estas dos moléculas tienen
basicamente la misma estructura, poseen diferentes tipos de enlace, lo que
provoca un arreglo espacial en forma helicoidal para el caso de la amilosa y de

doble hélice para la amilopectina (Mondragon ef al., 2004).

La amilosa es un polimero (Figura 4) formado por cadenas lineales de
glucosa unidas por enlaces glucosidicos a (1-4). Sin embargo, se ha demostrado
que existen algunas ramificaciones las cuales estan unidas a la cadena lineal por
enlaces a (1-6), alrededor de cada 180 - 320 unidades. Dichas ramificaciones se
encuentran de manera espaciada lo que permite que este polimero se comporte
de manera lineal. La masa molar de la amilosa es de aproximadamente 1x10%5 a
1x106 Da con un promedio de 500-6000 unidades de D-glucosa. Los enlaces
glucosidicos en la configuracion a, confieren a la amilosa una estructura helicoidal,
en la que cada vuelta de la hélice consta de seis unidades de glucosa. Los grupos
hidroxilo se posicionan en el exterior de la hélice, mientras que el interior contiene
atomos de hidrégeno y es por tanto lipofilico, lo cual permite a la amilosa formar
complejos con las cadenas de acidos grasos de los glicéridos presentes. La
mayoria de los almidones contienen alrededor de 25% de amilosa (Fennema,

2000; Singh et al.,, 2003; Mondragon, 2004; Mondragon et al., 2004).
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Figura 4. Estructura de la amilosa (Herrero ef al,, 2004).

La amilopectina es una molécula muy grande, esta formada por cadenas de
glucosa unidas por enlaces glucosidicos a (1-4) y presenta enlaces a (1-6) en los
puntos de ramificacion (Figura 5). La masa molar de la amilopectina varia entre
1x106 a 1x108 Da y consiste en una cadena principal que contiene el uUnico
extremo reductor, la cual tiene numerosas ramas a las que se unen, por su parte,
varias cadenas (Singh ef al, 2003). Las ramas de la molécula de amilopectina
forman racimos, y constituyen el 75% de los almidones comunes (Fennema,

2000).

CH-OH

-ﬁ}H |"

[ [
CH.0H CHOH CHLOH

OH

OH

Figura 5. Estructura primaria de la amilopectina (Herrero et al., 2004).
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Dentro de los granulos, el almidon tiene un arreglo semicristalino, debido al
ordenamiento y longitud de las cadenas de amilopectina, esta cristalinidad varian
del 15 a 45 % (Quiang ef al., 2012). El arreglo estructural concéntrico dentro del
granulo origina dos regiones principales que se alternan, la region cristalina
formada por cadenas de racimos de amilopectina y la regién amorfa formada por
puntos ramificados de amilopectina y amilosa (Santos y Gomes, 2014). Las
cantidades de estos polimeros y su organizacion dentro de la estructura granular
del almidén le confieren propiedades fisicoquimicas, funcionales y a su vez una

aplicacion tecnolégica especifica (Bello ef al., 2002).

Los almidones con mayor porcentaje de amilosa requieren de menor
energia para desorganizar su estructura en comparacién con aquellos que
presentan mayores contenidos de amilopectina (Kuakpetoon y Wang, 2007;

Schimer et al. 2013).

Los granulos de almidon, cuando son observados bajo luz polarizada
muestran una cruz (Figura 6) este fendmeno es conocido como birrefringencia, el
cual indica que existe un alto grado de orientacion molecular dentro del granulo,
este fendmeno se pierde al someter a calentamiento el grano de maiz (De la

Rosa, 2009).
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Figura 6. Micrografias de luz polarizada de muestras de almidon de maiz a 25°C: (a) sin

tratamiento (b) nixtamalizado (Méndez ef a/.,, 2008).

2.3.2 Proteinas

Las proteinas son moléculas complejas constituidas por carbono,
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y en ocasiones azufre, hierro, cobre, fésforo y zinc.
Estan formadas por aminoacidos unidos entre si mediante enlaces peptidicos.
Después del almidén, las proteinas son el segundo componente quimico mas
importante en el grano y se halla en todos sus tejidos, sin embargo, la calidad de
la proteina del maiz es pobre, debido a que es deficiente en aminoacidos
esenciales, lisina y triptéfano (Milan ef al, 2004). Las proteinas, segun Landry
(1970), se clasifican de acuerdo a su solubilidad. En hidrosolubles se encuentran
las albuminas y en soluciones ionicas a las globulinas, que se localizan
principalmente en el germen. Aproximadamente el 80 % de las proteinas son de
reserva, estas proteinas de almacén llamadas prolaminas se forman durante la
maduracion del grano encontrandose encerradas en los cuerpos proteicos del
endospermo, son insolubles en agua pero solubles en alcohol, esta fraccidon

proteica para el caso del maiz adquiere el nombre de zeina y tiene un contenido

11
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nutricional bajo, debido a la ausencia de aminoacidos esenciales, y abundantes en
aminoacidos no esenciales como prolina, glicina, acido glutamico y aspartico. La
fraccibn que corresponde a las glutelinas son las proteinas estructurales
localizadas en el endospermo y estan asociadas con las prolaminas (Serna, 2009).
La presencia de éstas proteinas se ha correlacionado con la dureza del
endospermo ya que las proteinas dentro del granulo estan unidas covalentemente
a la estructura de amilosa-amilopectina, mientras que las proteinas superficiales
se encuentran asociadas débilmente al exterior de los granulos (Mondragén, 2004;

Voet, 2004).

2.3.3 Fibra

La fibra se encuentra principalmente en el pericarpio, se clasifica en soluble
e insoluble. La fraccidn insoluble estda formada basicamente por celulosa,
compuesta por polimeros lineales de glucosa unidos por enlaces  (1-4) y
hemicelulosa que es un polimero ramificado de diversos azucares (xilosa,
arabinosa, galactosa, acido glucoénico y glucosa). La fibra soluble se conforma por
B- glucanos y pentosas (arabinosa y xilosa) que tienen la capacidad de ligar agua.
El contenido de fibra en los granos sin cascara sera evidentemente menor que en

los granos enteros (Serna, 2009; Cornejo ef al., 2013).

2.4 Industria del maiz

En la actualidad, el maiz es el segundo cultivo con mayor produccion en el
mundo. En cuanto a rendimiento tiene el mayor valor de grano por hectarea. La

Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOp, 2014) reporta una

12
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superficie sembrada de 7, 372,218.19 ha con una produccion obtenida de 22,
069,254.42 ton y un rendimiento de 3.19 ton/ha. Este grano es de gran
importancia econémica para la elaboracion de productos nixtamalizados (tortillas y
botanas), asi como materia prima de un gran numero de productos industriales. El
Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP, 2013) estima que
existen mas de 800 productos derivados del maiz y también se utiliza como

alimento para animales.

La industria molinera del maiz tiene como objetivo producir endospermo
quebrado, sémolas y harinas de diferentes granulometrias ya que el maiz se
consume hervido, tostado o sometido a diferentes procesos (Quintanar ef al,
2009). Cabe destacar que actualmente uno de los productos industriales que tiene
mayor relevancia, es la harina de maiz nixtamalizado que suple el 45% del
mercado nacional. La facilidad de elaboracion de productos a base de esta harina

ha hecho que su consumo vaya en aumento (Cornejo ef al,, 2013).

Entre los diversos tratamientos que se realizan al grano de maiz se
incluyen, molienda seca, molienda en humedo y nixtamalizacion.

La molienda seca se basa en la separacion fisica de las partes anatomicas
del grano de maiz. El germen se separa para retirar la porcion susceptible a
.enranciamiento (Singh et a/., 2009) y posteriormente, se somete a una molienda y
tamizado de diferentes tamanos. Los productos obtenidos tras la desgerminacion
son: trozos de endospermo grueso (grits), ideales en la transformacion de cereales
para desayuno, en segundo lugar se encuentran las sémolas (de menor tamafo
que los grits) destinadas a la industria cervecera y de botanas. Finalmente, las
harinas (de diferente granulometria y menor tamano que las sémolas), se emplean
para diferentes productos donde sobresale la industria de pastas y galletas. El

pericarpio comunmente llamado salvado es importante en la elaboracion de
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productos de panificacion para fabricar alimentos ricos en fibra y en la

alimentacion animal (Contreras, 2009; Ustarroz, 2010).

La operacion de molienda humeda es mas compleja ya que uno de los usos
mas importantes del maiz es como materia prima para la obtenciéon de almidén, el
objetivo de la industria es conseguir el maximo rendimiento de granulos sin dafar.
Este tipo de molienda extrae los componentes quimicos del grano de una manera
mas efectiva y se obtienen subproductos de mayor valor agregado. A diferencia de
la molienda seca donde sbélo se separan las partes anatémicas, la molienda
humeda consiste en suavizar la estructura del grano por medio de remojo (48-
50°C/30-48h) en una solucién de dioxido de azufre al 2%, luego se retira el agua y
los granos ablandados pasan a molinos para una reduccién de tamafio que le
permita liberar al germen de manera integra. El germen es destinado a la industria
extractora de aceites y las partes restantes de endospermo se tamizan para
eliminar los restos de pericarpio, enseguida se somete a una reduccion mas fina
para la liberacion de los granulos de almiddn. Si es conveniente el almidén puede
ser convertido en jarabes de maiz, maicenas, bioplasticos o etanol, dependiendo

de las necesidades de la industria (Serna, 2009; Ustarroz, 2010).

Dentro de la molienda humeda, la nixtamalizacion se considera como una
adaptacion del proceso tradicional, el cual fue desarrollado por los aztecas y
mayas. La palabra proviene de los vocablos nahuatl next/, o cenizas de cal, y
tamalli que significa masa de maiz cocido. El proceso de nixtamalizacion logra que
el maiz adquiera una consistencia suave que permite convertirlo con facilidad en

una masa uniforme (Sefa ef al., 2004; Pappa y Palacios, 2010).
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Este proceso ha sido estudiado durante mucho tiempo pero se introdujo de
manera industrializada, por primera vez en México, en la década de 1950 (Sikora
et al., 2010). La nixtamalizacion consiste en la coccion del maiz con un tratamiento
alcalino (0.6 a 1.2 % hidroxido de calcio del peso de maiz), durante un periodo de
50-70 min, entonces el grano se deja remojar en el licor de la coccion (nejayote)
por un tiempo de 12-14 h. Enseguida se realiza un drenado y lavado para remover
el exceso de calcio y materia seca pérdida. El contenido de calcio de granos de
maiz aumenta notablemente dependiendo del tiempo de remojo (Quintanar ef al.,

2009; Pappa y Palacios, 2010).

El nixtamal obtenido ésta listo para la molienda humeda y obtener una
masa, ésta puede ser utilizada para la preparacion de tortillas o deshidratarla para
producir harina de maiz nixtamalizado con diferentes granulometrias. Igualmente,
esta harina se prehidrata y se utiliza para elaborar tortillas, una amplia gama de

botanas y cereales para desayuno (Bello ef a/, 2002; Sefa ef al., 2004).

2.5 Cambios del maiz durante los diferentes procesos de molienda

La molienda rompe la estructura del grano, dispersando los componentes
celulares y los polimeros de almidén por lo que se generan cambios estructurales
y quimicos que afectan las propiedades funcionales de los productos (Sikora ef al.,

2010; Quintanar et al., 2011).

Dentro de estos cambios, destaca la gelatinizacion de los granulos de
almidén. Los granulos de almidon no dafados son insolubles en agua fria, pero
pueden absorber agua de manera reversible (Fennema, 2000). La baja solubilidad

que presentan es debida a su estructura cristalina. Sin embargo, cuando se
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calientan, los granulos de almidén pueden absorber agua y sufren el proceso
denominado gelatinizacion (Figura 7). En dicho proceso se rompe el orden de las
moléculas en el granulo, ocasionando hinchamiento irreversible granular, pérdida
de estructura, pérdida de birrefringencia y solubilizacién del almidén (Chen ef al,

2011).

':. A ,.‘%A a; 4 |—.
S, O 8

Figura 7. Micrografia electronica de barrido del endospermo de maiz: (a) endospermo

harinoso gelatinizado y (b) endospermo vitreo gelatinizado (Pineda ef a/., 2012).

La gelatinizacion total se produce en un intervalo amplio de temperatura
(62-84 °C). La gelatinizacion del almidon a partir de nixtamal se da en el intervalo
de temperatura de 70.3-80.3 °C (Quintanar ef al., 2010), siendo los granulos mas

grandes los que gelatinizan primero y comprendiendo tres etapas principales:

a) Difusion del agua dentro del granulo; cuando empieza absorber agua, los
puentes de hidrégeno de la region amorfa se rompen permitiendo que el agua se

asocie con los grupos hidroxilo libres.

b) Fusion de la region amorfa; es la transicion donde las cadenas de
amilosa se difunden en medio acuoso y tienen una mayor movilidad dentro del

granulo, en este punto el hinchamiento es reversible.

c) Desintegracion de las zonas cristalinas, cuando el calentamiento es

continuo, el hinchamiento es irreversible debido a la disociacién de las dobles
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hélices de la amilopectina (Figura 8). La dispersion completa no es alcanzada con
excepcion, quiza de existir condiciones de alta temperatura, exceso de agua y
fuerzas de cizalla. Tras el enfriamiento de una pasta de almidén de maiz se tiene

un gel rigido, firme y viscoelastico (Sikora ef al., 2010; Fernandez et al., 2011).
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Figura 8. Etapas del proceso de gelatinizacion en granulos de almidén de maiz (Knorr ef
al., 2006).

La gelatinizacion del almidén es un proceso endotérmico que corresponde a
la desintegracion de la molécula de almidon, que se encuentra en una
conformacién con dobles hélices y pasa a una conformacién amorfa. La
temperatura de gelatinizacion y la energia necesaria para que haya este cambio
(entalpia), pueden ser determinadas por calorimetria diferencial de barrido, DSC

por sus siglas en inglés (Chen ef al., 2011).

La nixtamalizacién, al incluir molienda en humedo, favorece el aumento del
contenido de amilosa al separarse de la estructura de la amilopectina; mientras
que, en la molienda en seco se observa una proporcion significativamente mayor

de cadenas largas de amilopectina (Singh ef a/, 2009; Fernandez ef al.,, 2011).
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Otro cambio importante ocurrido durante la nixtamalizacion, es su efecto
sobre las proteinas. Estas son moléculas dinamicas con tendencia a numerosos
cambios conformacionales; las proteinas de maiz, que se encuentran alrededor
del granulo de almidén en una matriz amorfa, se modifican durante este proceso,
de tal manera que la amilosa, la amilopectina y las proteinas hidratadas forman un
sistema que altera notablemente las propiedades viscoelasticas (Quintanar ef al.,

2009).

Segun Ortega et al. (1986), Vivas et al. (1987) y Rojas-Molina et al. (2008),
las concentraciones de proteinas después de la nixtamalizacion son mas bajas
(albuminas, globulinas y zeinas), se puede inferir que la reduccion en la
concentracion de proteina se debe a los cambios de solubilidad. En las zeinas la
solubilidad se disminuye en un 58% durante el proceso de nixtamalizacion
mientras que las glutelinas y el residuo insoluble muestran un comportamiento
opuesto mediante el aumento de su concentracibn, como consecuencia de

fendmenos de polimerizacion (Quintanar ef al., 2010).

También se han asociado los valores de indice de absorcién de agua (WAI)
y el indice de sdlidos solubles en agua (WSI) a cambios importantes ocurridos en
el maiz después de la etapa de molienda, afectando directamente la funcionalidad
como materia prima de diversos productos (Milan ef al., 2004).

Al solubilizarse algunas proteinas y cadenas de amilosa procedentes del
almiddn, se observa un aumento en el contenido de sélidos solubles (mayor WSI)
y en la capacidad de absorber agua (mayor WAI) (Milan et al., 2004). Asi pues,
largos periodos de secado favorecen la rotura de las cadenas largas de amilosa y
generacion de cadenas mas cortas (dextrinas) que retienen un mayor numero de
moléculas de agua (mayor WAI) lo que puede dar lugar a masas pegajosas.

También una mayor absorcion de agua propicia un aumento en la absorcion de
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aceite, incrementa el numero y tamano de ampollas (burbujas de aire) en botanas
fritas, siendo indeseable en este tipo de productos. Tanto los valores de WAI como
WSI estan en funcién de factores como pH, contenido de proteina, grado de
gelatinizacion y tamano de particula (Milan ef al., 2004; Fernandez et al., 2011).

Las particulas mas gruesas, ideales en la fabricacion de botanas, dan como
resultado una menor viscosidad ya que los niveles de absorcion de agua son
menores, por el contrario para la elaboracion de tortillas se requieren harinas de
tamafno de particula fina para desarrollar flexibilidad y cohesiéon en la masa. Sin
embargo, no solo es el tamafio de particula un parametro importante en la
cohesion, plasticidad y suavidad de la harina de maiz; su funcionalidad depende
de los cambios fisicoquimicos internos que tienen lugar durante el tiempo de
remojo en el almidén (Milan ef al., 2004; Fernandez ef al, 2011; Cornejo et al.,
2013).

Por ultimo, otro cambio en el maiz se genera en el pericarpio, una de las
mas importantes fuentes de fibra dietética requerida para la digestion humana;
durante el proceso de molienda seca se pierde al ser retirado en la reduccion de
tamano de particula (Gutiérrez et al, 2010). Mientras que en el proceso de
nixtamalizacion, el pericarpio sufre cambios fisicos y quimicos; la pérdida de la
fraccidn soluble, eliminacion parcial de hemicelulosa, ademas de promover la
eliminacién de la capa delgada de cera, permitiendo asi la entrada simultanea de
calcio y agua al interior del grano. El papel de la cal es importante, ya que permite
la absorcion de agua mas rapido y la distribucion a través de los componentes del
grano y modifica asi las capas externas, de modo que la fraccién de pericarpio se

vuelve gomosa y pegajosa (Gutiérrez ef al., 2010; Quintanar ef al., 2011).
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2.6 Analisis térmico

Los métodos calorimétricos se han aplicado de manera extensa en el
estudio de la estructura y las transiciones de fase del almiddn. El propédsito de los
instrumentos térmicos diferenciales, es registrar la diferencia entre el cambio de
entalpia que ocurre en una muestra y un material inerte de referencia cuando
ambos se calientan. En el DSC, la muestra y la referencia son calentadas y
enfriadas a la misma velocidad, es decir, la energia absorbida dentro de cada una
esta sujeta a un programa de temperatura controlada, por lo que se pueden medir
directamente los cambios de flujo de calor asociados con transiciones de primer

(punto de fusion) y segundo orden (cristalizacion).

Las transiciones de fusion son utilizadas para monitorear cambios como
desnaturalizacion de proteinas, gelatinizacion de almidon y fusion de cristales de
grasa. Las transiciones de cristalizacion son de utilidad para caracterizar granulos

de almidén (Singh et al., 2003).

Los datos obtenidos de las transiciones se registran en un termograma
(Figura 9) que relaciona el flujo caldrico, con una funcion de temperatura cuando
se presenta la gelatinizacion del almiddon, en ese momento el equipo suministra
mas calor a la referencia para equilibrar el sistema. El pico endotérmico se
relaciona con la temperatura promedio a la cual se lleva a cabo la gelatinizacion,
este parametro se conoce como temperatura pico de gelatinizacion (Tp) o de
gelatinizacion (Tg). El area dentro de la curva, es la medida de la entalpia de
transicion (AH), es decir, el calor necesario para llevar a cabo la gelatinizacion del

almidon (Navarrete, 1998; Tovar, 2008; Rouzaud, 2012; Quiang ef al., 2014).
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Figura 9. Representacion esquematica de un termograma obtenido por DSC mostrando
un endoterma correspondiente a una transiciéon en primer orden como la fusion

To= temperatura de inicio de transicion

Tp=temperatura del pico

Te= temperatura final de la transicién
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JUSTIFICACION

3. JUSTIFICACION

Los granos de maiz, al ser ricos en almiddn, son afectados en los diferentes
procesos de molienda a los que son sujetos para la transformacion en diversos
subproductos, principalmente sémolas y harinas de maiz nixtamalizado. Estos son
ingredientes base en la industria de botanas y uno de los principales problemas,
ya que se ha encontrado de forma empirica que, mientras mayor es el tiempo de
molienda, temperatura y tiempos de coccion, se genera una mayor gelatinizacion
del almiddn, provocando en las harinas y sémolas un aumento en la absorcion de
agua al elaborar el producto y un aumento en el numero y tamafo de las ampollas

que se forman después del freido.

La calidad de la materia prima en la industria de botanas esta en funcién del
color, granulometria, absorcion de agua, grado de gelatinizacion del almidon y
absorcion de aceite; una mayor absorcion de agua y menor granulometria es ideal
para la textura de las tortillas mientras que las harinas para elaborar botanas
necesitan una granulometria mas gruesa y un menor cocimiento (menor absorcion

de agua) para que no se formen ampollas y absorban menor cantidad de aceite.

La obtencion del valor de entalpia es sumamente facil de calcular por medio
de la calorimetria diferencial de barrido; no obstante, tiene la desventaja de un
mayor costo econdmico y en tiempo al realizarla. La existencia de una correlaciéon
de valores de entalpia con indices de absorcion de agua e indices de solidos, asi
como una ecuacion para la posible prediccion de este valor, tendria un importante
impacto en la industria de botanas, ayudando a determinar la calidad de las

materias primas utilizadas.
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OBJETIVOS

4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general

Determinar mediante analisis estadistico la correlacion entre entalpias de
gelatinizacion, indices de absorcidon de agua y sdlidos solubles en agua para
establecer una ecuacion que permita predecir valores de entalpia en granos

enteros, sémolas y harinas de maiz nixtamalizado.

4.2 Objetivos especificos

+ Determinar valores de entalpia, indice de absorcién de agua e indice de
sélidos solubles en agua en muestras de granos enteros, sémolas y harinas
de maiz nixtamalizado mediante el uso de técnicas establecidas por normas
internacionales.

% Analizar estadisticamente la correlacién entre las variables estudiadas. Y
establecer un modelo estadistico que permita predecir un valor de entalpia
a partir de valores de WAI y WSI.

+ Validar el modelo desarrollado para muestras reales de la industria

botanera.
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5. MATERIAL Y METODOS

5.1 Material

Se analizaron 5 lotes diferentes de granos de maiz, 11 lotes de sémolas, 12
lotes de granillos y 38 lotes de harinas de maiz nixtamalizado divididos en 5
grupos, siendo muestras proporcionadas por la empresa FRITOS TOTIS, S.A. de
C.V. durante los anos 2011- 2013. En todos los casos se tratd de maiz tipo

dentado.

Las muestras fueron codificadas de la siguiente forma: granos de maiz
entero (M1-M5), sémolas (S1-S11), granillos (G1-G12), y harinas de maiz
nixtamalizado divididos en 5 grupos (HRO, HR1, HTS, HTM, HTT), tal y como se

indica en la tabla 2.

Tabla 2. Codificacion de muestras de granos enteros, sémolas, granillos y harinas de

maiz nixtamalizado

Tipo de muestra Numero de muestras Codificacion
Grano de maiz entero 5 M
Sémolas 11 S
Granillo 12 G
Harina regular 0 8 HRO
Harina regular 1 8 HR1
Harina taco shell 12 HTS
Harina tamale 7 HTM
Harina top-top 3 HTT
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5.2 Pre-tratamiento

De cada una de las muestras se tomaron aproximadamente 30 g y se
redujo el tamafno de particula con un molino para café (Hamillton Beach) y tamiz

FIC. malla numero 100, con diametro de 150 um.

5.3 Caracterizacion de harinas
5.3.1 Determinacion de humedad en harinas

Esta prueba se basa en cuantificar la pérdida de agua de la muestra de
harina. El método utilizado fue el 925.10 de la AOAC (1995). Para la medicién se
usaron charolas de aluminio a peso constante. Se pesaron 2 g aproximadamente
de muestra molida, la cual se colocé en una estufa con recirculacion de aire a
130°C = 2°C por 1 h. Transcurrido este tiempo las charolas se enfriaron a
temperatura ambiente en un desecador hasta peso constante y posteriormente
fueron pesadas. Todos los analisis se realizaron por triplicado y el porcentaje de

humedad se calculo por diferencia de peso.

5.3.2 Determinaciéon del indice de absorcion de agua (WAI) e indice de

sélidos solubles en agua (WSI)

Para la determinacion del indice de absorcion de agua (WAI) e indice de
solidos solubles en agua (WSI) se siguio la técnica descrita por Anderson ef al.
(1969). Este analisis permite cuantificar el porcentaje de agua incorporada a la
harina y el porcentaje de solidos solubles disueltos en agua. Se tomaron por

triplicado, muestras de harina de 5 g las cuales se colocaron en tubos para
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centrifuga de 30 mL previamente pesados. Se adicionaron 30 mL de agua
destilada y se homogenizaron las muestras. Los tubos permanecieron en reposo
durante 30 min. Transcurrido ese tiempo los tubos se centrifugaron (centrifuga
HERMLE, Alemania) a 3000 rpm durante 15 min. El sobrenadante se vertio
cuidadosamente en charolas de aluminio a peso constante para evaporar el agua

en la estufa a 130°C durante 24 h.

El parametro de WAI se calculé como el porcentaje de agua absorbida tras
la centrifugacion respecto al peso inicial de la muestra. El parametro WSI se
calculé como el porcentaje de sdlidos presentes en el sobrenadante respecto al

peso inicial. Ambos parametros se calcularon sobre extracto seco.

5.3.3 Determinacion de entalpias y temperaturas pico de gelatinizaciéon

La medicion de la entalpia y temperatura pico de gelatinizacién se realiz6
empleando el método para masa de maiz nixtamalizado descrito por Quintanar ef
al. (2011). Se utilizé un calorimetro diferencial de barrido (DSC, 822e/400, Mettler-
Toledo, Columbus, OH). Se calibr6 con Indio y los datos fueron analizados
utilizando el software STARe. Aproximadamente 1 g de muestra seca se mezclé
con agua desionizada para obtener una mezcla con 50% de contenido de
humedad y se equilibré6 a temperatura ambiente durante 1 h, para asegurar una

hidratacion completa.

Se realizé un barrido de temperatura de 25 a 120°C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, empleando 7 mg de muestra hidratada en celdas de
aluminio herméticamente selladas. Todas las mediciones se llevaron a cabo por

triplicado.
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5.4 Analisis estadistico

Para analizar los resultados obtenidos se utiliz6 un analisis de varianza
(ANOVA) con el paquete estadistico Statgraphics Plus version 4.0, con el fin de
determinar si existian diferencias entre cada una de las muestras. Para identificar
las muestras significativamente diferentes se realiz6 una comparacion de medias
mediante la prueba Tukey HSD (P<0.05). Las medias muestrales se analizaron de
acuerdo al teorema central del limite (Miller, 2002). Posteriormente, se corroboro
la correlacion existente entre las variables y se determind la ecuacidén del modelo

de regresion lineal multiple.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
Se analizaron un total de 66 muestras determinandose por triplicado WAI,

WSI y propiedades térmicas (Tp y AH). En la Figura 10 se aprecian los

termogramas de muestras representativas de grano entero, sémola, granillo y

harina de maiz nixtamalizado.

A e—
MH__HH_E
—
[
\\:h‘_ﬁ__“-—-_ nomalized -8.99 Jg'-1
\ N T o
“ — sak 70.49
. = E 491°
\ Ty Emdset B401°C
- —
B ™

—
\Eﬁ'ﬁh nommalized -8.09 Jg"
T Onset  58.98°C

Feak 67.44°C

4 ndset a0os"cC

=Zuwm

normalized -7.27 Jg
nset

—_— R
* — ——
T - _ ndset
- e . |
—_— — L S —
N
\\ normalized -2.88 Jg'-1
D T Onset 66.58 °C
I Peak 8454°C
13 Endset 10244 °C
o
e —— | T T T T T T T T T L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 L] 7 8 9 min|

Figura 10. Termogramas de muestras de maiz (A) grano entero, (B) sémola, (C) granillo y
(D) harina de maiz nixamalizado, calculado por analisis DSC en muestras al 50 % de

humedad.

6.1 Granos enteros

En la tabla 3 se muestran los valores obtenidos de entalpia, WAl y WSI en

los analisis realizados a granos enteros de maiz.
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Tabla 3. Valores de Tp, AH, WAl y WSI en lotes de granos enteros de maiz.

Granos enteros Tp(°C) AH (J/g) WAI % WSI %
M1 75.97 (2.33)>  8.51(0.13)> 1.07(0.001)a>  6.38 (0.13)c
M 2 7473 (113> 9.61(0.72)>  1.06 (0.03)2  4.89 (0.04)
M3 75.94 (0.91) 9.63(0.61)> 1.11(0.01)c  4.31(0.12)a
M4 69.81 (0.43)2  7.25(0.25)2  1.13 (0.01)c 5.07 (0.27)°
M5 70.88 (0.35)2  7.07 (0.31)2  1.13 (0.02)c 6.09 (0.12)c

Media (DE), N=15  73.46 (2.90) 8.41(1.20) 1.10(0.04)  5.35(0.81)

a-c; medias en la misma columna con diferente letra son significativamente diferentes
(P<0.05). Valores promedio de tres repeticiones (desviacion estandar).

Se distinguen diferencias significativas entre las muestras en AH y Tp, se
encontré6 que presentan valores entre 7.07-9.63 J/g y 69.81-75.97 °C
respectivamente. Valores altos de entalpia de gelatinizacién se asocian con una
mayor proporcion de cadenas de amilopectina haciendo evidente el orden
cristalino existente en la muestra, y confirmando que el granulo no presenta dano
en su estructura o que es minimo. Aun siendo los granos de la misma variedad,
las diferencias encontradas pueden atribuirse a que se trata de cultivos diferentes
asi como el proceso de obtencidén y almacenamiento; ya que, algunos tratamientos
de secado suelen utilizar aire caliente entre 62 y 84°C, favoreciendo el inicio del

proceso de gelatinizacién y causando una disminucién en la entalpia.

En la tabla 3 se observan los valores promedio aqui obtenidos los cuales
son 73.46 £ 2.90 °C y 8.41 £ 1.20J/g, siendo proximos a los reportados por varios
autores. Chen ef al. (2011) mencionan que la temperatura pico de gelatinizacion y
la entalpia de maiz entero y sin ningun tratamiento es de 71.2 °C y 8.1 J/g,
respectivamente. Singh ef al. (2003) reporta entalpias de 12.1 J/g para maiz

blanco y en variedades pigmentadas entre 9.7-13.7 J/g mientras que Schirmer ef
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al. (2013) encontré valores de 71.1 °C y 10.97 J/g, lo que podria considerarse

como tipico de los almidones normales.

En el indice de absorcion de agua se observan valores entre 1.06 - 1.13 %
que se consideran bajos y esta asociado con el grado de deterioro en el almidon.
Los granos enteros presentan una baja absorcion puesto que el grano de maiz no
ha sido sujeto a algun tratamiento térmico que afecte en gran medida su

estructura.

Con respecto al indice de sélidos solubles, los componentes del grano que
intervienen en los valores obtenidos, son el germen, ya que tiene proteinas en él
como son las albuminas que son solubles. Por otra parte, el grano conserva el
pericarpio que también aporta material en cuanto al WSI, ya que la fraccién de
fibra soluble puede estar contribuyendo a que el contenido de sdlidos solubles

oscile entre 4.31 - 6.38 %.

6.2 Sémolas y granillos

En la tabla 4 se hallan los resultados que corresponden a granillos y

sémolas.

En cada grupo (sémolas y granillos) se encontraron diferencias
significativas (P<0.05) entre las distintas muestras. El origen y diferentes
condiciones de procesado y almacenamiento de las muestras pueden ser factores

importantes para explicar las diferencias entre cada uno de los lotes.
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Tabla 4. Valores de Tp, AH, WAl y WSI en lotes de sémolas y granillos de maiz.

Sémola y granillo Tp (°C) AH (J/g) (WAI) % (WSI) %
S1 70.83(0.52)>  8.50(0.25)c  1.24 (0.02)®  1.97 (0.03)c
S2 75.1(0.00)¢  6.44 (0.52)®  1.25(0.02)%c  2.52 (0.06)°
S3 75.07 (01.07)¢  9.22(0.27)¢  2.15(0.10)c  2.17 (0.15)
S4 73.61(0.85c  9.58 (0.50)c  1.29 (0.04)2c  2.07 (0.06)c
S5 7429 (0.22)¢  9.58(0.38)c  1.33 (0.01)2c¢  1.49 (0.003)z
S6 74.25(0.37)<  7.66 (0.06)<d  1.45(0.02)¢  2.12 (0.06)¢
S7 75.03 (0.80)¢  7.06(0.70)«¢  1.32 (0.04)2cd  2.65 (0.09)'
S8 76.20 (0.97)¢  6.02(0.28)2  1.37 (0.08)  2.77 (0.14)f
S9 75.42 (0.53)d  7.78(0.48)e  1.34 (0.04)bcd  1.41 (0.02)z
s10 67.67 (1.20)2  8.33(0.76)%<  1.20(0.02)=  1.82 (0.05)°
S11 71.02 (0.67)°  8.45(0.56)°c  1.22 (0.01)®  2.06 (0.04)c
Media (DE), N=33  73.50 (2.57)  8.05 (1.22) 1.38 (0.26)  2.10 (0.43)
G 1 73.39 (0.63)bc  7.98 (0.31)s  2.22(0.05)  1.58 (0.08)2
G2 74.23 (1.25)c 8,60 (0.20)°  2.16 (0.04)'  2.10 (0.13)ee
G3 74.01(0.65)c  7.13(0.31)  2.27 (0.07)  1.99 (0.11)b
G4 67.83(0.86)2  6.69 (0.36)  1.28(0.01)=  1.69 (0.03)
G5 68.98 (0.49)®>  6.29 (0.18)c  1.28 (0.005)2  1.54 (0.04)2
G6 79.11(3.86)c  2.94(0.15)2  1.98 (0.01)%  2.25 (0.12)cd
G7 75.78 (0.82)c  3.19 (0.14)®  1.87 (0.02)c  2.23 (0.03)
G8 78.58 (1.19)°  4.59(0.20)¢  1.71(0.03)>  2.48 (0.02)
G9 79.30 (1.18)c  4.11(0.11)¢  1.89 (0.02)¢  2.55 (0.02)¢'
G 10 76.92 (7.89)c  3.66 (0.05)°c  1.97 (0.02)¢¢  2.72 (0.03)f
G 11 80.64 (1.23)c  4.50(0.22)¢  2.04 (0.04)  2.51 (0.04)¢'
G 12 76.78 (0.55)¢  4.26 (0.34)d  1.86 (0.004)c  2.35 (0.03)ce
Media DE), N=36  75.46 (4.47)  5.33 (1.87) 1.87(0.31)  2.17 (0.39)

a9, medias en la misma columna de cada grupo, con diferente letra son significativamente
diferentes (P<0.05). Valores promedio de tres repeticiones (desviacion estandar).
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Narpinder ef al. (2009) y Dhital ef al/ (2010) analizaron los granulos de
almidon procedentes de maiz sometido a diferentes tiempos de molienda y por
tanto con diferentes granulometrias y reportaron que al aumentar el tiempo de
molienda, los granulos pasaban de una superficie lisa y forma poliédrica a una
superficie rugosa, llegando a desprenderse fragmentos del granulo. Estos autores
obtuvieron valores de AH entre 4.38 y 7.44 J/g. Es evidente que el factor mas
importante para que los granillos tengan un valor de entalpia menor que las
sémolas, es el tiempo de molienda al que fueron sujetos. Para conseguir un
tamano de particula menor con respecto a las sémolas, los granillos son tratados
durante un tiempo mas largo o aplicando mayor fuerza de cizalla y por esta razon
el almidon se encuentra mas dafnado, indicando una etapa mas avanzada en el

proceso de gelatinizacion.

Una mayor molienda de los granillos, en principio, implicaria que estos
tengan mayores defectos y posiblemente el almidon mas gelatinizado que en el
caso de las sémolas. Este efecto se confirma en los analisis realizados en
granillos, pues estos presentan un valor promedio de AH de 5.33 + 1.87 J/g,

significativamente menor al obtenido para las sémolas (8.05 + 1.22 J/g).

Por otro lado, en este tipo de muestras el germen y el pericarpio han sido
retirados, por lo que son los componentes del endospermo (principalmente
almidon y algunas proteinas solubles en agua), los que afectan en mayor medida
a los valores de absorcion de agua y sélidos solubles. El valor de WAI en las
sémolas (1.38 = 0.26 %) fue menor al obtenido en granillos (1.87 £ 0.31 %). Esto
es de esperarse ya que cuanto mas danado se encuentre el granulo de almidén,
lo que ocurre en los granillos, mayor absorcién de agua tendra. De igual manera al

tener una reduccion de tamano mayor en el granillo, quedan expuestas un mayor
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numero de proteinas (prolaminas y glutelinas) permitiendo tener una mayor

entrada de agua en el granulo.

Respecto al valor de WSI, ambos grupos de muestras presentaron valores
similares, en sémolas se encuentra un valor promedio de 2.10 £ 0.43% mientras
que en granillos fue de 2.17 + 0.39 %. Este valor se considera bajo ya que se ha

retirado el germen, que es el componente del grano que mas aporta a dicho valor.

6.3 Harinas de maiz nixtamalizado

En la tabla 5 se aprecian los resultados obtenidos de WAI, WSI y entalpia

de gelatinizacion en muestras de harina de maiz nixtamalizado.

Tabla 5. Valores de Tp, AH, WAl y WSI en lotes de harinas de maiz nixtamalizado.

Harinas de maiz

) ) Tp (°C) AH (J/g) (WAI) % (WSI) %
nixtamalizado

HRO 1 79.42 (1.29)»  3.66(0.22)¢  2.10(0.02)c 3.19 (0.12)a
HRO 2 81.42 (1.82)2>  3.06(0.08)c  1.87(0.02)% 4.38(0.34)p
HRO 3 78.58 (0.36)2  2.50(0.27)2®  1.76(0.02)2 6.37 (0.22)°
HRO 4 80.04 (1.58)2>  2.31(0.06)2>  2.09 (0.06)c  4.53 (0.13)be
HRO 5 79.34 (0.28)2 2.15(0.18)2  2.14(0.04)c 4.65(0.26)be
HRO 6 80.91 (0.24)a>  2.83(0.19)>c  1.86 (0.04)2>  5.44(0.04)¢
HRO 7 82.34 (0.83)>  2.73(0.22)*c  1.90 (0.07)° 6.89 (0.59)
HRO 8 78.98 (0.69)2  3.26(0.27)«d  1.90(0.01)>  5.29 (0.06)cd
Media (DE), N=24 80.13 (1.53) 2.81 (0.50) 1.95(0.14) 5.09(1.14)
HR1 1 80.52 (2.53)a> 1,98 (0.07)2> 2.04 (0.03)c  4.88(0.32)bc
HR1 2 79.73 (0.66)2>  2.34(0.19)>c  2.00(0.02)bc  4.35 (0.25)ab
HR13 79.19 (2.42)»  1.85(0.08)a 2.04 (0.11)° 5.06(0.27)c
HR1 4 77.82 (0.92)2 2.73(0.17)c  1.92(0.01)ec  4.18 (0.22)2
HR15 81.06 (0.42)ac  2.21(0.17)a  1.95(0.04)>c 4,93 (0.17)be
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HR16
HR17
HR1 8

Media (DE), N=24

HTS 1
HTS 2
HTS 3
HTS 4
HTS 5§
HTS 6
HTS 7
HTS 8
HTS 9
HTS 10
HTS 11
HTS 12

Media (DE), N=36

HTM 1
HTM 2
HTM 3
HTM 4
HTM 5
HTM 6
HTM 7

Media (DE), N=21

HTT 1
HTT 2
HTT 3

Media (DE), N=9

80.93 (1.10)abe
84.76 (0.54)°
81.97 (0.39)bc
80.75 (2.28)
80.85 (1.60)2
81.07 (0.78)a
79.98 (3.34
80.35 (0.91
81.22 (0.40)a
82.61(0.33
82.00 (0.16
81.94 (0.63)a
82.13 (0.58)a
80.13 (0.64)z
81.79 (2.06)
84.75 (1.67)b
81.57 (1.72)
80.88 (0.42)?
81.16 (0.44)
80.88 (1.94)2
81.27 (0.50)
)
)

)a
)a
ab

ab

)
)
)
)

81.66 (0.66)?
81.93 (0.24)2
82.18 (0.24)2
81.42 (0.85)
81.08 (0.10)2
80.36 (0.49)z
82.13 (0.57)°
81.19 (0.85)

2.37(0.07)be
2.13(0.11)20
3.23(0.18)¢
2.35 (0.44)
4.79 (0.34)9
4.16 (0.37)f
2.42 (0.16)2
2.98(0.15)°
2.73(0.17)0
2.80 (0.19)b
3.04(0.11)cd
3.31(0.08)ce
2.64 (0.17)a
3.41(0.15)e
4.34 (0.15)f
2.73(0.22)be
3.28(0.76)
2.64(0.18)e0
2.84(0.26)0
2.39(0.08)2
2.43(0.21)2
3.40(0.08)°
3.59(0.08)°
3.12(0.22)be
2.92 (0.47)
2.58 (0.02)a
2.70 (0.12)a
2.64(0.11)a
2.64 (0.09)

1.96(0.02)0e
1.86 (0.02)2
1.77 (0.07)z
1.94 (0.09)
2.12 (0.07)
2.08(0.03)°
1.96 (0.05)b
2.10 (0.01)°
2.09 (0.04)°
2.18 (0.05)de
1.96(0.03)°
2.09(0.01)
2.26 (0.03)
2.22(0.04)¢
1.79(0.11)a
2.08(0.02)°
2.08 (0.13)
1.96(0.04)d
1.82(0.08)0e
1.99(0.08)¢
1.83(0.04)cd
1.68(0.01)a
1.61(0.02)e
1.66 (0.04)2
1.79(0.15)
2.38 (0.03)°
1.95(0.02)z
2.01(0.04)z
2.11(0.20)

5.16(0.04)°
5.44 (0.22)c
5.40(0.20)c
4.92 (0.46)
4.73(0.08)°
5.17(0.09)cde
5.04(0.05)c
5.41 (0.32)'
5.97 (0.25)"
5.76(0.24)sh
5.97(0.43)0h
5.59(0.19)%
5.54 (0.17)f
4.98(0.16)b
2.97 (0.08)2
4.64(0.05)°
5.15(0.82)
4.23(0.15)2
5.27 (0.43)b
4.58(0.27)%
5.02(0.20)°
5.97(0.31)c
5.29 (0.24)b
5.11(0.12)°
5.07 (0.55)
4.91(0.27)2
4.57 (0.19)z
5.90 (0.37)°
5.13 (0.65)

ah medias en la misma columna con diferente letra son significativamente diferentes (P<0.05),
las letras corresponden a cada grupo de harina.

Valores promedio de tres repeticiones (desviacion estandar).
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La nixtamalizacion es un tratamiento mas agresivo comparado con la
molienda en seco, y conlleva cambios mas drasticos en la estructura del grano de
maiz. Cuanto menor es el valor de la entalpia de una muestra, menor cantidad de
almidon queda sin gelatinizar. Valores bajos de entalpia indicarian que el granulo
de almiddn esta mas dafiando y ha perdido su estructura original lo que le permite
absorber mayor cantidad de agua (mayor WAI). También se favorece la dispersion
de la amilosa y la formacion de dextrinas que son solubles en agua, aumentando

el numero de solidos solubles y por tanto, el valor de WSI.

En los analisis se identificaron valores similares de entalpia en HRO, HR1,
HTS, HTM y HTT, de 2.81 + 0.50, 2.35 + 0.44, 3.28 £ 0.76 2.92 £+ 047y 2.64 *
0.09 J/g respectivamente. Sin embargo, dentro de cada grupo se encontraron

diferencias significativas (P<0.05) para cada parametro de Tp, AH, WAl y WSI.

Quintanar ef al. (2011) mencionan un rango amplio con respecto a valores
de entalpia en harinas de maiz nixtamalizado que van desde 3.2 a 7.3 J/g. Los
resultados obtenidos en estos analisis son mas bajos. Esto podria relacionarse
directamente con el tiempo y la temperatura de nixtamalizacion o los tiempos de
secado para deshidratar la harina, que pudieron haber sido mayores, causando un

mayor deterioro en el granulo de almiddn y por tanto, un menor valor de entalpia.

Por otra parte, el pericarpio es la estructura mas importante del grano en la
nixtamalizacion, puesto que regula la entrada de calcio y la difusion de agua en las
estructuras del interior. Después del tratamiento de nixtamalizacion se elimina la
pelicula delgada de cera, lo que facilita la entrada del agua en el nucleo
aumentando asi los valores de WAI y WSI. Durante el tratamiento de secado tras
la nixtamalizacion para obtener la harina se rompen aun mas las cadenas de

almidon, lo que genera cadenas cortas (dextrinas) que retienen un mayor numero
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de moléculas de agua, dando lugar a masas pegajosas que son dificiles de

manejar durante la elaboracion de botanas.

Esto se corrobora con los resultados que se obtuvieron en el analisis, en los
que, las harinas de maiz nixtamalizado tuvieron valores de WAI entre 1.61 y
2.38% y de WSI entre 2.97 y 6.89%. Los valores obtenidos son comparables con
los reportados en harinas de maiz nixtamalizado por Flores ef al (2002), que
indican valores de WAI entre 2.1 - 3.7% y WSI de 4.38 - 7% mientras que
Bressani ef al. (2001) reporta un valor de WAI mas alto (3.71%) con respecto a los

obtenidos en este trabajo y un valor de WSI similar (5.74%).
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6.4 Analisis global de resultados obtenidos para todas las muestras

La tabla 6 muestra una comparativa de los resultados obtenidos para los 8

tipos de muestras.

Tabla 6. Valores de Tp, AH, WAI y WSI en lotes de granos, sémolas, granillos y harinas

de maiz nixtamalizado.

Tipo de
L otes estra Tp (°C) AH (J/g) (WAI) % (WSI) %
5 M1-M5 73.46 (2.90)2  8.41 (1.20)d 1.10 (0.04)2  5.35(0.81)°
11 S1-S11 73.50 (2.57)2  8.05(1.22)¢  1.38(0.26)>  2.10 (0.43)2
12 G1-G12 75.46 (4472 533 (1.87)c  1.87(0.31)c  2.17 (0.39)
8 HRO1-8  80.13(1.53)>  2.81(0.50)®>  1.95(0.14)<  5.09 (1.14)>
8 HR11-8  80.75(2.28)>  2.35(0.44)=  1.94 (0.09)«¢  4.92 (0.46)
12 HTS 1-12 81.57 (1.72)>  3.28 (0.76)° 2.08 (0.13)¢  5.15(0.82)b
7 HTM 1-7 81.42 (0.85)> 292 (0.47)>  1.79(0.15)c  5.07 (0.55)b
3 HTT1-3  81.19(0.85)0  2.64 (0.09)®  2.11 (0.20)¢  5.13 (0.65)p

a-d, medias en la misma columna con diferente letra son significativamente diferentes (P<0.05)
Valores promedio de tres repeticiones (desviacion estandar).

Se observa que las harinas de maiz nixtamalizado presentan valores de
Tp significativamente mas altos, con un promedio de 81.03 + 1.72°C comparados
con los obtenidos en granos enteros, sémolas y granillos (73.46 £ 2.90, 73.50 +
2.57 y 75.46 + 4.47 °C respectivamente). Esto se debe a una resistencia térmica
causada por componentes que se encuentran disueltos (amilosa principalmente)
lo que permite una capacidad de hinchamiento mayor y que se genere un tiempo

de transicion mas largo y temperaturas pico mas altas (Schirmer ef al,, 2013).

Otro factor que podria haber influido en los resultados obtenidos es por

tratamientos previos que hayan sufrido los granos. De acuerdo a Malumba ef al.
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(2010) la temperatura alta de secado en el grano entero, previo a la molienda en
humedo, afecta directamente a la temperatura pico de gelatinizacion y de forma
inversa a la entalpia. Temperaturas altas de secado tienen un efecto negativo en
la separacion de la estructura de almidon y las proteinas del endospermo (zeinas
y glutelinas) durante la molienda en humedo. Aquellas proteinas que no se
separan del almidon limitan la entrada de agua y la reduccion de las
interacciones entre el agua y los componentes del almidén y generan una

resistencia térmica que desplaza la temperatura pico.

En cuanto a la entalpia, las muestras de granos enteros y sémolas no
presentan diferencias significativas, esto se debe principalmente a que la
reduccion de tamano en las sémolas fue minima, por lo que presentan
caracteristicas similares en cuanto al grado de gelatinizacién comparado con los
granos, 8.41 + 1.20 y 8.05 *+ 1.22 J/g respectivamente. En el caso de granillos, si
se observaron diferencias significativas en la entalpia con respecto a los valores
presentados por los granos enteros y sémolas ya que la reduccion de tamano fue
mayor y la degradacion de la estructura del almidon por tanto fue mayor,

presentando un valor de entalpia promedio de 5.33 £ 1.87 J/g.

Finalmente, las harinas de maiz nixtamalizado tienen valores de entalpia
significativamente mas bajos, comparados con los anteriores, presentando
valores promedio entre 2.35 y 3.28 J/g. Estos resultados concuerdan con lo
reportado por Malumba ef a/. (2010) quienes encontraron que el bajo contenido
de humedad es un factor limitante en la gelatinizacién del almidon; este hecho
puede explicar los valores elevados de entalpia en granos, sémolas y granillos a
diferencia de aquellas muestras que ademas de suministrarle un aumento en la

temperatura por la molienda, tuvieron un tratamiento en humedo.
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Asi, aquellas muestras que fueron sometidas a un proceso de
nixtamalizacion presentaron valores de entalpia bajos. Quintanar ef al. (2009) y
Contreras ef al. (2014) explican que esta mayor gelatinizacion en las harinas es
por la difusion de agua presente en el grano de maiz. Ya que al inicio de la
nixtamalizacion el espesor del pericarpio impide sustancialmente la entrada de
agua, pero durante el proceso de calentamiento la solucion alcalina solubiliza el
pericarpio, se produce un ablandamiento y permite asi la difusion de los iones
calcio hasta conseguir un equilibrio en los granulos, asi se hinchan mas
facilmente, pierden su estructura cristalina, y es mas sencillo que se lleve a cabo

la gelatinizacion.

En cuanto al valor de absorciéon de agua, los granos, sémolas y granillos
presentaron diferencias significativas (1.10 £ 0.04, 1.38 £ 0.26 y 1.87 + 0.31 %
respectivamente). Estos resultados concuerdan con lo esperado, ya que se
considera que cuanto mas agresivo es el tratamiento (en este caso granillo >
sémola > grano) y menor el tamano de particula (granillo < sémola < grano)
mayor es el dafo en el almidon, y por tanto, la absorcion de agua se

incrementara.

Las harinas de maiz nixtamalizado mostraron diferencias significativas con
los granos enteros y sémolas, con valores de WAI que van desde 1.79 + 0.15
hasta 2.11 + 0.20 %. Estos valores son superiores a los de granos y sémolas. Lo
anterior se puede atribuir que en las harinas de maiz nixtamalizado, los iones
calcio interactuan con parte de la matriz proteica, liberando el almidén, lo que
contribuye a una mayor absorcion de agua. Ademas, con la difusién de agua y
calcio, en el interior del granulo se genera un incremento en las propiedades de

viscosidad con respecto a los granos enteros y sémolas.
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De acuerdo al tamano de particula, se esperaria que en el caso de las
harinas de maiz nixtamalizado los valores de WAI fueran mucho mayores que
para el granillo. Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos no se
encontré diferencia significativa entre el WAI de harinas HRO, HR1, HTM y
granillos. En las harinas de maiz nixtamalizado el WAI se relaciona mas con la
temperatura y tiempo de nixtamalizacion del maiz que con el tamafo de
particula. Cornejo ef al. (2013) y Hasjim ef al. (2013) indican que el tamafo de
particula no influye totalmente en el WAI en muestras sometidas a un tratamiento
en humedo, ya que en sus estudios comprobaron que la absorcidn de agua esta
mas ligada con la degradacion de la estructura cristalina del almidén. Segun
dichos autores, en la nixtamalizacion, al penetrar mas facilmente el agua por la
degradacion del pericarpio, se pueden encontrar particulas de tamano pequeno
con un menor grado de dafo en el almidén y por tanto, menor capacidad de
absorber agua, propiciando que los valores de WAI no sean tan altos como

cabria esperarse debido al tamafo de particula.

De igual forma se esperaria que los granillos tuvieran una absorcion de
agua menor con respecto a las harinas de maiz nixtamalizado, sin embargo, al
ser comparados con tres grupos de harina HRO, HR1 y HTM presentan valores
similares (1.87 £ 0.31 % para granillos y 1.79 £ 0.15, 1.94 £+ 0.09y 1.95 £+ 0.14 %
para las harinas), mientras que al comparar los granillos con HTS y HTT si

existen diferencias significativas 2.08 + 0.13y 2.11 £ 0.20 %.

En las diferencias significativas observadas para los grupos de harinas HTT
y HTS, se puede atribuir a la adicion de algun ingrediente, ya que para

contrarrestar los compuestos perdidos en el agua de remojo del nixtamal, se
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anaden algunos fragmentos de salvado para que adquieran una textura gruesa,
ideal en algunas botanas nixtamalizadas y puede contribuir en el aumento del

valor de WAI.

Finalmente, en el indice de sodlidos solubles resaltan dos grupos
homogéneos. Por un lado se encuentran sémolas y granillos (2.10 £ 0.43 y 2.17
t+ 0.39 % respectivamente) y en otro grupo harinas de maiz nixtamalizado y
granos enteros de maiz (valores entre 4.92 - 5.15 % y 5.35 £ 0.81%). Los valores
de WSI en granos (valores altos) se ven afectados directamente por los
componentes del germen, que no ha sido retirado y por tanto incrementa la

proporcion de sustancias solubles (principalmente albuminas).

Las muestras de harinas de maiz nixtamalizado conservan el germen
contribuyendo a que los valores de WSI sean mas altos. Ademas las harinas de
maiz nixtamalizado han sufrido una etapa de secado para su posible
almacenamiento e hidratacion posterior, generando una mayor degradacion en la
estructura del almidon y favoreciendo la formacion de dextrinas que son solubles

en agua y aumentando todavia mas dicho valor.

En la figura 11, se presentan los resultados de entalpia y WAI. Se puede
observar la tendencia que tienen las muestras. Por un lado, los granos enteros
tienen absorcion de agua baja y entalpia alta, las harinas de maiz nixtamalizado
tienen absorcidon de agua elevada y una entalpia baja. En el caso de los granillos
y sémolas presentaron valores intermedios. Sin embargo, hubo tres granillos y
una sémola (S3, G1 — G3) que mostraron un comportamiento atipico, por lo que

se eliminaron de analisis posteriores.
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Relacion entre entalpia y WAI
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Figura 11. Relacién entre entalpia de gelatinizacion y absorcion de agua en muestras de

granos enteros, sémolas, granillos y harinas de maiz nixtamalizado.

En la figura 12 se observa la relacion entre WSI y la entalpia. Las muestras

de harinas presentaron valores de entalpia bajo y valores de sélidos solubles

altos. Las muestras con un valor de entalpia intermedio (granillos y sémolas)

tienen un menor contenido de sdlidos. Cabe resaltar que estas muestras no

poseen germen, razon por la que su contenido de solidos es mas bajo. Los granos

presentaron valores altos de entalpia y de acuerdo a lo observado previamente

también presentaron valores altos de WSI por la presencia del germen (abundante

contenido de proteinas solubles) y pericarpio (fibra soluble).
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Relacion entre entalpia y WSI
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Figura 12. Relacidn entre entalpia de gelatinizacién y sélidos solubles en agua en

muestras de granos enteros, sémolas, granillos y harinas de maiz nixtamalizado.

6.5 Correlacion entre entalpia, WAI, WSI y prediccién de la entalpia a partir

de WAl y WS

La determinacién de la cantidad de almidén no gelatinizado en una muestra
es de mucho interés para la elaboracion de productos en la industria botanera. Sin
embargo, no es facil para las empresas disponer de un equipo de calorimetria
diferencial de barrido, y contar con una persona que tenga la habilidad para
manejarlo. Asi pues la posibilidad de utilizar medidas mas sencillas como WAI y
WSI que se basan en pruebas gravimétricas permitiria a la industria botanera y
proveedores de harinas poder verificar la calidad de las materias primas en cuanto

a sus propiedades térmicas. Dada la alta relacion observada en las (Figura 11y
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12), parece factible desarrollar un modelo matematico que permita estimar la

entalpia a partir de valores de WAl y WSI.

Para la realizacion de la ecuacion de prediccidn, se estudid previamente la
correlacion entre las variables AH, WAl y WSI. Se concluy6 que los granos enteros
no se ajustan a la tendencia ya que a pesar de tener un valor de entalpia alto,
presentan valores de WSI altos. Esto se explica por la presencia del germen, que
al tener albuminas (solubles en agua) afecta directamente al valor de WSI
incrementandolo. De la misma manera, 3 lotes de granillos y 3 lotes de sémola
fueron elaboradas a partir de mezclas y presentan diferencias en cuanto al
comportamiento observado en el resto de los lotes, por lo que, al igual que los
granos enteros son eliminados de la correlacion de las variables. La tabla 7
muestra los coeficientes de correlacion observados entre WAI, WSI y AH (54
datos) después de eliminar las muestras de granos (M1-M5) y las muestras de

sémolas y granillos (S3-S5, G1-G3) que no se ajustaban a la tendencia.

Tabla 7. Coeficientes de correlacion entre AH, WAI y WSI.

AH WAI WSI
AH 1
WAI -0.8473 1
WSI -0.7628 0.6162 1

Correlaciéon  significativa (P<0.001) 54 datos
analizados

Se observa que el parametro de WAI present6 una correlacion mas alta con
la entalpia, con un coeficiente de correlacion r=0.8473 (P<0.001) y la correlacién
entre entalpia y WSI fue r=0.7628. En la figura 13 se presenta el valor de entalpia

frente a las variables independientes WAI y WSI.
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Relacion de entalpia de gelatinizacion con WAl y WSI
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Figura 13. Relacién entre la entalpia de gelatinizacion, indices de absorcién de agua e

indices de solidos solubles en agua.

El analisis de regresion lineal multiple se realizé segun el siguiente modelo:

Y= Bot+ B1X1+ P2Xo+ €

Donde:

Y= entalpia

Bo=constante (J/g)

B1, B2= coeficientes de regresion parciales (J/g)

X1, Xo= variables independientes que se incluyen en la regresion (WAI y
WSI)

= error del modelo ~N (0,02)
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La tabla 8 muestra de acuerdo al analisis de regresion lineal, los parametros de
AH, WAI y WSI, asi como el valor de R2. El modelo cuenta con un nivel de
significancia de (P<0.01) y para que el modelo fuera totalmente consistente se

asignaron las unidades (J/g) a los coeficientes del modelo.

Tabla 8. Parametros de la regresion lineal multiple de prediccion para la entalpia a partir
del WAI'y WSI.

Entalpia Bo(J/g) PB1(J/g) B2(J/g) R2 Sig. DER Error Absoluto

Y 12.7034 -3.76707 -0.47796 0.8040 ***  0.8201 0.6917

Significacion del modelo. *** (P<0.01). DER: desviacién estandar residual

Dando como resultado la siguiente ecuacion:
Y =12.7034 — 3.7670WAI — 0.4779W SI

Esta ecuacion explica un 80.40 % de la variacioén de la entalpia con un error

estandar de 0.8201, considerandolo un elevado valor predictivo.

Cuando las variables independientes son iguales a cero, el valor de entalpia
esta dado por la constante, la cual es de 12.7034, este valor es logico ya que al no
existir un porcentaje de absorcidn de agua y sélidos solubles se asocia a un
granulo de almidén intacto, donde los valores de entalpia oscilan entre 12.1y 13.7

J/g (Singh et al., 2003).

El coeficiente de la variable WAI se relaciona con el grado de dafo presente
en el almidén. A mayor dafio del grano, el almidén (por tipo de molienda) y
temperatura (alta) absorbe mayor cantidad de agua y tendra menor entalpia de

gelatinizacion pues parte del almidén ya ha sido gelatinizado.

El coeficiente de WSI se relaciona con el tiempo de secado y el tamaro de

particula. Asi, cuanto mayor es el tiempo de secado de la harina y menor es el
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tamano de particula en productos de molienda seca, mayor es la cantidad de

dextrinas que se generan (valores mas altos de WSI) y menor entalpia.

Por ultimo, para validar el modelo de regresidn lineal multiple se analizaron
4 |lotes de muestras de granillos, y a partir de mediciones de WAI y WSI se obtuvo
el valor de entalpia de prediccion asi como los limites correspondientes a cada

lote.

Tabla 9. Valores de entalpia de prediccion obtenidos por el modelo y por el calorimetro

diferencial de barrido

Entalpia LI LS LI LS Entalpia
Muestra WAI% WSI % L L L ] ]
(prediccion) J/g prediccién prediccion Media Media DSC J/g
1 1.8444 2.8014 44164 2.7332 6.0996 4.0669 4.7659 475
2 1.7312 2.7831 4.8516 3.1755 6.5277 4.5380 5.1652 4.61
3 1.7695 2.6388 47763 3.0944 6.4581 4.4332 5.1193 4.83
4 1.6620 2.6344 5.1833 3.5055 6.8612 4.8603 5.5064 5.50

LI= LIMITE INFERIOR, LS= LIMITE SUPERIOR

También se obtuvieron medidas de entalpia en el calorimetro diferencial de
barrido, al comparar los resultados, se observo que los valores eran similares y
que estos se encontraban dentro de los intervalos de confianza del 95%, lo que
indica que el valor de la entalpia predicha, caera en este intervalo, con una

probabilidad de 0.95 (Tabla 9).
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CONCLUSIONES

7. CONCLUSIONES

X/
L X4

Los granos enteros presentaron valores de entalpia mas altos en
comparacion con sémolas y granillos.

El contenido de sustancias solubles y absorcion de agua fue mayor en
harinas de maiz nixtamalizado (molienda humeda) que en las sémolas,
granillos y granos enteros que tuvieron una molienda en seco.

El tamano de particula afecté directamente a los valores de entalpia de
gelatinizacion en muestras de molienda seca mientras que no fue
determinante en la entalpia en muestras sometidas a molienda en humedo.
Existe una correlacidén entre la entalpia de gelatinizacion, indices de
absorcidon de agua e indices de solidos solubles en agua en las muestras
analizadas, que permitié proponer un modelo de prediccion de la entalpia
de gelatinizacion, en especial para muestras de sémolas y granillos.

El modelo fue validado satisfactoriamente con muestras reales de la

empresa botanera.
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