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Estudio sobre luretrogradacién del almidén de tortilia de maiz mediunte calorimetria diferencial de barri

d

INTRODUCCION

uestro pasado y presente tienen su
fundamento en el maiz. Maiz, socie-
dad, cultura e historia son insepara-

bles en nuestro pafs. El maiz no existe

en forma silvestre en la naturaleza, no
puede reproducirse siel hombre no lo siembra y cuida.
El maiz es un producto del hombre; de su imaginacién,
su conocimiento y su trabajo. Asi, este grano con la
compleja relacién econémica-social-simbélica en que
esta centrado, adquiere un profundo significado para

el pueblo mexicano.

El cultivo del maiz ha permitido la evolucién en
la forma de vida a través de la historia. Gracias a éste,’
la vida némada basada en la caza, la recoleccién y la
pesca, pudo transformarse a una forma sedentaria para

dar principio a la agricultura.

En cualquier parte del mundo, la agricultura
juega un papel muy importante en la historia de los

alimentos. Actualmente, el maiz es el tercer cereal



Introduccidn

mds importante en el mundo, se estima que cubre el
51% del area total cultivada (Floyd et al, 1995) y se
espera que para finales de siglo sea la cosecha maés

importante.

Laintensificacién en el cultivo del maiz, provocé
una innovacién tecnolégica en la historia:
LA NIXTAMALIZACION, proceso térmico alcalino
cuyas raices etimoldgicas son “nextli: cenizas de cal”
y “tamalli: masa de mafz”. Con el paso del tiempo, la
nixtamalizacién toma gran auge convirtiéndose en
fuente de trabajo de numerosas familias, las cuales
cocian el maiz en grandes tinas y provefan a algunos
sectores cercanos a su poblacién. De esta manera, se
origina el proceso industrial que no es més que una
extrapolacion del proceso casero. -Las condiciones
t€cnicas del proceso son establecidas empiricamente.
Existen muy pocos trabajos publicados acerca del
proceso de nixtamalizacién, en donde se describen
algunas modificaciones hechas al proceso tradicional
con el fin de minimizar costos y mejorar al producto
final. La relacién cal:grano, agua:grano, tiempo de
coccidén y reposo (Duran 1978, Trejo-Gonzalez y

Feria-Morales, 1982), asi como las modificaciones

]



Introduccién

que ocurren en el endospermo ( Cabrera 1984) y
caracteristicas finales del producto ( Buendia 1981)
son factores importante a considerar en el pfoceso.
Articulos mas recientes, hablan acerca de los cambios
quimicos del maiz sufridos por la nixtamalizacién y
coccién de la tortilla (Gémez y McDonough, 1989 y
Vivas y Waniska, 1987), aspectos también importan-

tes a considerar en la estabilidad del producto.

Asi, la nixtamalizacién tuvo un gran impacto,
tanto, que la tortilla es en la actualidad la base de la
alimentacién mexicana y es reconocida internacio-

nalmente.

El consumo promedio de tortilla, alcanza a satis-
facer entre el 60 y 75 % de los requerirnientos diarios
de energia asi como el 60 % de proteinas y el 87% de
calcio total de la dieta. Sin embargo, hoy en dia, las
practicas de manejo y almacenaje de la tortilla son
inadecuadas para atender el mercado (Nieblas et al,
1991). El problema principal que presenta, es el rapido
endurecimiento, lo que conlleva al desperdicio o al
consumo en condiciones poco agradables. Existen

muy pocos estudios referentes ala conservacién de la



Introduccién

tortilla, entre los cuales se cuenta con el desarrollo de
una tortilla con humedad intermedia estable a tempe-
ratura ambiente (Peldez y Karel, 1980). Con respecto
a temperaturas de almacenamiento, s6lo se encontré
un articulo publicado por el centro de alimentacién y
desarrollo en Hermosillo Sonora, México (Nieblas et
al, 1991).

Si bien se ha demostrado que el almidén es el
principal factor involucrado en las modificaciones
fisicas del envejecimiento del pan y otros productos de
alto contenido de almidén, no se han realizado estu-
dios especificos de lo que sucede en la tortilla al

respecto.

Basados en el recuento anterior, el presente traba-
jo tiene como objetivo el estudiar los cambios
macromoleculares en la porcién amildcea de la tortilla
de maiz sometida a diferentes temperaturas de
almacenamiento, mediante la obtencidn de sus perfi-
les calorimétricos durante el periodo de envejecimien-

to.



OBJETIVOS

Objetivo General

- Conocer la influencia de la temperatura de alma-
cenamiento (refrigeracién, congelacién) sobre la por-
ci6n amilécea de la tortilla de maiz a través del an4lisis
térmico por calorimetria diferencial de barrido.

Objetivos particulares

- Conocer los cambios en la porcién de amilosa y
amilopectina debido a la retrogradacién, mediante la

evaluacién de sus perfiles calorimétricos.

- Evaluar los cambios fisicoquimicos en la porcién
amilécea de la tortilla almacenada mediante un anali-
sis quimico.

- Establecer el tipo de correlacién entre los perfiles
quimicos y calorimétricos de la fraccién amil4cea con
el fenémeno de retrogradacion.

- Conocer el cambio en la digestibilidad del almidén
retrogradado, de la tortilla almacenada.



Objetivos

- Evaluar una nueva formulacién de tortilla mediante

sus perfiles calorimétricos de retrogradacién.

- Comparar el grado de retrogradacién de tortilla
comercial adicionada con gomas y el de la nueva
formulacién.
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I. ANTECEDENTES

1.1 Maiz

El maiz tiene su origen en América. Segin
vestigios encontrados en el Valle de México tiene una

edad arqueolédgica de 7000 afios.

Los principales paises productores de maiz en el
mundo son Estados Unidos, China e India. México
ocupa el 5° lugar de produccién a nivel mundial
(Loaeza, 1991).

Los granos de maiz se producen en mazorca
(inflorescencia femenina), cada mazorca tiene alrede-
dor de 800 granés (Bartolini, 1989). Cada grano de
maiz tiene un peso promedio de 250 a 300 mg, siendo
asi el cereal de mayor tamafio (American Association
of Cereal Chemist, 1987). La coloracién de los granos
puede variar de blanco, amarillo, naranja, parpura y
café. Esta variacién es debida a diferencias genéticas

del endospermo principalmente.



Antecedentes

El maiz tiene una gran capacidad adaptativa,

pudiendo crecer a temperaturas desde 10 °C hasta
40°C.

1.1.1. Estructura

El grano de maiz es una cariopside desnuda, esto
es que su estructura no posee lema ni palea. El grano
puede dividirse en cuatro partes: germen, endospermo,

pericarpio y punta.

a) Germen. Representa el 11.5% del peso seco del
grano y esta constituido por el axis embrionario, que es
la estructura que desarrollari la planta y el escutelo,
que es el que almacena los nutrientes que se moviliza-
ran durante la germinacién. Es un puente comunicador

entre el endospermo y el embridén (Gonzélez, 1995).

b) Endospermo. Constituye el 84% del grano en base
seca y contiene el 86-89% de almidén. Este, estd
embebido en una matriz proteinica compuesta princi-
palmente de Zeina, proteina deficiente en lisina
(Dombrink-Kurtzman y Gonzalez, 1995). El

endospermo esta cubierto por la aleurona, que es rica

- Q



Antecedentes

en proteinas de alta calidad. El endospermo consta de
dos regiones bien definidas: el endospermo harinoso,
que es de consistencia suave y opaca, y sus granulos
estdn arreglados holgadamente en una matriz
proteinica. Y la segunda regién, conocida como
endospermo cérneo, que es de consistencia dura y
traslicida, sus granulos estdn incrustados de forma

compacta en una gruesa matriz proteinica.

¢) Pericarpio. Es la estructura mas externa del grano
de maiz y estd compuesto principalmente de
hemicelulosa. Le confiere dureza al grano y propieda-

des semipermeables.

d) Punta. Es lo que sobra del érgano de adhesidn del

grano de maiz con el olote.
1.1.2 Composicion

Enlatabla 1.1 se muestra la composicién quimica
promedio para el grano de maiz producido en México.

Se puede observar que es un alimento con bajo conte-

nido de proteinas, pero alto en carbohidratos, por lo

10



Antecedentes

que lo convierte en una de’'las principales fuentes de

energia (Bressani, et al 1972).

Tabia 1.1
Composicién quimica del maiz mexicano,
Fuente: Heméndez (1983), Hawthom (1992)

g _Componenté. Contenido ( Sombonente )

Profeinas ~~ 85-10
Carbohldratos 68 - 72
Fabra 2: 2: )

Mmerales

CARBOHIDRATOS

El maiz estd compuesto principalmente de
carbohidratos. De los carbohidratos el almidén repre-
senta el 98% y el resto estda dado por sacarosa, glucosa,
fructosa, rafinosa, celulosa, hemicelulosa y pentosanas.
Elprincipal componente del almidén es laamilopectina
(73%) y la menor parte es la amilosa (26%) (Inglett,
1980).
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LiPIDOS

Los lipidos del maiz estdn compuestos principal-
mente de triacilglicéridos en cuya composicién predo-

minan los dcidos grasos insaturados.

Los mamiferos, pueden sintetizar 4cidos grasos
saturados y monoinsaturados a partir de otros precur-
sores, pero son incapaces de fabricar 4cidos grasos
insaturados que se denominan esenciales ( L.ehninger,
1985). Estos 4cidos, al no sintetizarse en los mamife-
ros, deben obtenerse de fuentes vegetales donde abun-

den, como el maiz.

En la tabla 1.2 se presenta el contenido de los
principales dcidos grasos presentes en el aceite refina-

do de maiz.
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Tabla 1.2
Acidos grasos presentes en aceile de maiz refinado.
Fuente: American Association of Cereal Chemists. 1987.

Linoléico 18| 2 61.9
Oléico . 18 1 24 .1
Palmitico 16 ] 0 11.1
Estearico 18| 0 20
Linolénico 18| 3 0.7
Araquidonico| 20 | 0 | 0.2
Miristico 14 ] 0 0.2
Laurico 121 0 0.1

VITAMINAS

Contiene también dos importantes vitaminas
liposolubles: vitamina A y vitamina E. Con respecto
a las vitaminas hidrosolubles, es deficiente en acido
félico y cianocobalamina. La niacina se encuentra en
un complejo no disponible hasta el momento de la

nixtamalizacién (Watson y Ramstad 1987).

13
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PROTEINAS

Segiin Osborne y Chittendem (Paulins, 1981) las
proteinas del maiz pueden clasificarse de acuerdo a su
solubilidad, en albdiminas, globulinas, prolaminas y

glutelinas.

La proteina mas abundante en el maiz es la zeina,
la cual es una prolamina. Esta, es de mala calidad ya
que es baja en lisina y triptofano (aminoécidos esen-
ciales) y tiene exceso de leucina, lo que provoca un

desequilibrio de aminoicidos.

Las glutelinas, contienen 5% de glicina, 4% de
lisina y 1% de triptofano. Ademas, comparandolas
con la zeina, tienen un contentdo mayor de acido
aspdrtico, arginina, cistina y valina, pero un menor
contenido de Acido glutdmico, isoleucina, leucina y
prolina. Asi, las glutelinas tienen un mayor valor

biol6gico que la zeina (Watson y Ramstad, 1987)
1.1.3. Clasificacién

Botanicamente, el maiz estd clasificado de la

14
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siguiente manera (Bartolini, 1989)

Reino Vegetal
Divisidén Tracheophyta
Subdivisién | Pteropsidae
Clase Angiospermae
Subclase Monocotiledoneae
Grupo Gumiflora
Orden -, Graminales
Familia Gramineae
Tribu Maydeae
Género : Zea

Especie i Mays

Seginla Norma Oficial Mexicana (NOM-FF-34-1982),
comercialmente, el maiz se clasifica como:

- Blanco. Sedefine a este maiz como el que correspon-
de a este color y no presenta mas del 5% de otros

colores.

- Amarillo. Este maiz tiene un elevado contenido de
carotenos, por lo que en su mayoria, es empleado para

forraje.

15
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- Pinto. Se define como cualquier tipo de maiz que
contenga mias del 5% de maices oscuros (rojo, azul y

morado).

- Mezclado. Existen 2 tipos:
1) Aquel maiz blanco que presenta un minimo y
maximo de 5% y 10% de maiz amarillo respectiva-

mente y viceversa.

2) Aquel maiz blanco que presenta més del 10%

de maices amarillos y viceversa.

Estructuralmente, el maiz puede clasificarse en:

- Dentado.Se caracteriza por una depresién en la
corona del grano originada por la contraccién del
endospermo a medida que el grano va secandose. Su
uso principal es como materia prima industrial y para

consumo humano y animal.

- Cristalino. Contiene un 95% de endospermo
cristalino (Gonzéalez, 1995), generalmente, el grano

es liso y redondo.
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- Harinoso. No contiene endospermo cristalino.

En México es utilizado para hacer pozole.

- Palomero. El endospermo es cristalino y muy
duro. Contiene una parte muy pequena de endos-
permo harinoso. Su forma es redonda y puntiaguda.
Principalmente, est4 destinado para consumo humano

en forma de rosetas de maiz.

- Dulce. Durante el desarrollo del endospermo de
este tipo de maiz, el azicar no es convertida a almi-
dén o la conversién es mucho maés lenta. En México,

el consumo es “poco”.

- Tunicado. Cada grano, esta encerrado en una

vaina. No se usa para consumao.

1.2 Nixtamalizacion

El maiz ha sido el cereal basico en la alimentacion
del pueblo mexicano durante varias centurias. Asimis-
mo, el desarrollo de México ha estado estrechamente

relacionado con el cultivo y consumo de este grano.

17
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Es ampliamente conocido que algunas culturas
latinoamericanas de donde podemos destacar a los
Mayas, no s6lo conocfan, cultivaban y consumian
maiz, si no que lo preparaban mediante un proceso
térmico alcalino para poder transformarlo en masa,
con la que preparaban atole, tamales y tortillas. A este
proceso se le conoce en Méxicocomo Nixtamalizacion,
palabra nahuatl derivada de nextli que significa ceni-

zas de cal y tamalli que significa masa de maiz.

En esa época, el tnico fin de la nixtamalizacién
era cocer el grano para ablandarlo e hincharlo y asi

facilitar su molienda.

Algunos grupos étnicos, como los purépechas,
molian el maiz con bicarbonato para prevenir la cons-
tipacién. Otros grupos lo daban de alimento a los

enfermos con fines terapéuticos.

Existen estudio$ antropolégicos que concluyen
que la nixtamalizacién permiti6 el desarrollo de socie-
dades indigenas en Mesoamérica debido a que propor-
ciona un incremento nutricional en el maiz (Katz et al,

1974).
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El objetivo general de la nixtamalizacién es
gelatinizar parcialmente al almidén, hidrolizar par-
cialmente la hemicelulosa del pericarpio y liberar
niacina (Chavez, 1973).

Se ha observado que las condiciones del procesa-
miento para obtener nixtamal, varfan dependiendo de
la produccién, de la forma de consumo, de los hébitos
regionales, del molino y de la variedad del grano
(Fonseca, 1991).

El proceso general de nixtamalizacidn se observaen
el cuadro 1.3. Consiste en mezclar al grano con el doble
del equivalente de su peso en agua y agregar cal en una
concentracidéndel 1-2 % conrespecto al peso del maiz. La
mezcla se calienta a 80°C de 20 a 45 minutos. Se deja
reposar hasta el dia siguiente (12-18 horas). Al finalizar,
el pericarpio esta parcialmente separado y el endospermo
hinchado. Se separa por decantacién y lavados. Posterior

a este proceso, el nixtamal se muele para producir masa
(Lopez, 1986).

Durante la coccidn del maiz, la cantidad de almi-
dén que se gelifica es relativamente pequefia. La

temperatura es suficientemente alta, pero la cantidad

19
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de agua es limitada. El grano de maiz es muy duro y
denso; por esto, es necesario un periodo de tiempo
bastante largo para que el centro del grano llegue a
empaparse de agua. Las sales solubles y el aziicar del
grano elevan la temperatura de gelificacién. El
hidréxido de calcio se afiade principalmente para sua-

vizar el pericarpio del maiz. El pericarpio y el aguade

MANEJO DEL

GRANO CRUDO MOLIENDA I
v

COCCION 8o°c
30 min.

Agua 2:1
Cal (1-2%)

TORTILLAS
2a. coccién

]

REPOSO 12 - 16 h.

SECADO

HARINA DE MAIZ
PRECOCIDA

LAVADO
Agua 2:1

il
il

Figura 1.3
Diagrarna esquerndtico del proceso de nixtamalizacion y manejo de nixtamal,

20
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coccidén se eliminan con lavados antes de la
molturacién. EIl tiempo necesario de coccién varia
segﬁn el tipode maiz y est4 relacionado aparentemente
con la velocidad de penetracién del agua. Es necesario

que todo el grano se hidrate por igual.

La nixtamalizacién produce algunos cambios signifi-

cativos en el maiz, entre los que se pueden citar:

® Gelatinizacidn parcial del almidén

® Disminucién del contenido de proteina, ya que
cuando se hidrolizan algunas fracciones proteinicas,
se solubilizan y se pierden en el nejayote, que es el
agua de coccién y el agua de lavado

®* Aumento en la disponibilidad de los aminoé4cidos
debido a la desnaturalizacién parcial de la proteina

® Aumenta la disponibilidad de niacina

® Aumento considerable del contenido de calcio

® Disminucién en el contenido de fibra cruda debido a la
hidrélisis del pericarpio (Bressani, 1972)

® Pérdida de vitaminas hidrosolubles

® Reduccién en el contenido de grasa, por la liberacién
de 4cidos grasos que ocurre en la hidrélisis alcalina.
(Pérez,1992; Trejo-GonzAilez y Feria-Morales, 1982
Machorro,1984)
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1.3 Tortilla

En el pafis, el maiz representa el 52.7% de la pro-
duccién total agricola, es el cultivo nacional mas
importante. De la superficie total destinada a la agri-

cultura, el maiz abarca el 51% (Floyd et al, 1995).

De la produccién total de maiz, el 81% se destina
a consumo humano, el 15% a forraje y el 4% restante
se transformaen almidones, glucosa, dextrinas, féculas

y otros derivados.

Cuando se elaboran tortillas, la masa de nixtamal
representa el 46% del costo total de la produccién de

tortillas y el 39% si se trata de harina nixtamalizada.

Las protefnas que aporta una tortilla son 69% mas
baratas que el equivalente aportado por el pan (Durén, 1981).

El consumo de maiz excede en un 128% al de
trigo, frijol y arroz juntos. La mayor parte del maiz, se
consume en forma de tortillas, esto es aproximada-

mente el 809% del maiz destinado a consumo humano.

I\
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El consumo promedio diario percépita de tortilla
es aproximadamente de 300 g, aunque algunos estu-
dios reportan que el consumo varia coh la edad y
situacién econémica de‘las personas. Nifios entre uno
y cinco afios consumen de 100 a 200 g mientras que
hombres adultos consumen aproximadamente 600 g
(Chavez, 1973).

El aporte diario de proteinas y energia que da la

tortilla es el 27% y 33% respectivamente, en nifios de

uno a dos afios. En nifios de cuatro a cinco afios la

tortilla contribuye con el 33% de proteinas y el 39% de

las calorias diarias (Bressani, et al.,1972).

La composicién aproximada de la tortilla se
muestraen latabla 1.3.1. La variacién en el contenido
de cada componente varia segin ¢l tipo de maiz y el

contenido de humedad.

La industria productora de tortillas esté integrada
por fabricas de harina, tortillerias, molinos de nixtamal
y molinos-tortillerias. La industria de la harina de maiz
en México, tuvo su origen a principios de los afios

cincuenta y actualmente México es el principal pro-

23



Antecedentes

Tabla 1.3.1
Fuente: Heméndez, M. et al (1987), Renholra, G. S. (1985)

Composicion aproximada de la tortilla

| [ Humedad %45 T 133-168

| | Fibradietéica  34-41

g componente

m Por tortilla (359)

Compon_e_ﬁt N

Proteina 53-72
Grasa . 08-38
Cenizas 09-12

Fibra cruda 0.7-1.7
Carbohidratos .. 42.8-48
Energia {(Kcal/100g) 205- 224

CER IR ' mg paor tortifla {35q)
Fosforo 180 - 260 64 - 91

{_Calcio - ©B0-210 T 343-735 ]

Magnesio 60-65 21-23

| Hierro - - 12-25 . 042-087 ¢ |

11-14 0.38-0.49
043-017 004-006 |

0.4-0.41 0.14
T Tedir T ar-6
Potasio 105 - 185 36.8-64.8

Temina ___ 07:047  024-006 |
Riboflavina 0.01-0.12 0.29 - 0.56

_Ac.Foico  0006-0018 0
Ac. Pantoténico 0.163 - 0.241 0.05-0.08
-0.1
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ductor del mundo. Para vislumbrar la importancia y
magnitud de la industria de harina nixtamalizada en
MEéxico, latabla 1.3.2 muestra la capacidad de produc-
ci6n instalada de las dos principales marcas de plantas
procesadoras de harina nixtamalizada, MASECA y
MINSA.

Tabia 1.3.2 Capacidad de produccion instalada de harina nixtamalizada.
Datos proporcionados por la Comisién Nacional de la Industria del Maiz para
Consumo Humano. Enero-diciermnbre, 1980

MASECA

PRODUCCION PROBUCCION

PLANTA TOTAL PLANTA TOTAL

{  (oncltay (ioneladas)
‘Acaponeta, Nay. 87,600 | | Tialnepantla, Mex. 87,120
Guadalajara, Jal. 43,800 | Jaltipan, Ver. 29,040

| Zamora, Mich. 87,600 | | ‘Awiaga, Chis. 29,040 .
Chihuahua, Chih. 131,400 Guadalajara, Jal. 58,080
- Monterrey, NL. 131,400 : | ‘Los Mochis, Sin. 58,080 |
Rio Bravo, Tamps. 87,600
Chinameca, Ver. 87600 |~ T
Cd. Obregan, Son. 87,600
_Culiacén.”S_i'n. ?3000 ’ o
TOTAL 905,200 TOTAL

LA S
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1.4 Almidén

El almidén es el polisacirido més importante
desde el punto de vista comercial y es probablemente
el mas abundante en la naturaleza. Es la reserva
energética de las plantas asi como lo es el glucégeno
en los animales. Es el responsable de las caracteristi-
cas de textura de muchos alimentos con alto contenido
de éste.

Las fuentes principales de almidén son 1os cerea-

les, principalmente maiz, y la papa.

1.4.1 Estructura

El almidén estd formado por dos polisacaridos:
amilosa y amilopectina. Estos polisacéridos se encuen-
tran radialmente distribuidos en capas concéntricas, for-
mando una estructura rigida llamada granulo. Estos
granulos son (nicos y caracteristicos para cada tipo de
almidén, es decir, su estructura y proporcidn dependen de
la procedencia del almidon.

Los granulos del almidén de maiz midende 12 a25 micras

y presentanuna formaredonda o poligonal (Charley,1991)
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Amilosa. La amilosa estd formada por una cade-
na lineal de D-élucopiranosas unidas por enlaces
glucosidicos a-D-(1-4). Esta cadena, adquiere una
estructura tridimensional de forma helicoidal. Puede
tener desde 200 mondémeros unidos hasta 2,500. Ge-
neralmente, la amilosa representa un 20-25% del total
del almidén. (Figura 1.4.1)

Figura 1.4.1
Estructura de la Amilosa

Amilopectina. La amilopectina est4 formada por
una cadena principal de D-glucopiranosas con enlaces
o-D-(1-4). A diferencia de la amilosa, la amilopectina
presenta ramificaciones con enlaces a-D-(1-6). La
molécula es més pesada que la amilosa y se encuentra
en mayor proporcién que ésta (75-80%) . (Figura
1.4.2)

Ci0ng

o"' Y

]
% /%1%
Figura 1.4.2 %

Estructura de la Amilopectina
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1.4.2 Gelatinizacion

El almidén en su estado natural, es insoluble en
agua, ya que para mantener la forma helicoidal de la
amilosa, hay puentes de hidrégeno comprometidos en

la estructura.

Alin asf, la molécula tiene algunos grupos hidrofilicos
que son losresponsablesdel hinchamientodel granulo al estar
en contacto con agua fria (Davidek et al, 1990).

Si se somete una suspensién de almidén a un
tratamiento térmico de 50-60 ° C, ocurren cambios
importantes en las zonas amorfas. Suceden rupturas de
los puentes de hidrégeno involucrados en la molécula,
para que después se reformen con el agua presente en
la suspensién. De esta manera, aumenta la absorcién
de agua y se vuelve soluble. A este fenémeno se le
conoce como gelatinizacién y va acompaiiado de la
pérdida de birrefringencia debido a la ruptura del

arreglo radial del polimero.

Como cada tipo de almiddn tiene distinto grado

de cristalizacidn en la molécula, los tiempos y tempe-
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raturas de gelatinizacién varian (Yuan et al, 1993;
Pomeranz, 1991).

1.4.3 Retrogradacion

Una vez gelatinizado el almidén, con el paso del
tiempo las cadenas de amilosa y las fracciones lineales
de la amilopectina tienden a reorientarse paralela-
mente entre ellas interaccionando mediante puentes
de hidrégeno, ocurriendo asi la insolubilizacién del
almidén. Este fendmeno, es conocido como retro-
gradacion. Existen varios factores que afectan la
velocidad y grado de retrogradacién, entre los més
importantes se pueden citar la temperatura de.alma-
cenamiento, el tipo de almidén y algunos componen-

tes presentes en la matriz alimenticia.

La retrogradacién puede conducirse hacia la
solidificacién del gel o la formacién de un arreglo

cristalino (figura 1.4.3.1)

El proceso de retrogradacién de la amilopectina
es reversible cuando se aplica calor. Sin embargo, la

retrogradacion de la amilosa es totalmente irreversible
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por métodos convencionales de calentamiento (Hodge,
1985)

Algunos autores afirman que existe un problema
desde el punto de vista nutricional, ya que las zonas
cristalinas que se forman durante laretrogradacién son
dificilmente atacadas por las enzimas amiloliticas del
sistema digestivo del ser humano, reduciéndose asi el

valor energético y nutritivo del almidén.

/‘\ —_—

/' o
lenta precipitado

e
rap:da\
solucién %\

/%

gel

Figura 1.4.3.1.
Mecanismo de Retrogradacion del almidén
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1.4.4 Almidén retrogradado:

una medida del envejecimiento

El almidén es responsable del envejecimiento en
productos con alto contenido de éste. Es bien sabido,
que la retrogradacién del almidén produce el endure-
cimiento del producto confiriendo asi nuevas caracte-

risticas organolépticas no deseables.

Las investigaciones realizadas hasta el momento,
se han enfocado principalmente al envejecimiento del
pan, ya que es un producto de consumo mundial, el
envejecimiento de éste acarrea grandes pérdidas a la
industria panadera. El producto es vendido a consig-
nacién precisamente por tener tan corta vida de ana-
quel. Aproximadamente en dos dias recogen todo el

pan que no se vendid (10% del total).

Elenvejecimientodel paninvolucralacorreosidad
en la corteza y alteraciones en la miga. Estas dltimas
son provocadas por el cambio del almidén através del

tiempo.
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En un principio, se pensaba que el fenémeno de
endurecimiento de la miga se debia a la alta suscepti-
bilidad de la amilosa para retrogradarse, pero investi-
gaciones posteriores proponen que la retrogradacién
de la amilopectina juega un papel més importante
dentro del envejecimiento (Pomeranz, 1992). El me-
canismo propuesto para la retrogradacién del pan se

muestra en la figura 1.4 .4.1

cocimiento (> N /-..__ - enfriamiento

OO0 @Y

masa estufa

envejecimiento

S0 = O

pan fresco pan duro

Figura 1.4.4.1
Mecanismo propuesto para la retrogradacion del almiddn durante el envejeci-
miento del pan

Cuando las cadenas de amilopectina se unen,
ocurre la expulsidn de agua, dando lugar a la des-

hidratacién y envejecimiento del pan. Dado que los
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cristales de amilopectina funden a 60 °C, la reaccién
es reversible cuando se aplica calor himedo (siempre

y cuando la retrogradacién no esté muy avanzada).

Se cree que la opacidad de la miga es debida a la
formacion de cristales de amilopectina debido a que

provoca un cambio en el indice de refraccién.

Algunos factores aceleran o retrasan el proceso
de envejecimiento. Ciertos productos estdn adiciona-
dos con algunos surfactantes que forman complejos
con la amilosa (Hoseney, 1992), evitando asi, que las
cadenas de amilosa interactiien entre si, ademaéas de
evitar que el grano se hinche tanto durante el proceso
de gelatinizacién. Otros productos estan adicionados

de enzimas y/o gomas vegetales.

La temperatura también juega un papel muy
importante en la velocidad de envejecimiento. Las
bajas temperaturas aceleran el fenébmeno de envejeci-
miento debido a que la retrogradacién se ve favorecida
(Hoseney, 1992).
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1.5 Analisis Térmico
1.5.1 Definicion

La Confederacién Internacional de Analisis Tér-
mico, define a este an4lisis como un grupo de técnicas
que miden una propiedad fisica de una muestra some-
tida a un programa de temperatura controlada. La
propiedad fisica a medir debe estar en funcién de la

temperatura.

Cuando la muestra es comparada con un material
de referencia, se denomina anélisis térmico diferen-

cial.
1.5.2 Fundamento

Cuando un material pasa por un cambio de estado
fisico, por ejemplo una fusién o una transicién crista-
lina de una forma a otra, o cuando reacciona quimica-
mente, tiene lugar una absorcién o un desprendimiento
de calor. Muchos de estos procesos pueden ser inicia-
dos simplemente aumentando la temperatura del ma-

terial. Asi, los sistemas térmicos diferenciales, tienen
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como finalidad registrar la diferencia entre el cambio
de entalpia que ocurre enire una muestra y algin
material inerte de referencia cuando ambos son calen-
tados y asi poder hacer una correlacién del cambio en

la entalpia y el cambio estructural de la molécula.

1.5.3 Clasificacion y Diferencias entre sistemas

Existen muchos tipos de sistemas térmicos dife-
renciales, los més utilizados son la Calorimetria dife-
rencial de barrido (DSC) y el anélisis térmico diferen-
cial (DTA). Este dltimo puede clasificarse en DTA
clasico y DTA “Boersma”. Las diferencias mas im-

portantes entre ellos se ilustran en la figura 1.5.3.1

En los sistemas DTA clasico y DTA Boersma, la
muestra y la referencia son calentados por una sola fuente
de calor. Ladiferencia entre estos dos sistemas, radicaen
la posicidn de los sensores que miden la temperatura. En
el DTA clasico, los sensores estdn introducidos en el
material, en cambio, en el DTA Boersma estan dispues-
tos junto a los crisoles que contienen el material, esto hace
gue la variacién de la resistencia térmica causada por los

mismos materiales disminuya.
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al e
5 L]
L S %
B et
| i
Fuente de calor simple Fuente e caky simple
(c) DTA ciisico (b} DTA *Boersma®

- Py

i ;

5 /’ ‘.\t n u

e v

Calefactores individuales

fc) DSC

Figura 1.5.3.1 Representacion esquemdtica de fos tres principales sisternas de
andlisis térmico (Cortesia de Perkin-Elmer Cormporation, 1970)

A diferencia del DTA (clisico y Boersma), el
DSC calienta por separado a la muestra y a la referen-

cia mediante fuentes de calor individuales.

Esta diferencia en el funcionamiento, determina

1a diferencia en las mediciones.

El DSC mide directamente el flujo de calor entre
la muestra y la referencia para mantener al sistema en

un balance nulo de temperatura.
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El DTA mide la diferencia de temperatura que existe
entre la muestra y el material de referencia. Esta diferencia
de temperaturas, tiene que ser transformada a flujo de calor
mediante un factor matemético determinado empiricamente.

Por esta razén, es mucho mas exacta la medicién
con DSC.

Launica ventajaque ofrece el DTA sobre el DSC,
es el rango tan amplio de temperaturas que maneja
(arnba de 1600 °C), pero en alimentos, es raro el caso

endonde se utilizan temperaturas mayores a los 200°C.
1.5.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

Los calorimetros diferenciales de barrido, estan disefia-
dos para medir el flujo calérico diferencial requerido para
mantener una muestra, y un material de referencia inerte a la
misma temperatura. Esta temperatura estd normalmente
prograrnada para barrer un rango de temperatura aurmentan-
do linealmente a una velocidad preestablecida.

El sistema esta dividido en dos bucles distintos

como se muestra en la figura 1.5.4.1
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Uno de estos bucles controla la temperatura me-
dia, de forma que la temperatura de la muestra y de la
referencia aumenta a una velocidad predeterminada,
que es registrada. El segundo bucle tiene como fun-
cién asegurar que si se produce una diferencia de
temperatura entre la referencia y la muestra (debido a
reacciones exotérmicas o endotérmicas en la muestra),
se modifique la potencia de entrada a fin de anular esta
diferencia. En esto consiste el principio de “balance
nulo” de temperatura. De este modo, las temperaturas
de los portamuestras se mantienen iguales mediante un
ajuste cont{nuo y automético de la potencia calefactora.

La teorfa del DSC y su empleo en la
instrumentacién termoanalftica es propiedad de Perkin
Elmer Corporation (Patente U.S. 3.263.484)

Bucle ds control de la
temparsturs medls para
dar & velocidad de
sunento (o dismiauciSn)
d¢ temparature
predeterainads

Figura 1.5.4.1 5 R
Representacion esquemdtica de los = =
bucles de controf del DSC

Bucle de control de la
temperaturs diferencial
para mantener siempre
1s misma temperatura en
los dos portacrisoles
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1.5.5

Aplicacion del DSC en Investigacion de Alimentos

El DSC puede usarse para detectar dos tipos de
transiciones: Transiciones de primer orden y transicio-

nes de segundo orden.

Las transiciones de primer orden son transiciones

de fusién y las de segundo orden son de cristalizacién.

Las transiciones de fusién son para monitorear
cambios como desnaturalizacién de proteinas,
gelatinizacién de almidén y fusidn de cristales de
grasa. Las transiciones de cristalizacién son de utili-
dad paracaracterizar granulos de almiddn o monitorear

productos congelados.

DSC también puede ser utilizado para estudiar

estabilidad oxidativa y pureza, sobre todo en sabores.

Principalmente, se ha utilizado para estudiar los
biopolimeros de los alimentos (proteinas, almidén y grasa)

La desnaturalizacién térmica de proteinas puede
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ser detectada como un pico endotérmico en los
termogramas obtenidos por DSC, ya que la ruptura de
enlaces intramoleculares de hidrégeno es unareaccién
endotérmica. Por otro lado, la ruptura y agregacién de
interacciones hidrofdbicas, sonreacciones exotérmicas
y pueden afectar la determinacién de la entalpia total.
Sin embargo, el drea bajo la curva de transicién ofrece
un estimado de la energia térmica requerida para des-
naturalizar la proteina.

En el caso del almidén, DSC ha revelado la
naturaleza biopolimérica de los granulos de almiddn y
su comportamiento como biopolimero vitreo parcial-
mente cristalino.

La Calorimetria Diferencial de Barrido puede
utilizarse para estudiar los efectos de la molienda y
aditivos en el comportamiento de la gelatinizaciéh, as{
como cualquier factor que afecte este fenémeno.

También se utiliza para monitorear la re-
trogradacién, ya que cuando la muestra es calentada,
ocurre una ruptura de los enlaces intramoleculares de
hidrégeno que estan manteniendo a la estructura cris-
talina del almidén retrogradado, 1o que trae consigo un
cambio de energia en el sistema, que es registrada

como una transicion endotérmica.
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:I.
Estudio sobre laretrogradacién del almidén de tortilla de mafz mediante calorimetrfa diferencial de ): -

oy A

II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se divide en cuatro

importantes etapas:

Elaboracién de tortillas
Almacenamiento

Extraccidon de almiddén

P w b=

Anéilisis de las porciones amil4ceas extraidas
1. Elaboracién de tortillas

Se decidi6 elaborar las tortillas utilizando maiz
del hibrido H-447 cultivado en el ciclo 1994, prove-
niente de la Unidad de Investigacién de Granos y
Semillas del Instituto de Biologia ubicado en Pabelién
de Arteaga, Aguascalientes, México. Esta decision
tiene su fundamento en que dicho maiz fue caracteri-
zado por calorimetria diferencial de barrido en el afio
de 1996, de tal forma que se cuenta con los perfiles

calorimétricos del grano.
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El proceso para la elaboracién de tortilla se realiz6

mediante 4 operaciones:

a) Nixtarnalizacién
b) Lavado

¢) Molienda

d) Moldeado

_ a) Nixtamalizacién. La nixtamalizacién se realiz6
calentando el maiz con agua y cal (Ca (OH), )durante

30 minutos a 80° C. Se dej6 reposar por 12 horas.

La concentracién de cal fue de 1.5 9% con respec-
to al peso del maiz. El contenido de agua fue el

equivalente al doble del peso del maiz.

b) Lavado. Primeramente, se deseché el nejayote y
posteriormente se realizaron dos lavados. La cantidad
de agua que se utilizé para cada lavado fue el equiva-
lente al doble del peso del maiz. Durante el lavado, el

maiz se frotd fuertemente entre si.

c) Molienda. Cuando el grano ya esta nixtamalizado

y lavado, se procede a la molienda. La molienda se
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llevé a cabo en un molino eléctrico para nixtamal

marca The Straub Company modelo 4E (fig.1)

Figura 1 Molino eléctrico para nixtamal The Straub Company mod. 4E.

d) Moldeado. El moldeado se realizé manualmente
con una maquina tortilladora Gonzéalez (fig.2). Una
vez realizadas las tortillas se procedid alacoccidn. Se
probaron varios tiempos de coccidén manteniendo la
temperatura constante, hasta obtener un termograma

con un rango de AH de gelatinizacion de 0-0.5 J/g

La coccidn se llevé a cabo en una estufa de cocina por

80 segundos (40s de cada lado) a 80-85° C.
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Figura 2 Mdgquina tortilladora manual marca Gonzdlez.

Con el fin de retardar la retrogradacién del almi-
dén de la tortilla, se probé una nueva formulacién con
lipidos. Esta formulacién consiste en agregar 0.57%
de una mezcla de lipidos (0.14% de cera de abeja y

0.42% de parafina} a la masa.

El proceso para la produccién de tortillas fue el
mismo para las tortillas sin aditivo que para las tortillas
formuladas con lipidos. Los lipidos se incorporaron a

la masa durante la molienda.
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Las tortillas con parafina-cera de abeja s6lo se evalua-
ron calorimétricamente. Paralelo a esta evaluacién, se
corrieron muestras de tortilla comercial para su poste-

rior comparacién.

2. Almacenamiento

2.1 Determinacién de las condiciones

Primero, se realizé un estudio preliminar para
determinar el tiempo de almacenamiento tomando
muestras a tres diferentes tiempos (t,, t,=1 semana y
t,=1 mes) y a dos temperaturas (refrigeracién y conge-
lacién). Se hizo el estudio calorimétrico de las mues-
tras y se observé que el maximo de retrogradacién se
alcanza en una semana. Se decidié hacer un moni-
toreo de 15 dias con el fin de asegurar alcanzar la

retrogradacidén maxima.

2.2 Almacenamiento

Se elaboraron dos lotes de tortillas. Cada lote se
dividi6 en dos partes. Una parte se someti0 a refrige-
racién y la otra a congelacion. El refrigerador/conge-

lador utilizado es marca Whirpool con doble puerta.
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3. Extraccién del almidén

La extraccién del almidén de tortilla refrigerada y
congelada se llevé a cabo a diferentes tiempos durante 15
dias. Se realizé la primera extraccién al tiempo cero
(tortilla recién hecha).

Se utilizaron tres métodos de extraccidn para:
a) Evaluacién calorimétrica (anilisis fisicoquimico)
b) Evaluacidn espectrofotométrica (andlisis quimico)

¢) Evaluacién de digestibilidad (an4lisis enziméatico)

a) Extraccién de almidén total para la evaluacién
calorimétrica

Se pesé una muestra de tortilla molida y se
enjuagd con agua a T ambiente. La cantidad de agua
utilizada correspondié al doble del peso de 1a muestra.
Se recuper6 el agua de lavado que contiene el almidén
y se secO en una estufa de vacio marca National
Appliance Company modelo 5831 (fig.3) a 40 °C por
12 horas. Se trituré en mortero y se tamiz¢é a través de
una malla del No.100.
b) Extraccién de almidén gelatinizado para la evalua-
cion espectrofotométrica

Este método se basa en la solubilizacién diferen-

cial del almidén gelatinizado (Guraya y Toledo 1993).
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Se pesaron 0.2 g de muestra molida, se agitaron por 15
minutos con 15 mL de Hidréxido de Potasio 0.2 N. ElpH
de la mezcla se ajusté a 5.5 utilizando Acido Fosférico

y se aforé a 100 mL con agua destilada. Se tomé una
alicuota de 100 microlitros, se transfirid a un vaso y se
diluy6 con 5 microlitros de agua destilada. Para desarro-
llar color en la mezcla, se afiadieron 5O microlitros de una
solucién estdndar de iodo.

Figura 3 Estufu de vacio National Appliance Company modelo 5831,

¢) Extracciéon para la evaluacién de digestibilidad

Para evaluar la digestibilidad se llevaron a cabo

dos tipos de extracciones:
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1) Para almidén en solucién

Se pesaron 10 g de tortilla molida y se agitaron
por 5 minutos con 50 mL de agua destilada a 37°C,
posteriormente se centrifugé la solucién a 7500 rpm
durante tres minutos; del sobrenadante se tomé una
porcién para el analisis.
2) Para almidoén total

Se pesaron 5 g de tortilla molida, se agitaron con
25 mL de solucién amortiguadora de fosfatos 0.2 M, y
pH de 6.8 por 5 minutos. Con estas mezclas se realizé
el anAlisis.
Estas extracciones se realizaron para las tortillas al t=0

y al t=7

4. Analisis de las porciones amilidceas extraidas

4.1 Analisis Calorimétrico

Para analizar el almidén extraido, es necesario
preparar una suspensién de 40 g / 60 ml de agua
(Sanchez, 1998) y colocar Smg en un crisol para
calorimetria perfectamente engargolado. El rango de
temperatura de anilisis fue de 40-110 °C. Elcrisol de
referencia contenia unicamente aire. Se utilizé un
flujo de Nitr6égeno de 20-25 mL N/min.
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El calorimetro utilizado es marca Perkin Elmer

modelo DSC 7 (fig.4) y fue calibrado con Indio.

Figura 4 Calorimetro Perkin Elmer modelo DSC 7

4.2 Analisis Espectrofotométrico

Se utilizé un Espectro UV/Vis marca Perkin Elmer
modelo Lambda 3B (fig.5). Lamezclacolorida seleyda 600
nm. Se realizé un blanco de reactivos. Es importante
mencionar que la muestra se debe de leer en los primeros 15
minutos después de 1a adicién del iodo, ya que pasado este
tiempo la absorbancia deja de ser constante.
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Figura 5 Espectrofotémetro Perkin Elmer modelo Lambda 3B.

Cabe mencionar que todas las determinaciones

fueron hechas por triplicado.

4.3 Analisis de digestibilidad

El ané&lisis de digestibilidad se basaen lahidrélisis
del almidén mediante o - amilasa pancreética. Por tal
motivo, fue necesario determinar la actividad de la

enzima.

4.3.1 Determinacion de la actividad enzimatica

La actividad enzimatica se reporta en unidades de
actividad. Una unidad se defini6é como la cantidad de
enzima que hidroliza un gramo de almidén en un

minuto bajo condiciones de ensayo.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

D

8)

9)

Se prepar6 una solucién de almidén soluble
(Merck) al 0.1% en agua.

Se preparé una solucién enzimética al 0.05%de
o-amilasa pancreética en solucién amortiguadora
de fosfatos 0.2 M a un pH de 6.8.

En tres tubos de reaccién, se colocaron 1.2 mL
de solucién de almidén y 1.1 mL de solucién
amortiguadora. Posteriormente, se sometieron
a un bafio de temperatura controlada a 37 °C .
Unicamente a dos tubos se les agregé 0.1 mL de
la solucién enzimatica. A partir de la adicién an-
terior, se contd el tiempo con crondmetro.

A los tres minutos, se paré la reaccién enzimética
de uno de los tubos mediante la adicién de un mL
de solucién de iodo con HC1 al 0.1 N. A los seis
minutos, se pard la reaccién del otro tubo de la
misma manera que el anterior.

Al tubo sin enzima, se le agregé un mL de la
solucién de iodo para desarrollar color y se
agregaron 8.8 mL de agua para tener un volumen
final de 12.1 mL.. '
A los tubos con enzima, se les agregé 8.7 mL de
agua.

Se leyd la absorbancia a 620 nm contra un blanco
de reactivos.

Se elaboré una curva patrén de almidén.




Metodologia experimental

4.3.2 Determinacién de la digestibilidad del almi-

don en solucién

1) Primeramente, se obtuvo la concentracién de
almidén presente en 0.5 mL de los extractos obtenidos

de la tortilla al t=0 y al t=7

2) Con base en la actividad enzimadtica, se agregé la
cantidad de enzima necesaria (0.45 mL de solucién
enzimética) para hidrolizar el 50% del almidén pre-

sente en el extracto a 37°C en un minuto
3) Se determiné la absorbancia a 620 nm

4) Se midi6 el porcentaje de almidén digerido calcu-
lando la diferencia entre el almidén inicial y el almi-

dén restante después de la hidrélisis

4.3.3 Determinacion de la digestibilidad del almi-

don total

Se tomd una alicuota de 3 mL del extracto para
determinar la cantidad inicial de azicares reductores

por el método Acido dinitrosalicilico (DNS).
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Al extracto sobrante, se le agregaron 18 mL de
solucién enzimédtica al 5 % (tomando como base la
actividad enzimatica y un contenido de 40 g de almi-
dén por cada 100 g de tortilla) y se mantuvo en
agitacién constante por un minuto. Pasado exacto el
tiempo, se pard la reaccién con NaOH 0.1 N y se
centrifugé a 7500 rpm durante 5 minutos. Se tomé una
alicuotay sedetermind la cantidad de grupos reductores
solubles liberados por la hidrélisis enzimaética, me-
diante el método DNS.

. El porcentaje de digestibilidad se calcul6 consideran-

do que los grupos reductores liberados de tortilla
recién elaborada corresponden a un 100% de
digestibilidad.
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Estudiosabre laretrogradacion del almidén de tortilla de maiz mediante calorimetrfa diferencial de barri =
e

e =4

III. PRESENTACION
DE RESULTADOS Y ANALISIS

a) Evaluacion calorimétrica

Antes de elaborar las tortillas, se analizé calorimé-

tricamente el nixtamal al tiempo cero.

El almidén de nixtamal presenta dos transiciones (ver
termograma 1 ytabla 1) que al compararlas conlos estindares
de gelatinizacién de la amilosa y laamilopectina (ver termo-
gramas 6y 7 ) se observaque la primera transicién correspon-
de ala gelatinizacién de la amilopectina y parte de la amilosa,

" en tanto que la segunda transicién corresponde Gnicamente
a la gelatinizaci6n de la amilosa.

Termograrna 1. Perfil de gelatinizacion def nixtamal.
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Termograma 6. Perfil de gelatinizacion de la amifosa.
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Tabla 1. Valores del perfil de gelatinizacién del nixtamal

. «Fuente de Alm;don 3 Nnxtamaf t=0
No. Trans. 2

Rango T de transicion 50. 94 81 80
81.84 - 99.46

El nixtamal presenta transiciones de gelatinizacién

debido a que en la nixtamalizacién del grano sélo se
logra una gelatinizacién parcial, entonces el almidén
que queda sin gelatinizarse es el que provoca una sefial
calorimétrica. Esta sefial no se ve en los termogramas
obtenidos de tortilla, ya que en la tortilla el almidén se
encuentra totalmente gelatinizado.

Es por eso, que en un monitoreo calorimétrico de
retrogradacién de nixtamal se podria ver una combina-
cidndetransiciones de gelatinizacién y retrogradacion.

Dicho monitoreo no se llev6 a cabo debido a que

nixtamal rara vez es almacenado; rdpidamente es
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transformado a otros productos como tortilla, tamales
o atole y éstos son los que experimentan la

retrogradacion.

A continuacién se muestran los termogramas obteni-
dos del monitoreo calorimétrico de la retrogradacién
del almidén extraido de tortilla sometida a refrigera-
cién y congelacién durante 15 dias con sus respectivas

tablas de datos.

Termograma 2. Monitoreo calorimétrico de tortilla congelada durante 15 dias.

1.5
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Tabla 2. Monitoreo calorimétrico del envejecimiento de fa tortilla durante 15 dias
en congelacion.

AEMIDONTORTILEA CONGELADA

TEMPO DE NUMERD TEMPERATURA RANGO DE
A MACENAMIENTO DE MAYIMA DE TEMPERATURA AH
{DIAS} TRANSICIONES TRANSICION {°C} DE TRANSICION (°C) T
0T AT 7085 6379-Bi46 022 |
1 1 72.76 61.71-102.83 2.31
T ET T TTyAEE T TE0AeT-{02R9 84T
3 1 70.27 62.29-99.63 247
YT TiAd T oA 105510544 861 ]
9 2 51.49 45.65 - 60.69 0.16
‘ 72.34 62.48-101.22 2.38
I 45 T2 TBi25  4556-6050 014 ‘l
Blose o g853 0 6319-10280- 240°

Termograma 3. Monitoreo calorimétrico de tortilla refrigerada durante 15 dias.
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Tabia 3. Monitareo calorimétrico del envejecimiento de Ia tortilla durante 15 dias
en refrigeracion.

ALMIDON TORTILLA REFRIGERADA
{DIAS) TRANSICIONES ~ TRANSICHN (°C} DE TRANSICION [T) w
oA 7099 T 6379-8146 022 |
1 1 70.99 60.47 - 99.74 1.38
L2 A 7245 62POTi0SA2 T iEA |
3 1 73.22 63.307 - 102.82 2.47
T - T 513257 4542600325 0.305 |
70187 . B1.007-102477.° j
9 2 51.025 45.50 - 60.46 .
_ 70.66 60.457 - 100.142
. 15 T2 51249 4562-6020 O
: 5 T2 61.23-10243 . 253

Durante los primeros dos difas de almacenamiento, el
almidén de la tortilla sometida a congelacién se retrogradé
mas ridpidamente que el almidénde 1a tortillaen refrigeracién,
sin embargo, al tercer dfa de almacenamiento se observaque
las entalpias alcanzaron valores equivalentes. Esto significa
que se necesita la misma cantidad de energia para separar las
cadenas “reordenadas” del almidén durante la congelacién
y en la refrigeracion. Se estableci6 por 1o tanto que en ambas
condiciones se obtiene el mismo nivel de retrogradacién al
tercer dia de almacenamiento (ver grafica 1).
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Gréfica 1. Monitoreo de! envejecimiento de lortilla refrigerada y congelada.

Monitoreo calorimétrico de la retrogradacién de la tortiila
sometide a refrigeracidn y congelacién. AH Vs t

i =¥ Congelacion

15
t {dias)

A partir del tercer dia, se observé que el al-
midén de tortilla en refrigeracién present6 valores
mas altos de AH que el extraido de la tortilla conge-

lada, es decir, experimentd una mayor retrogradacion.

Al séptimo y noveno dia de almacenamiento de la
tortilla en refrigeracién y congelacién respectivamen-
te, se observa la aparicién de una nueva transicién a

menor temperatura (ver termogramas 2 y 3).

Al observar el rango de temperatura a la cual ocurre
esta transicién (ver tabla 2 y 3 ), y comparandolo con los

datos obtenidos del termograma estiandar de amilopectina
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retrogradada (ver termograma 9), se puede establecer que
se trata de la transicién de esta Gltima.

De la misma manera, si se observan la transicio-
nes que se dan a mayor temperatura ( ver tablas 2y 3)
y se comparan con el perfil calorimétrico de
retrogradacién de la amilosa (ver termograma 8), se ve
que se trata de la misma transicién. De estos resultados
se encontré que la amilopectina necesita menos ener-
gia que la amilosa para separar a las cadenas que se
“reordenaron’ durante laretrogradacién. Sin embargo,
la amilosa es ma4s susceptible a la retrogradacién, ya

que su transicién aparece desde el primer dia de

Termograrma B. Perfil de retrogradacidn de la amilosa.
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T Psak from: 37.7%
tor 66.22
~1125-1 Onzet= 37.50 A
Jig = 3.29
T Paake 40.70 -
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Termograma 9. Perfil de retrogradacion de la amilopectina.
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almacenamiento. Esto es debido a que su estructura no
posee ramificaciones que retarden la asociacién de las

cadenas.

Se puede observar que el méximo nivel de
retrogradacién se alcanza a los siete dfas de
almacenamiento (ver grafica 1). Este mismo resultado
fue encontrado por Ward y Hoseney en 1994 para

amilopectina extraida de maiz y trigo.

Ward y Hoseney (1994) reportaron que 1a tempe-
ratura de retrogradacién de la amilopectina es de

8-22°C mas baja que la temperatura de gelatinizacién.
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Al comparar los termogramas 7 y 9 observamos que se
obtuvo el mismo resultado y ademaés al observar los
termogramas 6 y 8 podemos concluir que a diferencia
de la amilopectina, la transicién de retrogradacién de
la amilosa aumenta alrededor de 20 °C con respecto a

la gelatinizacién, esto, debido a su alta susceptibilidad

- alaretrogradacién y por lo tanto ala formacién de muy

estables formas cristalinas que necesitan de mayor

energia para separarse.

Diversos autores reportan perfiles térmicos de
retrogradacién de almidén proveniente de trigo,
encontrandése los valores entalpicos mucho mas pe-
quefios que los encontrados para mafz. Zelenznak y
Hoseney (1986) reportaron que la concentracidn de
amilopectina incrementa los valores de entalpia, ex-
plicandose asf dicha diferencia. En un estudio realiza-
do por Ward y Hoseney en 1994, explican que el tipo
de amilopectina juega un papel importante en la
retrogradacién: la amilopectina de maiz tiene sélo
algunas cadenas cortas, esto es con un grado de
polimerizacién (DP) de 4-5 y muchas cadenas largas
(DP 15-20), adiferencia del trigo en donde abundan las
cadenas con un DP de 9-13. Asi, se explica la ripida

retrogradacién en el mafz comparado con el del trigo.
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Es pertinente hacer notar que si los rangos de
temperatura de transicién no coinciden perfectamente
con los estdndares, es porque el almidén es una mezcla
de amilosa y amilopectina. Lo importante es que las
transiciones se encuentren en el intervalo de los

estandares.

A continuacién se muestran los termogramas y
tablas de datos obtenidos de tortilla adicionada de
parafina-cera de abeja y tortilla comercial sometidas a

congelacién durante 15 dias.

Termograma 4. Monitoreo calorimétrico de tortila formutada con parafina-cera

congelada durante 15 dias.
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Tabla 4. Monitoreo calorimétrico del envejecimiento de la tortifla formulada con
parafina-cera durante 15 dias en congelacion.

TIEMPO DE NUMERD TEMPERATURA RANGD DE
Mmc(gngmu IRANS?EIUNES THrNAleiﬁkl‘gN DE‘C] DE I%ALES“:I?ITO%RA(‘C) JAI:
D 6323 5067-8066 036 I
LY % 9019 . 81.79-10024 - 002 |
) 7095  59.59-79.81 0.22
8892  80.12-101.02 0.04
T, 8% 61-7988
964 8122-99.20
1 6849  59.31-78.99
7. 717 6976 6049-8275 ]
9 1 6903 . 5875-81.79
[Ts 1 6902  6050-8091 |

Termograma 5. Monitoreo calorimétrico de tortilia comercial congelada durante

15 dias.
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Tabla 5. Monitoreo calorimétrico del envejecimiento de ia tortifla cornercial
durante 15 dias en congelacion.

INETORTIELEACOMERCIAL
TIEMPO DE NUMERD TEMPERATURA RANGO DE
ALMACENAMIENTQ 3 MAXIMA  DE TEMPERATURA aH
{DIAS) TRANSICIONES  TRANSICION (°C)  DE TRANSICION {°C}
O-M_ ; w54-1“45 | 4?.05-6?.57 - 04:2 .
-2 - 72.23-9021 - 047 -
1 0 54.96 46.67 - 63.90 0.49
. 1080 69.99 - 87.97 0.17
o o, 5862 4995 -61.84 051 |
T s e 7849 7 6999-8797. 0 012
3 5 52.56 45.46 - 62.05 0.63
L _79.29 71.03-87.43 011
{ 7 o 53749 45.45-64_{._65 . 0..85 ;
. ...7883 - 7223-87.97. ... 005 |
9 o 53.16 45.46 - 62.25 07N
N “:/’7:?_2“ ._,___.?3'38'87‘43 o 0.05__
45 | 54.43 4545-6418 081 |
. - 7836 = 73.36-8628 — 005 |

Como se puede ver, la tortilla adicionada con
lipidos no present6 retrogradacién alguna. La transi-
ci6n correspondiente a la amilopectina no experimen-
t6 ningin cambio significativo y la transici6én de la
amilosa desapareci6 al tercer dfa aunque al principio
era pricticamente cero (ver termograma 4 y tabla 4).

Al observar el termograma S y la tabla 5 podemos
apreciar la retrogradacién de la amilopectina en las

tortillas comerciales, que aunque €s mucho menor que
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la retrogradacién de la tortilla preparada en el labora-
torio, no puede comparase con la efectividad de los
lipidos (ver grafica 2). Los ingredientes reportados en
la etiqueta de las tortillas comerciales indican que
estin adicionadas con gomas, comunmente
carboximetilcelulosa. Las gomas disminuyen la
retrogradacién, ya que establecen interacciones con
las cadenas de amilosa impidiendo parcialmente el
reordenamiento de las cadenas lineales de almidén.
Los lipidos tienen una funcién similar, son cade-
nas hidrocarbonadas tan largas, que establecen

interacciones hidrofébicas con las cadenas lineales de

Gréfica 2.
Monitoreo del envejecimiento de tortillas con aditivo.

Monitoreo calorimétrico de la retrogradacién de diferentes
tortillas sometidas a refrigeracién y congelacién.
AHVs t

Comercial

9)

5 0.4 4
a4t - - - Parafina-cera

1 {dfaa)

69




Resultidos y Andlisis

almidén provocando un gran impedimento estérico,
pero no sélo eso, la efectividad de los lipidos como
inhibidores de la retrogradacién ha sido estudiada por
varios autores. Eliassonetalen 1981 y Eliasson y Krog
en 1985, proponen la existencia de una barrera lipidica
en la superficie del granulo de almid6n que hace que
la difusién del agua sea més lenta, asi una formulacién
con lipidos puede ayudar a controlar la recristalizacién”
delas moléculas de aﬁnidén durante el almacenamiento
y el transporte de agua dentro del granulo de almidén.
A resultados parecidos llegaron también Axford y
Colwell en 1967; Fearn y Russell en 1982; Bulpin et al
en 1982; Russell en 1983, Biliarderis et al en 1985 y
Miles et al en 1985.

En 1986, Davis et al reportaron que cuando el
contenido de 4dcidos grasos insaturados en un lipido es
alto, las entalpias de retrogradacion del almiddn adi-
cionado con dicho lfpido tienden a ser altas también, es
decir, los 4cidos grasos saturados inhiben mejor la
retrogradacién. Ademads encontraron que el nivel de
retrogradacién depende de la posicién y distribucién

de los acidos grasos en el glicérido y de la configura-
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ci6én molecular del lipido a adicionar. Aproximada-
mente el 50% de los grupos hidrofébicos saturados
presentes en el lipido estdn mas disponibles para
interaccionar con la amilosa y formar complejos que
impidan la reasociacién entre sus moléculas, asi, es

mis efectiva una mezcla de triglicéridos.

Todos estos estudios explican porque es més
efectiva la formulacién de lipidos que se utilizaron en
este estudio que la formulacién con goma de tortilla
comercial, ya que la parafina y la cera de abeja es una

mezcla de lipidos saturados.

b) Evaluacién espectrofotométrica

Para corroborar los resultados obtenidos median-
te calorimetria diferencial de barrido, se realizé un
monitoreo quimico de la retrogradacién del almidén,
midiendo el almidén gelatinizado, extrayéndolo de
los mismos lotes de tortillas sometidas a refrigeracion

y congelacién por 15 dias.

En este anélisis lo que se extrajo fue el almiddn

gelatinizado, por lo que es un método indirecto para
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monitorear la retrogradacién, ademas es un método
relativo, ya que el almidén extraido al tiempo cero es
considerado como el 100%. Tomando este 100% como
base se calcula el porcentaje de almidén extraido para
los demds tiempos. Por diferencia, se puede calcular

el porcentaje de almidén retrogradado.

Los resultados de este monitoreo se muestran a conti-

nuacion.

Tabla 6.
Monitoreo quimico delalmidén retrogradado de tortilia refrigerada y congela-
da, medido como el porcentaje de almidén gelatinizado extraldo.

LD o ey

i cov i)
T T T
e 3883 ‘ é;*o.és-'-. .

3 45.22 4415
7 ses st |

9 45.94 45.77
s e aeie |
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Gréfica 3.
Contenido de aimidén retrogradado en funcién del tiempo.

Monitoreo quimico de |a retrogradacién de tortilla
sometida s refrigeracién y congelacién.
g alm. retrog./100 g alm. gelat. Vs. t

© ..
-g 40
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Se observa que la retrogradacién del almidén de
tortilla sometida a refrigeracién en un principio se ve
retardada con respecto a la congelada y al séptirho dia

se emparejan. (ver tabla 6 y grafica 3)

Este anilisis quimico es mucho menos preciso
que el calorimétrico, es por €so que las diferencias
entre congelacién y refrigeracion no se aprecien tan

bien como en DSC.

Cuando el almidén se retrograda, establece puen-

tes de hidrégeno entre sus mismas cadenas, de tal
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forma que los sitios de unién con moléculas de agua
disminuyen, provocando una baja en la solubilidad del
almidén. Por lo tanto el rendimiento en la extraccion
de almidén gelatinizado se ve disminuido con el paso
del tiempo. Asi, cuando los extractos se hacen reaccio-
nar con iodo, se obtienen valores de absorbancia que
disminuyen, esto refleja un aumento en la cantidad de

almidén retrogradado.

El méximo de retrogradacién se alcanza a los 7
dfas de almacenamiento, ya que a partir del séptimo
dia el nivel de retrogradacién pricticamente no cam-
bia (ver tabla 6 y gréfica 3).

El nivel de retrogradacién que alcanza la tortilla
de maiz sometida a almacenamiento a bajas tempera-
turas es aproximadamente del 46 % del almidon
extraible.

C) Evaluacién de digestibilidad

Con el fin de conocer si la retrogradacién del almidén

experimenta un cambio en la digestibilidad, se realizé
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un tratamiento enzimaético con el que se obtuvieron los

siguientes datos:

La actividad enzimaética de la o- amilasa pancreitica
fue 1.11X 10 -4 g de enzima que hidroliza un g de

almidén en un minuto.

Los resultados obtenidos del anélisis de digestibilidad

del almidén en solucién, se muestran en la tabla 7

Tabla 7
Digestibilidad del almidén en solucion.
Tiempo de almacenamiento g Almidén 3
(dfas) digerido / 100 g almidén inicial
6 30.30 i

Como se puede ver, en la tortilla recién preparada, se

digiere 0.30 g de almid6n por cada gramo de almid6n
extraido, en tanto que siete dfas después de congelar se
digieren inicamente 0.23 g de almidén por cada gramo
de almidén extraido, lo que representa una disminu-
cién del 21.13% en la digestibilidad de este tipo de

almidén.
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Los resultados obtenidos del andlisis del almidon
total, se muestran en la tabla 8. La cantidad de grupos
reductores liberados a partir de 1a tortilla recién hecha,
se consideraron como los grupos liberados a un 100%
de hidrélisis, es decir a un 100% de digestibilidad.

Tabla 8
Digestibilidad relativa del almidén total.

Tiempo de Grupos reductores

almacenamiento liberados (mg glu/ g Digestibilidad
(dfas) tortilla) %
0 93.79 100

Esto quiere decir que después de siete dfas de

almacenamiento, la enzima a-amilasa pancreética es
incapaz de digerir el 37.3% del almidén total de la
tortilla.

Cuando el almidén se retrograda, el arreglo entre
la amilosa y la amilopectina es un poco més complica-
do que el arreglo original. As{, las moléculas se en-
cuentran en una red cristalina tal, que se reduce la
accesabilidad del sustrato para la enzima debido al
incremento en el orden molecular. Por esta razén, es
posible que la digestibilidad se vea disminuida en casi
el 40%.
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En 1992, Leloup et al encontraron que geles de
amilopectina al 10-17% almacenados a bajas tempera-
turas durante un cierto perfodo de tiempo, fueron
totalmente degradados por a-amilasa pancreética. Pos-
teriormente, Eerlingen et al (1994) demostraron que la
susceptibilidad a la hidr6lisis enzimética est4 en fun-
cién del nivel de retrogradacién del gel y reproducien-
do las condiciones que utilizé Leloup para su experi-
mento, encontraron que el gel que manejé tenfaunbajo
nivel de retrogradacién. '

Asi, se utilizé una tortilla que hubiera alcanzado

el nivel méaximo de retrogradacion.

Las condiciones en las que se lleva a cabo la
hidrélisis enzimética son muy importantes, dependen
por supuesto, de la determinacién enzimatica in vitro
(Englyst et al 1992). Asi, si se utiliza una amilasa
pancreética estable a 100 °C, es probable que no se
encuentre resistencia a la hidrélisis, ya que a esas
temnperaturas el ordenamiento del almidénretro gradado
puede perderse y entonces se pensaria que es debido
alaenzima ( Sreverty Pomeranz 1989, 1990; Siljestron
et al 1989 ).
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Por esta razén, los resultados obtenidos por Berry
en 1986 pueden explicarse mediante los procedimien-
tos tan drasticos que utiliz6. Berry no encontré un
cambio significativo en la resistencia a la hidrélisis de
geles de almid6n almacenados durante siete dias a
bajas temperaturas. Sin embargo, Eerlingen et al en
1994, repitieron el experimento de Berry en condicio-
nes menos drésticas y encontraron diferencia signifi-
cativa en la hidrélisis enzima4tica del almidén re-

trogradado, reflejando un aumento en la resistencia.

Como puede verse en el recuento anterior, la
bibliograffa presenta resultados muy variables en la
hidrélisis enzimatica del almidén retrogradado, aun-
que si se analizan con detenimiento todos ellos son

congruentes entre si.

Como en este estudio se determiné el cambio en la
digestibilidad del almidén de tortilla recién hecha a
tortilla retrogradada, las condiciones de ensayo fueron
las mismas que en el tracto digestivo para que los

resultados fueran representativos.
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CONCLUSIONES

« La Calorimetria Diferencial de Barrido es un método
6ptimo para monitorear el envejecimiento de tortillas

de maiz

» La amilosa es més susceptible a laretrogradacién que

la amilopectina.

» La retrogradacién de tortilla de maiz es més ripida
bajo condiciones de congelacién que de refrigeracion,

durante los tres primeros dias de almacenamiento.

* El maximo de retrogradacién en la tortilla de maiz

se da a los siete dias de almacenamiento.
« El nivel maximo de retrogradacidn del almidén de
tortilla de maiz sometida a refrigeracién y congelacion

es del 46 %.

» La retrogradacién del almidén afecta el nivel de

digestibilidad de 1a tortilla %v&ﬁ»



Conclusiones

» La enzima o-amilasa pancreética es incapaz de
hidrolizar el 37.3% del almidén cuando éste ha alcan-

zado el nivel maximo de retrogradacién

« La tortilla adicionada con parafina-cera de abeja, no
experiment6 retrogradacion alguna durante 15 dias de

almacenamiento en congelacién

+ La tortilla comercial Unicamente experimentd
retrogradacién en la fraccién de amilopectina durante

15 dias de almacenamiento en congelacién
+ La formulacién de parafina-cera de abeja es mejor

que la formulacién de la tortilla comercial para retar-

dar la retrogradacién del almidén
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