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RESUMEN

Aproximadamente el 50 % del consumo de maiz en México es en forma de tortillas, las
cuales son preparadas a través de un proceso conocido como nixtamalizacion. Durante
este tratamiento térmico-alcalino, se presenta una pérdida de las estructuras del grano de
maiz principalmente pericarpio. Una consecuencia de la pérdida excesiva de pericarpio es
la obtenciéon de masas con poca adherencia y demasiado pegajosas requiriéndose de
aditivos para conferirles mayor fuerza mecanica. Sin embargo, dada la localizacion del
pericarpio en el grano, es necesario degradarlo parcialmente, ya que representa una
barrera para que ocurra la difusién de agua y de calcio hacia las estructuras mas internas,
lo que promueve cambios fisicoquimicos en sus componentes, ademas de fijar al calcio.
Aunque el pericarpio representa el 5 por ciento del peso del maiz, mostré6 una capacidad
muy pronunciada para adherir calcio, sin embargo, gran parte se elimind durante el
proceso al degradarse con el tiempo, lo que conlleva a una pérdida considerable de fibras
naturales que son necesarias para una digestion adecuada en el organismo humano. Por
lo tanto, el tratamiento a que se somete al cereal debe alcanzar un equilibrio entre la
pérdida y la conservacidn del pericarpio para aprovecharlo mejor. Por esta razén, en el
presente trabajo se llevd a cabo un estudio detallado de los cambios fisicos que ocurren
en el pericarpio durante la nixtamalizacién (coccién y reposo), manejando diferentes
condiciones de proceso, es decir, empleando tres temperaturas de coccién: 72, 82y 92 °C
y diferentes tiempos de reposo: 0, 1, 3,5, 7, 9, 11, 13, y 15 horas.

En los granos nixtamalizados, se realiz6 un andlisis de la fijacion del calcio residual en el
grano total y en el pericarpio, mediante determinaciones por espectroscopia de absorcion
atémica. Se detectd que la tendencia no es lineal con respecto al tiempo de reposo y que
la fijacién de calcio fue mayor a 92 °C, porque existe una dependencia con la temperatura.
La degradacion del pericarpio a través del tiempo fue observada con imagenes obtenidas
mediante microscopia electronica de barrido de bajo vacio, las cuales se relacionaron con
el comportamiento de la curva de fijacién de calcio residual.

Las sefales “in situ” que se obtuvieron por la técnica de fotoacustica diferencial,
permitieron conocer los tiempos en que ocurren cambios fisicoquimicos en el pericarpio
durante la etapa de coccion, los cuales se presentan mas rapidamente a 92 ° C, a su vez
estas transformaciones fueron correlacionadas con cambios en la cristalinidad del
pericarpio por difraccién de rayos X, en donde también se identificé la formacion de
compuestos de carbonato de calcio.



ABSTRACT

Approximately 50 percent of the maize consumption in Mexico is in tortilla, which is
prepared through a process known as nixtamalization. During this thermal-alkaline
treatment, a loss of the structures of maize kernel occurs corresponding mainly to the
pericarp. A consequence of the excessive loss of pericarp the obtaining of dough with little
adhesion and too much stickiness and the use of additives is required to confer greater
mechanical force to them. Nevertheless, given the location of the pericarp in the grain, it is
necessary to degrade it partially, since represents a barrier the calcium and water diffusion
into the most internal structures, which promotes physicochemical changes into the corn
kernel components On the other hand, the pericarp is able to attach the calcium ions.
Pericarp represents 5 percent of the total grain weight, and it showed a pronounced
capacity to hold calcium ions. However, a large fraction of it was eliminated during the
process due to its degradation along time, which entails to a considerable loss of natural
fibers that are necessary for an adequate digestion in the human organism. Therefore,
under the nixtamalization conditions it is necessary to reach a balance between the loss
and the conservation of pericarp to improve this process. This work presents a detailed
study of the physical changes that take place in the pericarp during the cooking and
steeping steps in the thermo-alkaline process, handling different conditions using three
cooking temperatures: 72, 82 and 92 °C and different steeping times: 0, 1, 3, 5, 7, 9, 11,
13, and 15 hours. The amount of residual calcium incorporated during the nixtamalization
process in the whole, kernels as well as in pericarp were determined by atomic absorption
spectroscopy. The results showed that the incorporation of calcium does not have a linear
dependence with the steeping time, but the

increase in the cooking temperature produces a high Ca value in the nixtamalized corn
kernels. The pericarp degradation along time was observed with images obtained by using
low vacuum scanning electron microscopy and were related with the residual calcium
content in nixtamalized corn kernels. The signals “in situ” that were obtained by differential
photoacoustic system, allowed recognizing the times, where the nixtamalization process
affects the physicochemical properties in pericarp during the cooking step, which appears
at 92°C faster than the other temperatures. These transformations were correlated also
with changes in the pericarp crystalline properties by X-rays diffraction patterns, where

calcium carbonate compounds were identified.



INTRODUCCION

En las dltimas décadas ha existido un mayor interés cientifico por entender los cambios
fisicoquimicos de compuestos organicos, tales como biopolimeros y alimentos, no
Unicamente por su importancia en la dieta, sino también debido a la necesidad de conocer
su evolucién durante los procesos de transformacion, para poder disponer de su
manufactura, manejo y almacenamiento.

Una caracteristica distintiva de la ingenieria en alimentos y de otras disciplinas afines es
que se ocupan de la transformacién de materiales organicos para obtener otros con
diferentes propiedades, que resultan de utilidad para la industria y el consumidor. Esta
transformacién de materia prima a productos elaborados durante los procesos
tecnoldgicos, esta conformada por una secuencia de operaciones unitarias donde estan
inmersos fendmenos de transferencia de masa, de calor y de momentum, o0 una
combinacidon de ellos. Por lo tanto, el ingeniero y el tecndlogo deben ser muy cuidadosos
con las condiciones de proceso que manejan para que pueda existir un equilibrio entre las
pérdidas de nutrimentos durante cualquier tratamiento y las propiedades que se desean
obtener del alimento (Lobo, 1997).

El cocimiento de maiz con cal para la nixtamalizacion es un método ancestral que se lleva
a cabo mediante un tratamiento térmico-alcalino para su transformacion culinaria, y ha
sido practicado por las culturas asentadas principalmente en América central desde la
época precolombina hasta el momento, sin haber experimentado modificaciones
importantes (Sefa et al., 2003).

El proceso es conocido comunmente como nixtamalizacion, nombre que procede de dos
vocablos de origen Néhualt, derivado de nextli que significan “ceniza 6 ceniza-cal” y
tamalli que significa “masa de maiz”, es decir masa que se obtiene con el uso de cal.

La nixtamalizacion es el proceso méas antiguo de la industria alimentaria en México,
representativo de la cultura nacional, de suma importancia porque proporciona una gran
variedad de alimentos bésicos para la dieta de los mexicanos, que estan presentes todos
los dias en su mesa, en cualquier horario, en formas tan diversas como variadas
dependiendo de la localidad (Serna-Saldivar et al., 1988; Trejo- Gonzélez et al., 1982).

El tratamiento térmico-alcalino se realiza en dos etapas, inicia con la coccion de granos de
maiz en una solucién saturada de hidréxido de calcio, cuya concentracion puede variar de
0.5 a 2 %, posteriormente un reposo en el mismo licor de coccién, conocido como

nejayote e inmediatamente después su drenado (Sahai et al., 2000). Consecutivamente



se presentan una secuencia de operaciones unitarias que comprenden la molienda
himeda de los granos donde se obtiene un granulado; a partir de ahi el proceso puede
tener dos variantes: en la primera al hidratarse el granulado proporciona una masa que
sirve para hacer tortillas, producto cuya importancia en México se debe a que el consumo
per capita por dia es de 325 g, por persona. La segunda, el granulado, contindia con un
secado y una molienda para elaborar harinas instantaneas de maiz que hoy en dia
presentan muchas ventajas debido al ritmo acelerado en que vivimos, ya que reduce
considerablemente el tiempo de preparacion de las tortillas a solo 20 minutos, ahorro de
espacio, menor tiempo de proceso, mejor manejo en su almacenamiento y mayor vida de
anaquel (Bedolla et al., 1984).

Durante el proceso, el cereal cocido e hidratado (nixtamal) sufre modificaciones en el
contenido de nutrimentos; sus estructuras como pericarpio, cofia, germen y endospermo,
se pierden de manera fisica y quimica (FAO, 1993). Algunos de los componentes que son
afectados son: fibra soluble, carbohidratos, lipidos, fibra dietética insoluble, vitaminas y
proteinas, las que pierden algunos aminoacidos, tales como la arginina, histidina, leucina,
lisina y triptéfano. Este Ultimo aspecto resulta relevante, ya que el maiz es reconocido por
su bajo contenido en aminoacidos esenciales como la lisina y triptéfano (White y Johnson,
2003). Para tratar de compensar las deficiencias y pérdidas de estos aminoacidos
limitantes por efecto en la coccidn alcalina del maiz hibrido normal, se han llevado a cabo
diversos trabajos en el Centro Internacional para el Mejoramiento del Maiz y Trigo
(CIMMYT) en el campo de la investigacion agricola, que dieron como resultado la
introduccién de variedades de maiz con alta calidad proteinica (QPM por sus siglas en
inglés), en donde el contenido de lisina y triptéfano se ha elevado de manera considerable
en un 100 y 90 %, respectivamente con relacion al maiz normal. En estos hibridos, el
aumento de estos aminoacidos se debe a la disminucién en el contenido de prolaminas;
en consecuencia, el correspondiente a las albGminas, globulinas y glutelinas se
incrementa (Vasal, 2001; Villegas et al., 1985, Villegas, 1994). Aun cuando se reduce el
contenido total de proteina durante la coccion alcalina, se ha reportado un incremento en
la velocidad de liberacion de alfa aminoacidos, en el valor bioldgico de su proteina y en la
eficiencia proteinica relativa presentada (Bressani y Scrimshaw, 1958; Bressani et al.,
1990; Serna-Saldivar et al., 1988).

Ademas, durante el tratamiento térmico-alcalino, también se promueve: a) un importante
aumento de minerales, principalmente calcio y fésforo, b) la presencia de proteinas que se

hacen biodisponibles y ¢) cambios deseables como almidén parcialmente gelatinizado,



gue da una serie de propiedades reoldgicas y mecanicas a la masa y con ello
caracteristicas particulares al producto terminado muy deseables al consumidor .

Este tratamiento térmico-alcalino al que se somete el maiz ha tenido tres propoésitos
fundamentales: facilitar la disponibilidad de sus proteinas, promover la remocién parcial
del pericarpio y permitir la fijacion de calcio al cereal durante el proceso (Guzman, 2005;
Martinez et al., 2001; Shandera y Jackson, 2002; Trejo-Gonzalez et al., 1982).

La incorporacion de calcio al grano se lleva a cabo mediante el fendmeno de transferencia
de masa por el mecanismo de difusion. Debido a que existe un gradiente de
concentracion de calcio entre la solucion y el maiz, al adicionar hidréxido de calcio a la
soluciébn de coccién en combinacion una alta temperatura se promueven cambios
fisicoquimicos en la estructura mas externa que rodea al grano conocida como pericarpio,
la cual se considera como una barrera a la difusién de agua y de calcio y que esta
constituida principalmente de una matriz de fibras de hemicelulosa que es de caracter
acido, lignina que le da propiedades de rigidez y la celulosa que es dificil de degradar. El
pericarpio es la estructura de primer contacto con el licor de coccion, va transformandose
al paso del tiempo y durante el proceso modifica su permeabilidad y facilita la difusion al
interior del grano, lo que quiere decir que la difusion se lleva a cabo por etapas en las
estructuras de maiz y a su vez va promoviendo cambios diferentes debidos a la
naturaleza quimica de cada una de ellas; la magnitud de estos cambios dependeréa de las
condiciones de proceso establecidas para el tratamiento (Ferndndez-Mufioz et al., 2004).
Sin embargo, en la literatura se encuentra que cuando se estudian esos cambios, cada
investigador utiliza una variedad diferente de maiz y un solo nivel de variacién en las
variables criticas, es decir, una temperatura de coccién y un tiempo de reposo; lo anterior
dificulta realizar un analisis comparativo entre los trabajos existentes. Por lo tanto, no es
posible concluir sobre el tipo de transformaciones fisicas ocurren durante el proceso de
nixtamalizacion. Lo anterior aunado a que en la Repulblica Mexicana las condiciones de
proceso varian de acuerdo a la zona geografica, las costumbres del lugar y la tradicién de
las familias, por mencionar algunas de ellas. Estas situaciones son comunes cuando no
existe una estandarizacion del proceso de nixtamalizacion, lo que no ha permitido poder
extrapolar datos a nivel industrial. Se requiere entonces tener primero los parametros
controlados y las historias térmicas que aseguren el tratamiento al grano, en otras
palabras estandarizar el proceso y posteriormente analizar los cambios al maiz mientras
se procesa a diferentes condiciones, para tener un marco referencial en el cual se pueda

operary aplicar a la Industria del maiz.



México es la cuna del proceso de nixtamalizacién y el principal consumidor de este cereal,
por tanto deberiamos ser pioneros en la innovacion tecnoldgica y cientifica en la industria,
y en consecuencia tener el liderazgo mundial en la produccion de harinas de maiz
nixtamalizado y sus derivados. Esto debe ser un reto a futuro para quienes estamos
involucrados en el estudio y entendimiento del proceso de nixtamalizacion.

Desde que se incorporé el tratamiento artesanal a las filas de un macro proceso, su
ingenieria sigue siendo la misma, sin que se hayan producido cambios significativos que
hagan uso de los conocimientos cientificos. Pensando con optimismo se puede decir que
el proceso esta en desarrollo, encontrandonos en una etapa de acumulacion cuantitativa
de resultados cientificos que en un futuro daran lugar a cambios en la tecnologia, porque
aun existen un conjunto de aspectos que requieren investigacion y entendimiento.
Mientras este antiguo tratamiento era casi exclusivo de nuestro pais, los estudios
existentes hasta hace una década estuvieron basados fundamentalmente en aspectos
nutrimentales, en el almacenamiento y conservacion de granos, las condiciones de
cultivo, mejora de la calidad del cereal para consumo humano y animal con algunas
propuestas alternativas para modificar el proceso de nixtamalizacién tradicional.

Hoy en dia los productos elaborados a partir de maiz han desbordado las fronteras de
México con una amplia perspectiva y rapido crecimiento en la comunidad europea y en
Estados Unidos (Gonzéalez et al., 2004%). Pero aun no existe una estandarizacion
normalizada del tratamiento y existe un amplio rango de condiciones de proceso. Ademas
desde el punto de vista ingenieril, el método tradicional de nixtamalizaciéon ha sido
subestimado e ignorado, ya que el equipo es obsoleto, ineficiente y de elevados gastos de
insumos; es necesario proponer modificaciones para un apropiado control y eficiencia del
proceso dado que no ha logrado reproducirse con éxito a nivel industrial, puesto que este
ultimo no supera los estdndares de calidad establecidos por el artesanal-tradicional.

Por otro lado los cambios promovidos en las estructuras del maiz han sido poco
estudiados, sin establecer la funcionalidad e importancia que en conjunto proporciona
cada una de las partes del maiz durante su tratamiento térmico-alcalino.

El pericarpio del grano es la fuente principal de fibras en el maiz, su composicién es
analoga a la de las fibras dietéticas procedentes de otros cereales, dentro de las cuales
tenemos la combinacién celulosa-hemicelulosa-lignina unidas en una matriz fibrosa
caracteristica de la fitomasa que es considerada como un compuesto estructural
(Martinez et al., 2001). La composicion del pericarpio esta reportada como: celulosa, que

es un polimero con una estructura quimica bien definida, generalmente cristalina,
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hemicelulosa y lignina con estructura amorfa. La proporcién en que se encuentran estos
componentes depende del tipo del vegetal. Por lo tanto el tratamiento con &lcali a altas
temperaturas y largos tiempos de exposicién provoca la ruptura de este compuesto,
liberando la hemicelulosa y dafiando al pericarpio; al ser degradada la estructura se
permite el transporte de masa al interior del grano, donde las estructuras, el germen y el
endospermo interactlan con los iones de calcio permitiendo incorporar calcio y
promoviendo cambios fisicoquimicos. El calcio en el germen interactia formando sales de
acidos grasos debido a la saponificacion parcial de las grasas y en el endospermo forma
compuestos de inclusion de otras sales dentro de la estructura helicoidal de la amilosa
(Hon y Shiraishi, 2001; Gonzélez et al., 2004°).

El propésito de este trabajo fue estudiar cambios fisicos a nivel de pericarpio de maiz,
durante el proceso de nixtamalizaciéon, manejando un rango de diferentes condiciones de
proceso (temperatura y tiempo de reposo), para una variedad de maiz hibrido con alta
calidad proteica, el QPM-H368C; la finalidad fue conocer el tipo y las caracteristicas de las
transformaciones en esta estructura, dada su importancia y su prioridad en el mecanismo
de difusién de calcio a las estructuras mas internas del grano, asi como conocer de
manera general el fendbmeno de transferencia de masa que se presenta mediante la
difusién de agua y calcio durante el mencionado tratamiento térmico-alcalino.

El que se mantenga o no el pericarpio en los granos de maiz durante la nixtamalizacién
depende de las condiciones del proceso y de la técnica de lavado. Si la mayor parte de
pericarpio permanece en el grano le dard mejores propiedades mecdnicas y reoldgicas a
la masa, junto con la gelatinizacion del almidén localizado en el endospermo ya que son
muy importantes para los productos terminados. Si bien la eliminacién total del pericarpio
permite obtener una masa blanca, de buena apariencia, por otro lado requiere del empleo
de aditivos para proporcionarle fuerza mecanica, ademas de que se pierden las fibras
dietéticas para los alimentos derivados de la nixtamalizacion.

La busqueda de un proceso que conduzca a una masa aceptable para hacer tortillas
exige un conocimiento mayor de los fenédmenos que transcurren en el pericarpio durante
el tratamiento térmico-alcalino. Dado que las transformaciones que ocurren en el
pericarpio no son inmediatas, sino transitorias, requieren de estudios detallados durante
el proceso de nixtamalizacion, con un soporte de técnicas precisas para poder captar
cambios “in situ” en su estructura. También es necesario conocer la fijacibn de calcio
residual a diferentes condiciones, misma que pueda ser explicada con imagenes reales,

para poder entender la fenomenologia ocurrida en el grano durante la nixtamalizacién.
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ANTECEDENTES

1- EL MAIZ Y SUS CARACTERISTICAS

1.10rigen del maiz

El maiz (Zea mays) es quizé la planta mas domesticada y evolucionada del reino vegetal.
Su origen sigue siendo un misterio, a diferencia de otros cereales. Por mucho tiempo se
ha considerado al Teocintle de Chalco (Zea mays ssp mexicano) como su probable
antecesor y se ha sostenido la hipotesis que es de origen mexicano. Fundamentando en
que el Teocintle y el maiz tienen 10 cromosomas y son parcialmente homélogos. El maiz
es un hibrido natural entre el Teocintle y una graminea afin ya extinguida, la cual se
caracterizaba por ser una planta que producia el grano en forma de espiga. El Teocintle
ha sobrevivido como planta silvestre, mientras que el maiz actual existe y se conserva
gracias a la ayuda del hombre (Reyes,1990). Cientificos Paleobotanicos han reportado
evidencias de que en el valle de Tehuacan, Puebla y al norte del estado de Oaxaca en el
sur de México, se cultivaba maiz desde hace 7000 afios. Cualquiera que sea el origen del
maiz, lo cierto es que a la llegada de los europeos a nuestro continente, el maiz se
cultivaba y constituia la base de la alimentacién de muchas de las civilizaciones
precolombinas en América, en particular de las asentadas en el actual México y
Centroamérica (Castafieda, 1990).

Hay suficiente evidencia de que México fue el centro primario de domesticacion y
dispersion del maiz y que las migraciones humanas lo fueron poco a poco llevando a
otros lugares como Sudamérica (Katz et al., 1974; Paredes-Lopez y Sarharopulos-
Paredes, 1983; Trejo-Gonzalez, 1982).

1.2 Clasificacion del maiz
La clasificacion original del maiz la realizéd el botanico Carlos Lineo, quien le asigno el
nombre de Zea mays como unico representante del género. Zea que significa “causa de
vida” y mays deriva del maiz “nuestra madre”, término empleado entre Indios Caribenos
de Cuba y Haiti. Ambos términos reflejan la alta estima que el cultivo de maiz
representaba para todas las sociedades precolombinas de aquella época.
EL maiz es una planta herbacea que pertenece a la extensa familia Gramineae, de la tribu
Maydeae, la cual incluye 8 géneros, cinco de los cuales son géneros relativamente de

poca importancia, Coix, Schlerrachne, Polytoca, Chinonachne, Trilobachne. Los tres



géneros americanos son: Zea, género muy importante representado por la especie unica
(Zea mays), sus grupos agricolas incluyen los tipos: Dentado, reventon, harinoso, dulce,
ceroso, los cuales pueden mejorarse por fitomejoramiento. El segundo es Tripsacum, con
valor nutritivo forrajero, pero ninguno como cultivo. Finalmente el tercer género es
Euchlaena (Teocintle), antecesor mas cercano en origen y evolucion del maiz bajo

domesticacion (Reyes, 1990).

Anos después otros cientificos estudiaron las diferentes especies de ésta graminea
debido a su gran variedad, para ampliar la clasificacion anterior (Klaus y Karel 1991;

Lange y Hill, 1987; Reyes, 1990). Las principales especies que se conocen actualmente:

Zea tunicata o maiz tunicado, es un tipo poco comun de maiz, cada grano esta encerrado
en una tunica o vaina. No presenta importancia econdémica, pero si tiene valor como
material genético para el mejoramiento del maiz y es de considerable interés para

estudiar el origen del maiz.

Zea everta o maiz palomero, tiene granos pequefos, su endospermo es duro y revienta
con el calor, por lo que se utiliza en la industria de la transformaciéon para elaborar

palomitas y confituras.

Zea indurata o maiz cristalino, es conocido como maiz flint, tiene granos grandes
redondeados y de consistencia dura, pues contiene poco almidon suave, este maiz se
utiliza en la alimentacion humana y animal, como materia prima para obtener alcohol y

almidén. Es el tipo de maiz que se cosecha en la comunidad europea.

Zea identada o maiz dentado, es el grupo mayormente cultivado en el mundo, se
caracteriza por una depresion o diente en la corona de la semilla. A los lados presenta
almidon corneo, mientras que el almidén suave se extiende hacia el apice (corona) de la
semilla. Al secarse y contraerse rapidamente el almidén suave, se tiene como resultado el
dentado caracteristico. Este maiz es utilizado en general para consumo humano, para
alimentacién animal, para uso industrial en la produccion de harinas instantdneas
nixtamalizadas. Los granos presentan forma aplanada y gran parte de los hibridos

norteamericanos pertenecen a este grupo.

Zea amylacea o maiz semidentado, generalmente el grano presenta una corona
redondeada y el endospermo es en su mayoria harinoso. Incluye variedades que se
utilizan en la alimentacién humana por su mayor contenido de lisina y triptéfano, también

se utiliza para mejoramiento genético.



Zea sacharata o maiz dulce, esta caracterizado por una apariencia traslucida y cérnea
cuando esta inmaduro y por una condicion vitrea cuando estd seco. Se siembra
principalmente en Estados Unidos. Las mazorcas se recogen verdes y se usan para
enlatado y consumo en fresco. EI maiz dulce difiere del duro solamente por un gen

recesivo, el cual impide la conversion de una parte del azucar en almidén.

Zea cerea o maiz céreo, debe su nombre a la apariencia cerosa de sus granos. El
almidén ceroso esta totalmente compuesto por la forma molecular ramificada de
amilopectina. Es utilizado en la elaboracion de gomas y adhesivos pues los granos

presentan altos contenidos de amilopectina (FAO, 1992)

Estas especies se han ido cruzando entre si dando lugar a nuevas razas, debido a que los
agricultores promueven la hibridacién o intervienen de manera directa en el movimiento
de variedades en una misma region realizando una seleccion empirica del maiz. Ademas
este cereal es un cultivo de polinizacion abierta lo que explica la diversidad de variedades
que se conocen actualmente, ademas gracias a este cruzamiento puede decirse que
existe un tipo de maiz para cada necesidad y ambiente, los hay resistentes a las sequias,
a las heladas, a los tipos de suelos, a las altitudes; y los hay de alta calidad proteinica,
trasgeénicos, criollos, etc. Actualmente se han identificado cerca de 16,000 tipos de
variedades, ubicadas en el Instituto de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias
(INIFAP). EL Centro Internacional para el Mejoramiento de Maiz y Trigo (CIMMYT),
cuenta con 4000 tipos, algunos son duplicados de los anteriores. El colegio de
posgraduados de Chapingo tiene una coleccion de aproximadamente 2000 tipos (Reyes,
1990). La industria en México demanda altos volimenes de maiz, pues se requieren mas
de 2 millones de toneladas anuales para elaborar almidones, 80,000 toneladas para
cereales, 40,000 para almidones céreos, eso sin contar los requerimientos de productos
para nixtamalizar (S.A.R.H., 2004).

En un esfuerzo conjunto entre CIMMYT e INIFAP, fueron desarrollados diferentes hibridos
QPM’s experimentales, que posteriormente se evaluaron en el ambito nacional bajo
diferentes condiciones de humedad (riego y temporal); este trabajo culminé con la
liberaciéon comercial de diversos hibridos de cruza simple y triple, asi como algunas
variedades de polinizacion libre en noviembre de 1999, entre las cuales se encuentra el
QPM-H-368C para riego. Las mejoras que presenta este hibrido son: Alto rendimiento,

resistencia a plagas y a condiciones ambientales severas y alta calidad proteica.



Las modificaciones principales se hicieron en el gen zp27 grupo de la proteina gama
zeina 27 kDa, localizada cerca del centrémero del cromosoma 7, y en el gen gzr1 que es
el modificador 1 de gama zeina, localizado en el brazo largo del cromosoma 7; en los
QPM’s, se encuentra de 2 a 3 veces mas gama zeina con relacioén al opaco 2 y la forma
nativa, existiendo una correlacion positiva (R2= 0.82, P< 0.01) entre el contenido de gama
zeina y la densidad del grano ( Mertz et al., 1964; Lopez et al., 1995)

1.3 Caracteristicas del maiz

La planta mide de dos a cuatro metros de altura, es de raiz fasciculada, esta constituida
principalmente por formas adventicias (las que se originan del tallo). El tallo es cilindrico
y no ramificado, las hojas son alternas y dristicas (solo una sale de cada nudo), las flores
masculinas estan situadas en la parte terminal del tallo, agrupadas por partes en algunas
espiguillas, a su vez reunidas en un gran racimo de espigas. Las flores femeninas estan
agrupadas en filas dobles sobre una masa compacta llamada olote, constituyendo
inflorescencias llamadas mazorcas que se presentan en las axilas de las hojas y estan
protegidas por numerosas espatas que reciben el nombre de totomoxtle (de color
verde cuando estan tiernas y después amarillentas cuando son maduras), las cuales
encierran por completo la mazorca y sélo quedan ligeramente separadas del apice, por
donde sale un penacho de largos filamentos o hilos muy suaves de color amarillo-
dorado, mejor conocidos como cabellitos de elote (Rojas, 1997).

Los granos de maiz son producidos dentro de una inflorescencia femenina o espiga
(mazorca). Esta estructura puede estar formada por 300 hasta 1000 granos, dependiendo
del numero de hileras, del diametro y la longitud del olote. El peso de la mazorca puede
variar dependiendo del numero de granos presentes. El maiz comparado con otros
cereales, es el que presenta mayor tamano, tiene una diversidad de formas y tamafos
debida a su origen genético y a su colocacién dentro de la mazorca. Los granos en la
parte superior de la mazorca son largos y redondeados, los del final de la punta son de
menores dimensiones y redondos, los de la parte central son aplastados debido a la
presion en granos adyacentes durante el crecimiento. El rango del peso de los granos se
encuentra entre 100-600 mg. Las medidas promedio del maiz en el centro de la mazorca

son: 5 mm de espesor, 10 mm de ancho y 12 mm de largo.

El color del maiz depende de la variedad, existen blancos, amarillos, naranjas, rojos,
morados, cafés, etc. Sus diferencias en color pueden ser debidas a la genética en el

pericarpio, en la capa de aleurona, del germen y del endospermo, ya que cada una de las



diferentes fracciones puede presentar distinta coloracion (Klaus y Karel, 1991; Paredes-
Lopez y Sarharopulos-Paredes, 1982 ; Watson y Ramstad, 1987; White y Johnson, 2003).
El maiz generalmente es cosechado mecanicamente con contenidos de humedad que
van del 18-30 por ciento y ya seco hasta con 13 por ciento para garantizar su
almacenamiento prolongado. La dureza del grano es una propiedad intrinseca importante
debido a que afecta los requerimientos de la molienda, las propiedades nutritivas, la
formacion de polvos, la densidad del grano, la densidad volumétrica y la elaboracién de
alimentos. Esta caracteristica esta relacionada con la razén 2:1 del endospermo coérneo y
endospermo harinoso respectivamente; otra caracteristica importante del grano es la
vitreosidad, algunos granos son vitreos o de aspecto traslucido, mientras que otros son
opacos y harinosos. Tradicionalmente se ha asociado la calidad vitrea con la dureza y
alto contenido de proteina, y la opacidad con la blancura y escasez de proteina. Sin
embargo, la causa de la dureza del endospermo y de su trasparencia son diferentes y no
siempre se presentan juntas. La dureza es producida por la fuerza de unién entre la
proteina y el almidon en el endospermo, fuerza que es controlada genéticamente. La
trasparencia en cambio, es el resultado de la escasez de cavidades aéreas en el grano,
aun no es claro el mecanismo de control, pero parece estar relacionado con la cantidad

de proteina (Lange y Hill, 1987).
1.4 Estructura del grano de maiz

El maiz esta constituido por cuatro partes mayoritarias: pericarpio, germen, endospermo y
cofia. En la figura 1 se presenta la estructura anatémica del grano donde se pueden ver
las partes implicadas en el mecanismo de difusién de agua y calcio. Estas se describen
en detalle dada su importancia en el fendmeno de transferencia de masa; es importante
conocer su composicion quimica para tener una idea del tipo de interacciones que tienen

lugar en el grano por la presencia de calcio.
1.4.1 Cofia

Es la parte minoritaria, representa menos del 1 % del grano de maiz. Es una estructura
fibrosa que mantiene al grano unido con el olote y por la cual se transportan los nutrientes
que el grano necesita durante la etapa de crecimiento. Dentro de la cofia hay células
esponjosas en forma de estrella, conectadas solo por los finales de las ramas, formando
asi una estructura abierta que es continua con la capa de células cruzadas del pericarpio.
Inmediatamente después de la cofia se expone una capa circular café oscura conocida

como capa negra que se encuentra contra la base del germen y del endospermo, esta



capa es de separacion, con una probable funcién de sellado de la punta al grano, y sirve
como barrera que protege al grano contra la invasion de insectos y microorganismos.
La aparicién de esta capa coincide con la madurez fisiolégica del grano para suspender el

paso de nutrientes al interior (Klaus y Karel, 1991).

Endospermo
Endospermo harinoso

Endospermo cormeo
Pericarpio
Testa

Células tubulares
Células cruzadas

Mesocarpio
Epidermis

Germen
Plimula

Escutelo
Radicula

Fuente: Hoseney. (1991), con modificaciones.

Figura 1. Estructura anatémica del grano de maiz.

1.4.2 Germen

El germen comprende el 12 % del grano total. Esta estructura ésta constituida por grasas
(34 %), proteinas (20 %), azucares (12 %), almidones (8 %), elementos minerales (10 %,),
fibra cruda y hemicelulosa (14 %), trazas de almidon y otros compuestos (2 %).
Aproximadamente el 60 % de las proteinas contenidas en esta estructura son globulinas y
albuminas. Al germen podemos localizarlo en la porcién mas baja del endospermo de
acuerdo a la figura 1.

En la estructura del germen se distinguen el embrion y el escutelo; ésta es la estructura
que dara origen al nuevo embridn, contiene todas las enzimas esenciales, nutrientes y
material genético para producir una nueva planta de maiz. Fundamentalmente en el
escutelo estan presentes los lipidos como componente mayoritario en forma de gotas

microscoépicas o esferomas, que tienen un diametro de 1 a 1.3 micras, compuestas por



una membrana de proteinas y lipidos; para que tenga lugar la interaccion de los lipidos
del germen, los cuales son acidos grasos (linoleico, oleico, palmitico, estearico,
linolénico, miristico) con el medio alcalino (Ca(OH,)). Este ultimo debe ser capaz de
degradar, al menos parcialmente, la membrana que cubre dichas esferomas. Los lipidos
de esta estructura se pueden clasificar en saponificables (susceptibles a hidrdlisis en un
medio alcalino) y lipidos no saponificables. Dentro de los lipidos saponificables
encontramos a los mono, di, tri glicéridos, fosfolipidos, glicolipidos y acidos grasos libres.
Entre los no saponificables, encontramos a los carotenoides, esteroles, tocoferoles, e
hidrocarburos alifaticos. Los lipidos saponificables son mayoritarios en el germen,
representan el 93 %, de esa parte los triglicéridos y forman la fraccion mayoritaria con
una abundancia del 85 %. Por esta razén y por mera simplicidad es conveniente referir
con el término de grasas a los triglicéridos, aunque en realidad comprende a todos los
lipidos saponificables presentes. La composicion de las grasas del grano de maiz, en
términos de acidos grasos libres resulta aproximadamente en porcentaje en peso como
sigue: miristico 1-2 %, palmitico 7-11 %, estearico 3-4 %, oleico 25-35 %, linoleico 50-60
%, existiendo también otros que son mayores de 18 carbonos, 1-2 % (Klaus y Karel,
1991).

1.4.3 Endospermo
El endospermo representa aproximadamente del 80-83 % del peso total del grano de
maiz en base seca, segun se muestra en la figura 1. Esta constituido principalmente de un
87 % de almiddn, 9 % de proteinas, 1 % de grasa, 0.5 % de azucares, 0.3 % de trazas de
minerales y 2 % de fibra cruda (hemicelulosas), y otros componentes secundarios. Dentro
de las células alargadas se encuentran paquetes de granulos de almidén, los cuales estan
en celdas que contienen granulos de 5 a 30 micras, cubiertos en una matriz continua de
proteinas hidrosolubles que esta ligada al medio granular del almidén. ElI endospermo
almidonoso es de dos tipos, harinoso y cérneo o duro, en una relacion 2:1. Esta relacion
esta cercanamente relacionada con la dureza del grano; ambos estan comprimidos por la
matriz proteica que encapsula los granulos de almidén. La parte harinosa rodea la fisura
central del grano y es opaco para trasmitir la luz. La opacidad es debida a la refraccion de
la luz sobre los espacios de aire alrededor de los granulos de almidén los cuales resultan
del desgarramiento de la delgada matriz proteica, la que se encoge durante el secado del
grano. En esta parte, debido a que la matriz no se alarga completamente, los granulos

asumen una forma redondeada. El endospermo cérneo se encuentra principalmente a los



lados del grano, tiene entre 1.5 a 2.9 % mayor contenido de proteina que el harinoso. La
matriz proteica que lo cubre es mas gruesa, la cual se compone de material proteico
amorfo, donde estan insertados cuerpos proteicos discretos que a su vez estan
compuestos casi completamente de zeina, prolamina cuya composicidon carece
practicamente de lisina, un importante aminoacido esencial. La matriz permanece intacta
durante el secado, ahi los granulos se almidén se encuentran comprimidos en forma
poliédrica, son de aspecto traslicido y no tienen cavidades aéreas, ademas presenta la
peculiaridad de transmitir la luz.

Por otro lado, las proteinas presentes en el endospermo representan el 75 % de la
proteina total del grano. El contenido proteico esta influenciado por la disponibilidad de
nitrégeno del suelo donde fue cultivado y por la genética del grano, los cambios en el
contenido total de la proteina son en la parte interna a nivel del endospermo periférico,
principalmente de la zeina (Klaus y Karel, 1991; Watson y Ramstad, 1987).

1.4.4 Pericarpio
El pericarpio es la parte mas externa del grano, como lo muestra la figura 1, y cubre por
completo al endospermo y al germen, y se le conoce también como cubierta de la semilla.
Desde el punto de vista morfolégico, el pericarpio se manifiesta como un conjunto de
fibras de celulosa inmersas dentro de una matriz formada por hemicelulosa y lignina. Es
una estructura muy delgada formada por capas celulares. Su espesor varia de 62 a 160
micras de acuerdo a la evaluacion realizada en diferentes variedades de maiz.
Todas las partes del pericarpio estdn compuestas por células muertas que son tubos
celulésicos excepto la capa de semilla mas interna o testa (Klaus y Karel, 1991).
El pericarpio representa aproximadamente el 5 % en peso del grano total de maiz, esta
compuesto mayoritariamente por fibras celuldsicas naturales: como son las hemicelulosas
con un 67 % y las celulosas con un 23 %. Ambas estan compuestas de cadenas
construidas a partir de la unidad basica de azucar, unidas mediante puentes glucosidicos;
en ellas se incluyen los acidos poliurénicos, que son polisacaridos con grupos acidos en
el carbono 6 de la unidad monosacarida.
La lignina, aunque no es un polisacarido, aparece generalmente asociada a las fibras
celulésicas, sus unidades estructurales son derivadas del 3,4 dihidroxifenil-propano.
Entre los componentes secundarios del pericarpio se encuentran: almidones (7 %),
proteinas (1.4 %), grasas (1 %), azucares (0.5 %) y lignina (0.1 % ). La mayor parte de

los lipidos del pericarpio son esteroles y alcoholes alifaticos derivados de la pelicula de



ceras que forman la epidermis (capa mas externa), ademas estos lipidos son no
saponificables.

La pared celular que integra a las células del pericarpio esta constituida por xilosa,
arabinosa, galactosa, acido glucurénico, glucosa, proteina, acido paracumarico, acido
ferulico, acido diferulico, acido triferulico, acido acético y celulosa.

Las capas del pericarpio se describen del interior a exterior como muestra la figura 1. La
capa de semilla o testa es la mas interna del pericarpio, imparte propiedades
semipermeables al grano y se adhiere firmemente a la superficie externa de la capa de
aleurona. Después se encuentra la capa de células tubulares, la cual es una hilera de
tubos longitudinales con una distribucion grande de espacio intercelular, presionados
fuertemente a la testa. Posteriormente existe un area muy compacta llamada capa de
células cruzadas, su caracteristica distintiva son los cruces de capas que estan tensadas
en forma tangencial alrededor del grano, ésta se encuentra cubierta por una capa
conocida como mesocarpio, que representa aproximadamente el 90 % de la masa total
del pericarpio; esta formada por células alargadas, empacadas y con numerosos hoyos,
interconectados con los tubos de la capa de células tubulares, lo cual facilita la absorcién
de agua. Finalmente la capa mas externa del pericarpio es la epidermis, esta formada por
una capa cerosa que le permite retardar el intercambio de humedad y le da brillo al grano
(Watson y Ramstad, 1987) .

Por estudios con espectros de resonancia magnética nuclear (NMR *C) en muestras de
pericarpio, se han identificado que los componentes mayoritarios son principalmente
hemicelulosa, celulosa, y en menor proporcién proteinas, pectinas, almidén, grasas, y
lignina (Martinez et al., 2001). El pericarpio es la principal fuente de fibra en el grano, y es
recomendable que durante el tratamiento térmico-alcalino se elimine parcialmente ya que
es responsable del color indeseable de los productos procesados; sin embargo, su
eliminacion total durante el proceso ocasiona que los productos intermedios como la masa
y harinas de maiz requieran mayores aditivos para mejorar las propiedades mecanicas y
térmicas que repercuten en la textura y flexibilidad de las tortillas. En estudios mas
recientes de muestras de pericarpio separadas del maiz se ha identificado a la
hemicelulosa como un polisacarido de pentosa, conteniendo xilosa, arabinosa, galactosa,
acido glucurénico, glucosa, almidén, proteina, acido cumarico, acidos fenolicos
(principalmente acido ferulico, acido diferdlico, acido triferdlico), acido acético, acido

urénico, galactoglucarano. La presencia de ferulatos en la fraccion de fibra insoluble



ligando cadenas de polisacaridos (arabinoxilanos) le proporciona integridad y firmeza a la
pared celular junto con la lignina y la celulosa (Gonzélez et al., 2004 ?).

La composicion quimica general promedio del grano de maiz y de sus diferentes partes
anatomicas se muestra en la tabla 1. Dado que este trabajo se enfoca al estudio del

pericarpio, se hace énfasis en sus componentes, los cuales se describen a continuacion.

Tabla 1. Composicion quimica de las partes anatomicas del maiz (g/100g base seca)

Partes del En peso | Aimidon | Proteina Grasa Azucares | Cenizas | fch*
grano %
Grano entero 100 72 10 5 2 1.7 9
Endospermo 83 87 9 1 0.5 0.2 2
Germen 12 8 20 34 12 10 14
Pericarpio 5 7 4 1 0.5 0.3 84
Valores promedio aprox. * fch= Fibra cruda mas hemicelulosas Fuente: Klaus y Karel, (1991).
1.4.4.1 Lignina

El pericarpio de maiz esta constituido por una matriz sacarida, con una pequefia fraccién
de lignina, que es un polimero fendlico natural presente en todas las fibras naturales que
proporciona lignificacion a los tejidos, dandole propiedades de resistencia y rigidez
(Martinez et al., 2001). La lignina es un polimero tridimensional, insoluble, de elevado
peso molecular constituido por unidades de alcoholes (cumarinico, coniferinico vy
sinapsinico). Contiene 100 o mas unidades aromaticas, con una proporcion elevada de
grupos metoxi. Penetra en la pared celular produciendo un engrosamiento secundario,
actuando como una sustancia de relleno hidrofébica, establece enlaces covalentes con
los carbohidratos de la membrana. La lignina no es un hidrato de carbono, es una cadena

de compuestos fendlicos como la vainilla (Badui, 1993; Hon y Shiraishi, 2001).
1.4.4.2 Celulosa

Es el polisacarido estructural de todo el reino vegetal, por estar considerado como el
compuesto organico mas abundante en la naturaleza y ser una fuente de glucosa
practicamente inagotable que se renueva continuamente mediante la fotosintesis;
es parte de la fibra cruda y se elimina en las heces, puesto que el organismo humano no
la digiere. En el grano de maiz se localiza en el germen y en mayor proporcion en el

pericarpio, rodeando la matriz sacarida; se trata de un homopolisacarido de varias
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unidades D-glucopiranosas, con la diferencia de que los mondmeros se unen mediante
enlaces glucosidicos B(1, 4). Su peso molecular es de varios millones y su alta resistencia
mecanica y quimica se debe a que sus cadenas paralelas se alinean sobre un eje y
establecen muchos puentes de hidrégeno intermoleculares, o que da origen a micro
fibrillas altamente estructuradas con zonas cristalinas y amorfas que la hacen
térmicamente muy estable. A pesar de tener muchos hidroxilos libres, es muy poco

soluble en agua, ya que sus grupos no se hidratan al interactuar entre si (Balser,1975).
1.4.4.3 Hemicelulosa

Este término se emplea para referirse a un grupo muy extenso de polisacaridos con
diversos tipos de mondmeros (heteropolisacaridos) que se localizan principalmente en la
pared celular y que son muy distintos a la celulosa y al almidén. Son insolubles en agua,
pero se disuelven en soluciones alcalinas altamente concentradas (18-24 % de hidroxidos
de sodio, calcio o potasio en solucion) no utilizadas en ningun proceso de alimentos.
La hemicelulosa es un polisacarido estructural, presenta una estructura amorfa, sin orden,
aun cuando algunos tipos desarrollan una forma fibrilar, y actian como agente
cementante en el tejido vegetal. Se asocian principalmente a las pectinas, a la celulosa y
a otros polimeros con estructura de mananas, glucomananas y arabinoglucanos, junto
con la lignina. Su composicion quimica esta basada en la union glucosidica de distintos
monosacaridos, sobre todo pentosas (arabinosa y xilosa), hexosas (glucosa, monosa y
galactosa), acido urénico (galacturénico y glucurénico) y algunos desoxi-azucares. Una de
las hemicelulosas mas abundante es la que esta integrada por la unién $(1,4) de unidades
de D-xilopiranosas; es estructura lineal basica que ocasionalmente se le enlazan grupos

de L-arabinofuranosas mediante los carbonos 2 6 3 de la xilosa (Saulnier et al., 1993).
1.5 Proceso de nixtamalizacién

La nixtamalizacion artesanal, es un proceso empleado para cocer el grano de maiz y
obtener una masa con ciertas propiedades funcionales. Principalmente se realiza en
México y en América central para elaborar tortillas y otros alimentos. Consiste en someter
al grano de maiz a una serie de tratamientos drasticos, poco comunes en la industria
alimentaria para cualquier tipo de alimento. Este proceso fue descrito por primera vez tal y
como se realiza en México por lllescas. (1943) y establecido después por Gravioto (1945).
El método tradicional-artesanal de procesamiento del grano de maiz a la tortilla, utilizado
en México, se muestra la figura 2. Consiste en colocar en un recipiente un pufio de cal

(aproximadamente 150 g) para dos cuartillos de maiz (5 kg) y agua ( cantidad variable). El
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maiz se lleva a cocimiento a temperaturas altas hasta que hierva, asi se mantiene durante
algunos minutos, después se suspende el calentamiento. Posteriormente se deja remojar
a temperatura ambiente durante toda la noche en su mismo licor de coccién. Al dia
siguiente se drena el nejayote o solucién alcalina y se lava el maiz dos veces. El nixtamal
lavado se muele en un metate y después en un molino manual de tornillo sinfin. Durante
la molienda el nixtamal se tritura hasta formar particulas finas y gruesas. El granulado
obtenido se hidrata y forma una masa plastica que es la base para la manufactura de

tortillas y de otros productos nixtamalizados (Gravioto, 1945).

AGUA
Variable

MAIZ
2 dobles

COCCION
Ebulliciéon
v

REMOJO
durante la noche

LICOR DE COCCION
Nejayote

Ii <*

v

LAVADO

MOLIENDA
-+
A 4
MASA

v

TORTILLA

Fuente: Gravioto, (1945)

Figura 2. Diagrama tecnoldgico de nixtamalizacién tradicional.

Este trabajo pretendia utilizar la nixtamalizacién tradicional para procesar las muestras.
Sin embargo carece de parametros cualitativos reproducibles y repetibles, por esa razén y

porque las metodologias experimentales requieren harinas de maiz nixtamalizadas,
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hacemos uso de los parametros del proceso tecnoldgico de elaboracion de harinas que

propuso Serna-Saldivar. (1988) y que se describe en seguida.

1.6 Descripcion del proceso tecnoldgico de elaboracién de harinas de maiz.

Limpieza: Durante esta etapa el grano se hace pasar por una criba mévil de 4.0 mm para
eliminar basura y productos extrafios, polvo, etc.

Seleccion: Se realiza en una criba de 8.0 mm para seleccionar granos de tamano
homogéneo, se eliminan granos picados, rotos y danados por plaga.

Coccion: Los granos de maiz se exponen a tratamiento térmico-alcalino, con
temperaturas superiores a 70 °C (en algunos lugares hasta temperatura de ebullicion).
Las caracteristicas quimicas de la solucién alcalina durante la coccion deben ser tales que
la concentracién de cal siempre exceda el punto de saturacion del hidroxido de calcio. Las
concentraciones empleadas durante el proceso estan dentro del rango de 0.5 a 2.0 %
con un pH inicial de 12.4. El grano de maiz se considera cocido cuando el pericarpio se
desprende con facilidad del grano frotandolo con los dedos, se suspende el calentamiento
y concluye la etapa de coccién. El pH residual del licor de coccion (nejayote) debe ser
aproximadamente de 11. Existen dos formas de realizar la coccion: puede iniciar desde
temperatura ambiente, en ese momento se le agrega el alcali, el maiz y el agua, o bien
pude iniciar el calentamiento del agua a temperatura ambiente y agregarse el maiz y el
hidroxido de calcio, una vez que alcanza la temperatura establecida previamente para
cocer el grano de maiz. Esto se define en dependencia con las costumbres del lugar o de
la familia que procesa el grano. Durante la etapa de cocimiento el maiz se mezcla, para
homogenizar el licor de coccién y los sélidos que tienden a sedimentarse, durante un
periodo de 20 segundos cada 10 minutos (Trejo-Gonzalez et al., 1982) .

Reposo: En esta etapa, ya sin el calentamiento, se deja reposar el grano en su medio de
coccion (nejayote), en el mismo reservorio con la solucién caliente, por un tiempo que
varia de 3-16 horas de acuerdo con la regiéon geografica o lo que establezca el operario.
Aqui ya no se mezcla el nejayote con los granos, la temperatura va descendiendo poco a
poco. Al conjunto de granos hidratados y reposados se le conoce como nixtamal. A simple
vista se puede observar que la solucion va cambiando su viscosidad y su color, debido a
los solidos que se han desprendido de los granos de maiz. La mayoria de los
investigadores coinciden en que en esta etapa se promueven los principales cambios al
maiz, porque el agua y los iones de calcio han penetrado al interior del grano y hay una

importante pérdida de estructuras como son el endospermo y el germen (Bello et al.,
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2002; Fernandez et al., 2002; Trejo-Gonzalez et al.,1982). La humedad de los granos de
maiz se estable en un rango de 54-56 % en base a recomendaciones reportadas en la
literatura (Bressani et al., 2001; Gomez et al., 1989).

Drenado: Esta etapa de eliminacion del licor se realiza en una colador durante 10 minutos
para eliminar el liquido sobrenadante o nejayote, que tiene un pH aproximado de 11; aqui
se presenta una pérdida importante de materia porque se eliminan fracciones de
pericarpio, calcio, fracciones de germen y endospermo periférico (Pflugfelder et al.,
1988").

Lavado: Generalmente se realizan dos lavados con un volumen de agua que también es
muy variable, y va a depender del lugar de donde se procese. Su funcién es eliminar el
exceso de calcio y disminuir el pH del grano. El agua del ultimo lavado debera tener un pH
aproximado de 8.5 en aguas residuales, de otra manera ocasiona un mal sabor en los
productos elaborados. La cantidad de agua utilizada va desde 2 litros por kilogramo de
maiz hasta 4 litros por cada uno de los lavados. Las condiciones de lavado son muy
importantes dado que el nixtamal (grano tratado) esta mas hidratado, dependiendo del
tiempo en que ha reposado. Asi mismo gran parte del pericarpio se ha degradado.
Molienda: El nixtamal ya lavado se lleva a una molienda en humedo en un molino de
discos de piedras con una distancia de abertura entre ellas de 3 mm, donde una de las
piedras esta fija y la otra gira para triturar el material, el que por friccion genera energia,
aumentando considerablemente la temperatura y produciendo gelatinizacién de los
granulos de almidén. Se obtiene un granulado que al hidratarse y manipularse produce
una masa compuesta de germen, fragmentos de pericarpio, particulas de endospermo
aglutinados por una mezcla parecida a un pegamento de granulos de almidén fundidos,
hojas de matriz proteica y lipidos emulsificantes (Gomez et al., 1989).

Secado: El granulado se seca en un horno rotatorio a temperaturas que oscilan entre 40 y
45° C, hasta llegar a una humedad de 12 %.

Molienda: Para obtener harinas instantaneas, el granulado se vuelve a moler en un
molino de martillos (pulvex), donde el 60 % del material obtenido debe retenerse en un
tamiz 70 USA para darle usos en una gran variedad de alimentos y posteriormente se
envasa en papel y se almacena.

A pesar de que el maiz, durante el proceso, pierde proteina, fibra, grasas y vitaminas, su
calidad nutritiva es mayor que la de la materia prima. Cabe subrayar que gracias a este

proceso un amplio sector de la poblacion mexicana satisface sus necesidades diarias de
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calcio, carbohidratos y proteinas sobre todo en zonas marginadas de nuestro pais (Serna-
Saldivar et al., 1988).

1.7 Cambios fisicos y quimicos durante la nixtamalizacion del maiz

Cada una de las estructuras mayoritarias del maiz es afectada de distinta forma, puesto
que sus componentes quimicos interaccionan por mecanismos diferentes con el calcio,
como a continuacién se describe: durante la coccion y el reposo en el pericarpio hay
absorcion de agua, suavizando y ablandando tejidos celulares, provocando el
hinchamiento y por tanto un cambio de volumen del grano (Bakshi y Singh, 1980). El alcali
actua sobre los componentes de la pared celular modificandola y degradandola, cambia la
permeabilidad del pericarpio facilitando la entrada del agua y de la solucién alcalina hasta
que la estructura se percola. Cuando se degrada el pericarpio, primero se presenta la
disolucion de solidos solubles como son las gomas de la capa mas externa del pericarpio,
después las fracciones de hemicelulosa y lignina se desprenden, estos soélidos insolubles
se depositan en el nejayote, modificando su viscosidad al formarse una suspension, que
con el tiempo sedimenta fracciones de calcio y de otros componentes del grano. Los
grupos acidos uronicos de la hemicelulosa son neutralizados por el hidréxido de calcio, se
retiene calcio en forma de sales con el acido poliurénico enlazados con grupos fendlicos
derivados de la lignina, los cuales se oxidan en el medio basico, otorgandole un color no
deseable a los productos tratados (Gonzélez et al., 2004%; Serna-Saldivar et al., 1988).
Una alta concentracion de calcio forma compuestos amarillentos, la intensidad del color
esta relacionada con los pigmentos carotenoides y flavonoides (Rooney y Almeida-
Dominguez, 1995).

Al hincharse el grano y procesarse se afecta a la matriz fibrosa formada de hemicelulosa-
lignina. Por ultimo hay una lixiviacion parcial del pericarpio en el nejayote, licor donde se
llevd a cabo la coccion, por lo tanto existe una pérdida importante de materia que incluye
fracciones de componentes estructurales del maiz, pericarpio, germen, endospermo, fibra
dietética, carotenoides y calcio. Las pérdidas de materia pueden variar de 1.08 hasta 6.55
% en peso en el grano, dependiendo de la temperatura en que se cocié el grano, de la
concentracion inicial de hidroxido de calcio, del tiempo en que reposa el grano en su
solucion, de la variedad de maiz y de la técnica de lavado utilizada (Gonzalez et al .,
2004% Sahai et al., 2002° Serna-Saldivar et al., 1990; Zazueta et al., 2002). Se ha
reportado que el pericarpio es la estructura que retiene la mayor cantidad de calcio, sin

embargo representa una fraccion muy pequefia del total del grano. Una parte de esta
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estructura, junto con el calcio quedan en el nejayote durante la etapa de reposo del
proceso Yy finalmente son eliminados durante la etapa de drenado.

Durante la nixtamalizacion las proteinas de mas bajo peso molecular, localizadas en el
germen, alteran los patrones de solubilidad y parcialmente pasan una parte al nejayote.
Otro de los componentes del germen mas susceptibles a sufrir transformaciones durante
el proceso de nixtamalizacion y que al mismo tiempo pueden fijar calcio, son los lipidos.
En un medio alcalino como en la nixtamalizacion ocurre la hidrélisis de las grasas a través
del mecanismo conocido como saponificacion, es decir la formacion de sales de acidos
grasos y glicerina. Se ha reportado que el germen retiene 4 veces mas calcio que el
endospermo, la razén calcio-fésforo se incrementa significativamente, lo cual favorece el
valor nutricional de la tortilla y se acerca a la proporcion requerida 1:1 de estos macro
elementos (Figueroa et al., 2001; Figueroa et al., 2003; Gonzalez et aI.,2004b).

En el endospermo se presentan granulos de almidon que pueden estar parcialmente
gelatinizados, sin gelatinizar o bien completamente gelatinizados. Estos cambios suceden
durante la nixtamalizaciéon del maiz en sus etapas de cocimiento, reposo y molienda. El
almidén de maiz inicia la gelatinizacion a una temperatura de 68 °C (Bello et al., 2002).
Los granulos gelatinizados funcionan como pegamento en la masa. El pericarpio
remanente, que ha sido transformado en gomas solubles, es el componente que da
cohesividad a la masa; el pH alcalino y el calor provocan rompimientos de algunos
puentes de hidrégeno, ademas de la disociacion de los grupos hidroxilo en las unidades
de glucosa de las cadenas de amilosa y de amilopectina, lo que lleva a obtener polimeros
con una carga negativa y que puede formar puentes de calcio, formandose una red
continua que permite que la masa desarrolle flexibilidad, con lo que disminuye la
retrogradacion del almidén (Bello et al.,, 2002) Un almidén completamente gelatinizado
durante el proceso es ocasionado por un tiempo de cocimiento excesivo y producen
masas pegajosas, que son dificiles de manejar. Por otro lado, tiempos de cocimientos
menores producen masas que no presentaran la caracteristica de cohesividad. Se libera
niacina y se disuelve parte de las proteinas que rodean a los granulos de almidén que
estan contenidas en forma de cuerpos proteicos discretos en una lamina o matriz
(Fernandez-Mufoz et al., 2002).

La proteina prolamina, o zeina, es tipica en esta zona, tiene poca solubilidad en agua y
sus puentes disulfuro no se rompen en condiciones alcalinas, lo cual puede explicar que
esta proteina no es determinante para que desarrolle la flexibilidad (Badui, 1993). En

cuanto a las proteinas, hay una desnaturalizacion, particularmente en las glutelinas, lo
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que las hace mas digeribles; el tratamiento térmico—alcalino acrecienta también la
disponibilidad biolégica de la lisina y el triptéfano, dado que la mayor parte de estos
aminoacidos esenciales estan contenidos en la fraccion de glutelinas.

La susceptibilidad enzimatica del almidén se incrementa ligeramente conforme se va
cociendo el maiz con la cal, pero el mayor incremento se presenta durante la molienda y
en el horneado. Por otro lado, el pH de las cadenas de glucosa de la amilosa y la
amilopectina aumenta, lo que ayuda a ser mas lenta la retrogradacion (recristalizacion del
almidon) y a mantener las tortillas frescas. Han sido examinados los granulos de almidoén
en microscopio con luz polarizada y la mayoria de ellos exhiben una birrefringencia, sin
embargo la cruz de malta es menos clara y mas ancha que la de los granulos de almidon
naturales. Asi pues, la estructura del granulo de almidén nativo se descompone
parcialmente durante la coccion del maiz, lo cual queda confirmado por alteraciones en la
cristalinidad segun un patron de rayos X establecido, es decir menos organizado
comparado con el maiz crudo o nativo. No obstante las alteraciones en la cristalinidad del
almidén ocasionada por la coccion, se restaura parcialmente por una recristalizacion o
recocido durante el remojo. La reasociacion de las moléculas de almidon puede afectar en
forma considerable las propiedades reoldgicas subsecuentes de los productos elaborados
con la masa obtenida del proceso de nixtamalizacién (Gémez et al. 1991).

Durante el proceso de nixtamalizacion tradicional, también en el endospermo se
saponifican los lipidos presentes en la periferia, en la capa de la aleurona, formando sales
de calcio con los &cidos grasos. Esta presencia de sales disminuye la temperatura a la
cual inicia la gelatinizacién. Hay un hinchamiento de las regiones amorfas (amilosa) del
almidén, debido a la difusion y absorcion de agua, luego una ruptura de las estructuras
granulares debido a la hidratacion a medida que también aumenta la gelatinizacién,
después ocurre una disolucién de las moléculas de amilosa. Se forman compuestos de
inclusién con acidos grasos y la amilosa gelatinizada se cristaliza como amilosa tipo V, el
progresivo hinchamiento de los granulos de almidon produce la desintegracion total de la
estructura granular, este desorden estructural genera la exudaciéon de la amilosa,
ocasionando la gelacién (Bryant y Hamaker, 1997; Rooney y Aimeida-Dominguez, 1995).
En este complejo sistema disperso que se formé dentro del endospermo, la reasociacion
de la amilosa y la amilopectina depende del tiempo y de la temperatura, lo que
constantemente repercute en el cambio del contenido y la distribucion del agua. Esto se
refleja en las propiedades reoldgicas y texturales de los productos elaborados a partir de

masa o harina lo que se le llama capacidad de absorcién de agua; por lo tanto, la
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distribucién uniforme de agua en el nixtamal se consigue durante la etapa de reposo que
es cuando ha llegado mayor cantidad de agua a las primeras capas del endospermo y se
ha generalizado el fendmeno de gelatinizacién (Biliaderis,1990; Biliaderis, 1991).

Durante la molienda humeda del nixtamal para producir masa, los granulos de almidén
también se gelatinizan debido a la friccion que se genera en las dos piedras moledoras.
En algunos casos la molienda puede incrementar la temperatura de la masa en un rango
de 26 a 52 °C. Aproximadamente del 4 al 7 % de los granulos de almidén pierden
completamente la birrefringencia durante la coccién con cal, el reposo y la molienda.
Muchos de los granulos de almidon tienen una forma irregular y con frecuencia sélo parte
(menos del 60 a 70 %) de un granulo individual presenta birrefringencia. Estos cambios
pequefios pero importantes en la fraccion del almidén de maiz modifican las propiedades
de pasta del almidon, promueve que exista una masa con caracteristicas reoldgicas y
mecanicas necesarias para ser manejable por un operario o por un equipo a nivel semi o
industrial (Biliaderis et al.,1986).

El 5-9 % del almidén gelatinizado forma el pegamento que ayuda a que exista una red
continua entre los granulos de almidén libres y el resto de los componentes que forman la
masa, puesto que muchos granulos no han sido afectados (Bello et al., 2002).

La mayor parte de la birrefringencia y la cristalinidad del almidéon se pierden cuando los
discos de masa son cocidos para formar tortillas. La combinacién de calor (280 a 310 °C)
y un alto contenido de humedad (52 a 54 %) facilitan una mayor gelatinizacion del
almidon. Sin embargo aun contindan gelatinizandose en el corto tiempo de cocido de las
tortillas (20 a 40 segundos), el resultado de estos cambios es una tipica tortilla con una
textura semiplastica y plegable. El color de la tortilla puede mejorarse mediante las
reacciones de Maillard que se presentan mientras se reducen los azucares, los péptidos y
los acidos grasos insaturados. Por otro lado al freir las tortillas, la humedad se evapora,
siendo sustituida por aceite y los granulos de almidon pierden por completo lo que les
quedaba de birrefringencia y cristalinidad. Los geles de almidén son menos del 5% de
granulos birrefringentes y con un patron amorfo de rayos X (Khan et al., 1982; Rooney y
Almeida-Dominguez, 1995; Serna-Saldivar et al., 1993).

El uso de Ca(OH), es fundamental para conseguir las propiedades mencionadas en las
masas. Con otros alcalis como hidréxido de sodio 6 potasio que contienen iones
monovalentes, no se obtienen buenos resultados en cuanto a propiedades plasticas de la

tortilla y de otros productos (Badui, 1993; Fenema, 2000; Trejo-Gonzalez et al.,1982).
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Durante las etapas criticas de coccion y reposo del proceso de nixtamalizacion tradicional,
los cambios fisicos que se provocan en el maiz facilitan la molienda y con eso un menor
gasto de energia en los molinos, porque se suaviza el grano por la entrada de agua y la
difusion de iones de calcio. Esto promueve cambios quimicos como ya se menciond, la
desnaturalizacion de las proteinas del germen, del endospermo y de la matriz proteica, asi
como la gelatinizacién del almidén, lo que da como resultado un producto o masa
obtenida facil de manipular (Pflugfelder et al., 1988?).

Una adecuada hidratacion de los componentes del maiz, un cuidadoso perfil térmico y
una buena técnica de lavado van a proporcionarle las caracteristicas reoldgicas
necesarias a la masa como son viscosidad, pegosidad, cohesion, elasticidad, etc., y
muchos de estos cambios tienen una marcada influencia sobre las propiedades
texturales de los productos finales como son la rollabilidad de la tortilla, textura, color, olor
y sabor, entre otros (Bello et al., 2002).

La nixtamalizacion favorece algunos parametros nutricionales de este cereal y afecta
otros. Entre los efectos negativos de la nixtamalizaciéon se encuentran la pérdida de
vitaminas que van desde un 30 hasta un 70 %; durante la coccién, reposo y lavado de
maiz. Se pierde tiamina, carotenoides, proteinas, grasas, minerales y parte de la fibra
dietética localizada en el pericarpio que es muy importante para darle propiedades
mecanicas a la masa y necesaria para la digestién en el organismo humano.

Entre los efectos positivos de la nixtamalizacion puede citarse, ademas del mejoramiento
de las caracteristicas reoldgicas, un aumento en la relacién isoleucina-leucina, que son
dos aminoacidos indispensables en la alimentacion humana. Durante la coccion alcalina
se rompe la ligadura de niacina a la estructura del grano y este importante nutriente se
hace biodisponible. Este hecho se ha empleado para explicar la ausencia de la
enfermedad conocida como Pelagra en los pueblos prehispanicos que emplearon éste
método para el proceso de maiz. La nixtamalizacion es responsable también de la
disminucion de contaminacion por micotoxinas como fumonisinas (producidas por varias
especies de hongos Fusarium) y de la reduccion significativa de los contenidos de
aflatoxinas (agentes toxicos y hepatocarcinogénicos, producidos por los hongos
Aspergillus parasiticus y A. flavus) (Bressani et al., 2001).

Existe también un notable incremento de calcio en el maiz nixtamalizado, unas 20 veces
mayor que el no tratado; éste macroelemento es indispensable en la nutricion humana,
que ademas es la Unica fuente de este mineral en zonas marginadas, donde una

insuficiente ingestién puede dar lugar a raquitismo, osteomalacia, osteoporosis, cancer de
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colon y de la glandula mamaria, asi como hipertensién arterial, ademas de que es un
constituyente fundamental de los huesos y dientes. Por otro lado el calcio idnico participa
en funciones tales como relajacidn-contraccion del corazén, contraccién muscular,

coagulacién sanguinea, entre otras (Oceguera , 1999; Ortega et al., 1991).

1.8 Difusién de calcio en el grano de maiz durante la nixtamalizacion

Cuando un material ya sea gas, liquido o so¢lido, contiene dos 0 mas componentes que
pueden desplazarse y cuyas concentraciones varian de un punto a otro, se presenta
como transferencia de masa. Esta es una tendencia natural para que cualquier soluto se
difunda desde la region de alta concentracién a la de baja concentracion. Tendencia que
depende de la naturaleza de la mezcla, es decir del coeficiente de difusion.

El transporte de masa puede ocurrir por difusion o por conveccion, la conveccion es un
mecanismo originado por el movimiento masivo (macroscépico) de un fluido y puede ser
forzada o natural. La difusién en cambio es un proceso provocado por un gradiente de
concentracion; a diferencia del mecanismo anterior este es muy lento. Ademas, la difusion
puede ser un fendbmeno puramente fisico o incluir la disolucién de alguno de los
materiales, seguida por una reaccion quimica con uno o mas constituyentes en la solucion
o en el mismo sistema donde se esta presentando el mecanismo (Perry y Chilton, 1996).
Si deseamos conocer mas a fondo el fenédmeno de difusién, para controlarlo y manipularlo
con fines utiles, es necesario analizarlo mas alla de las apariencias. Un primer enfoque
requeriria tener una representaciéon del mecanismo en el cual el movimiento de los
atomos o de las moléculas es una consideracién basica. Otro posible enfoque nos llevaria
a no tomar en cuenta el mecanismo real por el cual se transportan los atomos o
moléculas, sino a ver los fluidos o sélidos como un sistema continuo y no como particulas
individuales. La descripcion a nivel molecular nos conduce a un modelo que podemos
denominar fundamental, en tanto que a la descripcidn como un continuo, nos lleva a
considerar un tipo de modelo fenomenolégico, en el que solo importa cuantificar el
fendmeno y no sus causas fundamentales (Lobo, 1997).

El maiz es un alimento que tiene relativamente baja humedad, por lo tanto puede
considerarse como un material solido. Durante el proceso de nixtamalizacion es sometido
a varias operaciones unitarias, donde se lleva a cabo transferencia de calor y de masa, el
grano de maiz se encuentra inmerso en su licor de coccién, una solucion de agua e
hidroxido de calcio calculada en base al peso de maiz que se procesa. Asi se inicia la

coccion, con temperaturas mayores de 70 °C. A medida que transcurre el tiempo la
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solucion se satura, dependiendo de la temperatura en que se procese siendo de 0.15 g/l a
temperatura ambiente (Trejo-Gonzalez et al.,1982) y de 0.77g/l a 100 °C (Zazueta et al.,
2002). Una parte del hidréxido de calcio se disocia en el agua para dar iones divalentes
de calcio, hidroxilos, asi como hidroxido de calcio sin disociar, todos ellos van a difundir al
grano de maiz en funcion de la temperatura.

La primera estructura de maiz en contacto con el licor o nejayote es el pericarpio ésta es
una delgada pelicula impermeable al agua; al transcurrir el tiempo, empiezan a disolverse
los solidos solubles, las pectinas y almidones presentes en el pericarpio durante la
coccion, habiendo cambios significativos a nivel local que modifican la permeabilidad de la
estructura, la que a su vez permitira la entrada de agua y calcio. Las hemicelulosas
presentes que se encuentran formando la matriz con celulosa y lignina, son afectadas por
efecto de la elevada temperatura y el alcali. Sus acidos urénicos localizados en su cadena
principal son neutralizados, fijandose calcio (Gonzélez et al., 2004?).

En la figura 3 se muestra un modelo propuesto en este trabajo de la degradacion del

pericarpio durante el proceso de nixtamalizacion.

1 2 3
Ca++ Ca++ ‘ | Ca++ | | |
Ca++__, Cat+ _, BN
Ca++ —> | | |
—>
Cat+ Cat+ ‘ ‘ Cat+ —» o

Figura 3 . Modelo del mecanismo de degradacién del pericarpio en el maiz durante el
proceso de nixtamalizacion.

En éste modelo hipotéticamente se piensa que el pericarpio se va poco a poco
percolando, hasta que se desprende del grano y deja de ser una barrera que delimita al
grano. Como va gradualmente presentando dafos fisicos que favorecen la entrada
masiva de calcio y agua a las estructuras internas del cereal (capa de aleurona, germen y
endospermo). Al transcurrir el tiempo, aumenta la degradacion fisica y los solidos
desprendidos, los que se conocen en la literatura como materia seca perdida, finalmente
se pierden solidos no solubles los cuales quedan en el licor de coccidn o nejayote.

También se van perdiendo fracciones de la estructura y con ella un porcentaje de calcio,
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que ya se habia fijado durante la coccion. Después, durante la etapa de reposo donde se
suspende el calentamiento y se deja el grano en su medio de cobertura, se sigue dando la
difusion de calcio y agua al interior del grano hacia las otras estructuras mayoritarias,
germen y endospermo, una vez percolado el pericarpio. Lo anterior significa que el estado
del sistema vuelve a cambiar, ahora la difusion de iones de calcio tendra otra velocidad y
otro mecanismo de fijacion con los componentes quimicos propios de cada estructura.

Del calcio total empleado en la nixtamalizacién, solamente una pequefa fracciéon es
retenida en el grano durante la coccion y el reposo, otra se queda en el nejayote y el resto
se elimina durante el drenado y los dos lavados sucesivos (Trejo-Gonzalez et al., 1982).
El mecanismo de difusidon se presenta de manera casi simultanea en el germen y en el
endospermo una vez dafado el pericarpio; sin embargo, la forma en que se fija el calcio
es diferente, depende de la interaccidn quimica con los componentes de cada parte del
grano. Es por eso que no se puede considerar como homogéneo, sino como un sistema
multicapa, que constantemente esta en estado transitorio. Por lo anterior se presenta
como la necesidad de realizar estudios a cada estructura (Fernandez et al., 2004).
También se presenta una saponificacion de los lipidos localizados en la capa de aleurona
al mismo tiempo que se fija calcio en el endospermo como compuestos de inclusion
molecular dentro del almidén (Bakshi y Singh,1980; Godet et al.,1993; Gonzélez et al.,
2004?). Probablemente el calcio pudiera tener alguna interaccién con las proteinas, lo cual
no se ha reportado hasta el momento en las publicaciones relacionadas con este tema.

La degradacion del pericarpio acontece en un tiempo largo que se mide en horas de tal
forma que no es despreciable de ningun modo desde el punto de vista del mecanismo de
difusion y menos desde el punto de vista nutrimental, pues ahi se fija una cantidad
considerable de calcio, que puede perderse en exceso con una técnica inadecuada de
lavado (Zazueta et al., 2002). Fernandez et al. (2002), consideran que la cinética de
difusion de calcio en el maiz nixtamalizado tiene un tiempo critico, donde se pierde la

mayor parte del pericarpio por el lavado.
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Capitulo 2
METOGOLOGIA




Para llegar a la solucion del problema, en donde se plantea como influyen las condiciones
de proceso sobre los cambios fisicos del pericarpio de maiz durante la nixtamalizacion y
su efecto en la difusion de calcio al interior del grano, se formuld el siguiente objetivo

general, que se ha desglosado en cuatro objetivos particulares.

1.- OBJETIVOS

Objetivo General

Conocer y evaluar los cambios fisicos en el pericarpio de maiz con alta calidad proteica
(QPM-H368C), provocada por el tratamiento térmico-alcalino manejado a diferentes
condiciones de proceso, mediante el analisis de la degradacion de esta estructura a

través del tiempo, para justificar como influyen en la difusién de calcio al interior del grano.

Objetivos Particulares

I.- Conocer la concentracion de calcio en el grano total y en el pericarpio de maiz,
determinando el calcio residual después de someterlos a tratamiento térmico-alcalino a
distintas temperaturas y tiempos de reposo, para establecer la tendencia a la fijacion de
iones calcio a diferentes condiciones de proceso.

Il.- Observar por microscopia electrénica de barrido de bajo vacio (SEM-LV) granos de
maiz nixtamalizados, describiendo y analizando cambios en los pericarpios obtenidos a
diferentes tiempos de reposo, para realizar un analisis comparativo de la degradacion de
esta estructura durante el proceso y explicar el mecanismo de difusién de calcio.

lll.- Reproducir la etapa de coccion del proceso de nixtamalizacién, en un sistema
prototipo celda fotoacustica diferencial, obteniendo cambios “in-situ” en el pericarpio de
maiz estimulados durante el tratamiento térmico-alcalino a diferentes temperaturas, para
relacionarlos con las transformaciones fisicas de esta estructura.

IV.- Determinar el grado de cristalinidad del pericarpio de maiz, obteniendo difractogramas
de rayos X en el pericarpio separado de granos tratados durante la nixtamalizacion, para

establecer cambios estructurales e identificar formacién de compuestos de calcio.
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METODOLOGIA

2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los procedimientos experimentales se resumen en el cuadro metodoldgico de la figura 4,
el cual fue el mapa a seguir durante el trabajo experimental. El cuadro contiene la
descripcién del problema, objetivos, variables, actividades preliminares, actividades a
desarrollar, incluyendo la evaluacion de las muestras obtenidas.

Considérese a este cuadro como la organizacion racional y congruente de la descripcion
de actividades correspondientes para lograr el al alcance de los objetivos, los
instrumentos utilizados, condiciones de trabajo, técnicas experimentales y de evaluacién
de las muestras obtenidas en los diferentes objetivos particulares.

En cuanto a su estructura y secuencia metodoldgica, el cuadro se dividio en tres etapas
que se relacionan entre si, las cuales fueron jerarquizadas con el fin de establecer
prioridad a las actividades de mayor importancia y de las que pueden realizarse de

manera simultanea.

Etapas en que se dividi6 el cuadro metodoldgico:

Etapa 1: Actividades preliminares

Etapa 2: Preparacion de las muestras

Etapa 3: Descripcion de actividades por objetivo

Las actividades experimentales desarrolladas en el trabajo se esquematizaron en el

cuadro para facilitar la ejecucion de la parte experimental y para proyectar el trabajo

conjunto, asi como las relaciones que existen en las actividades que sustentan el proyecto
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PROBLEMA: influencia de las condiciones del proceso de nixtamalizacion sobre cambios
fisicos en pericarpio y su efecto en la difusion de calcio al interior grano maiz.

OBJ. GRAL. Conocer y evaluar

los cambios fisicos en el pericarpio de maiz con alta calidad proteica (QPM-H368C),
tratamiento térmico-alcalino manejado a diferentes condiciones de proceso, mediante el analisis de la degradacion de ésta estructura a través del
tiempo, para justificar como influyen en la cinética de difusion de calcio al interior del grano.

provocados por el

A 4

Caracterizacion de la materia prima y acondicionamiento del equipo

A 4

Construccion y caracterizacion del reservorio de coccion

A 4

Determinacion del tiempo de coccion para las temperaturas 72, 82y 92 °C,
utilizando parametros: humedad, pH y calcio residual .

\ 4
Analisis fisico v
v Analisis Quimico

Peso promedio del grano
Porcentaje de pericarpio v
Dimensiones del grano Humedad.
Espesor de pericarpio Calcio endogeno
Estructura cristalina en pericarpio

v v

Nixtamalizar maiz a diferentes condiciones de proceso

A 4
Seleccion y establecimiento de niveles de las variables

Temperaturas: 72, 82,y 92 °C
Tiempos de reposo: Control, O,1,3,5,7,9,11,13 y 15 h.

A

independientes y condiciones de trabajo experimental.

Obtener historias térmicas en
las etapas de coccion y reposo

Obtener harinas

A\ 4

OBJ. PAR. 1 Conocer la concentracion de calcio en el grano total y
en el pericarpio de maiz, determinando el calcio residual después de
someterlos a tratamiento térmico-alcalino a distintas temperaturas y
tiempos de reposo, para establecer la tendencia de la fijacion de
iones calcio a diferentes condiciones de proceso.

v

moler y tamizar

A 4

Separar y secar pericarpios

A 4

OBJ. PART. 2 Observar por microscopia electronica de barrido de bajo
vacio (SEM-LV) granos de maiz nixtamalizados, describiendo y
analizando cambios en los pericarpios obtenidos a diferentes tiempos de
reposo, para realizar un andlisis comparativo de la degradacion de esta
estructura durante el proceso y explicar el mecanismo de difusion de
calcio.

A 4

A 4

Observar pericarpios y
describir cambios fisicos

Andlisis comparativo de muestras

OBJ. PART. 4 Determinar el grado de cristalinidad del pericarpio de
maiz, obteniendo difractogramas de rayos X en el pericarpio separado de
granos tratados durante la nixtamalizacion, para establecer cambios
estructurales e identificar formacion de compuestos de calcio.

A 4

A 4

Obtener difractogramas
de pericarpios tratados

4

Determinar cristalinidad del pericarpio
e identificar compuestos de calcio.

A 4

'

Determinacion de calcio residual en grano entero y en
muestras de pericarpio por espectroscopia de a.a

OBJ. PART. 3 Reproducir la etapa de coccion del proceso de
nixtamalizacion, en un sistema prototipo celda fotoacustica diferencial,
obteniendo cambios “in-situ” en el pericarpio de maiz estimulados
durante el tratamiento térmico-alcalino a diferentes temperaturas, para
relacionarlos con las transformaciones fisicas de esta estructura.

A 4

Realizar el tratamiento térmico-alcalino durante la etapa de
coccion de maiz en la celda a temperaturas 72, 82 y 92.°C

A 4

Establecer cambios “ in situ” durante la
coccidn de los granos de maiz.

~ Resultados y discusion <
>

A

Recomendaciones y Conclusiones

Figura 4. Cuadro metodolégico del desarrollo experimental.
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Etapa 1
2 Descripcién de actividades preliminares:

Las actividades preliminares que se ilustran en el cuadro metodoldgico de la figura 4,,
pertenecen a la primera etapa donde se contemplé: la caracterizacion de la materia prima,
el acondicionamiento del equipo, la determinacién del tiempo de coccién del grano, el
desarrollo del experimento piloto, fijar los niveles de las variables independientes a

estudiar y finalmente el establecimiento de condiciones de trabajo.

2.1 Caracterizacion de la materia prima

El maiz QPM-H368C, fue proporcionado por el Instituto Nacional de Investigaciones
Forestales Agricolas y Pecuarias (INIFAP), Delegacion Bajio, ubicado en Celaya, estado
de Guanajuato. Esta variedad es un hibrido de alta calidad proteica (QPM). Obtenido a
partir del desarrollo de versiones con el gen opaco, pero con fenotipo normal o cristalino
donde se obtienen poblaciones con endospermo modificado.

La caracterizacion de la materia prima se realizd para conocer las caracteristicas del
grano de maiz sin haber sido procesado (crudo), para poder definir los objetivos
particulares y para compararse con los cambios fisicos que le provoca el tratamiento

térmico-alcalino a los granos de maiz a diferentes condiciones de proceso.
2.1.1 Anélisis Fisico
2.1.1.1 Peso promedio:

Dado que es necesario el conocimiento del peso de maiz para homogenizar cantidad de
granos, se cuantificaron 1000 granos, registrando su peso en una balanza analitica. Se

realizo por triplicado y se calculé el valor promedio de los datos.
2.1.1.2 Porcentaje de pericarpio

Las variedades QPM son granos que han sido modificados, la cantidad de pericarpio
presente en el grano es variable, es necesario conocer el porcentaje de la estructura, ya
que durante el tratamiento térmico-alcalino esta estructura se degrada y hay una pérdida
de materiales que puede cuantificarse con un balance de materia, a partir de la cantidad
de pericarpio disponible del grano crudo, con respecto al grano tratado.

La determinacion de la distribucion ponderal de las principales estructuras anatéomicas del

maiz se realizé en granos individuales, se aprovecho la actividad también para conocer
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el porcentaje real de cada estructura en el grano (cofia, pericarpio, germen y
endospermo). Se llevé a cabo en 100 granos de maiz integros, hidratandolos con 50 ml
de agua destilada por 40 minutos, después se drend el agua, los componentes
anatdmicos del maiz se separaron manualmente, secandose a temperatura ambiente por
24 horas; los granos y sus componentes fueron pesados individualmente en una balanza
analitica calibrada. Para obtener el porcentaje real, se calculd el valor promedio de los

datos y su desviacién estandar.

2.1.1.3 Dimensiones de los granos

Los granos de maiz QPM son de menores dimensiones que las variedades comunes
(Serna-Saldivar et al.,1996); esto representa una ventaja, porque las superficies menores
se deterioran menos que las superficies de granos grandes. La determinacién de
dimensiones fue necesaria para posteriormente elegir un posible elemento de volumen
que pueda representar al grano de maiz.

La medicién se realizé en muestras de 100 granos de maiz retenidos en un tamiz de
abertura 8.0 mm, utilizando un vernier digital para semilla. Se midieron las dimensiones de

largo, ancho y espesor de los granos. Se calcul6 el valor promedio y desviacion estandar.

2.1.1.4 Espesor del pericarpio en maiz crudo

El conocimiento del espesor puede resultar un parametro importante para evaluar
cambios fisicos por efecto de la temperatura en la etapa de coccion durante el proceso de
nixtamalizacion; asi como para establecer condiciones de frontera en el mecanismo de
difusiéon durante la coccién y el reposo de los granos de maiz. La determinaciéon del
espesor también sirve para establecer la profundidad a la que debe penetrar el rayo laser,
que se requiere solamente incida en el pericarpio, en la evaluacion de la técnica
fotoacustica diferencial .

Una vez separados los pericarpios de granos crudos, éstos se colocaron en un porta
objeto y se adhirieron con cinta de carbdén, se utilizaron para realizar mediciones del
espesor de pericarpio. Las muestras se fueron rotando, moviendo su posicién de enfoque
en el microscopio en una misma muestra, para obtener lecturas de espesor en 25
diferentes zonas. Esta actividad se desarroll6 en 5 muestras en un microscopio
electrénico de barrido de bajo vacié modelo JEOL JSU-5600 LV.

Se calculé el valor promedio y la desviacion estandar de todas las mediciones obtenidas

para el espesor de pericarpio.
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2.1.1.5 Cristalinidad del pericarpio de maiz crudo

Durante la nixtamalizacién hay cambios de estructura y formacion de compuestos de
calcio, que pueden ser conocidos mediante la técnica de rayos X; es necesario partir de
las caracteristicas estructurales del pericarpio de granos sin tratamiento, para tenerlo
como base y posteriormente compararlo con pericarpios tratados.

El pericarpio obtenido de granos crudos, una vez seco se molio y se tamizé en un juego
de mallas 60 y 70 serie USA. La parte retenida en malla 70 se utilizé para hacer las
determinaciones en un equipo de rayos X.

Se colocd una muestra de 1.0 g, utilizando el método de Rodriguez et al.(1996). La
difraccion de rayos X, se realizd en un difractometro (Siemens D 5000) operando a 35 kv
y 15 mA, con una radiacién de CuKa, con longitud de onda A= 1.5406 A°. Estos datos
fueron recolectados de 4 a 30 ° en la escala de 20, los difractogramas se realizaron por

triplicado.

2.1.2 Analisis Quimico
2.1.2.1 Humedad

El analisis quimico del maiz QPM-H368C crudo se realizé unicamente para humedad de
acuerdo con las metodologias descritas por la AOAC (2000).
La determinacioén fue necesaria dado que es un parametro cuantitativo para establecer el

tiempo de coccion de los granos de maiz y se realiz6 por triplicado.

2.1.2.2 Calcio endodgeno

La determinacion de calcio endégeno es importante para conocer su concentracion de
calcio en el grano crudo. la fijacion de calcio residual en granos de maiz procesado debe
plantearse a partir del calcio enddgeno. Esta actividad se realizé por espectrofotometria
de absorcion atdmica para muestras de pericarpio crudo, de acuerdo al método descrito
por Fernandez et al. (2004).

El aparato esta equipado con una lampara de deuterio con corrector de trasfondo y una
lampara de catodo hueco para leer calcio. Las condiciones en que se operé el equipo
fueron aire (12 psi), acetileno (70 psi), flama 422.7 nm, lampara de uso corriente 10mA y
el corte de ancho 0.7 nm.

Las determinaciones se realizaron en un laboratorio certificado, LAFGA, del instituto de

Geografia de la UNAM, para analisis de calcio en materiales, utilizando un microondas
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para digerir las muestras, un estandar de 1000 ppm de calcio para preparar la curva de
calibracién y una referencia certificada corn meal-solid, para establecer el porcentaje de
recuperacion en un espectrofotémetro modelo AA-110 VARIAN,

Las determinaciones se hicieron por triplicado y se obtuvo el promedio de los resultados,

asi como la desviacién estandar (Montgomery, 2003).

2.2 Caracterizaciéon y acondicionamiento del equipo
2.2.1 Validacion de termopares

Los termopares son instrumentos de medicion para temperatura, por lo que debemos
asegurarnos que sus mediciones sean lo mas confiables posibles. Se establecié un
protocolo de validacién a cinco termopares utilizando un fluido conocido (agua destilada),
considerando como referencia para el calculo de la exactitud la temperatura de ebullicion
en el estado de Querétaro, se utilizé un termopar patron previamente calibrado.

Posteriormente los termopares se fijaron en un recipiente de 8 cm de diametro, aislado
térmicamente. Los termopares fueron distribuidos uno en el centro y los cuatro restantes,
en cada uno de los cuadrantes. Se calenté el agua en una parrilla, registrando los datos
de temperatura de cada termopar cada minuto, hasta que alcanzo la temperatura de
ebullicion. Con la finalidad de conocer las desviaciones de cada uno de ellos, se
graficaron los datos de temperatura en funcién del tiempo. Posteriormente se corrigieron
los termopares con los valores del termopar patrén, para obtener los valores reales. Estos
termopares fueron utilizados para las mediciones de temperatura durante el trabajo

experimental para establecer el perfil térmico con que se traté la muestra.

2.2.2 Construccién del reservorio de coccion

Uno de los principales problemas en el proceso de nixtamalizacidon es obtener el perfil de
temperaturas durante el tratamiento de las muestras, esto realmente es importante para
conocer como se afectara el material. Por esa razon se disefié un equipo piloto para llevar
a cabo pruebas a pequefia escala.

Se construyd un reservorio de coccién: se rold una placa de acero inoxidable de 3/16 de
pulgada, considerando que no habria esfuerzos a través del espesor de la pared del
recipiente para hacer un cilindro, se utilizé6 soldadura de acero inoxidable, empleando un

arco eléctrico para formar un cilindro de 35 cm de diametro interno y 50 cm de altura.
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El fondo y la tapa del recipiente se corté de la placa de acero inoxidable y se soldo al
cuerpo cilindrico con el mismo tipo y sistema de soldadura, en la parte superior se le
colocd un accesorio para tomarla manualmente. Se perforé un orificio de 3 cm de
diametro interno para dejar fijos los termopares. Por el exterior, en la parte inferior del
cilindro se soldaron cuatro resistencias de media luna, como medio de calentamiento,

finalmente el recipiente se aisld térmicamente para evitar la transferencia de calor .

2.2.3 Caracterizacion térmica del reservorio

Con los termopares descritos anteriormente, se llevd a cabo la caracterizacion térmica
del reservorio: Se dividié el area superficial del mismo en cuatro zonas, colocando un
termopar en la parte central de cada una de ellas y en el centro del recipiente como lo
muestra la figura 5. Este procedimiento se realizo inicialmente con agua y posteriormente
con una muestra de maiz, agua y calcio, registrando las temperaturas durante una rampa
de calentamiento de 1 hora, con el objeto de conocer el perfil de temperaturas.

Se colocaron los termopares en las mismas posiciones en la parte central de la zona,
tomando el registro de temperaturas durante la etapa de coccion en la nixtamalizacion.
Este mismo procedimiento se realizé en otra muestra, pero ahora se colocaron los

termopares en la periferia y centro de uno de los granos en cada uno de los cuadrantes.

Figura 5. Reservorio y su division en cuadrantes (1,2,3,4 cuadrantes, C el centro).
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2.2.4 Instalacion de la computadora, programay termopares

Los termopares se introdujeron y se fijaron perforando la tapa del reservorio de coccion,
los cuales se conectaron a su aparato de registros un puerto, RS232, para la captura de
datos en una computadora con un programa instalado, el cual efectia la correccion de
temperaturas con el termopar patrén, realizando también el promedio de temperaturas.

El equipo fue disefado para registrar la historia térmica de cada evento. En la figura 6, se
muestra el sistema prototipo completo. A este conjunto elementos se le ha
denominado sistema prototipo de coccidn-reposo para la nixtamalizacién (se define
de esta manera, en virtud de que en este contenedor también se llevara a cabo la etapa

de reposo). El equipo puede llevar a cabo el proceso a escala, su capacidad es de 8 kg.

2.2.5 Determinacion del tiempo de coccion para las temperaturas

Esta actividad comprende la determinacion del tiempo de coccién del grano de maiz para
cada temperatura, 72, 82 y 92 °C de la siguiente manera: se coloco en el reservorio de
coccion una muestra de maiz de 2 kg, 4 litros de agua y 20 g de hidréxido de calcio. Se
program¢é el sistema a una temperatura de 92 °C, para iniciar la coccion desde la
temperatura ambiente. La muestra se mezclé cada 10 minutos, se obtuvieron muestras de
20 gramos cada 5 minutos durante el tiempo de coccién, para la determinacion del
porcentaje de humedad. Se establecié el porcentaje de humedad como parametro para
considerar que el grano esta precocido, lo que debera alcanzar un rango de 34 a 36 %.
Finalmente, la determinacién de la concentracidén de calcio residual en el pericarpio se
realizé en la misma muestra por espectrofotometria de absorcion atdmica de acuerdo al
método descrito por Fernandez et al. (2004). Para obtener la tendencia de fijacion de
calcio en el pericarpio durante la etapa de coccion, la cual se realizd a diferentes
temperaturas 72, 82,y 92 °C

Una vez registrados valores de humedad cercanos al rango pre-establecido, el muestreo
se realiz6 cada minuto, analizando el valor de la humedad; se midié pH y calcio residual
en pericarpio durante esta parte del proceso. Estos parametros cuantitativos fueron
empleados para establecer el tiempo de coccidn, correlacionado con el desprendimiento
del pericarpio, que se retira de manera manual frotandolo entre los dedos.

Las determinaciones se realizaron por triplicado, se calculé el promedio y la desviacion

estandar de los datos obtenidos.
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Tlr T21T3

Ref. T

Control

A 4

A\ 4

1.-Reservorio aislado
2.-Termopares

3.-Registrador de temperaturas
4.-Resistencias media luna
5.-Control de resistencia
6.-Computadora

7.-Historia térmica

8.-Muestra

Figura 6. Sistema prototipo de nixtamalizacién tradicional.
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2.2.6 Experimento piloto

Una parte del experimento piloto se realizé en el sistema prototipo de coccién-reposo
mostrado en la figura 6. Este permitid, a la vez caracterizar todos los equipos que se
utilizaron en la parte experimental, para el proceso de nixtamalizacién del grano de maiz
objeto de estudio. Al interior del reservorio de coccion se vertieron 4 litros de agua, 2 kg
de maiz y 20 g de Ca(OH), grado alimenticio. Se program¢ la temperatura deseada para
el tiempo de coccion, una vez concluida la etapa de coccion y de reposo de los granos, se
drend el licor de coccién (nejayote) durante 10 minutos, enseguida el maiz se lavo de la
siguiente manera: en un contenedor con dos litros de agua (relacién 1:1 w/v) se vacio el
grano drenado, mezclando tres veces con una paleta en forma manual, se eliminé el agua
durante un periodo de 10 minutos drenandola, el mismo procedimiento se repitid para
efectuar un segundo lavado.

El nixtamal se trituré en un molino de piedras, que consta de un par de piedras colocadas
una frente a la otra, una gira y la otra permanece estatica. El grado de la molienda del
nixtamal se establecié previamente por la abertura entre las piedras (3mm). El producto
obtenido fue un granulado que cuando se hidrata forma una masa para hacer tortillas, en
este punto concluye el proceso de nixtamalizacién tradicional. Sin embargo, debido a que
gran parte de las determinaciones se llevaron a cabo en harinas porque asi lo especifican
las metodologias para la preparacién de las muestras, apegandose al proceso tecnologico
para fabricacion de harinas de maiz que incluye otras dos operaciones unitarias, se secé
y molié el granulado obtenido.

El secado se llevd a cabo en un horno de vacio a 40 °C, en este punto el equipo se
caracterizd previamente colocando un termopar en cada nivel interno del horno para
conocer la temperatura en cada zona. La muestra se retiré del horno cuando alcanzé un
12 % de humedad y se pulveriz6 en un molino de martillos (pulvex), utilizando un
dosificador a la entrada del equipo para no saturarlo y una criba a la salida de 0.5 mm.
Finalmente, se obtuvo el analisis granulométrico para conocer su distribucion de tamafios
con una serie de tamices (30, 40, 60, 70, 80,100 y plato) en un vibrador rot-tap durante 15
minutos de agitacion, para ajustarse a la Norma Oficial Mexicana (NMX-FF-034-1-SCFI-
2002 ), donde se especifica que el 60 % de la muestra debera estar retenida en la malla
70, serie USA.

2.2.7 Seleccidén de niveles de variables independientes
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Se seleccionaron las variables independientes, las cuales se manipularon a lo largo del

desarrollo del trabajo experimental, siendo las siguientes:

Variable independiente : Temperatura de coccion

Niveles de Variacién (3) : T = temperatura :72, 82y 92 °C

Se decidi6 trabajar con estas temperaturas en base a que 92 °C es la que corresponde a
la temperatura a la que se procesa a nivel industrial, 82 °C es la que reportan la mayor
parte de las investigaciones para la etapa de coccion, y finalmente los estudios existentes
de difusién de iones de calcio se han efectuado a 72 °C, con esto justificamos los niveles

de estudio para poder considerar un punto de comparacion.

Variable Independiente: Tiempo de reposo

Niveles de variacién (9)t=0,1,3,5,7,9, 11,13 y 15 horas.

Los tiempos de reposo fueron elegidos en base a la revision de los antecedentes. Puesto
que esta variable es considerada critica para la mayoria de los investigadores
relacionados con esta area, se eligieron nueve niveles que se han trabajado por separado
en la mayor parte de las investigaciones. Los intervalos se establecieron considerando

que exista un nivel de significancia estadistica.

2.2.8 Caracterizacion de equipos (molinos, horno, rot-tap, serie de tamices)

Uno de los propositos de realizar el experimento piloto fue conocer el funcionamiento de

los equipos que se utilizan durante la nixtamalizacion y los niveles en que pueden ser

manipuladas las variables por el operador.

Después de realizar la coccion y reposo de maiz en el equipo prototipo de

nixtamalizacion, se continud la preparacion de las muestras hasta obtener harinas, las

cuales fueron las unidades experimentales con las que se trabajé durante el proyecto.

1.-El molino de piedras fue operado con una abertura entre las piedras de 0.3 mm, esto se
consigue con 16 vueltas al tornillo sinfin de cierre. Las piedras se remojaron en agua
durante una hora previa a ser instaladas al equipo.

2.- El granulado obtenido se sec6é en un horno de vacio, en el segundo y tercer nivel

interno, ya que ahi se registré la temperatura de 40 °C, segun lo estipulado al inicio

3.- Al molino de martillos-pulvex, se acondiciono un dosificador para alimentar el equipo y

evitar un sobre calentamiento. Se le colocé una criba para tamizar de 0.5 mm, para
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obtener harinas de maiz nixtamalizado que cumplieran con la Norma Oficial Mexicana
(NMX-FF-034-1-SCF1-2002 ), donde se especifica que el 60 % de la muestra debera estar
retenida en la malla 70, serie USA.
4.- Se tamizaron 100 g de muestra, durante 15 minutos en un rot-tap, con una serie

USA, utilizando los tamices (30, 40, 60, 70, 80, 100 y plato).

2.2.9 Establecimiento de condiciones de trabajo

Se establecieron las condiciones de trabajo y los puntos criticos del proceso, a fin de
estandarizar el proceso térmico alcalino con el que se elaboran las unidades
experimentales, las cuales se registran en el diagrama de bloques de elaboracion de
harinas mostrado en la figura 7.

1. Maiz variedad QPM- H368C.
2 kg de maiz.
4 litros de agua.

20 g de Ca(OH),, concentracion del 1 % (w/w en base al peso del grano).

o > oD

Durante la coccién se mezclaron el grano con su solucion alcalina cada 10

minutos, dando tres vueltas con un agitador manual de paleta.

6. Se establecié la cantidad de agua para efectuar cada uno de los dos lavados al
nixtamal (1litro por kg de maiz).

7. Los tiempos de coccidon para cada temperatura: se obtuvieron de acuerdo al
resultado de la actividad de determinacion de tiempos de coccion.
Los tiempos reposo en que permanecié el grano son: 0,1,3,5,7,9,11,13y 15 h
Las muestras de harina fueron obtenidas siguiendo el diagrama tecnoldgico
preparacion de harinas de maiz Figura 7.

10. Las muestras correspondientes a las estructuras anatémicas del maiz pericarpio,

germen y endospermo del grano, fueron obtenidas manualmente y secadas a

temperatura ambiente.

11. Las temperaturas manejadas para la etapa de coccion: 72, 82 y 92 °C.
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Etapa 2:
2.3 Preparacion de las muestras
2.3.1 Preparacién de las unidades experimentales

La preparacion de las muestras de maiz QPM H-368C se realizé de acuerdo al diagrama
de bloques del proceso de fabricacidon de harinas de maiz nixtamalizado que se muestra
en la figura 7. Anteriormente descrito en el capitulo de antecedentes.

El proceso inicia con la limpieza de los granos, haciéndolos pasar a través de una criba
metalica con abertura de 4.0 mm de diametro interno, para eliminar basura, productos
extrafos, fragmentos de granos. Se contindo con una seleccién por tamano, utilizando
una criba de 8.0 mm, los granos retenidos se recolectaron, 2 kg de maiz se vertieron en
el reservorio de coccion con 4 litros de agua y 20 gramos de hidréxido de calcio (1 %
w/w). Inicialmente se trabajé a una temperatura de 92 °C, las muestras obtenidas a esta
temperatura se denominaron serie |, con un tiempo de coccion obtenido en las actividades
preliminares. Se inicid el calentamiento con dos rampas, la primera desde la temperatura
de 22.5 °C hasta la temperatura de coccion 92 °C, ahi se mantiene la temperatura por el
tiempo establecido en la determinacién de tiempo de coccion, ésta corresponde a la
segunda rampa; el sistema registrd las temperaturas cada 30 segundos. Al terminar la
etapa se suspendio el calentamiento y en este mismo reservorio se deja el grano reposar
durante periodos de : 0, 1, 3, 5,7, 9, 11, 13 y 15 horas, dependiendo del tiempo destinado
para cada muestra, incluyendo las que no fueron reposadas (0 horas y control), ésta
ultima sin adicion de hidréxido de calcio. Al concluir el reposo de cada una de las
muestras, se drend el nejayote por diez minutos, posteriormente se efectuaron dos
lavados, después del ultimo lavado se determiné el pH. Estos lavados tienen la funcion de
eliminar partes de pericarpio disuelto, fracciones de endospermo, germen, exceso de cal
y disminuir el pH. Este mismo procedimiento se llevé a cabo para la temperatura de 82 °C
que se nombro serie Il y la de 72 °C se le nombré serie lll. El nixtamal ya drenado, se
separ6 en dos partes: 200 gramos para pruebas de fijacion de calcio y estado del
pericarpio, el resto de la muestra, 1800 g, se destin6é para preparar las harinas de maiz

nixtamalizado.

36



Criba: 4 mm LIMPIEZA

.| SELECCION

Temperatura: 72, 82, 92 °C
1kg de maiz: 2| agua
Concentracion Ca(OH), : 1%

Tiempo: 0-15 horas

1kg de maiz : 1l agua

| kg de maiz : 11 agua

Abertura : 3.0 mm

Criba 8 mm

Coccibén: 280-310°C

40 °C
humedad: 12 %

Criba 0.5 mm

Tiempo: 20-40 segundos

*PUNTOS CRITICOS

\ 4
COCCION* humedad: 34-46 %
\ 4
REPOSO* humedad: 54-56 %
A\ 4 .
DRENADO nejayote pH=11
A4
1 LAVADO
A 4
2% LAVADO pH= 85
A\ 4
MOLIENDA * » SECADO
HUMEDA
\ 4
MASA
\ 4
- MOLIENDA
TORTILLAS SECA
HARINA

60 % tamiz 70 US

Fuente: Serna-Saldivar et al., (1988).

Figura 7. Diagrama tecnoldgico de elaboracion de harinas de maiz nixtamalizado.
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2.3.2 Historias de cocimiento y reposo

Se obtuvieron las historias de coccion que registraron el perfil de temperaturas durante el
proceso de cada una de las muestras, para las temperaturas de 72, 82 y 92 °C lo que

demuestra el rigor experimental con el que se trabajo.

2.3.3 Separacion manual de pericarpios

Los 200 g de granos de maiz obtenidos después de drenar el agua de los lavados, se
dejaron a temperatura ambiente durante dos horas para secar parcialmente el pericarpio y
facilitar su desprendimiento del grano; 2/3 partes de la muestra se emplearon para la
separacion de las estructuras del maiz (pericarpio, germen, endospermo). El otro tercio
corresponde a granos enteros que se fraccionaron en cortes longitudinales y
transversales para obtener imagenes de las estructuras internas y observar dafios fisicos

provocadas por el tratamiento térmico-alcalino.

2.3.4 Elaboracion de harinas

Se continud el proceso de elaboracién de harinas de maiz nixtamalizado; siguiendo el
diagrama tecnologico. Se procedio a secar 1800 g de muestra de nixtamal, las cuales se
molieron en un molino pulvex para hacer harinas, las cuales constituyen las otras
unidades experimentales que se utilizaran en actividades para obtener calcio residual en
grano total. Después se envasaron en bolsas de polietileno y se guardaron a temperatura

de 5 °C para posteriores evaluaciones.

2.3.5 Secado de las muestras

Todas las muestras correspondientes a las estructuras anatdomicas del maiz, se secaron a

temperatura ambiente por 24 h, hasta alcanzar una humedad del 12%.

2.3.6 Molienday tamizado de las muestras

La tercera parte de la muestra de pericarpio se molié en un molino pulvex y se tamizé en
mallas de 60—70 serie USA. Las muestras fueron nixtamalizadas a diferentes condiciones
de proceso, realizando procedimientos similares en todos los tratamientos. Todas las
unidades experimentales se almacenaron en bolsas de polietileno, que a su vez se

colocaron en contenedores de plastico para su conservacion a 5 °C.
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Etapa 3:

2.4 Descripcién de actividades por objetivos

La tercera y ultima parte del cuadro metodoldgico consistio en la evaluacién de las
muestras para cumplir con las actividades a desarrollar mediante las técnicas

mencionadas en los objetivos.

2.4.1 Actividades para determinacion de calcio por absorcion atomica

En el objetivo 1 se establecieron las tendencias de fijacion de calcio residual en el grano
total y en muestras de pericarpios obtenidas a diferentes condiciones de proceso.

Las determinaciones se realizaron por triplicado para todas las unidades experimentales.
Se analizaron por espectrofotometria de absorcion atdmica de acuerdo al método descrito
por Fernandez et al. (2004). Se utilizé un estandar y una referencia certificada.

Se graficaron los datos calcio residual versus tiempo. Se obtuvieron las tendencias de los
datos para grano total, realizando un analisis comparativo de las cinéticas obtenidas a las
tres temperaturas de coccién del grano, 72, 82 y 92 °C. Con los datos de la variable de
respuesta (calcio residual) en pericarpio, se aplicé una regresion lineal para realizar el
ajuste del comportamiento en esta estructura; ésta constituye una parte de la tendencia
total de calcio residual, es decir, para poder darle una explicacion a la fijacion de calcio en
el grano entero, se obtuvieron las tendencias de calcio residual en pericarpio.

El analisis estadistico que se propuso para los datos obtenidos de calcio residual es una
covarianza, que es una combinacion de una anova mas una regresion lineal. Este método
hace un ajuste para los efectos de una variable perturbadora y la regresién permite
establecer una ecuacion de comportamiento para predecir la variable de respuesta
(Montgomery, 2003).

Preparacién de la muestra para ser analizada por absorcion atémica.

Esta técnica espectroscépica destruye la muestra, determina cuantitativamente el
elemento presente y realiza el analisis elemental de la mayoria de los elementos de la
tabla periddica, en muestras o extractos liquidos.

Para determinar un analito en una muestra es necesario proporcionarle energia a los

atomos y subir de nivel a los electrones, lo que se lleva a cabo en el equipo utilizando una
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lampara de catodo hueco que debe ser del analito que se desea analizar, en este caso es
calcio. En este nivel, los electrones estan en un estado excitado con muy poca
estabilidad, tratando de regresar a su nivel original. Los electrones en un atomo en estado
basal absorben un cuanto de energia, es decir, tienen una transiciéon de un nivel de baja
energia, a uno de alta energia; cuando el electron regresa al estado base hay emision de
luz. Se genera una serie de lineas a longitudes de onda bien determinadas a la cual se le
conoce como espectro, que es detectado por un espectrofotdmetro y que es especifica
para cada uno de los elementos. La absorcion de energia y la concentracion del analito
estan cuantitativamente relacionadas con la ley de Lambert-Beer (Amezquita, 2003;
Skoog et al., 1995).

Las muestras de harina de maiz fueron digeridas, ya que estas contienen residuos
organicos que pueden influir en las mediciones. La digestion de las muestras de harina y
muestras de pericarpio se realizé utilizando 0.25 g de muestra, agregando 10 ml de acido
nitrico con alto grado de pureza; para esto se utilizé un microondas a tres rampas de
calentamiento: la primera de temperatura ambiente hasta 130 °C en 4:30 minutos, la
segunda de 130 °C, hasta 150 °C en 4:00 minutos y la ultima de 150 a 175 °C en 4:00
minutos, manteniendo la temperatura constante durante 15 minutos. Después de digerir,
la muestra se filtra, se le adiciona 6xido de lantano y se afora a 50 ml. Se analizé la
muestra con adicion de lantano porque forman compuestos mas estables con el fosfato y
libera mejor el calcio. La lectura se realizé en un equipo de espectroscopia de absorciéon
atomica de flama utilizando como gases aire—acetileno para producir la flama; las
muestras ya diluidas se colocan en un vaso de precipitado. Se introduce el nebulizador a
la muestra y se hizo incidir la luz de una ldmpara de un catodo hueco a través de una
muestra vaporizada por una flama, en la que los atomos en estado basal absorben la luz,
disminuyendo su intensidad. Se eligio la longitud de onda de 422.7 nm caracteristica del
calcio. El porcentaje de absorcion registrado por el detector es una medida de la

concentracion del elemento de la muestra.
Las condiciones experimentales en las que se trabaj6 el equipo son las siguientes:

a) Presion de aire seco: 12 psi.
b) Presion de acetileno: 70 psi.
c) Longitud de onda del laser: 422.76 nm.

)
d) Corriente de la lampara: 10 mA.
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2.4.2 Actividades para observar degradacion de pericarpio por microscopia
electronica de barrido de bajo vacio

Este objetivo se realizd Unicamente para una temperatura 92 °C, debido a que los
cambios fisicos pueden correlacionarse con los datos de calcio residual. Las actividades
permitieron conocer visualmente la degradacion del pericarpio por efecto de las
condiciones de proceso, lo cual da una explicacién de como los cambios fisicos o el dano
del grano facilitan la difusién de iones de calcio al interior del gano; por esa razon las
transformaciones a otras temperaturas menores pueden ser extrapoladas con respecto a
la temperatura mayor 92 °C.

El analisis se realizé con granos de maiz nixtamalizados en un microscopio electronico de
barrido de bajo vacio modelo JEOL JSU-5600 LV.

El microscopio electronico de barrido utiliza un cafdn de electrones de alta energia que
sistematicamente barre la superficie de la muestra a bajo vacio; la interaccion del cafién
con la superficie de la muestra produce gran cantidad de sefiales, en que se incluyen
electrones de baja energia y electrones secundarios. La baja energia de los electrones
secundarios hace conveniente la coleccion de la sefial por el barrido en el sistema
detector. La sefial del electron es convertida a sefial electronica y es proyectada a un tubo
de rayos catddicos y pasada a un foto multiplicador. La imagen es trasmitida a través de
una camara tipo television, en donde observamos una imagen de la superficie de la

muestra con profundidad del campo.

Preparacion de la muestra para ser observada en Microscopia electronica de barrido.

La muestra se coloca en un portamuestra, después se pega sobre una cinta adherible de
carbon electroconductiva, con el fin de que la emisidén de electrones sea continua dentro
del microscopio de barrido. De esta forma la muestra esta lista para ser observada al
microscopio de barrido (Gonzalez et al., 2004). El portaobjeto con muestras es introducido
al microscopio. Después se enfoca la muestra que se desea observar, cambiando los
aumentos a decision del operario. No necesariamente el mayor aumento es el que

proporciona la mejor imagen, ya que algunas veces la distorsionan.
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2.4.3 Actividades para obtener cambios “ in situ” por celda fotoacustica

Los cambios “in situ “ del pericarpio de maiz durante la coccion fueron determinados en
una celda fotoacustica diferencial (DPC figura 8), a la cual se le acondicion6é una camara
de calentamiento, para realizar la etapa de coccion de los granos de maiz durante el
tratamiento térmico-alcalino.

El efecto fotoacustico es generado por una sefal acustica dentro de una celda que
contiene gas (comunmente aire). Debido a la absorcidon de radiacién modulada (luz) de la
muestra al absorber radiacién, sus niveles electronicos excitados decaen al estado base
en forma no radiativa, generando un calentamiento periédico local. Este calentamiento se
difunde a través del material dando origen a una onda térmica que se propaga y se
extingue en la interfase muestra-gas.

La fuente de la sefial fotoacustica es el flujo periddico de calor de la muestra hacia el gas
circundante, cuando la muestra es calentada peridédicamente por la absorcion de radiacion
modulada (figura 9). Los flujos periddicos de calor dentro de la celda que contiene el gas
producen fluctuaciones de presion, que pueden ser detectadas como una sefial acustica
por medio de un micréfono.

La etapa de coccién se reprodujo a escala menor en una celda fotoacustica, manteniendo
las condiciones de proceso con las que se prepararon las muestras en el sistema
prototipo de nixtamalizacién. Se utilizaron 20 gramos de maiz, en una solucion de 40 mi
de agua destilada al 1% de Ca(OH),. La solucion alcalina se fue calentando a razén de
2.5 °C/ minuto, partiendo de temperatura ambiente hasta 92 °C y se mantuvo durante 25
minutos. El mismo procedimiento se realizd para temperaturas de 82 y 72 °C, con tiempos
de coccion de 40 y 65 minutos respectivamente. Las determinaciones se realizaron por
triplicado para cada una de las temperaturas. Las senales de la celda fotoacustica fueron
guardadas y analizadas en su historia térmica de cocimiento realizando una comparacion

de los efectos causados por cada temperatura (Hurtado-Castafieda et al., 2005).
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Figura 9. Calentamiento con laser de la celda fotoacustica.
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Preparacion de la muestra a estudiar en celda fotoacustica diferencial.

Fotoacustica es una técnica utilizada para identificar cambios "in situ” por efecto de la
temperatura en diferentes materiales, ya que la técnica es muy fina y confiable ha
comenzado a ser usada en investigar propiedades termofisicas, Opticas y propiedades
estructurales de alimentos y sustancias organicas.

La celda fotoacustica diferencial se disefié y construyd para poder realizar el proceso de
nixtamalizacion; ahi se colocaron los granos crudos en una camara acondicionada, la cual
es un cilindro de 7.8 cm de diametro y 5 cm de profundidad, donde pueden nixtamalizarse
de 20 a 40 gramos de maiz; aqui se efectud el tratamiento térmico alcalino para la etapa
de coccién a diferentes temperaturas por separado. Con esto se obtuvieron las historias
térmicas de cocimiento, donde el equipo detecta las sefiales en el momento de los
cambios en las muestras que estan siendo tratadas.

El equipo cuenta con dos platillos, uno donde se coloca la referencia (oro) y el otro la
muestra (maiz); ambos platillos estan separados, pero a los dos se le hace llegar la
misma fuente de luz, que es un haz a 415 M laser emitiendo a una longitud de onda de
532 nm, usado como fuente de excitacion. La radiacion del laser fue modulada (de 5 Hz a
1 kHz) por medio de un modulador optoacustico (isomet model 232 A- 2). Una frecuencia
de modulacion de 45 Hz fue usada en el estudio de difusidon (agua-calcio). El rayo es
dividido en dos haces: 60 % y 40 %. El calentamiento por radiacion se hace por medio
de los dos rayos, cada uno es enfocado en el aparato sobre la celda, uno para la
referencia y otro para la muestra de maiz. La sefial de salida depende de la amplitud de la
fase, las sefiales son amplificadas en un lock-in (OPAM-TL084) y conectada a una
interfase SRS 830.

El estudio para obtener la cinética de agua e hidroxido de calcio en funcion de la
temperatura se realizd para 72, 82 y 92 °C. El reservorio de coccion fue calentado por un
controlador Fashion Watlow- 96 i / 116 D/ N, es un controlador de temperatura y dos tipos
de termopar (6302986) localizados en el centro de el reservorio. Se obtuvieron los perfiles
de temperatura para la muestra y la referencia y con estos el equipo reporta la historia
térmica de coccion. La radiacion reflejada o dispersada por la muestra no tiene efecto en
el micréfono y por lo tanto no interfiere. Esta ultima propiedad es quizas la caracteristica

mas importante del método
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2.4.4 Actividades de variaciéon de la cristalinidad del pericarpio por rayos X

El objetivo 4 se desarroll6 para conocer como cambia la estructura del pericarpio,
analizando el comportamiento micro estructural, éste se refleja en la variacion de la
cristalinidad después de cocer los granos a temperatura de 92 °C y reposarlos a
diferentes tiempos. Esta técnica nos permite también identificar si hay formacién de
compuestos de calcio durante el proceso. Los difractogramas de muestras de pericarpio
se analizaron utilizando el método de Rodriguez et al.(1996). La difraccion de rayos X, se
realizé en un difractdmetro de polvos Siemens D 5000 operando a 35 kv y 15 mA, con una
radiacion de CuKa, con longitud de onda A= 1.5406 A°. Estos datos fueron recolectados
de 4 a 30 °/ 2 ®.° a una velocidad de 0.1 ° seg 'y un tiempo de conteo por punto de 5

segundos.

Preparacién de la muestra para obtener difractogramas de rayos X.

Granos nixtamalizados a 92 °C, se reposaron por diferentes tiempos, se lavaron y se
dejaron secar a temperatura ambiente durante 1 hora, posteriormente se separd de ellos
el pericarpio. Este se secé por 24 h a temperatura ambiente hasta una humedad del 12%.
Finalmente se molieron y se tamizaron en dos mallas; que la muestra atravesara la 60 y
hasta retenerse en la 70 USA. Se recolectdé 1 gramo de pericarpio, se colocé en su porta
muestra para ser comprimida, finalmente se introdujo a la camara de difraccién de rayos X

para su analisis.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION




RESULTADOS Y DISCUSION

3- ANALISIS DE RESULTADOS

El tratamiento térmico-alcalino al que se somete el maiz para utilizarse como materia
prima en la elaboracion de una gran variedad de alimentos tales como tortilla, tamales y
totopos entre otros, da lugar a cambios fisicos y quimicos en los granos de maiz; la
magnitud de éstos cambios depende de los niveles de variacion en que se manejen las
variables criticas, es decir la temperatura, el tiempo de coccion, la concentracion inicial de
hidréxido de calcio y de los tiempos en que reposa el grano.

Durante la nixtamalizacion, que no es un simple proceso como se ha creido siempre,
ocurren modificaciones en las estructuras del maiz en sus propiedades estructurales,
reoldgicas, opticas y fisicoquimicas que finalmente se reflejan en las caracteristicas de
textura, sabor y color de los productos. Muchas de ellas aun no se han dilucidado dada su
complejidad; por esa razén, el proposito principal de éste trabajo fue conocer los cambios
fisicos que el proceso de nixtamalizacion induce a nivel local Unicamente en la estructura
del pericarpio, ya que éste representa una importante barrera para la difusién de agua y
calcio durante la nixtamalizacion.

Los resultados incluyeron determinaciones en granos crudos para considerarlos como
patrones de comparacion y estudiar las modificaciones fisicoquimicas durante y después
del tratamiento térmico-alcalino. Se presentan los datos obtenidos para la caracterizacion
de la materia prima en primer término, siguiendo el orden del cuadro metodoldgico
presentado en el capitulo 2. Después, el acondicionamiento de equipo y condiciones en
que se obtuvieron las unidades experimentales. Enseguida se presentan los resultados
del objetivo 1, que corresponden a la cuantificacion del calcio residual en grano total y en
pericarpio de maiz, durante el proceso de nixtamalizacién. Posteriormente aparecen los
resultados de las actividades planeadas en el objetivo 2, donde se presentan las
imagenes de microscopia electronica de barrido de bajo vacio para identificar los dafios
fisicos a nivel pericarpio en granos nixtamalizados a diferentes condiciones.

Se obtuvieron las sefales in-situ en el pericarpio durante la etapa de coccidn, para
especificar los tiempos reales donde se presentan cambios en esta estructura; estas
acciones corresponden al objetivo 3. Finalmente se cumplieron las actividades del objetivo
4, que era encontrar los cambios de cristalinidad e identificar compuestos de calcio en

pericarpio durante el tratamiento térmico-alcalino.
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3.1 Caracterizacion de la materia prima maiz QPM-H368C

3.1.1 Analisis Fisico de granos de maiz QPM-H368C

3.1.1.1 Peso promedio de granos de maiz

En la tabla 2 se muestra el peso promedio de 1000 granos. El analisis se realizé con la

finalidad de mantener con la mayor aproximacion la cantidad de granos por muestra.

Tabla 2. Peso promedio’ del grano de maiz QPM- H368C

Numero de granos

Peso promedio

(9)

1000 granos

380.20 £ 1.04

'Determinacion en base seca (n=

Cabe mencionar que el peso promedio de 1000 granos de maiz variedad QPM-H368C es

menor que los valores reportados para granos convencionales con calidad nixtamalera, el

cual se encuentra en un rango de 402 a 436 g (Serna-Saldivar et al .,1992).

3.1.1.2 Porcentaje de Pericarpio

Se obtuvieron los pesos promedio de pericarpio y de cada una de las partes anatomicas

del grano de maiz objeto de estudio como fueron, cofia, germen y endospermo para

conocer el porcentaje real de cada grano de forma individual. La distribucién ponderal de

cada uno de los componentes mayoritarios para variedad de maiz QPM-H368C se

reportan en la tabla 3.

La norma oficial mexicana NMX-FF-034/ 1- SCFI-2002 reporta para la cofia < 2%, para

el pericarpio < 5.5y % para el germen < 12%.
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Tabla 3. Porcentaje de pericarpio y de estructuras anatémicas del maiz QPM-H368C

Partes del grano %
Cofia 1.20+£0.10
Pericarpio 7.10£0.40
Germen 12.50 £ 0.50
Endospermo 79.20+0 .80

Los valores representan el promedio  la desviaciéon estandar, (n = 100)

El valor reportado para pericarpio fue mayor en el grano de maiz QPM-H368C que el de
otros granos de calidad nixtamalera, en concordancia con lo que reportan estudios
realizados por Serna-Saldivar et al.(1992) y menor que el sefalado por la norma, lo cual
resulta significativo. Los resultados obtenidos comprueban que la variedad QPM-H368C
presentdé mayor porcentaje de pericarpio. Durante el tratamiento térmico-alcalino hay una
pérdida de ésta estructura provocada por el proceso, lo que trae como consecuencia
también una merma del calcio que se habia fijjado durante la nixtamalizacién. Esto
representa una ventaja para ésta variedad puesto que al presentar mayor porcentaje en
peso de pericarpio y mayor espesor, es mas dificil de ser degradado y por tanto eliminado
del grano. Para las demas estructuras del grano los porcentajes se encontraron dentro de

lo establecido por la misma norma.
3.1.1.3 Dimensiones del grano de maiz QPM-H368C.

Las mediciones de las dimensiones de los granos de maiz se realizaron para
homogenizar tamafios de granos. En la tabla 4 se muestran los valores obtenidos de
largo, ancho y espesor de 100 granos de maiz variedad QPM-H368C.

Tabla 4. Dimensiones del grano de maiz QPM-H368C

Medidas del Dimensiones
grano (mm)
Largo 10.10 £ 1.01
Ancho 7.80+£0.20
Espesor 4.00 £ 0.80

Los valores representan el promedio * la desviacion estandar, (n = 100)
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Los granos de maiz QPM-H368C corresponden a granos de dimensiones menores que
los de las variedades convencionales de maiz mas comerciales para uso del proceso de
nixtamalizacion (Serna-Saldivar et al .,1992). Esta caracteristica significa que existen
mas granos de maiz por cada 1000 g, lo que trae como consecuencia mayor area
superficial en contacto con la solucién de coccién y por ende mayor fijaciéon de calcio en la

muestra.

3.1.1.4 Espesor del pericarpio

La medicion del espesor del pericarpio del grano crudo se realizd en un microscopio
electrénico de barrido a bajo vacio (Arenas, 1999). En la tabla 5 se muestra el valor
promedio tomado de 25 lugares medidos c/u de 5 pericarpios y en la figura 10 se muestra
la forma en que se midio.

Tabla 5. Espesor del pericarpio nativo.

Medida de pericarpio Dimensién

(M)
Espesor ' 87.00 + 0.03

" Medidas de espesor obtenidas en 125 Zonas.

L= IFUJArMAR

Figura 10. Micrografia del espesor de pericarpio de maiz nativo.
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El conocimiento del espesor para esta estructura es un parametro importante para evaluar
cambios fisicos por efecto de la temperatura durante la etapa de coccién. Se ha asumido
que el espesor del pericarpio es igual en todo el grano de maiz (Klaus y Karel, 1991), sin
embargo las imagenes muestran las diferencias y que no hay homogeneidad.

En la figura 11 a, se muestra el pericarpio para las diferentes regiones que cubren al
grano. La figura 11 b (A, B, C) corresponde a las tres regiones del pericarpio, pero con

mayor resolucion para poder visualizar con detalle su textura.

Lo IFUMATN

v ; g - ¥ B
LCM IFUNAM 8. S8pm » LCM' JFUNAM = =1z 1T ) LCM IFUMNAM

Figura 11 b. Micrografias de pericarpio nativo cubriendo estructuras: A) Sobre una parte
de la cofia, B) Sobre el germen, C) Sobre el endospermo.
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La figura 11 a es la imagen representativa de que el pericarpio no es homogéneo sobre
todo el grano; fue tomada en microscopia electronica de barrido a bajo vacio y muestra la
superficie del pericarpio de la cofia hacia el centro. Podemos observar que en esta
imagen se identifican tres diferentes regiones, las cuales se han denotado de la siguiente
manera: regién A, corresponde a pericarpio que cubre la parte de la cofia mas cercana al
germen, otra parte esta descubierta; regidén B, es pericarpio que recubre al germen y la
region C, corresponde al pericarpio que cubre al endospermo.

Un analisis de espesor del pericarpio como funcion de su localizacion mostré que éste
cambia. Se pudo establecer que la regién A tiene un espesor promedio de 75 micras, la
region B tiene un espesor promedio de 79 micras, mientras que la region C tiene un
espesor de 87 micras. En la figura 10 b podemos realizar un analisis comparativo entre
las tres imagenes A, B, C, sobre la textura del pericarpio. Es importante resaltar que
cambia como funcién de la posicion en el grano, con lo que queda demostrada la no
homogeneidad de esta estructura. Este hecho tiene una influencia significativa en el
fendmeno de transferencia de masa, durante el proceso de nixtamalizacién, pues es bien
sabido que el mecanismo de difusion de agua y calcio hacia el grano durante la coccién y
el reposo depende del estado fisico y de la estructura del grano (Ramos et al., 2004;
Zazueta et al., 2002; Fernandez-Munoz et al., 2002). En el caso de la imagen 11 b-A, el
pericarpio que cubre a la cofia es rugoso y poroso; ésta parte es por donde se transportan
los nutrientes que el grano necesita durante la etapa de crecimiento. En la parte que
termina en punta se encuentra localizado un tejido negro conocido como capa hilar que
funciona como sello del grano cuando ha alcanzado cierta madurez. Adicionalmente
dentro de la cofia hay células esponjosas en forma de estrella, conectadas con canales
ramificados, formando una estructura abierta que es continua con la tercera capa hacia el
interior del pericarpio. La capa de células cruzadas esta a su vez conectada con la capa
de células tubulares que es la encargada de la distribuciéon de agua y nutrientes a otras
estructuras como el endospermo y al germen (Klaus y Karel, 1991; Serna-Saldivar et
al.,1996). La figura 11 b-B muestra la region del pericarpio que cubre al germen, es
menos rugosa que la anterior, formando figuras cuadradas y rectangulares no muy bien
definidas, en forma de paneles. La imagen de la figura 11 b-C es la parte del pericarpio
que cubre al endospermo y corresponde a la mayor superficie del grano; ésta zona con
respecto a las anteriores es mas lisa con figuras de paneles alargados y direccionados

muy bien definidos.
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3.1.1.5 Determinacion de la estructura cristalina del pericarpio

El pericarpio de maiz esta compuesto por una matriz sacarida con una pequefa fraccién
de lignina que es un polimetro fendlico presente en las fibras naturales, sus unidades
estructurales son derivadas del 3,4-dihidroxifenil-propano. La matriz esta integrada por
celulosa, que es un homopolisacarido cristalino-amorfo, donde predomina la parte
cristalina. También contiene hemicelulosa que es un heteropolisacarido amorfo. La
hemicelulosa, al igual que las celulosas, estan compuestas de cadenas constituidas a
partir de la unidades de glucosa unidas mediante puentes glucosidicos; en ellas se
incluyen en ocasiones los acidos urénicos que son polisacaridos con grupos acidos en el
carbono 6 de la unidad monosacarida. Es dificil separar estos componentes dado que
desde el punto de vista morfolégico esta matriz es un compuesto.

Otros estudios, donde se reportaron espectros en infrarrojo de pericarpio nativo,
distinguieron dos bandas, una en 1737 cm ~' que corresponde a los grupos carboxilicos
de los acidos uronicos de la hemicelulosa y otra en 1519 cm™, correspondiente a la
lignina cuyo contenido representa menos del 1 por ciento en peso en el pericarpio, pero
que es indispensable para formar el compuestos dadas sus caracteristicas cementantes
(Gonzalez et al., 2004°).

En la figura 12 se presenta el difractograma de rayos X de pericarpio de maiz nativo, el
cual sera utilizado como un comparativo para granos tratados por el proceso de
nixtamalizacién y analizados a nivel pericarpio. El difractograma muestra que es en
esencia analogo al reportado para otras fibras celulésicas. Presenta maximos de
difraccion de 26 = 8.90, 5.42 y 4.21 A° correspondientes a las fibras ordenadas de la

celulosa en plantas (Hon y Shiraishi, 2001).
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Figura 12. Difractograma de Rayos X para pericarpio nativo.

El pericarpio de maiz nativo tiene una estructura semi-cristalina caracteristica de las
fibras como podemos apreciar en la figura 12. Debido a que el pericarpio esta compuesto
por celulosa, que en mayor proporcion es cristalina, repercute en la imagen que presenta
el difractograma de pericarpio. Durante el tratamiento térmico-alcalino aplicado al grano,
el pericarpio es afectado por las condiciones del proceso de nixtamalizacion, provocando
cambios locales; la determinacion de la cristalinidad del grano crudo puede servir para

identificarlos cuando los granos son tratados.

3.1.2 Analisis Quimico

3.1.2.1 Determinacion de humedad del grano

Los resultados del analisis de determinacion de humedad en granos crudos de la variedad
de maiz QPM H-368C se reportan en la tabla 6. El valor sirvid de parametro cuantitativo
para establecer el tiempo de coccion del grano. Los datos del analisis representan el

promedio de tres repeticiones.
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Tabla 6. Determinacion de humedad en maiz nativo QPM H-368C

Componente Valor
Humedad' 12.00 + 0.50

1porcentaje en base seca. (n=3)
El valor representa el promedio + desviacién estandar

3.1.2.2 Concentracién de calcio enddgeno.

La concentracion de calcio enddégeno se reporta en la tabla 7. La determinacion se realizo

en granos enteros y en el pericarpio de maiz por la técnica de espectrofotometria de

absorcion atébmica.

Tabla 7. Resultados de calcio endégeno del grano de maiz QPM-H368C

Calcio endégeno’ Valor
(%)
Grano de maiz 0.06 £ 0.00
Pericarpio 0.03x0.10

'Calcio presente en el maiz crudo, (n=7)
El valor representa el promedio * desviacién estandar

Fue necesaria esta determinaciéon debido a que el maiz tiene su correspondiente calcio
enddgeno, al cual se va a sumar el calcio que el grano retiene durante la coccion y el

reposo en el proceso de nixtamalizacion, para tener la cantidad de calcio total que se fija.

3.2- Caracterizacion y acondicionamiento del equipo

3.2.1-Validacion de termopares

Las mediciones instrumentales requieren de confiabilidad ya que le confiere rigor
experimental al trabajo. Por esa razon se valido la técnica de mediciones de temperatura
de los termopares, para asegurar que se conocen las desviaciones de cada uno de ellos.

Los resultados se presentan en la tabla 8.
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Tabla 8. Valores para correccion de termopares

Temperatura del Temperatura del | Temperatura del | Temperatura del | Temperatura del
termopar patron (2) | termopar (1) termopar (3) termopar(4) termopar (5)
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

92 92.2 91.7 91.9 91.8
Desviacion del valor de -02 +0.3 +0.10 +0.2
los termopares con
respecto al valor del
termopar patron —p

Con estos valores se corrigen las lecturas de los demas termopares en todas las
mediciones, para ajustarse a las del termopar patron. Es el error sistematico de cada
termopar. El programa realiza automaticamente la correccion y el promedio en el
momento de registrar la temperatura.

3.2.2 Construccién del reservorio de coccién

La construccion del reservorio se detalld en la parte de metodologia y se presento el

equipo donde se realizaron las pruebas experimentales en la figura 6.

3.2.3- Caracterizacion térmica del reservorio

Con los termopares descritos anteriormente se llevé a cabo la caracterizacion térmica del
reservorio, para lo cual se dividié el area superficial del mismo en cuatro cuadrantes,
colocando un termopar en la parte central de cada una de ellas y en el centro del

recipiente. Los datos de los valores de temperatura se presentan en la tabla 9.

Tabla 9. Caracterizacion térmica del reservorio de coccidn

Centro Cuadrante 1 | Cuadrante 2| Cuadrante 3 | Cuadrante 4
Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
92" 92.32 92.30 92.26 92.34
90° 89.68 89.70 89.74 89.66
86° 85.80 85.70 85.60 85.90

"Valor del termopar patrén localizado en el centro de la muestra.
?Localizado en la periferia del grano. *Localizado en el centro del grano.
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La nixtamalizacion se realizé manteniendo una rampa de calentamiento a la temperatura
de 92 °C durante la coccién. Los valores de la tabla 9 son los registrados: en la muestra
en el centro de cada cuadrante, en la periferia del grano, en el interior del grano. Las
temperaturas fueron diferentes segun la localizacion. Las medidas en la periferia del
grano representaron un promedio de —2 °C con respecto a las del centro del cuadrante, y
las medidas en el interior del grano —6 °C. Los valores utilizados para dejar fijos los
termopares fueron los obtenidos en el centro de cada cuadrante. Se decidi6 colocar los
termopares en el centro del reservorio ya que los valores registrados entre el centro y los
cuadrantes son menores de 0.3 °C. Finalmente se perford la tapa del reservorio y se

introdujeron los termopares.

3.2.4- Instalacion de la computadora, programay termopares.

Este punto se describid en la metodologia, capitulo 2, dado que era necesario tener un

programa para capturar datos durante el procesamiento de las muestras experimentales.
3.2.5- Determinacién del tiempo de coccidn para cada temperatura

La determinacion se realizd para establecer el tiempo de coccion. Esta constituye la
primera etapa del proceso de nixtamalizacion que se ha caracterizado por ser definida con
variables cualitativas, lo cual hace que el establecimiento del tiempo de coccién para cada
variedad sea muy subjetivo, porque depende del operario. El parametro de medicion para
el establecimiento del tiempo de coccion es el desprendimiento del pericarpio frotado con
los dedos de la persona que realiza el tratamiento.

La falta de criterios fisicoquimicos motivd a realizar esta actividad para cada una de las
temperaturas que fueron empleadas en este trabajo, para la etapa de coccion de los
granos a 72, 82 y 92 °C, utilizando parametros cuantitativos como: La humedad, el pH del
grano y el calcio residual en pericarpio (sin realizar lavado al grano) durante la etapa de

coccion. Los resultados se reportan en las tablas 10, 11y 12.

56



Tabla 10. Determinacion de humedad, pH y calcio residual durante la coccién a 92 °C

Tiempo de Rampa de Humedad pH Concentracion
cocimiento total | Mantenimiento del grano del grano Ca pericarpio
(min) 92°C % (%)
(min)

0 - 12.00 £ 0.10 7.03+0.12 0.03+0.14

5 - 12.10 £ 1.03 7.05+0.13 0.08 £0.13

10 - 17.20 £ 1.56 7.09+£0.19 0.25+£0.17

15 - 18.63 +1.12 7.21+1.12 0.49+1.12

20 - 20.12 +1.62 7.40+0.13 0.74 £ 0.11

252 0 26.06 +1.84 7.61 +0.09 1.06 £ 0.22

30 5 28.23 £ 0.29 7.64 £ 0.11 1.39+0.13

35 10 30.47 £0.07 7.68 +0.13 1.52+0.10

40 15 32.60 £ 0.89 7.73+0.13 1.70 £ 0.00

45 20 34.12 £ 0.32 7.79+£0.10 1.96 £ 0.02
50° 25 35.69+1.11 7.85+0.08 2.24 +0.02

51 26 40.90 + 0.55 8.21 £ 0.31 2.56 + 0.04

®Inicia la temperatura de coccion, ®Termina la coccion.

El valor representa el promedio + desviacion estandar, (n =4)

Tabla 11. Determinacion de Humedad, pH y calcio residual durante la coccion a 82 °C

Tiempo de Rampa de Humedad pH Concentracion
cocimiento total | mantenimiento del grano del grano Ca pericarpio
(min) 82°C % (%)
(min)

0 - 12.00 + 0.30 7.03+0.14 0.03 + 0.11

5 - 12.03 £ 0.21 7.04 £0.13 0.06 £0.17

10 - 14.88 £ 0.07 7.05+0.26 0.11+£0.03

15 - 15.97 £ 0.14 7.14 +0.08 0.32+0.24

20 - 17.02+0.18 7.17 £0.28 0.67£0.18

242 0 18.73 £ 0.09 7.21+£0.04 0.98 £ 0.06

29 5 19.46 £ 0.20 7.66 £ 0.03 1.09 £ 0.11

34 10 20.30 £ 0.31 7.52 £ 0.21 1.25+0.20

39 15 26.21+£0.24 7.56 + 0.01 1.54 +0.12

44 20 30.42 +£0.43 7.33+£0.35 1.71 £ 0.04

49 25 33.95+£0.12 7.43+0.17 1.92 + 0.03

54 30 34.12 £ 0.50 7.41+0.05 2.16 £ 0.04

59 35 35.80 £ 0.23 7.58 £ 0.04 2.20+0.10

64" 40 36.05 £ 0.16 7.55+0.01 2.27 £0.02

65 41 36.87 £ 0.25 7.63 £ 0.01 2.33+£0.02

? Inicia la temperatura de coccion, ® Termina la coccion
El valor representa el promedio + desviacién estandar, (n =4)
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Tabla 12. Determinacion de Humedad, pH y calcio residual durante la coccion a 72 °C

Tiempo de Rampa de Humedad pH Concentracion
cocimiento total | mantenimiento del grano del grano Ca pericarpio
(min) 72°C % (%)
(min)
0 - 12.00 + 0.09 7.03+£0.13 0.03 £0.13
5 - 12.01 £ 0.07 7.04 £0.15 0.04 +0.19
10 - 12.03 + 0.11 7.06 + 0.06 0.06 + 0.09
15 - 12.04 + 0.21 7.07 £0.11 0.26 + 0.07
20 - 12.05+0.14 7.08 +0.03 0.54 £ 0.02
22.5% 0 12.07 £ 0.02 7.10 £ 0.05 0.82 + 0.08
27.5 5 12.09 £ 0.15 7.34+0.12 1.06 £ 0.13
32.5 10 12.10 +1.03 7.68 £ 0.53 1.16 £ 0.04
37.5 15 14.95 + 0.07 7.90+0.33 1.43+0.20
42.5 20 18.15+0.25 8.16 + 0.22 1.52 £ 0.01
47.5 25 21.75+2.19 8.38 + 0.22 1.63 £ 0.02
52.5 30 25.84+0.75 7.61+0.25 1.71+£0.10
57.5 35 29.84 £ 0.75 8.24 +0.11 1.74 + 0.03
62.5 40 31.70£1.63 7.78 £0.03 1.79 £ 0.01
67.5 45 32.60 £ 0.85 8.46 + 0.01 1.81+£0.03
72.5 50 33.10 £ 1.21 7.59 £ 0.03 1.91 £ 0.03
77.5 55 34.45 £ 0.63 7.85+0.25 2.04 +0.05
82,5 60 34.87 £ 0.68 7.73+£0.05 2.11+0.05
87.5" 65 36.27 £ 0.27 7.69 £ 0.09 2.25+£0.03
88.5 67 37.70+£0.23 7.78 +0.07 2.32+£0.07

@ Inicia la temperatura de coccion, ®Termina la coccion

El valor representa el promedio + desviacidn estandar, (n = 4)

Los tiempos de coccidn parten de la temperatura ambiente hasta alcanzar la temperatura
de trabajo para cada evento. El equipo tarda 22.5 minutos para alcanzar 72 °C, 24
minutos para 82 ° C y requiere 25 minutos para 92 °C. Una vez alcanzada la temperatura
correspondiente, se mantiene esa rampa de calentamiento por 65, 40 y 25 minutos
respectivamente. Estos tiempos se establecieron como un factor a mantener constante
para toda la parte experimental.

Los resultados de cada una de las variables humedad, pH y concentracién de calcio en
pericarpio también fueron relacionados con el desprendimiento del pericarpio.

Las variable mas adecuada fue la humedad del grano debido a que fue la mas simple y se

puede obtener de manera inmediata; La de la concentracion de calcio residual es la mas
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precisa, pero requiere de mayor tiempo y mas trabajo experimental. La determinacion de
pH refleja cambios significantes entre tiempos de coccion.

El establecimiento de los tiempos de coccion para cada temperatura, se reporta en la
tabla 13. Corresponde al tiempo necesario para alcanzar la temperatura establecida y el
tiempo en que duré la rampa de mantenimiento.

Debido a que pueden apreciarse valores de humedad en el rango de 34-36 %, de pH 7.5-
7.9 y finalmente coinciden los valores de calcio en pericarpio en un rango de 2.24-2.26
(%) las variables quedaron establecidas como parametros para determinar los tiempos de

coccioén de las muestras.

Tabla 13. Tiempos de coccion totales obtenidos para las temperaturas 72, 82 y 92 °C

Ca(OH), 72°C 82°C 92°C
Concentracion | Tiempo | Tiempo | Tiempo
(%) (min) (min) (min)
1 87.5 64 50
4control 87.5 64 50

@muestras con tratamiento térmico (sin Ca(OH),)

3.2.6 Experimento piloto

El experimento piloto, la actividad 3.2.7 seleccion de variables independientes, y la 3.2.8
correspondiente a la caracterizacion de los equipos se realizaron siguiendo los pasos de

la metodologia, capitulo 2 de este trabajo.

3.2.9 Establecimiento de condiciones de trabajo durante la experimentacion

Las condiciones experimentales que se trabajaron para obtener las muestras quedaron
registradas en el capitulo de metodologia y aqui se presenta un resumen en la tabla 14.
Las muestras se nombraron como serie |, I, lll, para las temperaturas 72, 82 y 92 °C,
respectivamente. En total fueron 33 muestras diferentes y sus correspondientes
repeticiones, incluyendo las muestras en crudo, sin ningun tratamiento, las que no

aparecen en la tabla 14.

59



Tabla 14. Condiciones experimentales con las que se obtuvieron las muestras de maiz

Serie | Temperatura | Concentracion inicial de Tiempos de reposo
(°C) Ca(%) (h)
| 72 1 C%0°1,3,5,7,9,11,13,15
Il 82 1 c?0°1,3,5,7,9,11,13,15
11 92 1 c?0°1,3,5,7,9,11,13,15

4C. Control, muestra sin calcio y sin reposo.
®0, muestra sin reposo

3.3Preparacion de las muestras

3.3.1 Preparacion de las unidades experimentales

Las unidades experimentales fueron procesadas de acuerdo a lo que se describe en la

parte de metodologia a diferentes condiciones, registradas en la tabla 14. Las muestras

fueron almacenadas en bolsas de polietileno a 5 °C, perfectamente selladas en frascos y

almacenadas para su posterior evaluacion.

3.3.2 Las historias térmicas

Durante el proceso de nixtamalizacion (coccion y reposo) se obtuvo el perfil temperatura

versus tiempo que representa el tratamiento térmico al que fueron sometidas las

muestras. En la figura 13 se registra una grafica para la temperatura de 72 °C, se cuenta

ademas con las historias para las temperaturas de 82 y 92 °C.
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Figura 13. Historia térmica de las muestras elaboradas a temperatura de 72 °C.

La figura 13 presenta la grafica de temperatura versus tiempo, donde se puede ver la
historia térmica de cocimiento y reposo en las que se obtuvieron las muestras. La grafica
esta dividida en tres zonas, que son las rampas de calentamiento; la primera inici6 a
temperatura ambiente y finalizé a la temperatura de 72 °C con un tiempo de 22.5 min. La
segunda rampa se mantuvo a la temperatura de 72 °C durante 65 minutos, en la tercera y
ultima rampa, se suspendié el calentamiento y se registrd la etapa de reposo de la
muestra hasta que concluyera la hora establecida previamente.

Se diferencia la historia térmica de cada muestra para la serie |, que corresponde a 72 °C,
1 % de Ca(OH),. En la gréfica aparece un recuadro para ejemplificar la correspondencia
con las horas en que reposaron los granos de maiz. Con esta grafica podemos mostrar el
rigor experimental en el tratamiento térmico, asi como un estricto control en la preparacién
de muestras, junto con el manejo de los niveles de variacion que se establecieron para
cada una de las variables. Comparemos por ejemplo la historia térmica de 7 h, con la de 9
h, las historias se sobreponen, lo que indica una normalizacién en los procedimientos de

preparacion. También sirve para eliminar unidades experimentales, que se desviaron del
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comportamiento, como es el caso de la curva que corresponde a 3 horas de reposo, esta
muestra se elimina y se repite.

Este sistema que se disefi6 para visualizar el perfil térmico en el momento en que se esta
procesando el grano, es una herramienta que evidencia lo que sucede en dos de las
etapas criticas del proceso, la coccién y el reposo.

Uno de los logros de esta investigacion ha sido el control de la temperatura de coccion,
que es una de las variables criticas y el otro una estandarizacion del proceso térmico-
alcalino para las condiciones que se establecieron en un principio.

Dada la importancia de la repetibilidad y reproducibilidad de las muestras, en la Figura 14
se presenta la etapa de coccion por separado para un analisis mas profundo en donde se
muestra la reproducibilidad de la técnica para cada uno de los eventos. El factor de
reproducibilidad se calcul6 mediante el cociente resultante de cada corrida entre el de la
muestra control que fue la que obtuvo los valores de desviacion estandar mas bajos,
0.0132. Las fluctuaciones de temperatura que se permitieron en este proceso fueron del 2

% como maximo, cualquier cocimiento que exceda este valor sera rechazado.

Grafica de reproducibilidad del proceso de nixtamalizacion para QPM
en la etapa de cocimiento a 72 °C, 1 % de Ca(OH),.

18 —=—1 h/control
16 — —e—3/c
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Figura14. gréafica de reproducibilidad durante la etapa de coccion, 1 % Ca(OH), a 72° C.
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Los picos que aparecen en la figura son el resultado de los periodos de mezclado, ya que
éste se efectla manualmente. Para eso es necesario abrir el reservorio durante unos
segundos, lo que provoca un descenso en la temperatura dentro del reservorio del orden
de 0.2 °C, lo cual no resulta significativo para el proceso de cocimiento, de acuerdo al

criterio establecido previamente.

3.3.3 Separacion manual del pericarpio

Las actividades correspondientes para la separacion manual de pericarpios de maiz, para
cada una de las muestras de 200 g de nixtamal, se realizaron para desarrollar tres de los

objetivos siguiendo la metodologia propuesta del capitulo 2.

3.3.4 Elaboracion de harinas de maiz nixtamalizado

El resto de la muestra de nixtamal (1800 g), se convirtié en harina de maiz nixtamalizado,
ya que una parte de las evaluaciones se realiza en ella. Las muestras se almacenaron en
bolsas de cerrado hermético y se mantuvieron en un cuarto a temperatura de 5 °C, para

su posterior evaluacion.

3.3.5 Secado de las muestras

Los pericarpios separados de granos se secaron a temperatura ambiente junto con 50
granos de maiz sin retirar pericarpio, asi como germen, cofia y endospermo, obtenidos a

las mismas condiciones, hasta que alcanzaron la humedad del 12%.

3.3.6 Molienday tamizado de las muestras

Las muestras de pericarpio se molieron y tamizaron, el polvo se utilizé6 para desarrollar

los objetivo 1 en la determinacion de calcio residual y el objetivo 3 para rayos X.

Resultado y discusion por objetivo.

En esta parte se presentan los resultados de la cuantificacion del contenido de calcio
residual durante la etapa de coccién y de reposo para el grano de maiz QPM H-368C,
sometido como se menciond en la seccion de metodologia a tres temperaturas de coccion
72, 82 y 92 °C. Se realizé la determinacion cuantitativa del contenido de calcio en el

grano, se obtuvo una grafica para conocer la tendencia de la difusion de calcio residual
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durante el tiempo de reposo y se describid detalladamente. Posteriormente se obtuvé la
concentracion de calcio en el pericarpio, que es la estructura que funciona como barrera
para la difusién de calcio al interior del grano.

Los resultados de calcio fueron obtenidos mediante una determinacién cuantitativa por
espectroscopia de absorcion atomica, utilizando estandares de calibracion, asi como un
sistema de referencia para maiz como se describié anteriormente.

Los datos experimentales de calcio residual fueron utilizados para la elaboracion de
curvas que representan el contenido de calcio en el grano de maiz, durante el proceso
tecnoldogico de nixtamalizacion y evidentemente tienen que ver directamente con el
proceso de difusidon de agua y calcio durante las etapas de cocimiento y reposo.

Para dar una explicacion fenomenolégica de las curvas de la concentracion de calcio
residual obtenidas para el grano en funcién de la temperatura de cocimiento y del tiempo
de reposo, se obtuvo mediante microscopia electronica de barrido a bajo vacio un analisis
morfolégico de los cambios estructurales en el pericarpio y en la parte mas externa del
endospermo. Con las dos técnicas anteriores se puede plantear un modelo que describa
la tendencia del calcio residual originada por el mecanismo de difusiéon en un sistema
complejo como lo es el grano nixtamalizado durante sus dos etapas criticas.

El pericarpio es la parte mas externa del grano y la que esta inicialmente en contacto con
la solucion alcalina, los cambios fisicos y quimicos en esta estructura durante la etapa de
coccion fueron analizados mediante la utilizaciéon de una técnica “in-situ” denominada
espectroscopia fotoacustica diferencial, que puede percibir en el instante cambios en el
material; los cambios en el pericarpio permitieron explicar el mecanismo simultaneo de
difusiéon de agua y calcio como funcion de la temperatura.

Durante la nixtamalizacion, la composicién estructural en los complejos cristalinos y
amorfos del pericarpio se vio modificada por el caracter acido de esta estructura que es
tratada en una solucién alcalina. Se utilizé difraccion de rayos X para estudiar estos

cambios, asi como identificar formacion de compuestos de calcio durante la coccion

3.4 Resultados del objetivo particular 1.
3.4.1 Contenido de calcio residual en el grano total nixtamalizado

Objetivo particular 1. A partir de las determinaciones de calcio se construyeron las
graficas de calcio residual en grano total y en pericarpios de maiz nixtamalizados,

sometidos a diferentes condiciones de proceso, para entender como esta primera
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estructura cambia su estado fisico y permite la difusiéon al interior del grano a otras
estructuras como germen y endospermo.

El estudio de la concentraciéon de calcio en maiz nixtamalizado en forma de harina fue un
problema tratado por Trejo-Gonzalez et al. (1982), su tendencia en una grafica describe
que el grano se satura de calcio en tiempos mayores a 7 horas. Posteriormente existen
otros estudios que muestran lo contrario, ya que consideraron que el grano no es un todo
homogéneo; su morfologia muestra que tiene varias estructuras con distinta composicion
quimica, lo que implica diferente mecanismo de difusion de calcio, segun el modelo
propuesto por Fernandez-Munoz et al. (2002 y 2004) mostrado para una temperatura de
92 °C y después para 72 °C, donde indicé que la tendencia del contenido de calcio en
funcion del tiempo de reposo debe ser explicada en términos de un sistema multicapa
(pericarpio, germen y endospermo). Nosotros estamos de acuerdo con su planteamiento,
dado que el pericarpio tiene mayor importancia, porque su degradacion sucede en un
largo periodo y de manera no homogénea, lo que trae como consecuencia que la difusiéon
de calcio y agua no sea igual a todas las estructuras del maiz y que se requiere de
diferentes tiempos para que exista una alta concentracion de calcio en cada una de ellas.
Como el grano experimenta cambios en las estructuras, el mecanismo de difusion debe
tener relacién con sus transformaciones fisicoquimicas. Zazueta et al. (2004) realizaron un
experimento cualitativo para establecer la ruta de difusion de calcio al interior del grano y
encontraron, al igual que Fernandez-Mufoz et al. (2004), que el calcio entra de manera
casi simultanea al germen y al endospermo una vez que atraviesa el pericarpio.

La figura 15 muestra el contenido de calcio en grano total, es decir en harinas de maiz
nixtamalizado QPM-H368C, en funcién del tiempo de reposo. Las determinaciones se
realizaron para tres temperaturas de coccion 72, 82 y 92 °C. Y se obtuvo la tendencia de

la difusién de calcio residual.
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Figura 15. Concentracion de calcio residual en el grano total durante la nixtamalizacion.

En la figura 15 cada punto de la grafica corresponde a concentraciones de calcio residual
en los tiempos de reposo. El primer punto es el valor del calcio enddgeno, que es el valor
de la muestra control tratada térmicamente y sin adicidn de calcio ni horas de reposo con
un valor de 0.0585 % de calcio. Después se obtiene un incremento de calcio en la hora
cero, que corresponde a la primera etapa o coccién del grano, que tampoco tiene reposo,
pero si fue sometida a tratamiento térmico-alcalino durante la coccidon. Durante esta etapa
se deposita calcio en el pericarpio. La fijacion de iones de calcio se ve favorecida por la
alta temperatura y un medio alcalino como se puede apreciar de la figura 15.

Podemos observar claramente que existe una dependencia del contenido de calcio con la
temperatura, es decir si aumenta la temperatura de proceso, se incrementa la
concentracion de calcio residual. Este hecho puede ser explicado de la siguiente manera:
la solucion alcalina es sobresaturada, pues el limite de solubilidad del calcio es de 0.185
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w/w para 0 °C, 0.15 w/w a temperatura ambiente y 0.08 w/w a 100 °C. (Trejo-Gonzélez
et al., 1982; Zazueta et al., 2004). Este hecho podria hacer suponer que a temperatura de
72 °C la solubilidad de la solucién es mayor que a 92 °C. Por lo tanto hipotéticamente
podriamos pensar que a temperaturas bajas de nixtamalizacion el licor de coccidén es mas
agresivo para las estructuras de contacto del grano (pericarpio), dando ligeras
modificaciones fisicas y quimicas en el pericarpio y permitiendo el ingreso de calcio a las
estructuras internas. Pero de acuerdo a la figura este hecho no se da, debido a que el
pericarpio esta compuesto de fibras naturales: celulosa y hemicelulosa, que requieren
elevadas temperaturas y altas concentraciones de calcio para ser modificadas morfolégica
y quimicamente, como lo indican los estudios en muestras de pericarpio nixtamalizado,
obtenidas por calorimetria diferencial de barrido realizados por Gonzalez et al. (2004?).
De acuerdo a sus resultados, las temperaturas donde se presenta la descomposicion
quimica de la hemicelulosa y celulosa fueron 284 y 342 °C, respectivamente. Similares
cambios pueden lograrse con concentraciones elevadas de calcio de alrededor de 20%,
segun Martinez et al. (2001). Estos niveles de calcio y temperaturas utilizados para
provocar modificaciones fisicoquimicas en la celulosa y hemicelulosa, no corresponden a
las condiciones reales del proceso de nixtamalizacion, por lo que no es factible en teoria
que la solubilidad del hidroxido de calcio a las temperaturas manejadas en este trabajo, le
provoquen grandes cambios fisicoquimicos por separado a estas fibras de celulosa y
hemicelulosa. No obstante, el compuesto formado por la matriz fibrosa celulosa-
hemicelulosa-lignina, si fue afectado por la combinacion de temperatura-concentracién-
tiempo de reposo, lo que hizo posible modificaciones, que se presentaran mas adelante.
El segundo aspecto importante que muestra la figura 15 es que el contenido de calcio
residual en granos no presenta un comportamiento como el descrito por Trejo-Gonzalez et
al.(1982), mas bien el comportamiento del contenido de calcio en funcién del tiempo de
reposo fue similar al reportado por Fernandez-Mufoz et al.(2004), por lo que la
explicacion del contenido de calcio en funcién del tiempo debe contemplar los cambios en
las tres estructuras mayoritarias del grano (pericarpio, germen, endospermo), debido a
que su composicion quimica, y ubicacién en el grano son diferentes.

El analisis de este proceso de transferencia de masa se dividié en cuatro partes: A, B, C,
D, que corresponden a cuatro tiempos combinados. El periodo inicia en 0 h, hasta el
primer punto de inflexidon en la curva, el segundo contempla desde del punto de inflexién
hasta el pico. El tercero, desde el pico hasta el descenso y punto de inflexién, y el dltimo
corresponde al incremento final. El periodo A representa la habilidad del pericarpio para

retener calcio que se fija en esta estructura en forma de sales de calcio y calcio i6nico, y
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se manifiesta con un ascenso y una marcada dependencia lineal del tiempo de reposo. En
el limite de la region A y B, el cambio de pendiente esta caracterizado por un punto critico
(p.c), que podria deberse a un cambio fisico, referido a una pérdida parcial del pericarpio
y a un posible efecto de percolacion, que analizaremos en detalle mediante microscopia
electronica de barrido y analisis de absorcién atdmica en el pericarpio.

Inmediatamente después de este punto critico, se detecta un incremento en la
concentracion de calcio residual en el grano, lo que quiere decir que la difusién de calcio
va en aumento. Esto probablemente es debido a que los dafios irreversibles ocasionados
a la primera estructura de contacto con el alcali (pericarpio), ya no representa una barrera
fisica para la difusion, sino que favorece la difusién a las estructuras internas como el
endospermo y germen. Debido a este hecho, puede considerarse que la difusion de calcio
al endospermo es a través del pericarpio.

El periodo C corresponde a un descenso bastante significativo de calcio, que esta basado
en la pérdida casi total del pericarpio, por efecto del tiempo de reposo y del lavado
ademas de posibles pérdidas de la parte externa del endospermo y capa de aleurona.
Finalmente la ultima region de la grafica D manifiesta un incremento en el contenido de
calcio, que puede estar relacionado con el mecanismo de fijacion de calcio ahora en el
endospermo; esto se debe a que la mayor parte del pericarpio se ha depositado en su
licor de coccidn. Por consiguiente, el pericarpio ya no es una barrera para que pasen los
iones de calcio a las estructuras internas del grano, la entrada de calcio es casi
simultanea para germen y endospermo.

El tercer punto importante de la grafica en el comportamiento del contenido de calcio
como funcion del tiempo de reposo, es el desplazamiento de los picos maximos de la
concentracion de calcio. Al disminuir la temperatura del tratamiento, este pico se corre
hacia mayores tiempos de reposo. Esto se debe a que los cambios en el pericarpio
dependen de la temperatura de coccion y este parametro afecta la disolucion de solidos
solubles, una disolucion de las gomas y pectinas como explica Martinez et al. (2001), una
remocion de la pelicula cerosa que recubre la epidermis o capa mas externa del
pericarpio (Hurtado-Castafieda et al., 2005). Estos cambios fisicoquimicos se veran
reflejados en modificaciones como es el espesor por efecto de la temperatura.

El analisis de microscopia electronica de barrido a bajo vacio podria probar cambios de
morfologia que pueden fundamentar que la temperatura es una variable critica en el
deterioro de las estructura y con esto facilita el fendmeno de transferencia de masa a
través del mecanismo de difusién, lo que refleja que a temperatura de 92 °C, el tiempo en

que se llega a la maxima concentracion de calcio en el grano es mas rapido.
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El andlisis anterior se basa en el contenido de calcio en toda la estructura (grano total).
Con estas observaciones no podria explicarse completamente el comportamiento de la
grafica, hasta no analizar que sucede con cada una de las estructuras del grano a través
del tiempo. Considerando que el grano es un sistema multicapa, entonces la difusion de
iones de calcio no sera homogénea en el grano, pues cada una de ellas tiene diferente
composicion quimica. Al hacer el analisis por separado de todas las estructuras del maiz
nos ayudara a entender como ocurre la difusion de agua y calcio para explicar con
precision el mecanismo de fijacion de calcio residual.

El analisis estadistico que se realizé para los datos es una covarianza, que es una
combinacién de una anova mas una regresion lineal; este método realiza un ajuste para
los efectos de una variable perturbadora, la regresién permite establecer una ecuacién de
comportamiento para la prediccion de la variable de respuesta, en este caso la difusion de

iones de calcio.

3.4.2 Contenido de calcio residual en pericarpios nixtamalizados

Para entender el comportamiento del contenido de calcio en funcion del tiempo de reposo,
presentado en la figura 15 para el grano total, fue necesario realizar una diseccion del
grano en sus componentes anatomicos, iniciando por el pericarpio y determinar de
manera cuantitativa el contenido de calcio residual.

En la figura 16 se muestra el contenido de calcio residual en el pericarpio, como funcién

del tiempo de reposo.
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Figura 16. Concentracion de calcio residual en pericarpio durante la nixtamalizacion.

Como se puede ver en la figura 16 la concentracidn de calcio residual en el pericarpio es
mayor si la temperatura de tratamiento incrementa; se puede apreciar que para el
pericarpio a la temperatura de 92 °C hay un maximo a la hora 5, y este pico se va
corriendo hacia tiempos mayores, cuando la temperatura de tratamiento disminuye. Para
cada tratamiento después de este pico caracteristico, se presenta un descenso en el
contenido de calcio, que se debe a las pérdidas de pericarpio por efecto de los lavados.
Como el pericarpio se ha suavizado, es facil de desprender del grano y depositarse en el
licor de coccion, aumentando por consiguiente el contenido de calcio en el nejayote e
incrementando las pérdidas de materia seca (Fernandez- Mufioz et al., 2004).

Como el proceso térmico-alcalino es realizado en condiciones atmosféricas, es factible
que existan reacciones quimicas entre los componentes del medio y el grano en el
nejayote. Esto significa que después de unos minutos de coccion se podrian formar
algunos compuestos de calcio, como se verificara por medio de difraccion de rayos X.

El contenido de calcio mostrado en la figura 16 para el pericarpio, es entonces una parte

del contenido de calcio del grano total mostrado en la figura 15 y pone de manifiesto que
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parte de la pérdida en el contenido total de calcio en el grano se debe a la pérdida por la

disolucion de los componentes del pericarpio y de los lavados del grano.

3.5 Resultados del objetivo particular 2.
3.51 Cambios fisicos en pericarpio

De las secciones anteriores, ya conocemos el contenido de calcio en el grano total y en el
pericarpio, pero es importante tener una mayor evidencia de los cambios fisicoquimicos
que ocurren en cada uno de los componentes del grano durante el proceso térmico
alcalino para poder generar un modelo fenomenoldgico. En esta seccién, enfocaremos
nuestra atencion basicamente a los cambios que ocurren en el pericarpio por ser éste
una barrera que el calcio y al agua deben de vencer para que exista la difusion al interior.
La micrografia de pericarpio de maiz crudo (figura 17). fue utilizada como referencia para
comparar el efecto del los tratamientos sobre el pericarpio durante el proceso de

nixtamalizacion.

Figura 17. Micrografia del pericarpio crudo que cubre al endospermo.

La imagen de la figura 17 pertenece al pericarpio de maiz nativo o crudo, es decir sin
ningun tratamiento; en la imagen podemos observar la integridad de la estructura, los
paneles (p) alargados y direccionados estan perfectamente bien definidos, la capa cerosa

(c) epidermis presente le da brillo a la estructura y la hace casi impermeable al agua.
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3.5.1 Efecto del tratamiento térmico (etapa de coccion)

La figura 18 muestra Micrografias del efecto térmico sobre el pericarpio durante la etapa

de coccidn, sin adicionar calcio.
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Figura 18 Micrografias de pericarpio de maiz tratado térmicamente a : a) 72 °C,
b) 82 °C y c) 92 °C (sin adiccion de calcio).
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Estas imagenes fueron tomada en el pericarpio que cubre al endospermo ya que
representa la parte mayoritaria del pericarpio total, usando un microscopio electrénico de
barrido a bajo vacio. Es importante conocer como va cambiando la morfologia del
pericarpio durante el tratamiento, porque puede ser correlacionados con la difusion.

Las micrografias mostradas en la figura 18 a, b, c, fueron tomadas a pericarpios tratados
térmicamente, sin adicién de hidréxido de calcio. La figura 18 a) fue tratada en la coccién
a una temperatura de 72°C,l1a 18 b)a82°Cyla18c)a 92 °C.

Podemos observar en las imagenes que el pericarpio de maiz sufre cambios en su
morfologia, las figuras de los paneles (p) direccionados y alargados desaparecen, lo
mismo que el brillo en la estructura. Comparada con la figura 17 del pericarpio nativo el
efecto se percibe en todas las muestras, es mayor a temperatura de 92 °C y es menor a
72 °C, evidentemente la temperatura afecta a la capa cerosa o epidermis, que es la mas

externa del pericarpio.

3.5.3 Efecto del tratamiento térmico- alcalino (durante etapa de coccién).

En esta seccion, se presenta un analisis en microscopia electronica de barrido para el
tratamiento térmico-alcalino con adicién de Ca(OH),.

Los cambios mas significativos en pericarpio durante la etapa de coccién, debido al
tratamiento térmico-alcalino, se apreciaron para la temperatura de 92 °C. La figura 19
muestra la micrografia de pericarpio que ha sido sometido a tratamiento térmico-alcalino

durante la etapa de coccion del grano de maiz.
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Figura 19. Micrografia de pericarpio de maiz con tratamiento térmico-alcalino (coccion).
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En la imagen 19 es claro que las mallas formadas por las fibras de celulosa (fc) se han
mimetizado notablemente. La capa cerosa o epidermis que le permite retardar el
intercambio de la humedad ha sido afectada, puesto que ya no aparece el brillo
caracteristico de esta capa (Watson y Ramstad, 1987); ademas puede estar asociada
con la absorcion de agua. Los paneles (p) han desaparecido parcialmente, en algunas
partes se perciben muy tenues y borrosos (Martinez et al. (2001), reportan que durante la
etapa de cocimiento se disuelven los componentes solubles del pericarpio,
especificamente se trata de una disolucién de la gomas presentes en el pericarpio
(pectinas) las que representan un porcentaje minimo de esta estructura; sin embargo los
cambios que sufre han podido ser identificados para tiempos cercanos a 10 minutos
después de iniciada la coccién de los granos de maiz. Inmediatamente después se
presenta una hidrdlisis alcalina de sus componentes, ya que la hemicelulosa tiene
caracter acido debido a los acidos urdnicos y fendlicos localizados en los extremos de su
cadena principal, los cuales son neutralizados por el licor de cocciéon que es un alcali
segun lo reportado Gonzalez et al. ( 2004°) y por Hurtado-Castafieda et al. (2005).
También se ha demostrado el descenso del pH al final de la fase de cocimiento y una
pérdida de materia seca importante (Martinez et al., 2001), lo que comprueban que hubo
cambios quimicos a nivel de la matriz fibrosa.

Se observa en la figura 19 la acumulacion de granulos blancos (gb), que son compuestos
de calcio que se formaron y se fijaron en el pericarpio durante la coccién del grano; estos
compuestos fueron determinados e identificados mas adelante a partir del analisis de
espectroscopia de difraccion de rayos X realizada en muestras de pericarpio tratado.

Una vez concluida la etapa de coccion, se suspende el calentamiento e inicia el reposo,
donde también continuan presentandose cambios dependiendo el tiempo en que el grano

es reposado en su licor de coccion.

3.5.4 Efecto del tratamiento térmico-alcalino (durante la coccidon-reposo)

La figura 20 corresponde al grano de maiz con tratamiento térmico-alcalino. Ha sido
cocido a 92 ° C y reposado por un tiempo de una hora en su mismo licor de coccion. Al
aumentar el tiempo de reposo, el grano hidratado se suaviza y se hincha mas, los dafios
son evidentes en la parte mas externa del pericarpio, lo cual permite la entrada masiva

de calcio al germen y al endospermo.
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Figura 20. Micrografia de pericarpio de maiz nixtamalizado con 1 hora de reposo.

Podemos observar en la Micrografia de la figura 20 que la primera capa del pericarpio o
epidermis ha desaparecido, ahora vemos desnudos las fibrillas de celulosa (fc) que
constituyen a los paneles direccionados y alargado. Dentro de ellos apreciamos granulos
blancos, es decir mayor cantidad de compuestos de calcio fijados a la estructura. Se ven
también degradacion en la superficie, desgarre del mesocarpio (dm) que es la segunda
capa de las cinco del pericarpio del exterior a interior, lo que favorece la entrada de licor
de coccion a otras capas del pericarpio, facilitandose el mecanismo de difusion de agua y
de calcio.

Indudablemente el efecto de la temperatura y el tiempo de reposo han hecho estragos en
la estructura que son notables, evidenciando que el pericarpio es degradado a través del
tiempo; en gran medida resulta que el complejo proceso de nixtamalizacion es transitorio,
0 en otras palabras cambia con el tiempo, presentando reacciones quimicas, lo que hace
dificil establecer las condiciones de frontera para un estudio de transferencia de masa en

la nixtamalizacion de maiz.

Las micrografias de las figuras 21 a, b, ¢ que se presentan a continuacion muestran
cambios fisicos en el pericarpio de maiz tratado a 92 °C, con granos reposados en su
nejayote por 3 horas, se muestran diferentes aumentos para tratar de identificar los micro
cambios que pueden estar ocurriendo durante este tiempo, ya que en una sola imagen no

fue posible captar todos.

75



ST L ]

Figura 21. Micrografias de pericarpio de maiz nixtamalizado con 3 horas de reposo: a)
capa cruzada b) acumulacion de cristales de calcio y ¢) microporos en la capa cruzada.
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La figura 21 a muestra la capa cruzada (cc) del pericarpio a la tercera hora de reposo.
Por un lado el calcio ha estado difundiéndose al interior de las capas de células cruzadas,
estd es un area poco compacta, las células estdn tensadas principalmente en forma
tangencial alrededor del grano, la cual tiene una gran distribucion de espacio intercelular.
Por otra parte también se observa la degradacién de esta estructura que se va
presentando en la superficie del grano, lo que comprueba que los danos en el pericarpio
se dan como una desfoliacion de sus capas, habiendo una pérdida importante de materia
que se va depositando en el nejayote. A las tres horas de reposo del grano, dos de sus
capas han desaparecido totalmente, la epidermis y el mesocarpio. En la figura 21 b
podemos apreciar la acumulacion de granulos blancos (gb), que corresponden a
compuestos de calcio en la estructura dentro de los cruces del tejido en algunas zonas.
Dadas las caracteristicas de la degradacion, se presenta una imagen con mayor aumento,
que corresponde a la figura 21 c. De acuerdo a esta figura es claro que se presentan
micro poros (mp), que conectan con la capa siguiente, la capa de células tubulares que es
la que distribuye el agua y los nutrientes al endospermo y al germen durante su
crecimiento dadas a sus caracteristicas de interconexion (Serna-Saldivar, 1996). Esta
capa realiza la misma funcién durante el proceso de nixtamalizacién, distribuyendo la
solucién de calcio hacia otras estructuras del grano.

Esto quiere decir que a la tercera hora en que los granos han reposado, la desfoliacion del
pericarpio ha permitido una mayor entrada de agua y calcio. El mecanismo de difusion ha
sido mayormente favorecido con la degradacién de la estructura, lo que trae como
resultado una fijaciéon importante de compuestos de calcio. El dafo en la estructura es
irreversible y sigue su curso al ir transcurriendo el tiempo. Este hecho de formacién de
microporos tiene una correlacién con el cambio de pendiente en la figura 15, indicando
claramente que los cambios fisicos del pericarpio tienen una repercusion importante en el
comportamiento del contenido de calcio como funcién del tiempo de reposo para las
estructuras internas del grano. Observamos también que los granulos blancos (gb) o
compuestos de calcio son de distintos tamafos, lo que explica que los cristales de calcio
se van acumulando y creciendo. Cabe destacar que esta capa del pericarpio es
caracteristica y muy facil de identificar con respecto a las restantes.

En la figura 22 a, b, ¢ se presentan micrografias de pericarpio con tratamiento térmico-
alcalino a 92 °C y granos reposados en el nejayote por 5 horas. Estas son imagenes

representativas de lo que ocurre en la totalidad del grano de maiz procesado.
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En la hora 5 de reposo, los cambios no son homogéneos alrededor de todo el grano, por

lo que es necesario presentar diferentes regiones.
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Figura 22. Micrografias de pericarpio de maiz nixtamalizado con 5 horas de reposo: a)
muestra pérdida de pericarpio, b) desprendimiento del pericarpio y c) capa de aleurona.
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La figura 22 a tomada a menor resolucion con el propésito de abarcar una mayor area de
la superficie del grano, vemos que parte del pericarpio (p) se ha desprendido del grano en
algunas regiones del mismo. Podemos observar también la capa de aleurona (ca) que
cubre por completo al endospermo y lo separa del pericarpio queda expuesta, y bajo ella
se aprecian los paquetes de granulos de almiddn localizados en el interior. La figura 22 b,
con mayor aumento, muestra la forma en que el pericarpio se separa del grano (sp). Al
efecto de separaciéon de capas del pericarpio puede denominarsele desfoliacién, ya que
es el resultado de la desintegracion de los componentes del pericarpio y la separacion de
las capas constituyentes de la estructura debido al proceso térmico alcalino.

En la figura 22 ¢ con mayor aumento, podemos ver dos tipos de tejidos: fracciones del
pericarpio (p) y fracciones de capa de aleurona (ca) . Es importante considerar que a las
cinco horas de reposo el calcio ha llegado a otras estructuras internas por lo que las
interacciones de calcio con diferentes componentes quimicos dan una heterogeneidad a
los cambios fisicos que se reflejan en las imagenes. Estos cambios provocan que también
se presente una mayor concentracion de calcio en el grano, puesto que ha comenzado a
fijarse en otras estructuras internas. Por esa razén no se descarta la posibilidad de que
exista interaccion de calcio con otros componentes quimicos como son proteinas,
almidones presentes en el endospermo y grasas en el germen. En la curva que se
presenta de calcio residual en pericarpio, el pico maximo esta fijado en la hora 5 para la
temperatura de 92 °C, esto quiere decir, que a pesar de haberse presentado pérdida de
materia, el calcio fijado en esta estructura representa una cantidad importante como lo
muestra la figura 15. Evidentemente, después hay un descenso de calcio residual, donde
entonces la pérdida del pericarpio es importante porque también arrastra calcio. Ambos se
depositan en el nejayote que durante el proceso se drena y se elimina, ademas durante
los lavados, que forman también parte del proceso, otra parte del pericarpio y de calcio se
pierden.

Se puede resumir que lo sucedido a los granos de maiz a las cinco horas de reposo: Al
inicio, durante la coccién, ocurren cambios quimicos en la capa cerosa o epidermis, con
una disolucioén de las pectinas y la neutralizacion de los acidos urdnicos presentes en la
hemicelulosa; consecutivamente se presenta la desfoliacion, después de tres horas de
reposo la capa cruzada se percola favoreciendo la difusion de calcio y agua al grano y
mayor fijacion de compuestos de calcio en el pericarpio. Sin embargo también el
pericarpio comienza a perderse y a depositarse en el nejayote, eliminando con esto
grandes cantidades de calcio. Al desprenderse el pericarpio deja al descubierto la capa de

aleurona y en contacto directo con la solucion alcalina, ésta estructura tiene diferente
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composicion quimica a la del pericarpio; por lo tanto los cambios quimicos que se
presentan en el grano son de distinta naturaleza, tales como la saponificacién de las
grasas, formando sales de Ca a través de la interaccion de los lipidos saponificables
presentes en la capa de aleurona y posiblemente algun tipo de interaccién con algunas
proteinas (Gonzalez, et al., 2004?).

Hay que recordar que el pericarpio que cubre al germen es mas delgado que el que cubre
al endospermo, como se mostréo en la determinacion del espesor. De manera que la
solucion alcalina tendra primero contacto con el germen y posteriormente con el
endospermo, al menos la que entra después de que el pericarpio se ha degradado. En el
germen predominan las grasas y las proteinas, por lo que el mecanismo de fijacion de
calcio se debe principalmente a la saponificacién de las grasas, mientras que en el
endospermo existen otro tipo de proteinas, localizadas en la matriz proteica, que es la que
cubre a los paquetes de granulos de almidon. Aqui el mecanismo de fijacion de calcio es
diferente, hay formacién de compuestos de inclusién entre los componentes del almidén
parcialmente gelatinizado.

Dado que en este momento el calcio ha provocado una degradacion importante del
pericarpio, la mayor parte de esta estructura ya no existe, pero ademas ha comenzado a
degradar a las estructuras internas, a la capa de aleurona, al germen y al endospermo. La
evidencia que pudiera esclarecer y justificar la situacién del grano se presentan en
imagenes consecutivas de los tiempos de reposo, que se han correlacionado con la curva
de la concentracion de calcio residual.

En la figura 23 a, b se muestran micrografias de pericarpio, tomadas de granos de maiz
cocidas a 92 °C, con tiempos de reposo de siete horas en su mismo licor de coccion.
Cabe mencionar que fue necesario bajar la resolucion para captar la mayor superficie del

grano y poder especificar la pérdida muy notable del pericarpio.
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Figura 23. Micrografias de pericarpio de granos nixtamalizados a 7 horas de reposo: a)
trazas de pericarpio en el grano, b) capa de aleurona.

En la figura 23 a se puede apreciar una reduccién significativa de pericarpio (p) presente
en el grano; esto significa que se ha presentado una importante pérdida de materia,
particularmente fibra, y junto con ella se ha perdido calcio que se habia fijado en esa
estructura. La grafica de calcio residual de grano entero (figura15) muestra un descenso
de calcio a la temperatura para 92 °C. Aseguramos que el calcio esta en contacto con las
partes internas del grano porque esta imagen presenta macroporos (Mp) sobre la capa de
aleuronas que han permitido la entrada del licor de coccion, especificamente iones de
calcio, en contacto directo con la matriz proteica que rodea los paquetes de granulos de
almidon, que posiblemente también se encuentren dafiados. También podemos apreciar
en esta figura fracciones de pericarpio en la superficie del grano, sobre la capa de
aleuronas. En la Figura 23 b con mayor aumento, se presenta una imagen de la capa de

aleuronas (ca), con apenas rastros de pericarpio.
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En la figura 24 a, b, c, d, e, f, g y h se presentan micrografias de granos de maiz
nixtamalizados a 92 °C y reposados en su mismo licor de coccion a 9 horas. Aqui se
presentan imagenes con apenas rastros de la existencia de pericarpio, sin embargo fue
necesario ilustrar los importantes cambios que se presentan a nivel grano; por esa razon
se presentan varias imagenes a distintas resoluciones. Fue ademas muy importante

obtener imagenes con mucho mayor aumento que en las anteriores.
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Figura 24. Micrografias de granos de maiz cocidos a 92 ° C y 9 horas de reposo: a)
pericarpio y capa de aleurona, b) rasgadura de la capa de aleurona.
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Figura 24. Micrografias de granos de maiz cocidos a 92 °© C y 9 horas de reposo: c)
rompimiento de la matriz proteica, d) matriz y cuerpos proteicos, €) paquetes de granulos
de almidon, f), pozos en la capa de aleuronas, g) desorden de capa de aleuronas y matriz
proteica y h) granulo de almidon.
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En la figura 24 a son perceptibles trazas de pericarpio (p). Se observa de manera mas
clara la capa de aleurona (ca), al no haber pericarpio. Es evidente que la contribucién de
calcio que se fijo en esa estructura se perdié al desprenderse del grano y depositarse en
su licor de coccion; ésta es parte de la materia seca perdida durante el proceso.

En la figura 24 b se ha captado otro aspecto del mismo grano; alcanzamos a apreciar un
macro poro (Mp), que ya se habia identificado desde la hora 7, alrededor del cual se
visualiza un rompimiento de la capa de aleurona (rc) y paquetes de granulos de almidon
integros (pg). Fue necesario en esta misma imagen tomarla con mayor resolucion para
hacer un analisis mas detallado de los cambios apreciables. Asi se presenta la figura 24 c,
donde se observa la rasgadura de la capa de aleuronas (rc), asi como el rompimiento de
la matriz proteica (rp) junto los cuerpos proteicos presentes sobre ella (cp). Estan
presentes también los paquetes de granulos de almidén (pg) cubiertos por su matriz
proteica y pequefos granulos blancos (gb) de formas diversas que son los compuestos de
calcio fijados en la matriz (m). Un mayor aumento en la figura 24 d permite observar como
los cuerpos proteicos (cp) que son blancos y esféricos, estan incrustados es su matriz
proteica (m), la cual tiene una apariencia rugosa, en forma de pliegues; visualizamos
también pequefos granulos blancos (gb) que son fracciones de calcio depositadas sobre
la matriz proteica.

En granos tratados y con nueve horas de reposo encontramos algunas peculiaridades.
Aun cuando se secaron a las mismas condiciones de temperatura ambiente (por debajo
de 25 °C), se presentan fracturas (fa), que son provocadas por efecto del secado, debido
a que la humedad, afecté al endospermo; las fracturas se forman en la mayoria de los
granos durante su desecacion. Esto es evidente sobre todo en granos que han reposado
muchas horas. Sin embargo, aprovechandonos de estas fracturas, visualizamos lo que
ocurre al interior del grano en la figura 24 e. En la superficie se aprecia la matriz proteica
(m) y se muestra la destruccion de la capa de aleurona, lo que significa que el
endospermo esta desnudo en algunos zonas del grano; también se visualizan pequefias
fracciones de calcio (gb) dentro de los paquetes de granulos de almidon muy bien
ordenados; en el centro de la imagen se observa la matriz proteica desprendiéndose de
los paquetes de granulos de almidén. En la figura 24 f encontramos un desorden en la
matriz proteica (dm), con pozos que comunican al interior (po), asi como aglomerados
blancos, que son compuestos de calcio (gb). Hay un caos y estos cambios se pueden
interpretar como una pérdida del orden entre la capa de aleurona y la matriz proteica. En
la figura 24 g que es la misma imagen, pero con mayor aumento y se puede apreciar el

pozo (po) expulsando granulos de almidén (ga) con restos de matriz proteica (m) y
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grandes acumulaciones de calcio (gb). Por ultimo, la figura 24 h fue tomada cambiando el
enfoque de la figura anterior y dandole mayor aumento sobre un granulo de almidon libre
(ga), que lleva con él un trozo de matriz proteica (m).

Se ha realizado un analisis detallado de los cambios que presenta el pericarpio de grano
de maiz cocido a 92 °C y un reposo de nueve horas. Pudimos ver que la mayor parte del
pericarpio se elimind y Unicamente aparecen trazas de pericarpio, por lo que es dificil
seguir explicando cambios en esta estructura. Hablamos entonces de que el pericarpio se
desprende del grano en forma consecutiva; al transcurrir el tiempo de reposo de los
granos, hay menos pericarpio en la superficie, y con ello una pérdida de calcio que se
depositd en el licor de coccion y que sera eliminado durante el drenado, lo que se
relaciona con el descenso de calcio residual en la grafica de la figura 16. Sin embargo, el
pericarpio residual, o las fracciones que quedan en el grano también pueden ser

sometidas a un analisis comparativo por horas.
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3.5.5 Calcio en pericarpio residual
La Figura 25 a, b, c, d, e, muestra micrografias donde se aprecia calcio que se ha

depositado en el pericarpio residual.

-

SH e imn

Figura 25. Micrografias de Calcio fijado en de pericarpio residual: a) para 0 h de
reposo del grano y b) para 1 hora de reposo del grano y c¢) para 3 horas de reposo.
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Figura 25. Micrografias de calcio fijado en pericarpio residual: reposo del grano, d)
para 5 horas de reposo del grano y €) para 7 horas de reposo.

El andlisis de las imagenes consiste en mostrar el pericarpio, separado del grano,
después de ser tratado, desde la coccion, hasta la séptima hora de reposo. En la novena
hora fue imposible obtener el pericarpio. Cabe mencionar que este pericarpio es dificil de
desprender de los granos que han reposado muchas horas, porque solo aparecen trazas
del mismo. Los pericarpios se obtuvieron con sumo cuidado para no eliminar calcio
durante la separacion manual del pericarpio.

La fijacién de calcio en el pericarpio se presenta de manera gradual, también se puede
observar en las micrografias cuando comienza a perderse o separarse de la estructura.

En la figura 25 a aparece la micrografia del pericarpio a 0 horas de reposo, es decir
terminando la coccion o el tratamiento térmico-alcalino a 92 °C. Se observa la presencia

de granos blancos (gb), que son compuestos de calcio depositados en el pericarpio.
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En la micrografia 25 b se observa pericarpio cocido y con una hora de reposo; apreciamos
una mayor cantidad de calcio (gb) depositado sobre el pericarpio y donde han
desaparecido las figuras propias del pericarpio. En la micrografia 25 ¢ correspondiente a
pericarpio de granos cocidos y reposados durante tres horas, aparece un gran porcentaje
de calcio fijado (gb). La micrografia 25 d tomada en pericarpio cocido a las mismas
condiciones y obtenido con 5 horas de reposo, muestra la mayor cantidad de calcio (gb).
En correspondencia con la figura 15, mostrada anteriormente en la tendencia de calcio
residual versus tiempo a 92° C, sigue aumentando la concentracién de calcio en grano.
Hay que recordar que a esta hora también se ha perdido una cantidad considerable de
pericarpio. Por ultimo en la figura 25 e tomada a 7 horas de reposo, aqui podemos
apreciar que el calcio que se habia depositado ahora se ha comenzado a perder (cp).
Pero también vemos en la misma grafica un maximo debido a que el calcio ha comenzado
a fijarse en otras estructuras. Lamentablemente la imagen a las 9 horas no fue posible
obtenerla porque ya no hay presencia de pericarpio que pueda ser razonablemente
considerada como integra.

Es importante mencionar que estas micrografias no fueron tomadas en grano, sino que se
captaron de pericarpios retirados para cada hora de reposo, por esa razon el fondo de la
micrografia es el mismo. Evidentemente en el transcurso de las horas es menor la

cantidad de pericarpio y por tanto es menor la concentracion de calcio en esta estructura.

3.6 Actividades para el objetivo particular 3
3.6.1 Resultados obtenidos en celda fotoacustica diferencial

Como hemos visto, el proceso de nixtamalizacion esta dividido en dos etapas, la etapa de
coccion y la etapa de reposo. En la literatura no se ha prestado mucho interés a la primera
de estas etapas. Basicamente se conoce que durante los primeros minutos de la etapa de
coccion se retira la capa cerosa y se alcanza una humedad en el grano mayor del 30%,
entre otros aspectos, pero no se ha estudiado en tiempo real la difusion de agua y de
calcio a través del pericarpio y no hay informacion relacionada con los cambios como
funcion de la temperatura en la etapa de coccion en el proceso.

Como ya se menciono en el capitulo de metodologia, se desarrollé una celda diferencial,
basada en el principio fotoacustico. La sefial fotoacustica mide cambios en las
propiedades térmicas del material, que pueden asociarse con cambios en su estructura

interna, la sefal generada por la celda es detectada mediante un micréfono.

89



En la figura 26 mostramos la sefal fotoacustica proveniente de la celda diferencial
relacionada directamente con los cambios que ocurren en el pericarpio durante la fase de

coccion. para temperaturas de 72, 82 y 92 °C, respectivamente
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Figura 26. Cambios en pericarpio de maiz durante la etapa de coccion a diferentes
temperaturas obtenidas en una celda fotoacustica diferencial.

En esta grafica se presenta la senal fotoacustica en forma Log-Log para tener una mejor
visualizacion del proceso. Como podemos apreciar, para tiempos cortos de coccion no
hay ningun cambio apreciable en el comportamiento de la sefal fotoacustica, indicando
que no se presenta ningun cambio fisicoquimico en el grano. Esta parte de la figura
muestra directamente que el grano de maiz es impermeable para tiempos cortos para
soluciones alcalinas a altas temperaturas. También observamos que el grano es menos
permeable a bajas temperaturas de coccion.

La imagen muestra dos picos que se ven con mayor intensidad a 92 °C. La rapidez con

que aparece el segundo pico también fue mas notable a esta temperatura.
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Dado que estos resultados fueron solo para la etapa de coccién y que el pericarpio es la
Unica estructura que esta en contacto con la solucion térmica alcalina, estos cambios
estan directamente asociados con transformaciones fisicoquimicas en esta estructura.

La interpretacion del cambio de la sefal fotoacustica como funcién del tiempo puede
darse de la siguiente manera: el primer pico muestra la disolucién de las pectinas
presentes en la capa cerosa o epidermis y el segundo pico representa la neutralizacion
de los acidos urodnicos presentes en la cadena de hemicelulosa que forma la matriz
fibrosa dentro del compuesto. El tercero se presenta cuando la lignina se desprende de la
matriz y se deposita en el nejayote. Estos resultados concuerdan con los obtenidos
anteriormente por Gonzélez et al. (2004?), pero el trabajo no se realiz6 el analisis dentro
del proceso; los resultados mostrados en la figura 25 son obtenidos en el momento real
en que estan aconteciendo los cambios.

Lo anterior comprueba que hay cambios quimicos en el pericarpio y que van a repercutir
en los cambios fisicos, como muestran las imagenes de las figuras 27 y 28.

La figura 26 muestra ademas por primera vez el proceso de nixtamalizacién in-situ. Con
esta figura podemos evidenciar que la cinética de difusiéon de agua y calcio dependen de
la temperatura de proceso e inicia desde la etapa de coccion del grano y que es necesario
que ocurra para la disolucién de la capa cerosa del grano durante el proceso, para que el

pericarpio pueda ser permeable tanto al agua como al calcio.

91



3.7 Actividades para el objetivo particular 4

3.7.1 Resultados obtenidos por difraccion de rayos X, para pericarpios
tratados térmicamente.
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Figura 27. Difractogramas del pericarpio de maiz tratado térmicamente (sin calcio), en la
etapa de coccion.

La figura 27 muestra los patrones de difraccién de rayos X de pericarpio nativo tratado
térmicamente a 82 y 92 °C. Se han desplazado los difractogramas para identificar los
cambios en la figura. Como puede apreciarse, el tratamiento térmico no produce cambios
en la cristalinidad del pericarpio, practicamente el difractograma es igual al nativo o crudo,
lo que quiere decir que la temperatura por si sola no provoca cambios fisicos importantes
en la estructura. El analisis de calorimetria diferencial de barrido especificé que los
cambios en la hemicelulosa y la celulosa se presentan a temperaturas por arriba de 260 y

345 °C, respectivamente, segun lo reportado por Gonzalez et al., (2004?).
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3.7.2 Resultados obtenidos por difraccion de rayos X, para pericarpios
con tratamiento térmico-alcalino

El pericarpio esta constituido por fracciones cristalinas y amorfas de celulosa,
hemicelulosa y lignina. La difraccion de rayos X es una excelente herramienta para
monitorear los cambios fisicos en esta estructura. La celulosa forma cerca del 30 % del
pericarpio y presenta un grado de ordenamiento. La figura 28 corresponde a los
Difractogramas de los patrones DRX de pericarpios obtenidos de granos nixtamalizados a

92 °C con diferentes tiempos de reposo.

Intensidad (a.u)
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 28 Difractogramas del pericarpio de maiz, con tratamiento térmico-alcalino a 92 °C,

y diferentes horas de reposo del grano.

Las condiciones de nixtamalizacién, aunque presentan temperaturas menores de 100 °C,
en combinacion con el alcali y el tiempo de reposo logran modificar apenas de manera
perceptible la estructura del pericarpio.

Mediante difraccion de rayos X se puede estudiar las transformaciones en el pericarpio
por efecto de tratamientos térmico-alcalinos como lo muestra la figura 28. El primer
difractograma pertenece a pericarpio nativo, es en esencia analogo al reportado para
otras fibras celuldsicas, presentd maximos de difraccion de 8.90, 542 y 4.21 A°

correspondientes a las fibras ordenadas de la celulosa en plantas. Estos patrones en
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parte son los reportados para la celulosa nativa tipo |, que es de muy bajo orden cristalino.
La estructura amorfa de la hemicelulosa predomina en el pericarpio. (Hon et al ., 2001;
Stolik et al., 2004). Los patrones de muestras de pericarpio tratadas no mostraron
cambios significantes en la fraccidn cristalina durante el tratamiento alcalino, El cambio se
presenta en la remocion de la fraccién amorfa (principalmente la hemicelulosa) como se
mostré por la técnica de fotoacustica diferencial que es mas precisa y por el analisis de
microscopia electrénica de barrido. En los difractogramas de muestras de pericarpio
tratados aparecen reflexiones que estaban ausentes en el pericarpio nativo. Un conjunto
de estas reflexiones marcadas con lineas continuas representan al carbonato calcio
(CaCQO,); si correlacionamos estos resultados con las imagenes de microscopia
electrénica de barrido mostradas en la figura 25 podemos verificar que los puntos blancos
en estas figuras corresponden a este compuesto cristalino fijado.

El CaCO3;, se pudo originar por interaccion de CaO, formado durante la coccion y con el
CO, atmosférico disuelto en agua.

El pericarpio es particularmente rico en acidos fendlicos, principalmente ferulicos,
diferulicos vy ftriferulicos, los cuales tienen un rol cooperativo con los acidos urénicos que
tiene gran habilidad de fijar calcio al ser neutralizados.

El andlisis de los difractogramas no mostré algun cambio que tenga relacion con las
pectinas y tampoco con la lignina, probablemente por la cantidad presente en el
pericarpio, que corresponde a 0.2 y 0.1 % respectivamente, pero dada su importancia
estos cambios se detectaron por la técnica de fotoacustica diferencial.
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CONCLUSIONES

El estudio de los cambios fisicos en pericarpio durante la nixtamalizacion permitio
conocer de manera general como ocurre el mecanismo de difusién de calcio en el
maiz a diferentes condiciones de proceso.

Los granos de maiz variedad QPM-H368C, son granos que presentaron mayor
porcentaje de pericarpio que el que solicita la nhorma NMX-FF-034/1-SCF1-2002
para el proceso de nixtamalizacion. Por esa razén la concentracion de calcio que
se fija por kilogramo de maiz en esta variedad es mayor que en granos
convencionales.

El promedio del grosor del pericarpio en esta variedad de maiz es mayor con
respecto a los hibridos normales. Esto tiene como ventaja que su degradacion se
presente mas lentamente durante el proceso de nixtamalizacién, conservando
mayor cantidad de calcio residual y mayor porcentaje de fibra dietética en el grano.

El andlisis del espesor y de la textura del pericarpio en funcién de su localizacién,
demostrd que la estructura no es homogénea en todo el grano, la fraccién del
pericarpio que cubre parte de la cofia es rugosa y porosa con un valor de espesor
de 75 micras; la que cubre al germen es menos rugosa, presenta figuras
cuadréticas regulares, con un valor de espesor de 79 micras. La parte que cubre al
endospermo, tiene una textura mas lisa que las anteriores, con formas de paneles
alargados y direccionados, su valor promedio de espesor fue de 87 micras.

Esto trae como resultado que la difusion de agua y de calcio a través del
pericarpio no sea simultanea en las estructuras internas del grano (germen y
endospermo) durante la coccion y el reposo porque dependen del estado fisico y
textura del pericarpio.

Se pudieron correlacionar variables cuantitativas como el pH, la humedad del
grano y la concentracién de calcio residual con el desprendimiento del pericarpio
del grano de maiz, ya que el tiempo de coccién usualmente se ha determinado con
el desprendimiento manual de esta estructura.

El contenido de calcio residual en el grano total obtenido por espectroscopia de
absorcién atomica, mostr6 una marcada dependencia con la temperatura. A
temperaturas mas altas la concentracion de calcio que se fija es mayor. En cuanto
a la tendencia representativa de calcio residual en funcién del tiempo de reposo es
la misma para las temperaturas de 72, 82 y 92 °C, sin embargo el desplazamiento
de los picos maximos al aumentar la temperatura de coccion se desplazan a
menores tiempos de reposo.

Se realizé un andlisis de fijacién de calcio residual en pericarpio. Se puede concluir
gue esta estructura tiene una marcada habilidad de fijar calcio, pero a su vez éste
se pierde por efecto del tiempo de reposo. Su tendencia presenta también un
méximo a las 5 h a temperatura de 92°C,a82°Cde7hy a72°Cde 9h.

A través del analisis de los cambios fisicos mediante micrografias de granos de
maiz, se mostré la degradacion del pericarpio. Los cambios mas drasticos se
presentan a mayor temperatura. La secuencia de los mismos fue primero una
desfoliacién de las capas del pericarpio, después la presencia de microporos nos
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indica la percolacién de la estructura, a tiempos prolongados de reposo aparecen
poros en la capa de aleuronas, lo que facilita la entrada de la solucion alcalina.

e El analisis de micrografias de pericarpio residual retirados manualmente de granos
tratados a 92 °C, mostrd la formacién de puntos blancos, los cuales corresponden
a compuestos de calcio; al transcurrir los tiempos de reposo hay mayor
acumulacién a las cinco horas, sin embargo a las siete horas el calcio disminuye.

e Las sefales obtenidas por la técnica fotoacUstica para pericarpio durante la
coccién mostraron tres picos, que se deben: el primero es debido a la disolucion
de los sélidos solubles (pectinas y almidén) en la epidermis o capa cerosa, el
segundo a la neutralizacion de acidos urénicos presentes en los extremos de la
hemicelulosa y el tercero al desprendimiento de la lignina. La presencia de las
sefiales a diferentes temperaturas, mostréo ademas que el grano es impermeable al
agua y al calcio a tiempos cortos al iniciar la coccion, después va aumentando la
permeabilidad y ademas es dependiente de la temperatura. A temperaturas
mayores, como es el caso de 92 °C, la rapidez del fendmeno de transferencia de
masa fue mayor.

e El andlisis de espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX), demostré que el
pericarpio de maiz nativo es analogo al reportado para otras fibras celulésicas y
presenta maximos de difraccién en 8.90, 5.42 y 4.21 A°, correspondientes a fibras
ordenadas de celulosa en plantas. La celulosa presenta el 23 % del pericarpio y la
hemicelulosa el 67%. En la matriz de hemicelulosa- celulosa-lignina predomina la
parte amorfa, ya que la hemicelulosa es amorfa; por esa razon el difractograma de
pericarpio nativo es amorfo.

e El andlisis de espectroscopia de pericarpios tratados térmicamente a diferentes
temperaturas, sin adicion de calcio, mostrd, que practicamente esta estructura
amorfa no se ve afectada por la temperatura de proceso. Los pericarpios
manejados con tratamiento térmico-alcalino presentaron difractogramas muy
similares en cuanto a la estructura amorfa, esto se debe a que los cambios no
suceden en la celulosa que requiere temperaturas mayores de 340 °C; para ser
afectada en su estructura, Estos cambios suceden en la parte amorfa del
pericarpio entre la hemicelulosa-lignina, los cuales no fueron detectados por esta
técnica, pero si por la de fotoacustica diferencial que es una técnica mas sensible.
Esta técnica de rayos X nos permitié también identificar la formacién de
compuestos de calcio en el pericarpio.

Durante este trabajo se publicaron dos articulos:

e Hurtado-Castafieda, D.M.; Fernandez, J.; Gutiérrez, E.; Rojas-Molina, |.; Fernandez-
Mufoz, J. L.; and Rodriguez, M. E. (2005). The diffusion of calcium ion into the organic
layers studied by a differential photoacoustic system. Journal Phsique . IV: 1251-1255.

e Gutiérrez E.; Rojas-Molina, |; Pons-Hernandez, J. L.; Aguas-Angel, B.; Arenas, J.;
Fernandez, P.; Palacios, A.; Herrera, G.; and Rodriguez, M.E. Study of calcium ion
diffusion in nixtamalized quality protein maize as a function of the cooking temperature.
Cereal Chems. Aceptado.

e Este trabajo fue presentado en: ler Congreso Nacional de nixtamalizacion, octubre 2004,
ler Congreso Internacional de Nixtamalizaciéon 2006.
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RECOMENDACIONES

De igual manera, de acuerdo a lo estudiado en este trabajo, se tienen las siguientes
recomendaciones:

e Se recomienda el analisis de espectroscopia de infrarrojo en pericarpio para
identificar como son modificadas las bandas por adhesién o pérdida de grupos
funcionales después de la nixtamalizacién.

e Es necesario medir por la técnica de fotoacustica diferencial, la difusion de
agua en el grano durante la coccién, para hacer un comparativo con la difusién
de agua y calcio y poder concluir que los cambios se deben a calcio o
identificar si Gnicamente se deben a la difusién de agua en la estructura.

e Dado que el grano es un sistema multicapa formado por pericarpio, germen y
endospermo, es necesario hacer un analisis de espectroscopia de absorcién
atémica, para obtener la concentracién de calcio residual en cada una de las
estructuras en funcién del tiempo de reposo, ya que se requiere conocer la
tendencia del mecanismo de fijacién en cada parte del grano. Asi tratar de
explicar con un modelo fenomenoldgico la transferencia de masa a través del
mecanismo de difusion en granos de maiz, durante la nixtamalizacion a
diferentes condiciones de proceso.
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