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L. RESUMEN.

Las propiedades térmicas y mecanicas del almidén de maiz bajo el efecto del proceso
de nixtamalizacion y la presencia de fosfolipidos se evaluaron predominantemente
mediante técnicas calorimétricas y reoldgicas, ambas bajo regimenes en equilibrio y
dinamico. Adicionaimente, se estudié la estructura microscopica del almidon bajo las
mismas condiciones experimentales. Asi, maiz normal (Zea mayz L) fue muestreado de
silos de almacenamiento de una industria del ramo. Almidén nativo fue aislado de estos
granos (ALL). Del mismo lote de maiz, harina nixtamalizada (instantanea) fue obtenida a
nivel industrial y su almidéon aislado (ANLL). El contenido de amilosa en ambos
almidones fue muy similar y caracteristico de un almidén de maiz normal. Sin embargo,
el proceso de nixtamalizacion incrementé el contenido de calcio en el almidon ANLL.
Los almidones investigados mostraron un patrén de difraccion tipo A, caracteristico de
almidones provenientes de cereales. Este patrén de difraccion no se modifico después
de 40 dias de almacenamiento a diferentes humedades relativas (11% al 84%). Sin
embargo, los termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de barrido mostraron
que un proceso de anillado (perfeccionamiento de la estructura cristalina) ocurrié
durante el almacenamiento a 30 °C. Por otro lado, se concluye que la nixtamalizacién
industrial produce la fusidn parcial del almidén y tiene un efecto de perfeccionamiento
de la estructura cristalina del mismo (anillado). Asi, la temperatura de transicion vitrea
operativa (T,) y los parametros térmicos que definen a la gelatinizacion del almidon (7,
y 4H), mostraron que la proporcidn entre las regiones cristalinas y amorfas dentro del
granulo del almidén y la cantidad de almidén dafado fisicamente se modificaron por la
nixtamalizacién industrial. Como ejemplo, Ty para ALL estuvo dentro del intervalo de 60
a 62.5 °C, mientras que para ANLL se observaron dos T 's, uno a 45 — 55 °C para el
almiddén danado y otro entre 65 — 70 °C para el almidén anillado. Ademas, la extraccion
de los lipidos libres (lipidos no constitutivos de almidén), proporcionan almidones con
propiedades térmicas mas consistentes, particularmente en su comportamiento de
gelatinizacién. Por otro lado, La adicién de diferentes concentraciones de L-a-
lisofosfatidilcolina (LPC) modificé el intervalo de temperatura de gelatinizacién de ALL,
el de disociaciéon y formacion del complejo almidéon — LPC y el de retrogradacion.
Iguaimente, fue evidente como la interaccidén almidén — LPC se manifestd en cambios
estructurales del almidén en funcién de la temperatura y de la concentraciéon de LPC,
repercutiendo significativamente en las propiedades reolégicas del almidén. En general,
la concentracién del 2.33% y del 4.19% de LPC incrementaron el valor del AH de
gelatinizacién (p<0.05). En contraste, un posterior incremento en la concentracion de
LPC caus6 un decremento en los valores del 4H (p<0.05). Lo anterior resultd del efecto
protector del fosfolipido sobre la estructura del granulo de aimidén puesto de manifiesto
por microscopia electronica de barrido. Este efecto ocasiond la inhibicién de la
retrogradacion del almidéon a concentraciones mayores del 10%, asi como la
modificacidn en los perfiles viscoelasticos durante la gelatinizacién del almidon. Se
concluye que el proceso de interaccion entre el almidon de maiz en estado granular y el

1



fosfolipido provoca cambios en las propiedades térmicas y reoldgicas del almidon
durante el proceso de gelatinizacién y de gelacion a través de la modificacion de la
estructura resultante del sistema almidén - LPC una vez que el fosfolipido se difunde
dentro del granulo.

Palabras claves: Almidén, nixtamalizacién e interaccion almidén — fosfolipido.



ABSTRACT.

The thermal and mechanical properties of corn starch under the effect of nixtamalization
process and the presence of phospholipids were evaluated with calorimetric and
rheological techniques, both under equilibrium and dynamic conditions. Additionally, the
microstructure of starch under the same experimental conditions was studied. Thus,
dent maize grains were sampled from storage silos and the starch isolated (ALL). Dry
masa flour was obtained and the starch isolated (ANLL) from the same batch of maize.
The amylose content in the starches was quite similar (i.e., 21.5 - 23.4%) and
characteristic of a dent maize. However, nixtamalization increased the calcium content
in ANLL starches. The starches investigated observed the typical A-type diffraction
pattern, which was not modified after 40 days of storage at different relative humidities
(i.e., 11 - 84.1%). However, the DSC results showed that annealing of maize starch
occurred during storage at 30 °C. On the other hand, it was concluded that industrial
nixtamalization has both a meiting and annealing effect on maize starch. Thus, the
operative glass transition temperature (7,), and the DSC parameters that define starch
gelatinization (i.e., 7, and 4H) showed that the proportion between crystalline and
amorphous regions within the starch granule, and the extent of physical damaged starch
were modified by nixtamalization. As example, T, for ALL was between 60 - 62.5 °C,
while T, for the ANLL damaged starch was between 45 °- 55 °C and for annealed ANLL
starch between 65 °- 70 °C. Additionally, the extraction of the non-constitutive starch
lipids provided starches with more consistent thermal properties, particularly regarrding
gelatinization behavior. Addition of different concentrations of L-a-lysophosphatidyl
choline (LPC) changed the gelatinization temperature range, dissociation and formation
of the complex starch - LPC, and retrogradation. The interaction starch - LPC promoted
structural changes of starch as a function of temperature and LPC concentration,
significantly affecting the rheological properties of starch. LPC concentrations of 2.33%
and 4.19% increased 4H of gelatinization (p<0.05) as a general rule. Oppositely, a
further increase in LPC concentration caused a decrease of AH of gelatinization
(p<0.05). This phenomenon is due the protective effect of the phospholipid on the
structure of the starch granules, as evidenced by SEM. When concentrations of LPC
were above 10%, starch retrogradation was inhibited and its viscoelastic profile was
modified as gelatinization process proceeded Thus, it is conclude that corn starch —
phospholipid interactions cause changes in the thermal and rheological properties of
starch, due to structural modifications of the starch granule due to diffusion of the
phospholipid to its interior.

Key Worlds: starch, nixtamalization and interaction strach — phospholipid.



Il. INTRODUCCION.

El maiz (Zea mays L.) y su principal forma de consumo, la tortilla, son los
productos basicos de la alimentacion de México y de algunos paises de América
Central y el sur de los Estados Unidos de Norteamérica (Trejo-Gonzalez et al., 1982).
La nixtamalizacion, cumple varias funciones: facilita el desprendimiento del pericarpioy
pedicelo del grano de maiz, controla la actividad microbiana, mejora el sabor, aroma,
vida de anaquel y el valor nutricional de las tortillas entre otras (Paredes-Lépez y

Saharépulos-Paredes, 1983; Serna-Saldivar et al., 1988a, b).

La tecnologia para la produccion de tortilla de maiz es muy antigua y se ha
transmitido de generacién en generacion en el transcurso de los afos. El proceso
central en la elaboracién de tortillas es la nixtamalizacion (del nahuatl, nextli, cal de
cenizas y tamalli, masa de maiz cocido (Cabrera, 1992)). Aunque en la actualidad este
método de preparacion se esta cambiando por la utilizacion de harinas instantaneas

producidas industrialmente.

La harina instantanea ha venido a desplazar la produccién de masa fresca en
la elaboracion de tortillas por muchas razones, tales como: ahorro de espacio, tiempoy
equipo de procesamiento, mayor vida de anaquel (mas de un afio en condiciones
apropiadas) debido a su bajo contenido de humedad (8 a 10%) y facilidad de manejo, ya
que requiere solamente la adicion de agua para preparar la masa fresca (Bedolla y
Rooney, 1984). La preparacion de la masa a partir de este producto requiere menos de
30 min, comparada con las 12 a 24 h que se necesitan para cocer, reposar y moler el
maiz para obtener el mismo producto a partir del nixtamal. El principal componente del
maiz es el almidén y es por lo tanto uno de los componentes que controla las

propiedades fisicas de la masa.

El almidén esta compuesto esencialmente (98 — 99%) de polimeros de D-

glucosa. Quimicamente, el almidon consiste de dos polimeros de diferente estructura,
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amilosa y amilopectina, ademas de que en algunos almidones se ha identificado un
tercer componente denominado material intermedio (Biliaderis, 1991a). La proporcién
de estos dos polimeros y su organizacion fisica dentro de la estructura granular le
confieren propiedades fisicoquimicas y funcionales caracteristicas a los diferentes
almidones. Por lo tanto, la estructura del aimidén necesita ser considerada a dos
niveles distintos: a) a nivel molecular, que se refiere a la cantidad, estructura fina,
tamafo y forma de las moléculas y b) a nivel de la estructura supermolecular del

granulo (Biliaderis, 1991a).

Desde el punto de vista nutricional, el almidon es el principal componente de la
dieta humana. Actualmente, existe la tendencia a consumir alimentos mas saludables
reduciendo el consumo de azucar refinado y grasa, substituyéndolos por productos
derivados del almidén. Sin embargo, en nuestra cultura el principal propdsito de la
utilizacién del almidén y sus derivados es mas importante desde el punto de vista
estético que nutricional. La razén de lo anterior es que este biopolimero constituye una
excelente materia prima para modificar la textura, apariencia y consistencia de los
alimentos; sin embargo, no solo la cantidad de almidén sino de igual manera el tipo de
almidén son criticos para conferir la textura deseada a un alimento en particular
(Biliaderis, 1991a).

Los granulos de almidon cuando se extraen y se secan tienen la apariencia de
un polvo blanco y son insolubles en agua fria. En forma general presentan la
composicion quimica siguiente: 0.06 — 0.45% de proteina, 0.05 — 0.8% de lipidos y 0.08
— 0.5% de cenizas y el resto lo forma el almidén propiamente dicho (Guilbot y Mercier,
1985). Todos estos constituyentes juegan, en menor o mayor medida, un papel

importante en las propiedades funcionales del almidén.

Los granulos de almidon son insolubles en agua fria, pero se hinchan cuando
se calientan en un medio acuoso. Inicialmente el hinchamiento es reversible y las

propiedades Opticas del granulo no se pierden (por ejemplo birrefringencia); sin



embargo, cuando se alcanza una cierta temperatura el hinchamiento llega a ser
irreversible y la estructura del granulo se altera significativamente (Lai y Kokini, 1991).
Este proceso es conocido como gelatinizacion y la temperatura a la cual ocurre este
fendmeno se le conoce como temperatura de gelatinizacion, la cual en realidad es un
intervalo de temperaturas de gelatinizacion. A medida que el granulo alcanza esta
temperatura éste pierde su birrefringencia, la amilosa difunde hacia el agua y la
amilopectina queda dentro del granulo hasta que finalmente el granulo pierde su
estructura. La amilosa fuera del granulo forma una malla tridimensional y produce un
gel. En general, la solubilizacion de las moléculas de almidén, el hinchamiento e
hidratacion y la pérdida de la estructura granular son colectivamente definidos por el
término gelatinizacion (Lund, 1984, Biliaderis, 1991a). Para una poblacién de granulos
la temperatura de gelatinizacién varia en un intervalo de 5 a 10 °C; esta variacién indica
que las fracciones del granulo muestran diferentes comportamientos de gelatinizacion
(Guilbot y Mercier, 1985).

El hinchamiento de los granulos de almidén que se presenta durante la
gelatinizacion provoca que la viscosidad del medio se incremente. Las estructuras
moleculares de los constituyentes del almidén contribuyen al incremento en la
viscosidad. Inicialmente, la gelatinizacién ocurre en las regiones del granulo mas
accesibles que son las amorfas. Conforme la temperatura se incrementa los enlaces de
hidrégeno intermoleculares que mantienen la integridad estructural de las regiones
cristalinas se destruyen. Las moléculas de agua solvatan los grupos hidroxilos liberados
y el granuio continda hinchandose. Como consecuencia de una seveia destruccion de
los enlaces de hidrégeno, el granulo se hidrata completamente y finalmente la malla
micelar se separa y difunde dentro del medio acuoso. Después de la destruccion de los
granulos, la viscosidad disminuye. El incremento de la viscosidad en las primeras
etapas del calentamiento se debe principalmente a la liberacidon de la amilosa. En las
ultimas etapas, el incremento continuo de la viscosidad se debe a interacciones del

material extragranular y al hinchamiento de los granulos (Biliaderis, 1991a).



El acomplejamiento de la amilosa con los lipidos (Morrison, 1988, 1995) ha
cobrado gran interés debido a las repercusiones tecnolédgicas de este sistema en los
productos alimenticios elaborados con almidén, lo cual se ve reflejado en las
propiedades funcionales de estos productos y en la aceptacion por parte del
consumidor (Eliasson et al., 1988; Biliaderis, 1991b). En los Ultimos arios se han
realizado diversos estudios sobre los aspectos funcionales del complejo amilosa -
lipidos (Leloup et al., 1990), de aspectos moleculares del complejo (Buléon et al., 1984),
asi como sobre el comportamiento hidrodinamico en solucién de la molécula de amilosa
(Rogery Colonna, 1992; 1993), para tratar de elucidar el comportamiento del complejo
amilosa —lipidos y la forma mediante la cual modifica las propiedades funcionales de

dichos sistemas.

Las propiedades fisicoquimicas del almidén que determinan las propiedades
funcionales del mismo son importantes para establecer la vida de anaquel de un
producto alimenticio, estas propiedades implican las transiciones de fase de primero y
segundo orden del almidén, las interacciones del almidon con otros constituyentes y la
manera en como estas transiciones e interacciones son afectadas por la concentracién
de agua en el sistema. Estos factores también influencian el comportamiento mecénico
y estructural del almidén, estos factores se han evaluado para diferentes fuentes de
almidén (arroz, trigo, papa, maiz ceroso, etc) pero no se ha estudiado como estos
factores son afectados por el proceso de nixtamalizacién para la produccién de harinas
instantaneas a nivel industrial y que efecto tiene sobre estos factores la presencia de

un fosfolipido (L-a-lisofosfatidilcolina) preserite cominmente en el granc de maiz.



lll. REVISION DE LITERATURA.
1. El maiz.

1.1. Origen y clasificacion botanica.

Las representaciones de plantas de maiz o partes de ellas, en esculturas,
codices y ceramicas prehistéricas, asi como estudios de fésiles, indican que el maiz
tuvo su origen geografico en la Republica Mexicana, especificamente en el valle de
Tehuacan, Puebla y al norte del estado de Oaxaca. También indican que en México
ocurrié su domesticacion y posterior dispersion a otras regiones de América del Sur

hace mas de cinco mil anos (Réyes, 1990).

Se ha reportado que el progenitor silvestre del maiz existié hace 8,000 afios
(Katz et al., 1974; Paredes-Lopez y Sahardpulos-Paredes, 1983; Trejo-Gonzalezetal.,
1982; Reyes, 1990). Una hipétesis que favorece esta versidn asegura que el maiz es un
hibrido natural entre el teocintle (Z. mexicana) y una graminea afin ya extinguida, la
cual se caracterizaba por ser una planta que producia el grano en forma de espiga
(Reyes, 1990). El cultivo de maiz se difundié entonces por todo el continente americano
y después del descubrimiento de América, hacia los otros continentes, por lo que

actualmente el maiz es cultivado practicamente en todo el mundo.

El grano de maiz se conoce botanicamente como una caryopsis, una baya de
una semilla seca donde la cascara de la fruta esta fusionada a la semilla, formando un
solo grano. El grano esta unido al olote mediante el pedicelo, por el cual a través de
conductos internos, llegan los productos de la fotosintesis al grano durante su
desarrollo (Watson, 1987). La forma, tamario, estructura y composicion del grano, estan
determinadas por sus antecedentes genéticos y los hay grandes, pequefios, en forma

esférica, aplanada y otras.



1.2. Estructura del grano de maiz.

La estructura morfologica del grano de maiz se compone de cuatro partes

principales: pedicelo, pericarpio (cascara o salvado), germen (embridn) y endospermo
(Figura lil.1) (Wolf et al., 19524, b, ¢, d).

1).

2).

PEDICELO. Es la estructura celular mediante la cual el grano se
encuentra unido al olote. Esta compuesto de haces vasculares que
terminan en la porcién basal del pericarpio, consta de una capa
exterior de absicién, con la funcién probable de sellar la punta del
grano maduro. A esta capa le sigue una serie de células
parenquimatosas en forma de estrella, unidas entre si por medio de
sus puntas formando una estructura fragil y porosa, conectadas con la
capa de células cruzadas del pericarpio (Wolf et al., 1952a; Inglett,
1970; Watson, 1987). El pedicelo constituye un 0.8% del peso total
del grano (Tabla Ill.1).

PERICARPIO. Este esta compuesto de una capa externa de células
de pared gruesa, alargadas y petrificadas que forman un tejido denso
y duro; bajo estas células se encuentra una capa de células de
estructura diferente, estas son esponjosas, tubulares y transversales,
las cuales son una continuacion de las células esponjosas del
pedicelo. Después de esta capa se encuentra una delgada membrana
cerosa conocida como la cascara de la semilla, debajo contiene un
tejido de células gruesas conocido como capa de células de aleurona.
Todos los componentes del pericarpio constituyen aproximadamente
el 5.3% del peso del grano (Tabla lli.1), el pericarpio esta constituido
en su gran mayoria de fibra (Wolf et al., 1952b; Inglett, 1970; Watson,
1987).



Pericarpio
y 3 P

Endospermo
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Germen

-2§ Pedicelo

Figura lll.1. Estructura morfolégica del grano de maiz (Serna-Saldivar et
al., 1990).
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3). GERMEN. Las principales partes que constituyen el germen son: el
escutelum y el eje embrionario. El escutelum constituye cerca del 90%
del germen y es donde se almacenan los nutrientes que utiliza el
grano durante la germinacion. EI germen aporta el 11.5% del peso
total del grano (Wolf et al., 1952d; Inglett, 1970; Watson, 1987) y es
en este donde se encuentra la mayor cantidad de lipidos del grano
(Tabla [l1.1).

4). ENDOSPERMO. El endospermo constituye la mayor proporcién del
grano con aproximadamente 82% del peso total (Tabla 1ll.1), del cual
el 86.4% es almidén (Inglett, 1970). Esta compuesto de dos regiones:
una harinosay otra cérnea. Generalmente la relacién harinosa/comea
es de 2:1. Laregidn harinosa del endospermo se caracteriza por tener
células con granulos de almidén grandes (10 a 30 um), esféricos y
una capa delgada de matriz proteica, la cual se rompe durante el
secado formando vacios intercelulares; a estos espacios vacios
formados en las células endospérmicas se atribuye la apariencia
blanca harinosa del grano (Wolf et al., 1952c; Inglett, 1970; Watson,
1987). En la region periférica o cornea se encuentran células con

granulos de almidén mas pequefios (1 a 10 pm).

1.3. Composicion quimica del maiz.

En forma general el grano de maiz presenta la composicién quimica y

estructural mostrada en la Tabla lll.1.

1.3.1. Carbohidratos.

El grano de maiz normal estad constituido principalmente de almidon (72%

aproximadamente) (Tabla l11.1). La proporcién varia dependiendo del tipo de maiz; el
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Tabla lll.1. Composicién quimica del grano de maiz y sus fracciones®.

FRACCION GRANO ALMIDON PROTEINAS LIPIDOS AZUCARES CENIZAS

GRANO - 71.5 10.3 4.8 2.0 1.4
INTEGRAL
ENDOSPERMO  82.3 86.4 94 0.8 0.6 0.3
GERMEN 11.5 8.2 18.8 34.5 10.8 10.1
PERICARPIO 5.3 7.3 3.7 1.0 0.3 0.8
PEDICELO 0.8 5.3 9.1 3.8 1.6 1.6

® Expresada en % en base seca. Tomada de Inglett, 1970.
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maiz opaco, con una alta relacion germen / endospermo presenta un 5% menos
almidon con relacién al maiz normal. Basicamente el almidon se concentra en el
endospermo y en menor cantidad en el germen, pericarpio y pedicelo (Wolf et al.,
1952a, b, ¢, d; Watson, 1987).

Los azucares libres se encuentran presentes en cantidades muy bajas,
constituyen solo el 2% del grano en base seca. Los monosacaridos comprenden
principalmente D-fructosa y D-glucosa. Los disacaridos y trisacaridos se componen de

sacarosa y rafinosa, respectivamente (Inglett, 1970).

1.3.2. Proteinas.

Las proteinas constituyen aproximadamente el 10% del grano integral y se
encuentran principalmente en el endospermo del grano de maiz (Inglett, 1970). La
distribucion proteica general en el grano de maiz es de 5% de albuminas y globulinas,
44% de prolaminas y 28% de glutelinas. La principal proteina en el maiz es una
prolamina denominada zeina. En las proteinas del grano de maiz, el primeroy segundo
aminoacidos limitantes son lisina y triptéfano, respectivamente, pero en contraparte su

contenido de leucina es alto (Watson, 1987).

1.3.3. Lipidos.

Los lipidos del maiz son principalmente triacilglicéridos, fosfolipidos y
glucolipidos, la mayoria de éstos se encuentran en el germen (85%), siendo éste la
fuente comercial de aceite comestible (Inglett, 1970). Una pequefia cantidad de

fosfolipidos y glucolipidos se encuentran distribuidos en el endospermo del grano.

El aceite comercial de maiz es una buena fuente del acido graso poli -
insaturado esencial, 4cido linoléico (18:2). Aunque éste es un componente poli -
insaturado, este aceite es muy estable debido a los altos niveles de antioxidantes

naturales y muy poco contenido (menos del 1.0%) del &cido graso linolénico (18:3), el
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cual es susceptible a sufrir rancidez oxidativa (Inglett, 1970; Weber, 1987).

Ademas el granulo de almidon de maiz contiene en el interior las siguientes
clases de lipidos: acidos grasos libres, lisofosfatidil — etanolamina, lisofosfatidil — colina,

lisofosfatidil — inositol (Morrison, 1988).

2. Productos obtenidos del maiz.

El grano de maiz es utilizado de diferentes maneras para obtener una gran
variedad de productos para la alimentacion humana como son aceite, atoles, cereales
para desayuno, productos de panaderia, botanas, alimentos infantiles, alimentos
fortificados, bebidas fermentadas y jarabes edulcorantes, entre ofros. También se utiliza
para alimentacion animal y para la elaboracion de productos industriales como papel,
adhesivos, farmacos, materiales de construccion, produccién de alcohol, explosivos y
varios mas (Rooney y Serna-Saldivar, 1987). Se estima que mas de 800 productos que

utiliza la humanidad, son derivados del maiz (Reyes, 1990).

En paises desarrollados el principal uso del grano de maiz es para la
alimentacion animal, alcanzando hasta un 90% del consumo total (Watson, 1987). No
obstante, en paises en vias de desarrollo, tales como México, la utilizacion de este
grano para consumo humano es de aproximadamente un 63% (INEGI, 1993), y el resto

es utilizado para alimentacion animal y diversos usos industriales y agricolas.

En México el maiz es utilizado como materia prima en la industria basica para
la elaboracion de productos que son utilizados como insumos de la industria
complementaria (ej., aditivos de uso en alimentos o soporte para farmacos) o como
productos para consumo final (ej., fabricas de harina nixtamalizada y fabricacion de
tortillas).

14



2.1. Procesos de elaboracion de tortillas y de harina instantanea.

PROCESO TRADICIONAL.- La tecnologia para la produccion de tortilla de
maiz es muy antigua y se ha transmitido de generacién en generacion en el transcurso
de los arios. El proceso central en la elaboracion de tortillas es la nixtamalizacion (del

nahuatl, nextli, cal de cenizas y tamalli, masa de maiz cocido (Cabrera, 1992)).

En la Figura [11.2 se presenta el diagrama de flujo del proceso de elaboracién
de tortilla. No se sabe con certeza cuando fue que ios antiguos mexicanos comenzaron
a dar al maiz el tratamiento térmico-alcalino de la nixtamalizacién, sin embargo la
importancia de este tratamiento ha sido ponderada en mdltiples estudios (Bressani et
al., 1958; Vazquez et al., 1990). Inicialmente ia ceniza volcanica fue usada como fuente
de alcali para llevar a cabo la nixtamalizaciéon. Actualmente, en el ambito artesanal e
industrial se utiliza la cal grado alimenticio, es decir oxido de calcio con menos del 5%

de oxido de magnesio (Reyes, 1990).

La nixtamalizacién, cumple varias funciones: facilita el desprendimiento del
pericarpio y pedicelo del grano de maiz, controla la actividad microbiana, mejora el
sabor, aroma, vida de anaquel y el valor nutricional de las tortillas entre otras (Paredes-

Lépez y Saharépulos-Paredes, 1983; Serna-Saldivar et al., 1988a, b).

La utilizacién de este procedimiento tradicional esta restringido actualmente a
partes del medio rural y a pequefas areas urbanas, ya que se prefiere utilizar las
harinas de masa deshidratada, que tienen la ventaja de dar resultados muy parecidos o

de menor calidad, pero con menor trabajo y costo.

PROCESO INDUSTRIAL. En la actualidad, los procesos industriales para la
produccién de harina instantanea nixtamalizada para la produccién de tortillas, utilizan
el proceso tradicional con modificaciones tales como: altos voliumenes de produccioén,

tiempos de proceso mas cortos, asi como también la homogeneidad de los productos
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Figura 111.2. Diagrama de flujo del proceso tradicional para elaboracion de
tortillas (Serna-Sladivar et al., 1990).
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obtenidos (Serna-Saldivar et al., 1990), es decir, una mejor distribucién de tamario de
particula en las harinas obtenidas. Diferentes métodos son usados para producir harina
instantanea. El mas comun es cocer el grano limpio en una suspension de cal
inyectando vapor en un cocedor rotatorio entre 30 y 60 min, dependiendo del tipo de
maiz. El maiz cocido se deja reposar por poco tiempo, es enjuagado para remover parte
del pericarpio y molido, utilizando un molino de martillos, especialmente disefiado para
este fin, las particulas se secan instantaneamente (secador tipo flash) y son tamizadas,
las particulas gruesas son molidas de nueva cuenta y separadas por tamaro, finalmente
las particulas se mezclan en la forma apropiada para obtener una distribucion de
tamario de particula adecuado de acuerdo a las caracteristicas deseadas en la harina,
el cual depende del producto que se quiera elaborar (Rooney y Suhendro, 1999). EL
secado es una etapa de importancia critica, debido a que este puede provocar un
cocimiento adicional y también que ocurra cierta expansion de las particulas después

del proceso de molienda en himedo.

2.2. Harinas instantaneas de maiz nixtamalizado.

La harina instantanea ha venido a desplazar la produccién de masa fresca en
la elaboracion de tortillas por muchas razones, tales como: ahorro de espacio, tiempoy
equipo de procesamiento, mayor vida de anaquel (mas de un afo en condiciones
apropiadas) debido a su bajo contenido de humedad (8% a 10%) y facilidad de manejo,
ya que requiere solamente la adicién de agua para preparar la masa fresca (Bedolla y
Rooney, 1984). La preparacion de la masa a partir de este producto requiere menos de
30 min, comparada con las 12 a 24 h que se necesitan para cocer, reposar y moler el

maiz para obtener el mismo producto a partir del nixtamal.

3. Generalidades del almidén.

El almidon esta compuesto esencialmente (98 — 99%) de polimeros de D-

glucosa. Quimicamente, el almidén consiste de dos polimeros de diferente estructura,
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amilosa y amilopectina, ademas de que en algunos almidones se ha identificado un
tercer componente denominado material intermedio (Biliaderis, 1991a). La proporcion
de estos dos polimeros y su organizacion fisica dentro de la estructura granular le
confieren propiedades fisicoquimicas y funcionales caracteristicas a los diferentes
almidones. Por lo tanto, la estructura del almidon necesita ser considerada a dos
niveles distintos: a) a nivel molecular, que se refiere a la cantidad, estructura fina,
tamano y forma de las moléculas y b) a nivel de la estructura supermolecular del
granulo (Biliaderis, 1991a; Bello-Pérez, 1995).

El almidén es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por las plantas
superiores constituyendo una fuente de energia esencial para muchos organismos,
especialmente el hombre (Luallen, 1988; Buléon et al., 1990). El aimidén representa
una fraccion importante en un gran nimero de productos agricolas como los cereales
(maiz, trigo, arroz, etc.) en donde el contenido de almidén varia del 30% al 80%, en las
leguminosas (frijol, chicharo, haba, etc) de un 25% a 50% de almidon y en los
tubérculos (papa, yuca, etc) en los que el almidén representa entre un 60% y 90% de la
materia seca. La produccion mundial total de almidén (nativos y modificados) se estima
en 18 millones de toneladas que se extraen principalmente de maiz (10 millones) y
papa (3 millones), el resto se obtiene de trigo, arroz, yuca y sorgo. Se estima que
aproximadamente el 50% de esta produccidn se destina a la preparacion de alimentos
(Guilbot y Mercier, 1985).

Desde el punto de vista nutricional, el almiddn es el principal componente de la
dieta humana. Actualmente, existe la tendencia a consumir alimentos mas saludables
reduciendo el consumo de azucar refinado y grasa, substituyéndolos por productos
derivados del almiddn. Sin embargo, en nuestra cultura el principal propésito de la
utilizacion del almiddn y sus derivados es mas importante desde el punto de vista
estético que nutricional. La razén de lo anterior es que este biopolimero constituye una
excelente materia prima para modificar la textura, apariencia y consistencia de los

alimentos; sin embargo, no solo la cantidad de almidén sino de igual manera el tipo de
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almidén son criticos para conferir la textura deseada a un alimento en particuiar
(Biliaderis, 1991a).

Ademas de su aplicacién en la industria alimentaria, el almidén también es
utilizado para la fabricacién de pegamentos, pinturas, como agente floculante, material
de “relleno” y como materia prima en la industria farmacéutica. En los ultimos afios ha
cobrado gran interés como materia prima en la produccién de edulcorantes de alta
intensidad y sustitutos de grasa, ya que este tipo de productos son utilizados en la
elaboracion de alimentos bajos en calorias (Guzman-Maldonado, 1992). También en el
ambito ecologico, el almidén ha empezado a jugar un papel importante en la fabricacion
de plasticos biodegradables (Jane et al., 1992; Doane, 1994). Ellis et al. (1998)
realizaron una revisién con respecto a [a produccion y uso industrial del aimidén. En
fechas recientes se ha planteado el uso del almidén como un material que puede
encapsular sustancias como proteinas, sabores y olores para su posterior liberaciéon
dentro de un producto alimenticio o farmacéutico (Zhao y Whistler, 1994a, b; Qi y Xu,
1999).

El almidén esta organizado en particulas discretas conocidas como granulos
cuya morfologié, composicién quimica y estructura supermolecular (o arregio relativo de
las macromoléculas en el estado sélido) son caracteristicos de cada especie. El tamario
de particula, incluyendo la distribucion de tamario, es una de las caracteristicas que
mas afectan las propiedades funcionales de los granulos de almidén. Los granulos de
almidén cuando se extraen y se secan tienen la apariencia de un polvo blanco y son
insolubles en agua fria. En forma general presentan la composicién quimica siguiente:
0.06 — 0.45% de proteina, 0.05 — 0.8% de lipidos y 0.08 — 0.5% de cenizas y el resto lo
forma el almidon propiamente dicho (Guilbot y Mercier, 1985). Todos estos
constituyentes juegan, en menor o mayor medida, un papel importante en las

propiedades funcionales del almidén.

Los almidones presentan estructuras cristalinas y no cristalinas; la relacién
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entre estas estructuras es el principal factor que determina las propiedades fisicas del
almidén. Esas estructuras dan como resultado un patrén tipico de difraccién de rayos X,
dependiendo del tipo de almidén. Los almidones de cereales muestran un patrén de
difraccion tipo A, los tubérculos un patrén tipo B, algunos almidones de tubérculos y de
granos un patrén tipo C y los complejos de amilosa helicoidal el patron tipo V (Figura
lIL.3). También se ha encontrado que los almidones generan un numero variado de
patrones de difraccion después de haber sufrido alguna modificacion fisica o quimica
(Zobel, 1964, 1988a; imberty et al., 1991).

Debido al gran uso del almidén y a la necesidad de tener almidones con
mejores propiedades funcionales, existen diversos grupos que estan interesados en
comprender la biosintesis del granulo de almidén (Fontaine et al., 1993; Ball, 1995;
Koornhuyse Van den et al., 1996),. para posteriormente manipular a placer las rutas

biosintéticas y obtener almidones modificados genéticamente (Wasserman et al., 1995).
4. Estructura quimica del almidon.

4.1. Amilosa..

La amilosa es un polimero esenciaimente lineal, formado por unidades de D-
glucosa unidas por enlaces o-(1-4) (Figura 111.4), sin embargo, se ha demostrado la
presencia de cierta cantidad de enlaces «-(1-6) en esta macromolécula (Hood, 1982).
Dichas ramificaciones se encuentran de manera espaciada e infrecuentes, lo que
permite observar que la amilosa se comporte como un polimero lineal (Lineback y
Rasper, 1988). La molécula de amilosa contiene, en promedio, de 500 a 6000 unidades
de D-glucosa repartidas en un nimero de cadenas que va de 1 a 20. Cada cadena
presenta un grado de polimerizacién (GP) promedio de 500 (siendo GP el nimero de

unidades de glucosa que se encuentran unidas en una cadena)(MacAllister, 1979).
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INTENSIDAD RELATIVA

CEREAL

TUBERCULO

TUBERCULQ Y SEMILLA

COMPLEJOS DE
AMILOSA HELICOIDAL
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Figura 1il.3. Patrones de difraccion de rayos X para diferentes almidones

(Tomado de Zobel, 1988a.)
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Figura lil.4. Componentes del almidén. a). Amilosa, polimero lineal
flexible compuesto de D-glucosa (a-1-4), b). Amilopectina,
polimero ramificado compuesto de D-glucosa (a-1-4) y (a-1-6)
(Tomado de Morris, 1990).
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4.2. Amilopectina.

La amilopectina, el componente ramificado del aimidén (Figura lil.4), esta
formada por cadenas de residuos a-D-glucopiranosidos (entre 17 y 23 unidades) unidos
principalmente por enlaces a-(1-4). Presentando entre un 5 — 6% de enlaces a-(1-6) en
los puntos de ramificacién (MacAllister, 1979). La enzima -amilasa ataca los enlaces
o~(1-4) de la amilopectina para producir dextrinas B-limite (que son las cadenas
residuales que contienen los puntos de ramificacion), un ataque posterior con
pululanasa o isoamilasa, Gue actian sobre los enlaces a-(1-6) permite obtener maltosa.
El peso molecular de la amilopectina varia entre 10° y 107 daltons, estas variaciones
dependen del origen botanico del almiddn, las condiciones del aislamiento de la amilosa

y la amilopectina y del método usado para determinar el peso molecular.
5. Cambios en el almidén producidos por tratamientos hidrotérmicos.

5.1. Gelatinizacion.

5.1.1. Aspectos basicos.

En el granulo de almidon, que esta organizado en una estructura en forma de
anillos, las moléculas de amilopectina son perpendiculares a los anillos y estan dirigidas
hacia la superficie exterior del granulo. Las amilopectinas se alinean alo largo de un eje
imaginario que se extiende desde e! hilio del granulo hasta el exterior del mismeo. Las
regiones de estas moléculas largas y ramificadas forman cristales. Es la orientacion
regular de las regiones amorfas y cristalinas las que dan al granulo su caracteristicade
birrefringencia, conocida como la cruz de “maita”. Las regiones amorfas o no cristalinas
contienen a las moléculas de amilosa y secciones de moléculas de amilopectina que no
estan en los cristales. Cuando el granulo de almiddn absorbe agua, las areas amorfas

son las primeras en hidratarse y por lo tanto en tener una mayor movilizacién molecular
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dentro del granulo (Hoseney et al., 1986).

Los granulos de almidén son insolubles en agua fria, pero se hinchan cuando
se calientan en un medio acuoso. Inicialmente el hinchamiento es reversible y las
propiedades Opticas del granulo no se pierden (por ejemplo birrefringencia); sin
embargo, cuando se alcanza una cierta temperatura el hinchamiento llega a ser
irreversible y la estructura del granulo se altera significativamente (Lai y Kokini, 1991).
Este proceso es conocido como gelatinizacion y la temperatura a la cual ocurre este
fendmeno se le conoce como temperatura de gelatinizacion, la cual en realidad es un
intervalo de temperaturas de gelatinizacion. A medida que el granulo alcanza esta
temperatura éste pierde su birrefringencia, la amilosa difunde hacia el agua-y la
amilopectina queda dentro del granulo hasta que finalmente el granulo pierde su
estructura. La amilosa fuera del granulo forma una malla tridimensional y produce un
gel. En general, la solubilizacién de las moléculas de almidén, el hinchamiento e
hidratacion y la pérdida de la estructura granular son colectivamente definidos por el
término gelatinizacién (Lund, 1984; Biliaderis, 1991a). Para una poblacién de granulos
la temperatura de gelatinizacién varia en un intervalo de 5 a 10 °C; esta variacién indica

que las fracciones del granulo muestran diferentes comportamientos de gelatinizacién.

El hinchamiento de los granulos de almidon que se presenta durante la
gelatinizacidén provoca que la viscosidad del medio se incremente. Las estructuras
moleculares de los constituyentes del almidén contribuyen al incremento en la
viscosidad. Inicialmente, la gelatinizacién ocurre en las regiones del granulo mas
accesibles que son las amorfas. Conforme la temperatura se incrementa los enlaces de
hidrégeno intermoleculares que mantienen la integridad estructural de las regiones
cristalinas se destruyen. Las moléculas de agua solvatan los grupos hidroxilos Iiberados
y el granulo contintia hinchandose. Como consecuencia de una severa destrucciéon de
los enlaces de hidrégeno, el granulo se hidrata completamente y finalmente la malla
micelar se separa y difunde dentro del medio acuoso. Después de la destruccién de los

granulos, la viscosidad disminuye. El incremento de la viscosidad en las primeras
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etapas del calentamiento se debe principaimente a la liberacion de la amilosa. En las
ultimas etapas, el incremento continuo de la viscosidad se debe a interacciones del

material extragranular y al hinchamiento de los granulos (Biliaderis, 1991a).

Se ha postulado (Biliaderis, 1991b) que son tres los procesos que constituyen
el fendémeno de la gelatinizacion del almidén. Estos procesbs son eventos fuera del
equilibrio que a su vez resultan en los fendmenos meta - estables de gelatinizacion,
gelacién y retrogradacién del almidén. Estos eventos son: a) difusion del agua dentro
de los granulos de almidén, b) fusiéon de la estructura del granulo del almidén
caracterizado por una transicién hélice - enrollamiento al azar que es facilitada por la
hidratacién y ¢) hinchamiento del granulo como resultado de la desintegracion de las
zonas cristalinas. Los geles obtenidos una vez que el almidon ha sufrido Ia
gelatinizacion presentan diversas propiedades las cuales van a depender del contenido

de amilosa y amilopectina (Leloup et al., 1990).

Cuando la cantidad de agua es limitada, no ocurre una gelatinizacion completa
en el intervalo usual de temperatura; sin embargo, conforme la temperatura se
incrementa eventualmente las regiones cristalinas se funden (Donovan, 1979; Slade y
Levine, 1991a).

5.1.2. Influencia de solutos.

La gelatinizaciéon del almiddn se afecta por la presencia de solutos de bajo
pesc molecular (no - idnicos y electrolitos), asi como también por hidrocoloides
hidrofilicos. Es importante el conocer el efecto de los solutos sobre este fendmeno para
mejorar el control de los procesos asi como la textura y otros atributos de calidad de los

alimentos elaborados a base a almidén.

La interaccién entre el almidén y los lipidos ha sido estudiada por DSC
(Biliaderis et al., 1986; Jovanovich et al., 1992; Eliasson, 1994). La transicién térmica de

los complejos amilosa - lipidos depende de la longitud de la cadena del acido graso, la
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cabeza polar del lipido, el contenido de humedad y el tipo de almiddn. Existen
evidencias de la formacién de complejos entre la amilopectina y lipidos, estas
evidencias incluyen: la disminucidn de la entalpia de gelatinizacion y lareducciénde la
retrogradacion del almidén de maiz ceroso en presencia de los lipidos (Eliasson, 1994;
Godet et al., 1995). La presencia de complejos amilosa - lipidos en sistemas que
contienen almiddn, se observa por las transiciones endotérmicas obtenidas por DSC
observadas a temperaturas (95 —~ 130 °C) por encima de la temperatura de fusion de los
cristales de almiddn. Debido a que las moléculas de amilosa se unen entre si para
formar una red tridimensional durante la formacidn del gel, estas interacciones se
realizan mediante la formacidn de hélices dobles de amilosa (Biliaderis, 1991a) lo cual
se ve interrumpido por la presencia de los lipidos en el sistema, por lo que es
generalmente aceptado que los lipidos retrasan la retrogradacion del aimidén, al evitar
la formacidn de hélices dobles de amilosa (Biliaderis, 1991a; Morrison et al., 1993). La
formacion de los complejos es termorreversible, como se ha observado por una
exoterma en las curvas de enfriamiento obtenidas por DSC. La disminucién de la
entalpia de gelatinizaciéon en presencia de lipidos se ha explicado asumiendo que Ia
formacion del complejo amilosa — lipidos es un proceso exotérmico y que ocurre al
mismo tiempo que la transicion de fusidn de los cristales de almiddn (gelatinizacion), es
decir cuando son liberadas las moléculas de amilosa del granulo de almidén (Biliaderis
et al., 1986; Jovanovich et al., 1992).

5.1.3. Gelacién y retrogradacion.

5.1.3.1. Gelacion.

El grado de hinchamiento y desintegracion del granulo al igual que la lixiviacion
de la amilosa, dependen del tipo y concentracion del almidén, temperatura, presencia
de otros solutos y la cizalla o agitacion aplicada durante el calentamiento (Lineback y
Rasper, 1988).
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Después de la gelatinizacion o formacion de pastas del aimidon, las moléculas
de amilosa y amilopectina pueden considerarse como “disueltas”. Durante el
enfriamiento la dispersion de almidén gelatinizado adquiere, dependiendo de la

concentracion, una consistencia de pasta suave o gel (Doublier y Choplin, 1989).

Los geles de almidon estan en estado meta - estable, es decir fuera de
equilibrio y por tanto sufren una transformacion de su estructura al presentarse una
agregacion de cadenas y recristalizacion durante el almacenamiento. Los cristales
empiezan a formarse y eventualmente se presenta un incremento gradual en la rigidez
del gel y una separacion de fases entre el polimero y el solvente (sinéresis)(Biliaderis,
1991a).

A concentraciones de almidén por encima de la concentracidn critica, definida
como la concentraciéon de almidon donde se forma un gel o una pasta débil (usualmente
> 6%), se forma una malla tridimensional, donde los granulos hinchados (particulas
deformables) llegan a estar embebidos dentro de una matriz continua de moléculas de
amilosa entrelazadas (Ring, 1985). Esta mezcla de amilosa y amilopectina se
transforma en un gel viscoelastico, en el cual la asociacién molecular que involucra
principalmente la formacion de enlaces de hidrégeno entre las cadenas, es méas una
unién fisica tipo atraccion electrostatica que un entrecruzamiento covalente. Asumiendo
tal sistema bifasico, el comportamiento reoldgico podria depender de la cantidad y
caracteristicas tanto de la fase dispersa (granulos hinchados ricos en amilopectina) y la
fase continua (matriz de amilosa), asi como de otras interacciones con el agua. La
gelacion del almidén proporciona caracteristicas de calidad importantes en muchos
alimentos procesados, incluyendo pan, productos extruidos, sopas, tortillas, etc
(Biliaderis, 1991a).

La amilosa y la amilopectina a partir del almidén gelatinizado se reasocian e
incrementan la rigidez entre y dentro de los granulos hinchados. La amilosa usuaimente

gelifica fuera del granulo inmediatamente después de la gelatinizacion. La amilopectina
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generalmente permanece dentro del granulo hinchado, donde lentamente recristaliza.
La gelacion de amilosa se realiza en pocas horas, mientras que la gelacion de
amilopectina lleva mucho mas tiempo (Waniska y Gémez, 1992). Por esto se considera
que la amilosa, debido a su naturaleza lineal, es fundamentalmente responsable de la
gelacién del aimidén (Biliaderis, 1991a) y puede formar geles firmes a concentraciones

tan bajas como 1.5% (Lineback y Rasper, 1988).

En contraste con la amilosa, la gelacion de la amilopectina es un proceso
mucho mas lento y requiere mayor concentracion del polimero (usualmente > 15%);
estos geles son turbios, elasticos y pueden ser revertidos por calentamiento a 100 °C.
Por otro lado, la cinética de gelacion de amilopectina es diferente a la de amilosa y se
cree que se forma una red via recristalizacion de las cadenas cortas externas de la
molécula (Ring et al., 1987). La lenta velocidad de gelacion - recristalizacion de la
amilopectina corresponde cinéticamente con los eventos de envejecimiento del pan
(Biliaderis, 1991a; Lineback y Rasper, 1988).

5.1.3.2. Retrogradacion.

La retrogradacién se manifiesta por la formacion de precipitados o geles y
afecta a la textura, aceptacion y digestibilidad de los alimentos que contienen almidén.
Como se ha mostrado, la retrogradacion consiste de dos procesos: a) gelacion de las
moléculas de amilosa lixiviadas del granulo durante la gelatinizacion y b)

recristalizacion de la amilopectina (Biliaderis, 1991a).

A pesar que la amilosa y la amilopectina estan sujetas a la retrogradacion,
parece ser que la amilopectina es la molécula que mas influye en los cambios que se
suscitan en los alimentos que contienen almidén cuando estos se almacenan (Biliaderis
y Prokopowich, 1994). La retrogradacion es un proceso complejo y depende de muchos
factores, como el tipo y concentracién de almidon, regimenes de cocimiento y

enfriamiento, pH y la presencia de solutos tales como lipidos, sales y azucares.
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Biliaderis y Prokopowich (1994) explicaron que los lipidos monoacilglicéridos retardan
la retrogradacion, mediante la formacién de complejos almidon — lipidos. Este fendmeno
se ha empleado de manera general para tratar de alargar la vida de anaquel de los
productos elaborados con almidén, mediante la formacién de complejos de inclusion
entre el almidén y esta clase de lipidos, lo cual tiene como finalidad retardar los
procesos de endurecimiento de estos productbs. En productos obtenidos a partir de
trigo (panificacion), los lipidos se utilizan ampliamente para daries una mayor vida de
anaquel, o una textura mas blanda y son los productos donde mayor investigacion se ha
realizado (Morrison, 1988; 1995) por ofro lado esfte tipo de informacion podria ser
aplicada en productos elaborados a partir de maiz (ej., tortilla nixtamalizada) para tratar

de alargar su vida de anaquel.

Se sabe que los lipidos o surfactantes actidan como modificadores de la textura
cuando se adicionan a los alimentos que contienen aimidon. Diversos lipidos
emulsificantes (por ejemplo monoacilglicéridos saturados), son incorporados en
productos de panaderia debido a su capacidad para retardar el endurecimiento y la
retrogradacion del almidén. A pesar de que el mecanismo exacto de estos fenédmenos
no se conoce, el papel antienvejecimiento de los lipidos es generalmente atribuido a la
formacién de complejos de inclusion entre las moléculas de almidén (principalmente
amilosa) y los lipidos. En presencia de monoacilglicéridos, la amilosa sufre un rapido
ordenamiento conformacional en solucién, el cual promueve una agregaciéon de las
hélices en estructuras parcialmente cristalinas (Biliaderis 1991a). Russell (1983) reporté
que la adicion de glicerol monoesterato durante la elaboracion de la masa, llevé a un
incremento del tiempo de almacenamiento necesario para que comenzara a observarse
la presencia de una endoterma de envejecimiento, esto es una manera indirecta de
medir el grado de cristalinidad del pan envejecido. Ademas, él encontré que la
retrogradacion se ve afectada por la severidad del cocimiento de la masa. Changy Liu
(1991) estudiaron el efecto de los lipidos sobre la retrogradacién de aimidones de arroz.

Ellos encontraron que los lipidos estudiados tuvieron efectos diferentes sobre la
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retrogradacion de los geles a las diversas temperaturas de almacenamiento. En
general, el aceite de soya produjo un retraso en la retrogradacion de los aimidones de
arroz a todas las temperaturas de almacenamiento probadas. Se sugirié que la
insaturacién de los lipidos contribuye a disminuir la retrogradacion, por lo que el mayor
grado de insaturacién del aceite de soya en comparacién con los otros aceites

estudiados, debid causar esta disminucion en la retrogradacion.

6. Clasificacion de las transiciones de fase.

La simple observacion de los alrededores revela Ia existencia de tres estados
fisicos basicos de la materia: el sélido, el liquido y el gaseoso. Una observacion mas
detallada muestra que algunos materiales pueden existir en distintas formas en el
estado solido, formas cristalinas llamadas polimorficas; por ejemplo, los triacilglicéridos
presentan varias formas polimérficas. Esta diversidad de estados fisicos de la materia
se denominan fases y asi se habla de la fase sélida, liquida y gaseosa de una
sustancia, ademas de sus diversos estados sélidos polimorficos (Atkins, 1986). Asi, una
transicion de fase se define como el cambio de estado fisico del material a otro
diferente por efecto de la temperatura, la presién, la polaridad del solvente o una

combinacién de estos efectos.

El cambio en la energia libre de Gibbs (4G) o el potencial quimico (u) en
funcidon de una variable de estado como la temperatura, puede ser utilizado para
fundamentar la clasificacion de las transiciones de fase. Sobre la base de la
discontinuidad observada en el orden de la derivada del potencial quimico o la energia
libre de Gibbs que ocurre en las funciones de estado a la temperatura de transiciéon en
particular, las transiciones de fase se dividen en transiciones de primer orden, ségundo

orden y de orden superior (Ehrenfest, 1933).

Haciendo el andlisis inicialmente para las transiciones de fase de primer orden

tenemos lo siguiente: en el equilibrio, el potencial quimico de dos fases es igual (4H =
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0). Sin embargo, un cambio en x 0 en G el cual ocurre a la temperatura de transicion,
produce una alteracién en el equilibrio del sistema en el sentido del estado fisico que
posea el menor valor de 1 0 de G, resultando en una minimizacion de la energia libre de
Gibbs (4G < 0). Sobre esta base y de acuerdo a la clasificacién de las transiciones de
fase propuesta por Ehrenfest (1933), las transiciones de primer orden se caracterizan
por presentar una discontinuidad en el comportamiento de x« o de 4G al aplicar la

primera derivada en funcién de la temperatura.

La mayoria de las transiciones de fase ocurren a presiéon constante. La
ecuacion [3.1] define la relacién entre AG, el cambio de entalpia (4H), el cambio de
entropia (4S) y la temperatura (7) a presién constante. De la ecuacién [3.1] se puede
observar lo siguiente, un sistema con dos fases a la temperatura de transicién en el
equilibrio, o sea AG =0, por ejemplo, una fase sélida y una liquida o una fase liquida y
una gaseosa, tienen diferentes valores de entalpia (4H = 0) y por lo tanto diferentes
valores de entropia (4S = 0). Mas aun, se puede demostrar que si dos fases tienen
diferentes valores de entalpia, estas tienen diferentes volumenes. Por lo tanto, cambios
tales como 4H, ASy en el volumen (4V), son tipicos de las transiciones de primer orden
(Roos, 1995a). El valor de G para las dos fases en la temperatura de transicion de
primer orden es la misma (4G = 0). Por lo tanto, las funciones de estado como la
entalpia, la entropia y el volumen muestran un cambio en sus valores enla tempefatura :
de transicion de fase. Por otro lado, la capacidad calorifica (Cp) se obtiene de la
segunda derivada de 4G y el Cp tiene un valor infinito en la temperatura de transicion
de fase de primer orden (Atkins, 1986; Roos, 1995a).

AG = AH - TAS (3.1]

Los procesos en los cuales se puede observar [o anterior son las transiciones
de fase que se realizan entre los tres estados fisicos basicos, es decir, entre los

estados solido, liquido y gaseoso, las cuales son transiciones de primer orden. Estas
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transiciones incluyen los procesos de fusion y cristalizacion, las cuales se realizan entre
el estado sélido y el liquido. Igualmente, se incluyen la vaporizacién y la condensacion,
las cuales son transiciones entre el estado liquido y el gaseoso; y la sublimacién y la
ablimacién, las cuales representan cambios de fase entre el estado sélido y el gaseoso

sin la presencia del estado liquido (Roos, 1995a).

Siguiendo la clasificacién de Ehrenfest (1933), tenemos que las transiciones de
segundo orden son aquellas en las cuales la segunda derivada de x 0 AG presentan
una discontinuidad a la temperatura de transiciéon. En las transiciones de segundo
orden, las variables termodinamicas de H, S, y V de las dos fases son iguales en la
temperatura de la transicién, es decir 4H, A4Sy AV tienen valores de cero. Debido a esto
una transicién de segundo orden no tiene calor latente del cambio de fase, pero hay
una discontinuidad en el valor del Cp. El Cp es diferente en las dos fases, pero no se
vuelve infinito a la temperatura de transicion de fase, fenémeno caracteristico en las

transiciones de primer orden (Roos, 1995a).

Las ecuaciones [3.2], [3.3] y [3.4] definen las diferentes derivadas de segundo
orden de G, donde a es el coeficiente de expansion térmica y g es la compresibilidad.
9’G -Cp

ot T 1921

Asi, la ecuacion [3.2] muestra que a presiéon constante una transicién de
segundo orden da por resultado una discontinuidad en el valor de Cp. Las ecuaciones
[3.3] y [3.4] indican que en las transiciones de fase de segundo orden existe una
discontinuidad en el coeficiente de expansion térmica y en la compresibilidad. Por lo
tanto, los cambios determinados experimentalmente en el Cp y en a se pueden usar

para localizar las temperaturas de transicion de fase de segundo orden (Roos, 1995a).

0°G _
opdT

Vo [3.3]
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= VP (3.4]

De esta manera, podemos decir que una transicion de primer orden se
diferencia de una de segundo orden porque en la primera se presenta un cambio del
estado fisico de agregacion del material, por ejemplo, un cambio de sdlido a liquido. En
contraste, en la transicion de segundo orden se presentan cambios de fase
representados principalmente por un cambio del estado amorfo tipo vitreo, a un estado
amorfo liquido tipo plastico sin llegar a producirse la fusion del material, definiéndose
como temperatura de transicion vitrea (T,) la temperatura donde se presenta dicho
cambio. Adicionalmente, una transicién de segundo orden incluye también los cambios
polimérficos de las formas cristalinas caracteristicos de materiales tales como los

lipidos.

7. Transiciones de fase relevantes en sistemas alimentarios.

Los cambios en el estado fisico de los componentes de los alimentos incluyen
transiciones de fase de primer orden tales como la cristalizacién y la fusién y cambios
de fase de segundo orden en los que ocurren la transicion vitrea de un material amorfo
y las transformaciones polimoérficas. La estabilidad quimica, fisica, bioquimica y
microbiolégica del alimento estan relacionadas a las transiciones de primer y segundo
orden, y esta Ultima con la movilidad molecular en las diferentes fases del estado
amorfo (Roos, 1995a; Simatos et al., 1995). A su vez, el estado fisicoy la movilidad
molecular se definen por la composicién de los alimentos, principalmente el agua y el
tiempo de relajacion (1) del sistema sdlido. A este nivel es importante subrayar la
constante relacion que las investigaciones recientes han establecido entre la limitada
movilidad molecular observada de los componentes del alimento a temperaturas
menores a T,y la estabilidad de los mismos. Igualmente, se asocia el decremento en la

estabilidad del alimento con el incremento en la movilidad molecular observado a
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temperaturas mayores a T, (Roos, 1995a; Chinachoti, 1993; Simatos et al., 1995).

A los compuestos soélidos de los alimentos se les puede clasificar de acuerdo a
su solubilidad como solubles en lipidos y solubles en agua. De su perfil de solubilidad
dependera su comportamiento de transiciéon de fase, ya que éste difiere entre los dos
grupos. Asi, el estado fisico de los lipidos en los alimentos se relaciona
predominantemente a las transiciones de primer orden, cristalizacién / fusién, asi como
a las transiciones de segundo orden asociadas a cambios polimérficos en el estado
cristalino (Fennema, 1985; Roos, 1995a). Por otro lado, los carbohidratos y las
proteinas, en ‘general altamente solubles en agua, pueden existir en el alimento en
estado amorfo no cristalino, en estado cristalino o en solucion (Roos y Karel, 19914, b;
Roos, 1995a). Sin embargo, en este caso en particular el estado fisico de los sélidos
solubles-en agua, asi como las temperaturas de transicion de fase de estos, se ven
afectadas significantemente por el contenido de agua del alimento (Levine y Slade,
1992; Roos y Karel, 19913, b; Slade y Levine, 19914, b; Roos, 1995a). Ademas, a
medida que el contenido de agua se incrementa, la movilidad molecular de los sélidos
solubles en agua también se incrementa (Lillford, 1988; Slade y Levine, 1991a; Roos,
1995a; Simatos et al., 1995), lo cual resulta en una disminucién de la viscosidad y en
una mas baja estabilidad del alimento. El estado amorfo es tipico de los componentes
alimenticios solubles en agua que posen bajos contenidos de humedad y en alimentos
congelados (White y Cakebread, 1966; Levine y Slade, 1986; Slade y Levine, 1991a;
Roos, 1995a).

7.1. Cristalizacion y fusién.

La cristalizacion y la fusion son transiciones de fase que ocurren entre el
estado solido y el liquido. El calor latente liberado durante el proceso de cristalizacion
es igual a la cantidad de calor requerido para el proceso de fusién. La cristalizacion
puede ocurrir a partir de un fundido del material a cristalizar, o bien a partir de una

solucién de este material. La cristalizacion a partir de un fundido se lleva a cabo a
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temperaturas, T, por debajo de su temperatura de fusién de equilibrio, 7., conociéndose
a ese gradiente de temperatura, T,,-T, como super - enfriamiento. En los alimentos con
organizacion amorfa con bajos contenidos de agua, la cristalizacion de los sélidos
ocurre a partir de un fundido a una temperatura por encima de T, pero por debajo de 7.,
(Roos, 1995a).

La cristalizacion es un proceso que lleva al desarrollo de una estructura sélida
termodinamicamente estable en por lo menos tres etapas: la nucleacion, fa propagacion
o el crecimiento del cristal y la maduracion o el perfeccionamiento del cristal (Levine y
Slade, 1990; Slade y Levine, 1991a, Roos, 1995a). Para que la niucleacién ocurra debe
existir un estado de super - saturacién o super - enfriamiento, el cual es la fuerza
termodinamica que impulsa a que las moiéculas en solucién o las moiéculas de un
fundido formen embriones o agregados moleculares, que posteriormente se desarrolian

en nucleos y después en cristales (Hartel, 1992).

La formainicial de organizacion cristalina en el estado sélido recibe el nombre
de nucleo (Ozilgen y Reid, 1993). El efecto que tiene la fuerza termodinamica de sper -
saturacion o super - enfriamiento sobre la solucioén o el fundido se puede expresar de la
siguiente manera: una solucion de concentraciéon (C), mayor a la concentracién de
saturacion (Cs), o un fundido a una temperatura 7, por debajo de T, disminuye su
energia libre por medio de la nucleacién (Hartel, 1992); esto es porque, bajo estas
condiciones, el estado sélido posee una menor energia libre que el estado liquido. La
nucleacion se considera como el resultado de la adicion de mondmeros a los agregados
moleculares de menor magnitud hasta alcanzar un tamano llamado critico, el cual esta
definido como el radio minimo que debe tener un nucleo para que un grupo de
moléculas pueda desarrollarse en un cristal (Hartel, 1992). Cuando se alcanza el
tamario critico, los nucleos tienen una gran probabilidad de transformarse en un cristal;
sin embargo, si los nucleos grandes repentinamente se disocian en sus mondémeros, el

sistema se puede considerar estable y la cristalizacién no ocurre (Boistelle, 1988).
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Una vez formado el nucleo, el crecimiento del cristal puede ocurrir por una
serie de etapas en las cuales las moléculas de las especies involucradas en el proceso
de cristalizacion se transforman de la fase liquida a la fase sélida cristalina. Estas

etapas pueden incluir:

1). La difusién de las moléculas de la solucién general, es decir el “bulk”

de la solucion hacia la superficie del cristal.

2). La remocién del agua de hidratacibn o su disociacién de las

moléculas complejas.

3). La difusién de las especies no cristalizables lejos de la superficie del
cristal.
4). La orientacién de las moléculas de las especies cristalizando en la

forma apropiada para su incorporacién en el latice del cristal.

5). La remocién del calor latente de formacién liberado durante el

proceso de cristalizacion.

Cualquiera de estas etapas o una combinacidén de ellas podria afectar la

velocidad total de crecimiento en cualquier situacién particular (Hartel, 1992).

La cristalizacion es una transicion de fase que debe sertomada en cuenta para
la conservacion de los alimentos por medio del proceso de congelacion y ademas en el
proceso de manufactura de azucares, sales, grasas y alimentos untables. Varios
materiales también cristalizan durante las etapas de procesamiento y de
almacenamiento de los alimentos, como es el caso del proceso de retrogradacion del
almidén durante el almacenamiento de productos de panificacion. La cristalizacidnola
falta de un control adecuado de su cinética puede ser un fenébmeno deseado (€],

desarrollo de mantequillas) o peligroso (ej, cristalizacién de la alfa lactosa en helados)
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dependiendo del producto y de sus atributos de calidad (Roos, 19953).

7.2. Transicion vitrea.

Es bien conocido en la ciencia de los polimeros que la fusién de un polimero
cristalino produce la formacion de un fundido, el cual puede ser super - enfriado a un
estado plastico con caracteristicas viscoelasticas, o bien a un estado vitreo sélido. El
estado fisico de los materiales amorfos, plastico o vitreo, define sus propiedades
mecanicas; por ejemplo, estas propiedades en los materiales vitreos se parecen a
aquellas de los materiales sélidos cristalinos, sin embargo las moléculas no tienen un
orden definido, tal como los sélidos en el estado cristalino el cual es un sistema en
equilibrio (Sperling, 1986; Roos, 1995a). La transicién de fase que ocurre entre el
estado vitreo al plastico, conocida como la transicion vitrea (Slade y Levine, 19913;
Levine y Slade, 1992; Roos, 1995a; Simatos et al.,, 1995), determina un cambio
dramatico en las propiedades mecanicas del sistema; por ejemplo, una mayor difusiéon
molecular asociada a la drastica disminucion de la viscosidad del medio. En el caso de
los alimentos, las propiedades fisicas de sus componentes en estado vitreo, ocasionan
una alta viscosidad en el medio y por lo tanto una baja difusién molecular, produciendo
estabilidad fisicoquimica, bioquimica y microbioldgica en los alimentos a temperaturas

menores a Ty

Una descripcion mas detallada de las caracteristicas de un sistema amorfo y
los eventos que ocurren alrededor de 7, se hace a continuacién. Una caracteristica
comun de los materiales amorfos es que contienen excesos de G 'y de S en
comparacion a sus contrapartes cristalinas a las mismas condiciones de temperatura y
presion. A bajas temperaturas los materiales amorfos son duros y fragiles, es decir
estan en estado vitreo (Sperling, 1986). Un incremento en Ia temperatura puede causar
la transformacion de tales materiales a un estado plastico, menos viscoso que el estado
anterior, este proceso ocurre en T,. El valor de T, de los polimeros, se define como la

temperatura, en la cual, el material se ablanda debido al inicio del movimiento molecular
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coordinado de amplio intervalo (Sperling, 1986). Sin embargo, es importante notar que
el comportamiento fisico de los alimentos puede diferir substancialmente del de los
polimeros sintéticos (Roos, 1995a), sistema donde se han investigado mas estos

procesos.

7.3. Transiciones de fase de los componentes del almidén.

Las transiciones de fase de los componentes individuales del alimento alteran
sus propiedades fisicas en general. Esto es, su estado fisico esta gobernado por las
transiciones de fase de sus principales componentes, carbohidratos, lipidos, proteinas y
agua (Roos, 1995a) y de la interaccion entre estos en la matriz del alimento. El
comportamiento de las transiciones de fase de los alimentos sélidos tiene similitudes

con el de los polimeros sintéticos.

Varias transiciones de fase de primero y segundo orden ocurren en los
alimentos durante su procesamiento, almacenamiento y distribucién. Sin embargo, -al
considerar que los alimentos son sistemas multicomponentes, el establecer la relacion
entre las propiedades fisicoquimicas de sus componentes y el estado fisico del alimento
es bastante complicado. Por ejemplo, azucares, grasas y agua, en su forma
quimicamente pura, cristalizan por debajo de su valor de T, (Fennema, 1985); sin
embargo, dado el gran numero de compuestos quimicos dentro de los alimentos, los
azlcares, grasas y agua no siempre desarrollan tales estados de equilibrio altamente
ordenados a T < T, (Moreyra y Peleg, 1981; Hartel, 1992; Roos, 1995a). Ademas, el
estado fisico de los alimentos puede ser dificil de detectar y es extremadamente
sensible a variaciones en la temperatura, el tiempo y el contenido de agua. En los
alimentos el agua es el solvente mas comin que afecta el estado fisico y las
propiedades fisicoquimicas de los otros componentes del alimento (Slade y Levine,
1991a; Levine y Slade, 1992; Roos, 1995a).

Los carbohidratos pueden existir como compuestos en estado cristalino, semi —
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cristalino o totalmente amorfo. Sin embargo, los azucares de bajo peso molecular,
quimicamente puros pueden existir en el estado cristalino, pero la formacién de estas
estructuras de equilibrio en los alimentos puede estar restringida, debido a las
interacciones con el resto de los componentes de los alimentos que no cristalizan
(Moreyra y Peleg, 1981). Esto es el resuitado de que los componentes que no
cristalizan afecten la fuerza termodinamica (super - saturacién o super - enfriamiento)
necesaria para que ocurra el proceso de cristalizacion, la velocidad de transferencia de
calor y de masa, o afectar el mecanismo especifico de cristalizaciéon en una manera tal
que la cinética de cristalizacién se modifica dramaticamente (Hartel, 1992; Roos,
1995a). Las transiciones de fase de los azucares de bajo peso molecular, también como
las de los carbohidratos en forma polimérica, son Utiles para establecer las propiedades
de los alimentos, ya que a través de los fenémenos de cristalizacion, fusion, vitrificacion

o plastificacion afectan las propiedades reolégicas del sistema alimenticio.

Las transiciones de fase de primer orden de los carbohidratos en los alimentos
incluyen la fusion y la cristalizacion. La gelatinizacion del almiddn no es otra cosa que
la fusién del almidén en estado semi — cristalino y la retrogradacioén la cristalizacion del
almidén previamente fundido. De particular importancia en la estabilidad de los
alimentos ricos en carbohidratos, principalmente almidén con bajo contenido de agua
(ej., cereales extruidos, productos de panificacion, tortillas, etc), son las transiciones
entre el estado meta — estable (estados vitreo y plastico) y el estado de equilibrio
(liquido o cristalino) con los subsecuentes cambios fisicoquimicos observados (ej.,

elasticidad; Roos y Karel, 1991a; Roos, 1995a).

Como se menciono anteriormente, el almidén es el carbohidrato mas comun en
los alimentos. Este estd compuesto principalmente de amilosa y amilopectina, dos
homopolisacaridos de D-glucosa. La amilosa y la amilopectina, pueden existir en un
estado cristalino, parcialmente cristalino o amorfo (vitreo) una vez que son purificadas.
En los granulos de almidon nativo la amilosa existe en un estado amorfo, mientras que

la amilopectina exhibe una cristalinidad parcial con zonas de limitada organizacion
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molgcular (ej., zonas amorfas, donde estan localizados los enlaces glucosidicos a-1-6).
De acuerdo a Whittam et al. (1991) los valores de T, y T, son los parametros mas
importantes para caracterizar las propiedades fisicas de los polimeros del almidon en

un amplio intervalo de temperatura.

La fusién de los granulos de almiddn nativo se observa cuando estos son
calentados en presencia de agua e incluyen dos procesos de fusion; primero, la fusion
de las zonas no organizadas de las moléculas que componen el almidén y segundo, la
fusién de las regiones cristalinas del mismo (Hikone, 1994). Estas transiciones ocurren
en un intervalo de temperaturas que es referido como la temperatura de gelatinizacion
del almiddn (Figura 11.8). La gelatinizacion del almidén ocurre en los procesos de
panificacién, nixtamalizacion, extrusion y en la elaboracion de salsas, donde el almiddn
se utiliza para proporcionar cuerpo / textura al alimento (Levine y Slade, 1992; Roos,
1995a; Slade y Levine, 1994; 1995).

Donovan (1979) reportd la presencia de dos transiciones durante el proceso de
gelatinizacién del aimidén de papa a diferentes contenidos de humedad (Figura ll.5). A
contenidos de humedad mayores del 70% (% p/p de agua) se observé una transicion,
M;,, a una temperatura de 66 °C mientras que a contenidos de humedad intermedia (del
45 al 70%) se observé la presencia de dos transiciones en los termogramas, una
aproximadamente a 66 °C y la segunda, M;, a temperaturas de transicion que se
incrementaban a medida que el contenido de humedad se reducia (Figura I11.5). Por
otro lado, a bajos contenidos de humedad (menores del 45%) se observé solamente la -
transicion M,. Dentro del intervaio de contenido de agua déﬁde se observd la
endoterma M, (Mayores al 45%), su localizacién no fue afectada por el contenido de
agua; este comportamiento no se presentd para la temperatura en la cual se obtuvo el
pico M., el cual si fue afectado por la concentracién de agua en el aimidon (el valor de

la temperatura para la localizacién de M, vari6 en un intervalo de aproximadamente 50
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Figura lIl.5. Representacion esquematica de termogramas del almidénde
papa a diferentes contenidos de agua obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido. A altos contenidos de agua
el calentamiento mostré una endoterma simple, M; A
contenidos de agua intermedios se observé una segunda
endoterma, M., la cual se puede observar como un hombro de
la endoterma M; o como un pico endotérmico separado. A
bajos contenidos de agua solamente se obtuvo el pico M. La
temperatura de fusion, T, se incrementé a medida que se
disminuyd el contenido de agua (Tomado de Donovan, 1979).
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°C). El autor interpretd a‘la endoterma M, como la fusion de los cristales pequerios del
granuio de almidon facilitados por el exceso de agua y la endoterma M, como la fusion
de los mismos cristales a diferentes temperaturas debido a la falta de agua que
hidratara las regiones amorfas del granulo de almidén (Donovan, 1979). En otro estudio
llevado a cabo por Biliaderis et al. (1986), el cual fue realizado en almidones de ocho
variedades distintas de arroz a diferentes contenidos de humedad, los resultados
obtenidos para las muestras de almidones cerosos (bajo contenido de amilosa) fueron
similares a los resultados obtenidos para el almidén de papa reportados por Donovan
(1979) (Figura ll1.6). EI comportamiento de las endotermas obtenidas con los almidones
cerosos en este estudio fue atribuido al mismo fenémeno descrito por Donovan (1979),
es decir a la fusidn e hidratacién de los granulos de almiddn. Al analizar, por otro lado,
los termogramas de los almidones de tipo normal o no cerosos se observé ademas de
las endotermas anteriormente descritas, la presencia de un tercer pico endotérmico a
mayor temperatura (7,3 en Figura I11.6); dicha transicion fue atribuida al proceso de
disociacion de un complejo formado entre la amilosa y los diferentes lipidos
(principalmente lisofosfolipidos y acidos grasos libres) de la harina de arroz (Biliaderis
et al., 1986). Con respecto a las entalpias aparentes de gelatinizacion, las cuales
estuvieron comprendidas en el intervalo de 8.6 a 17.1 J/g (Tabla IIl.2), los autores
concluyeron dos cosas; primero que los almidones cerosos eran mas resistentes a la
gelatinizacion y por tanto tenian los mas altos requerimientos energéticos para lograr la
desorganizacion de su estructura. En segundo lugar, se observé que los almidones
normales tenian valores de entalpias de gelatinizacidn menores que los almidones
cerosos que poseian valores similares de temperatura de gelatinizaciéon (Tabla 111.2).
Este punto fue explicado al considerar que la formacién del complejo amilosa —lipido, el
cual fue un proceso exotérmico, se realizé simultanea e inmediatamente después del
comienzo del evento térmico de fusion (evento endotérmico) de los granulos de almidén

(Biliaderis et al., 1986); esta explicacion implicaba que el perfil térmico obtenido
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Figura llI.6. Termogramas obtenidos por DSC, de almidones de arroz a
una velocidad de barrido de 10 °C/min. Los nameros en el
gréfico designan la fraccion en peso de! almiddn en relacion al
contenido de agua. ldentificacion de las muestras y el pesode
almidén (mg): a) RD 4, 2.06 (ceroso); b) IR 29, 4.77 (ceroso),
c) IR 8, 1.88 (no ceroso); d) IR 480, 4.98 (no ceroso). El
segundo barrido fue realizado para identificar el complejo
amilosa — lipidos formado durante el calentamiento del
almidén (Tomado de Biliaderis et al., 1986).
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Tabla 11l.2. Temperaturas y entalpias de transicion de fase para ocho
variedades de almidén de arroz

TEMPERATURA DE TRANSICION ENTALPIA DE
(°C) TRANSICION
J/ig
~ COMPLEJO
MUESTRA T, Tor Te2 T. Tes  ALMIDON  ALMIDON-
LiPIDO
IR 29° 60° 68.9 78 13.8+0.6
(60)! (67.8) (77) (93) (15.5)
RD 4° 65 776 86 17.1+£0.3
(63) (77.0) (87)  (100) (18.7)
IR 24° 60 68.7 77 93  11.8+01 22+02
(61) (68.9) (79) (92) (109) (13.2) (2.2)
IR2071®* 67 79.4 87 94 153403 0703
(68) (81.6) (88) (98) (108) (16.4) (1.7)
IR 480° 54 61.5 70 91 86+01 28x0.1
(53) (61.9) (74) (87) (108) (11.5) (3.2)
C463G° 68 76.3 85 94 136+03 1.310.1
(67) (75.8) (86) (97) (109) (15.2) (2.5)
IR 8° 56 64.9 77 92 102+04 21+02
(55) (64.7) (78) (91) (107) (11.7) (2.7)
IR 5° 66 73.1 82 94 116+03 1.410.1
(61) (73.1) (83) (95) (107) (13.3) (1.8)

2 almidén ceroso
® almidén normal
° determinados al 80% (p/p) de agua

4 determinados al 50% de agua.

T;, Temperatura en el inicio de la transicion endotéermica; Ty, Temperatura
maxima de la primer endoterma observada; T,,, Temperatura maxima de la
segunda endoterma observada; T, Temperatura del final de la segunda
endoterma y T,s, Temperatura de la tercer endoterma asignada al proceso de
disociacion del complejo amilosa — lipido (Tomado de Biliaderis et al., 1986)
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representara el efecto térmico aditivo de los dos eventos térmicos (Biliaderis et al.,
1986).

De los almidones de las ocho variedades de arroz examinados por Biliaderis et
al. (1986) solamente en la variedad IR-2071 se observé evidencia de una transicién de
segundo orden (Figura lil.7). La cual se detecté mediante la presencia de un cambio en
el Cp antes de que el pico principal de la endoterma de fusion se presentara; esto se
observé para mezclas de almidon — agua en distintas proporciones y fue posible
detectar esta variacion, ya que al obtener la primera derivada del flujo de calor con
respecto a la temperatura se obtuvo el cambio en el Cp (Biliaderis et al., 1986). Estos
mismos autores observaron que las temperaturas correspondientes a las transiciones
de primer y segundo orden observadas en el almidén de arroz IR 2071, se
incrementaban con la disminucién del contenido de humedad y convergian en una
region de alta temperatura en el intervalo de 240 °- 250 °C, el cual correspondia a la
temperatura de transiciéon de primer orden de la muestra de almidon de arroz anhidro
utilizado en el experimento (Biliaderis et al., 1986) (Figura l11.8). De manera particular se
observo un incremento constante de los valores de T, (Figura [11.8) a contenidos de
agua menores del 30% (%% p/p). Se detectd también que por encima de este nivel de
humedad, el valor de T, se mantuvo constante a 68 °C; esta observacion fue
interpretada por los autores como el proceso de ablandamiento o la concentracion de
agua a la cual se obtenia el maximo efecto plastificante sobre las partes amorfas de los
granulos de almidén, ya que esto se realizaba unicamente después de exceder este

valor de temperatura y concentracién de agua (mayor al 30%; Biliaderis et al., 1986).

Desde una perspectiva general, las transiciones de fase que estan asociadas
con la gelatinizacion y la pérdida de la estructura del almidén granular, definen y
explican las diferencias en las propiedades fisicas de los almidones y su
comportamiento en los productos alimenticios. La importancia principal del

comportamiento del aimidén, es debido a que en la mayoria de los alimentos que Io
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Figura I1l.7. Termogramas obtenido por DSC del almidén de la variedad
IR 2071 de arroz a diferentes contenidos de humedad.
Velocidad de calentamiento 10 °C/min. El nimero designa la
fraccién en peso del almidén respecto al contenido de agua.
El peso del almidon en orden decreciente de las muestras
analizadas fue de 3.08, 5.35 y 7.54 (Tomado de Biliaderis et
al., 1986).
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(IR 2071), en funcion de la concentracion de almidon utilizado
(Tomado de Biliaderis et al., 1986).
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contienen, éste es el principal componente y sus propiedades, asi como las
propiedades derivadas de su interaccion con el agua, influencian significativamente las
del alimento, particularmente a la estabilidad y a la textura. Asi las transiciones de fase
de los almidones son de significativa importancia en el establecimiento del estado fisico
de los alimentos elaborados a base de productos con alto contenido de almidén (Slade
y Levine, 1994).

De acuerdo a Biliaderis (1994), las mediciones viscoelasticas dinamicas han
provisto un excelente medio para estudiar los cambios reolégicos ocurridos durante los
procesos de gelatinizacion y de retrogradacion de dispersiones acuosas de almidén.
Eliasson (1986) estudid los cambios inducidos por el calor en las propiedades
viscoelasticas de dispersiones de almidén de trigo, maiz, papa y ceroso de cebada
utilizando condiciones de calentamiento similares a las utilizadas en el viscoamilografo.
En la Figura 1ll.9 se muestran los cambios inducidos en dispersiones acuosas de
almidén de trigo y maiz. El valor de G" y G”* (definiendo G™ como el médulo de
almacenamiento de energia, representando el caracter sélidoy G™* como el médulo de
pérdida de energia, representando el caracter viscoso, ambos parametros proporcionan
las caracteristicas viscoelasticas del sistema) de las diferentes dispersiones de almidén
aumentaron repentinamente en la temperatura (60 °C para el almidén de trigoy 72 °C
para el almidon de maiz) donde inici6 el proceso de gelatinizacién (Figura 111.9). El
incremento en ambos modulos fue atribuido al hinchamiento de los granulos, asi como
al hecho de que al mismo tiempo se produce la liberacién de pequefas cantidades de
amilosa en almidones no cerosos. El calentamiento posterior de las dispersiones de
almidén, causé una disminucién en los valores de G" y G, proceso que fue
interpretado como el ablandamiento de los granulos debido a la fusion de las zonas
cristalinas del almidon. Por otro lado las dispersiones acuosas del almiddn de papay el
ceroso de cebada mostraron un decrecimiento continuo en ambos maédulos (el valor de
G’ para la dispersion de almidén de papa disminuyé de 6x10? a 3.5x10%) durante esta

ultima fase de calentamiento, los perfiles viscoelasticos de las dispersiones de almidén
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Figura 111.9. Cambios en el médulo de almacenamiento (G”) y el mddulo
de pérdida (G ") en funcién del calentamiento (de 25a95°C a
1.5 °C/min y mantenidas a 95 °C 10 min) en dispersiones de
almidén al 10%. Las mediciones se realizaron con una
frecuencia de 10 rad/s, 10 % de deformacién. A) almidén de
trigo y b) almidon de maiz (Tomado de Eliasson, 1986)
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de trigo y de maiz se caracterizaron por un segundo pico alrededor de 90 a 95 °C
(Figura 111.9), lo cual fue explicado en base al tercer pico endotérmico que se observa
en el perfil térmico de los almidones de trigo y maiz, ya que los almidones de papa
(Figura 111.5) y ceroso de cebada no presentan perfiles térmicos similares a los
obtenidos para los almidones de trigo y de maiz. Ademas, las pastas de almidén de
trigo tenian un caréacter mas viscoso que las de maiz en el intervalo de temperaturas de
75°a 95 °C, yaque G"" fue mas grande que G’ para el almidén de trigo, lo cual resulté
de manera contraria en el almidén de maiz. De manera interesante resulté el hecho de
que la cartidad de amilosa lixiviada fue mas alta en el almidén de trigo que en el
almidén de maiz. Eliasson (1986) sugirié que las diferencias en la respuesta reolégica
se debia a las diferencias entre los granulos de almidén de maiz y de trigo y laforma de
los granulos gelatinizados en la matriz del gel, asi como también a las interacciones

ente las fases continua y dispersa.

8. Agua en los alimentos.

El agua es el liquido mas abundante en la tierra y es esencial para todos los
organismos vivos. La cuantificaciéon del agua en los alimentos es una de las mediciones
mas importante y mas utilizada (Pomeranz, 1991). El contenido de agua varia
ampliamente en los alimentos, los cuales se clasifican en tres diferentes grupos en
funcion de su actividad acuosa (Ay). Los alimentos de baja humedad (ABH) poseen
valores de A, < 0.65, los de humedad intermedia (AHI) entre 0.65y 0.95 y, por ultimo,
los alimentos de alta humedad (AAH) con valores de A,, mayores de 0.95 (Fennema,
1985; Slade y Levine, 1991a).

La mayoria de los compuestos de los sistemas derivados de moléculas
naturales estan propensos a sufrir procesos de degradacioén y deterioro quimico, fisico y
microbiolégico. El papel del agua en estos procesos es complejo ya que puede actuar

como una fase continua (solvente, medio de dispersion), como reactante (hidrolisis,
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protonacion, etc) y como un plastificante de la estructura de biopolimeros (gj., almidén).
Sin embargo, estos sistemas pueden mantenerse estables por espacios de tiempo

prolongados a través del control de su contenido de humedad.

La disponibilidad de agua, la temperatura y pH son los factores mas
importantes para controlar la degradacion bioquimica y el crecimiento de
microorganismos en los alimentos. Estos factores son importantes, individualmente y en
conjunto, en el desarrollo de productos alimenticios ya que proporcionan criterios para
predecir la relacion que existe entre la composicién de un producto y sus propiedades
fisicoquimicas, y de como estas determinan las condiciones de almacenamiento del
alimento para alcanzar una vida de anaquel especifica. Por ejemplo, el crecimiento de
microorganismos en alimentos con alto contenido de humedad se controla por medio
del efecto combinado de la temperaturay el pH. Por otro lado, al reducir el contenido de
agua en un alimento, generalmente se incrementa la vida de anaquel de este, debido a
una disminucion en la disponibilidad de agua, esto es su movilidad, requerida para el
crecimiento microbiano. Por otro lado, disminuyendo el contenido de agua en los
alimentos, se incrementa la concentracién de compuestos solubles en agua. Este
incremento en la concentracion tiene el efecto de disminuir la presion parcial del agua,
la cual esta termodinamicamente relacionada al potencial quimico del agua. Esta
disminucién en la disponibilidad del agua para actuar como medio de reaccion o de

difusién, incrementa la vida de anaquel de los productos alimenticios.

8.1. Efecto plastificante e interacciones del agua en los

componentes del alimento.

El agua actaa como fase dispersante, como medio de difusion y de reaccion,
pero ademas tiene la propiedad de actuar como un plastificante sobre los diferentes

compuestos hidrosolubles del alimento. Esta propiedad, se define como aquella que
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tienen los solventes de disminuir el valor de la temperatura de la transicion vitrea (T)
de manera proporcional al contenido de solvente en la solucién (Figura 111.8), en este

caso el contenido de agua en el alimento (Slade y Levine, 1991a, 1994; Roos, 1995a).

En el area de la ciencia de polimeros sintéticos, el efecto plastificante es un
aspecto tecnolégico clave (Sears y Darby, 1982; Slade y Levine, 1994), ya que gracias
a este efecto se pueden obtener materiales que sean mas faciles de manipular. La
definicion clasica de un compuesto plastificante en el area de los polimeros sintéticos,
es la de un material incorporado al polimero para mejorar su maleabilidad, su
flexibilidad o su extensibilidad (Sears y Darby, 1982; Slade y Levine, 1994). De manera
caracteristica, el valor de T, de un polimero sin diluir, es mucho mas alto que el valor de
T, de un diluyente tipico (ej., plastificante) de bajo peso molecular. Asi, a medidaque la
concentracion del diluyente se incrementa en la solucion con el polimero, el valorde T,
de la mezcla disminuye monotonicamente, esto debido a que el peso molecular
promedio de la mezcla homogénea de polimero — plastificante disminuye y el volumen
libre, es decir el volumen de la mezcla que no es ocupado por las moléculas se
incrementa (Ferry, 1980). En otras palabras, la plastificacion a nivel molecular, lleva a
un incremento en el espacio intermolecular o volumen libre, lo que disminuye la
viscosidad local e incrementa la movilidad molecular concomitantemente (Ferry, 1980).
La plastificacion implica el mezclado intimo y la compatibilidad molecular, tal que el
plastificante esté homogéneamente mezclado en el polimero o el polimero en el
plastificante (Sears y Darby, 1982; Slade y Levine, 1994). Cabe notar que un solvente
verdadero capaz de disolver cooperativamente los cristales ordenados, que pcsea aita
compatibilidad termodinamica y sea miscible en todas sus proporciones con el polimero,
es también siempre un plastificante, pero un plastificante no es siempre un solvente
(Sears y Darby, 1982; Slade y Levine, 1994).

Es bien conocido que el agua actua como un plastificante en los componentes
de los alimentos, afectando el valor de T, para los polimeros completamente amorfos y

el valor de T,y de T, para los polimeros parcialmente cristalinos (Levine y Slade, 1988,;
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Slade y Levine, 1991a, b, 1994). El agua, al disminuir el valor de 7, por debajo de la
temperatura: de almacenamiento, produce cambios en el estado amorfo de los
componentes reflejados en las propiedades mecanicas y estructurales del alimento
(Slade y Levine, 1991a, 1994, 1995; Roos, 1995a). De acuerdo a los datos reportados
por Hansen et al. (1991), el moédulo complejo (G*, el médulo de almacenamiento (G")y
el médulo de pérdida (G™") determinados en dispersiones de almidén preparadas a
diferentes concentraciones (g de almidén / g de agua) previamente gelatinizados,
presentan una tendencia a aumentar (Tabla Ill.3) a medida que la concentracion de
almidén se incrementaba en las dispersiones analizadas, es decir a medida que la
concentracion de agua era reducida. El modulo de almacenamiento y el médulo de
pérdida se ven afectados por el contenido de humedad, ya que esta tiende a
incrementar la movilidad molecular de los polimeros presentes (Chinachoti etal., 1991).
El agua es un compuesto que al solubilizar a los otros componentes incrementa la
movilidad de estos, esto se debe a su bajo peso molecular, lo que ocasiona, como ya se
menciond, el incremento en el volumen libre y la disminucion en la viscosidad (Ferry,
1980). El efecto plastificante directo de incrementar el contenido de humedad a
temperatura constante es equivalente al efecto de incrementar la temperatura a
contenidos de humedad constante, lo que produce un incremento en la movilidad de los
segmentos en las regiones amorfas en las cadenas de los polimeros un incremento en
la movilidad en el estado vitreo o parcialmente cristalino, ocasionando una transicion de
la estructura asociada a una relajacién de dicha estructura por efecto de la mayor
movilidad de los segmentos de las cadenas en el estado gmorfo a valores menores del

valor de T, original (Sears y Darby, 1982; Slade y Levine, 1994).

El efecto plastificante del agua sobre el almiddn ha sido tema de bastantes
estudios reportados en la literatura (Donovan, 1979; Biliaderis et al., 1986; Roos y
Karel, 19914, b; Slade y Levine, 1991a), en los cuales, se ha investigado solo el efecto

plastificante que presenta el agua sobre el almidon puro obtenido de diferentes fuentes
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Tabla 111.3. Propiedades reoldgicas de almidones gelatinizados a 86 °C,
con diferentes concentraciones de agua.

CONCENTRACION G* G G~
(% de almidon) (dinas/cm?) (dinas/cm?) (dinas/cm?)
5 5734 + 334 2828 + 317 4974 + 381
7 17204 + 237 13180 + 340 11034 £ 676
10 72794 + 5648 47104 + 3584 44976 + 5852

G* Mddulo complejo; G°, Mddulo de almacenamiento y G™, Modulo de
pérdida (Tomado de Hansen et al., 1991).
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(ej., trigo, papay arroz principalmente). En la Figura 1ll.8 se observa dicho efecto sobre
el comportamiento de 7,del almiddn de arroz, el cual es similar independientemente de
la fuente de obtencidn del almiddn; sobre estos aspectos no se han realizado estudios
sobre el almiddn de uno de los cereales mas consumido en nuestro pais, el de maiz
normal, el cual es preparado para su consumo principalmente a través del proceso de

nixtamalizacion para la elaboracion de tortillas.

Los carbohidratos son las moléculas biolégicas mas abundantes y estan
ampliamente distribuidos en la naturaleza. Estas moléculas estan involucradas en una
variedad de funciones biolégicas, tanto como azucares_ monoméricos, como
oligosacaridos o como polisacaridos. Por ejemplo, l0s azucares son el principal
producto de la fotosintesis, convirtiéndose en la principal fuente de energia de la
biosfera. Aun asi, estas moléculas estan limitadas en su capacidad de almacenamiento
de ehergia relativo a hidrocarburos simples, ya que estos estan parcialmente oxidados.
Sin embargo, esta limitacion es esencial para su funcionalidad, debido a que la
presencia de su gran nimero de grupos oxidrilo (OH) permite la solubilidad de los
azucares en un medio acuoso. De la observacion anterior, se puede derivar la siguiente
conjetura: las interacciones de las moléculas de los azucares con el agua son muy
importantes y estan intimamente relacionadas con el papel biolégico de estas moléculas
(Schmidt et al., 1994). Muchas de las funciones especializadas de carbohidratos
especificos, tales como su habilidad para modificar la viscosidad de las soluciones o
para servir como crioprotectores (Levine y Slade, 1990; Roos y Karel, 1991a), resuitan
del efecto de sus interacciones con las moléculas del agua en el alimento. Mas aln,
como es el caso con otros biopolimeros tales como las proteinas, el agua afecta la
conformacién de los carbohidratos, particularmente oligosacaridos y polisacaridos
(Schmidt et al., 1994).

La importancia tecnologica de los lipidos en panificacién ha sido reconocida

por muchos autores y la quimica que gobierna estos efectos ha recibido atencion
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considerable (Pomeranz, 1985; Carr et al., 1992; Jovanovich et al., 1992; Morrison,
1988, 1995). Los lipidos son un componente relativamente menor en el trigo y
constituyen entre el 2.5% y 3.3% del grano completo (Carr et al., 1992). Estos lipidos
son relativamente ricos en triacilglicéridos, aunque otras 20 especies de lipidos han
sido identificadas. La composicion de acidos grasos es tipica de semilias de reserva de
los cereales, con grandes cantidades de acido linoléico, el cual aporta
aproximadamente el 60% de los acidos grasos totales. Aproximadamente una quinta
parte de los lipidos totales se encuentran acomplejados con la amilosa presente en los
granulos de almidén y se conocen comb lipidos ligados al almidén (Carr et al., 1992;
Jovanovich et al., 1992). Estos lipidos se E:omponen en su gran mayoria por
lisofosfatidilcolina, los cuales pueden afectar las propiedades tecnolégicas del almidén,
pero por efecto de su localizacidén es improbable que influencien el comportamiento de
otros componentes. Los lipidos que no estan acomplejados dentro del granulo de
almidén, son los lipidos que estan presentes en el germen y el endospermo que forman
parte de los esferosomas (cuerpos de almacenamiento de lipidos), los cuales estan
cubiertos de una membrana de lipidos polares, ademas de los lipidos de las
membranas celulares y de organelos, aunque podrian existir interacciones de estos con
la superficie del granulo de almidén (Carr et al., 1992). Estas clases de lipidos se
componen principalmente de lipidos neutros (ej, triacilglicéridos y diacilglicéridos),

acidos grasos libres, glucolipidos y poca cantidad de fosfolipidos.

De acuerdo a Jovanovich et al. (1992), la formacién del complejo entre la
amilosa y L-o-lisofosfatidilcoiina [principal fosfolipidos presente en el trigo (Carr et al.,
1992)], se ven influenciadas por el contenido de agua. En la Figura 11l.10-1 se observan
los termogramas del complejo amilosa — L-a- lisofosfatidilcolina aislado con el 22.7% de
agua (Figura ll1.10-l, curva a); a este contenido de agua no se observo transicién
alguna durante el segundo periodo de calentamiento. Sin embargo, después de
adicionar agua destilada a la misma muestra calentada, a un nivel del 70% de agua, se

observé el pico correspondiente a la disociacién del complejo durante el primer y
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Figura 11.10. (1) Termogramas obtenidos del complejo amilosa — (Lo~
lisofosfatidilcolina), peso del complejo 2.48 mg, 22.7% de
humedad. (Il) termogramas del complejo aislado, obtenidos
después de la adicion de agua a la muestra anterior, 2.48 mg
de complejo y 70% de agua. (a) calentamiento, (b)
enfriamiento y (c) recalentamiento (Tomado de Jovanovich et
al., 1992).
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segundo periodo de calentamiento de la muestra (Figura 11l.10-I1). De acuerdo a estos
resultados Jovanovich et al. (1992) concluyeron que el proceso de formacién del
complejo amilosa — lipido es reversible a altos contenidos de humedad y es
significativamente influenciado por el contenido de humedad de la harina o del almidon
de trigo, ya que a contenidos de humedad del 22.7% no se encontré el pico
endotérmico correspondiente en el segundo periodo de calentamiento. Debido al
caracter hidrofébico de las diferentes fracciones de lipidos presentes en la harina de
trigo, la presencia de agua en ésta propicia la formacién de complejos de dichos
compuestos con los componentes del 'almidén o con el gluten (Pomeranz, 1985), lo cual

soporta los resultados obtenidos por Jovanovich et al. (1992).

Los emulsificantes son usados frecuentemente en cereales y en alimentos
elaborados a base de almidones, debido a su capacidad para retardar la retrogradacion
del almidén y por lo tanto el endurecimiento del pan. Estos emulsificantes afectan la
estabilidad estructural y el comportamiento reoldgico del almidén durante el proceso de
gelatinizacién por efecto de la formacidn de complejos cristalinos con la amilosa (Ghiasi

et al., 1982). Los cuales presentan el patrén de difraccion de rayos X tipo V.

9. Enfoque de la ciencia de polimeros en los alimentos.

La mayoria de los procesos fisicos y quimicos, que ocurren en los sistemas
alimentarios de humedad intermedia, estan bajo control cinético (Labuza, 1980), es
decir estos procesos estan limitados por la velocidad de difusién de las especies
reactantes a través de la matriz, la cual puede corresponder a una velocidad de difusion
muy pequena (estado vitreo) o muy grande (estado plastico); por tanto, la estabilidad
del producto corresponde a un estado meta — estable, pero no de equilibrio (van den
Berg, 1986; Slade y Levine, 19914, b), es decir un estado meta — estable debido a las
condiciones que determinan la cinética (Simatos et al., 1995; Roos, 1995a; Slade y '
Levine, 1995).
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La heter_ogeneidad fisica de los alimentos, proviene de la coexistencia de
varias fases, comunmente una fase cristalina puede coexistir con una fase soélida
amorfa, por ejemplo, en el almidén. La manera, facil o dificil, en la que se realiza la
migracion del agua a través de un material de fases muitiples depende de si el
componente amorfo esta en estado vitreo o plastico y ademas, sobre las propiedades
interfaciales de las regiones cristalinas y amorfas (Piazza y Masi, 1995). A temperaturas
menores de T4 los procesos limitados por difusion son inhibidos durante un periodo de
tiempo real, de esta manera el agua en la regién amorfa empieza a ser esencialmente
“indisponible”, es decir, inmovilizada, para las reacciones de deterioracion tipicas dentro
del periodo de tiempo practico de almacenamiento de los diferentes tipos de alimentos
(Levine y Slade, 1986; Slade y Levine, 1988a, 1991a, b; van den Berg, 1986). Este

periodo de tiempo practico puede ser inclusive de anos.

E! efecto del agua en cambios de textura en los alimentos de baja humedad, se
considera importante debido a la capacidad plastificante del agua. En las Figuras ill. 14
y ll.15 se presentan los resultados obtenidos por Nicholls et al. (1995) a partir de
barras de gluten, almidén de trigo y almidén dé maiz ceroso en el estado amorfo,
sometidas a una prueba de presion en tres puntos. En la Figura Ill.14 se puede
observar el efecto que tiene el agua sobre las propiedades de flexibilidad de los
diferentes materiales analizados; asi a contenidos de humedad menores los diferentes
materiales necesitaron una mayor presion para su rompimiento en un desplazamiento
relativamente menor que sus contrapartes con mayor cantidad de humedad. En la
Figura ll1.15 se muestra el médulo de flexibilidad en ia regidn lineal de las curvas de
presion — deformacion de la Figura 1ll.14; asi, se aprecia que el mddulo de flexibilidad
de los almidones de trigo y el de maiz ceroso analizados disminuyd de 5000 MPa (5%
de humedad) hasta un valor de 2000 MPa (16 —17% de humedad), de manera similar se
observé el comportamiento del gluten solo que éste se vio afectado mas rapidamente,

es decir a menores porcentajes de humedad. Esta disminuciéon en el mdédulo de
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Figura Hll.11. Curva de presion — deformacion obtenida a diferentes
contenidos de humedad usando la prueba de flexién de tres
puntos para a) gluten, b) almidén de trigo, y c) almidon de
maiz ceroso (Tomado de Nicholls et al., 1995).
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Figura llI1.12. Representacion del modulo de flexibilidad como una funcion
del contenido de humedad. gluten, (0); almidén de trigo, (A) y
almidén de maiz ceroso, {0); (Tomado de Nicholls et al,,
1995).
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flexibilidad determinado en muestras de gluten y aimidén de trigo, asi como en almidén
de maiz ceroso llevaron a los autores a concluir que era por el efecto plastificante del
agua. Atkins (1987) ha establecido sucintamente la observacién de que el agua actua
como un plastificante, disminuyendo el valor de Ty de la mayoria de los materiales
biologicos de aproximadamente 200 °C, para polimeros anhidros, por ejemplo, almidén
(Figura [11.8), gluten, gelatina, etc., a cerca de —10 °C o menos, a la concentracion de
agua presente a las condiciones fisiolégicas. En caso contrario, estos compuestos
estarian en estado vitreo. Por lo tanto, el contenido de agua que tiene la capacidad de
disminuir el valor de T4 del sistema, por debajo de la temperatura ambiente se puede
considerar como el valor critico para la estabilidad de los alimentos (Roos, 1993). Esto
demuestra el efecto que tienen la temperatura y el contenido de agua en el estado fisico
de los alimentos.y que proporciona una herramienta importante para la prediccién del
comportamiento en las etapas del procesamiento y almacenamiento (Roos, 1995b). El
hecho de que varios alimentos se encuentren en un estado amorfo y que su estado
fisico se relacione al valor de T,, debido a las propiedades mecanicas que presenta el
alimento a valores de temperatura mayores o menores a T, (Roos y Karel, 1991a; Slade
y Levine, 1991a; Levine y Slade, 1992; Roos, 19954, b), le confiere relevancia a esta
propiedad ﬁsiéoquimica, ya que por este hecho se puede seleccionar la temperatura
ideal para el procesamiento del alimento de acuerdo al tipo de equipo a utilizar. Como
se menciond anteriormente a valores de T < T, se ven inhibidos los procesos fisicos y
quimicos que son controlados por la difusién molecular dentro del alimento (Roos y
Karel, 1991a; Slade y Levine, 19914, b; Levine y Slade, 1992; Roos, 1993, 19953, b;
Simatos et al., 1995), lo cual indica una menor movilidad del agua, debido a la alta
viscosidad del sistema (Roos, 1993, 1995a, b; Slade y Levine, 1991a; Chinachoti,
1993). Por otro lado, a valores de T > T, se observa en el sistema alimenticio, una
disminucién dramatica de la viscosidad alrededor de 3 6 4 ordenes de magnitud
aproximadamente (Slade y Levine, 1991a; Simatos et al., 1995), con el subsecuente

incremento en la velocidad de las reacciones deteriorativas.
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El estado fisico de los componentes de un alimento afecta sus propiedades
durante las etapas del procesamiento, del almacenamiento y su consumo (Pérez, 1994;
Slade y Levine, 1991a; Simatos et al., 1995). El estado amorfo es el resultado frecuente
de la eliminacién del agua por medio de los procesos de evaporacion o de congelacion
(Levine y Slade, 1990; Roos y Karel, 1991a), esto depende de la velocidad de
evaporacion o congelacion, ya que si la velocidad en estos dos procesos es lo
suficientemente rapida, se propicia la formacién de dicho estado amorfo, pero por el
contrario si la velocidad es suficientemente lenta la cristalizacién del material puede
ocurrir. Es obvio que la caracterizacion del estado fisico de la materia en los alimentos
en funcion de las condiciones de proceso y formulacion es un factor de primordial

importancia en el establecimiento de la calidad y estabilidad del sistema.

Se ha puesto ya de manifiesto que la concentracion de agua afecta el
comportamiento de las temperaturas de transiciéon de fase de primer y segundo orden
del almidon y de otros componentes del alimento solubles en agua. Por esta razén, el
estudio de las propiedades fisicoquimicas del agua en su interaccién con componentes
del sistema alimenticio debe continuarse. En este estudio en particular las interacciones
del agua con almidén de maiz y de este con lipidos, se investigaran en referenciaa sus
posibles efectos en la determinacion de las propiedades funcionales de un sistema

alimenticio de importancia a la poblacién mexicana, la tortilla.
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IV. OBJETIVOS.

1. Objetivo general.

Investigar las interacciones moleculares que ocurren entre el almidon de maizy
lipidos polares a concentraciones de agua de interés, bajo efecto del proceso de

nixtamalizacion industrial, durante la preparacion de harinas instantaneas.

2. Objetivos especificos.

1. Estudiar el efecto de los lipidos endégenos (ej., acilglicéridos, acidos grasos
libres y fosfolipidos) y exdgenos (L-o-lisofosfatidilcolina) en los procesos de fusion y

retrogradacion del almidén de maiz.

2.Investigar el desarrollo del complejo almidén — lipidos polares mediante

técnicas calorimétricas, reolégicas y de microscopia electrénica de barrido.
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V. MATERIALES Y METODOS.

1. Materiales.

Se utilizd maiz en grano y harina instantanea de maiz nixtamalizado, esta
ultima procesada industrialmente a partir del mismo lote de maiz en grano. Estos
materiales fueron donados por MASECA (Guadalajara, Jal.). A partir de estos
materiales se obtuvo el almidén bajo las condiciones descritas posteriormente en la

seccion V.2.1.3.

La harina nixtamalizada fue preparada industriaimente bajo las siguientes
condiciones: el maiz en grano se calentd en un cocedor continuo con una suspensiéon
de Ca(OH), al 3% usando el siguiente perfil de tiempo y temperatura: 8 min a 74 °C, 8
min a 89 °C, 16 min a 93 °C y 8 min a 83 °C, una vez cocido se lavé con agua a 60 °C
en una tina de lavado para eliminar el nejayote, se dejé reposar por 3.2 h en un silo de
reposo para alcanzar una mejor distribucion de la humedad interna, posteriormente se
someti6é a un proceso de molienda en un molino de piedra y de secado en un secador
tipo “flash” con aire a una temperatura de 186 °C, enfriandose en un tunel giratorio.
Finaimente se molid en un molino de martillos hasta pasar por una malla 50 y los

gruesos hasta pasar una malla 40.

La mayoria de los reactivos utilizados fueron marca J.T. Baker (México). El
CsCl fue J. T. Baker (Phillipsburg, E.U.A.), el kit de ensayo para la determinacion del
porcentaje de amilosa y la concentracion de aimidén fue de Megazyme International
(Irelan Ltd, Irlanda) y la L-a-lisofosfatidilcolina marca Sigma (Saint Louis, MO., E.U.A).
Para el analisis de cromatografia de gases se us6 una mezcla de metil - esteres como
estandar (GLC 15A, Nu-Chek-Prep, Inc, MN., E.U.A).
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2. Métodos.

2.1. Métodos quimicos.

2.1.1. Molienda y extraccion de los lipidos libres.

El maiz se molié en un molino de martillos (Pulvex 200, Pulvex, México) de 10
Kg de capacidad provisto con una malla de 0.8 mm de abertura. Porciones de la harina
obtenida y de la harina nixtamalizada se sometieron a un’proceso de extraccion de
lipidos con éter de petréleo a temperatura ambiente (relacién 1:25 de sélido / liquido),
en contacto directo por 24 h en agitacién continua a temperatura ambiente (Addo y
Pomeranz, 1991; 1992). La mezcla de solvente y aceite se separ6 de la harina por
filtracion. El solvente se removid del extracto bajo vacio en un rotavapor y se calcul6 el
porcentaje de lipidos extraidos por diferencia de peso. El extracto se almacené bajo
ambiente de nitrégeno a —20 °C hasta su posterior analisis. A los lipidos asi extraidos
se les definié como lipidos libres. A la harina parcialmente desgrasada se le eliminé el
contenido de solvente permitiendo su evaporacion a temperatura ambiente durante 24 h

y se almacend a 4 °C hasta su posterior uso en la purificaciéon del almidon respectivo.
En esta etapa se obtuvieron 4 tipos de harinas:
Harina de maiz con lipidos libres (HLL).
Harina de maiz sin lipidos libres (HSLL).
Harina de maiz nixtamalizado con lipidos libres (HNLL).

Harina de maiz nixtamalizado sin lipidos libres (HNSLL).

2.1.2. Determinacion del perfil de acidos grasos.
Ei perfil de acidos grasos se determind en un cromatédgrafo de gases (Modelo
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GC-9A; Shimadzu Corp., Kyoto, Japon) con un detector de ionizacién de flama
siguiendo la técnica de Bannon et al. (1982). Se empled una columna de vidrio (2.6 m x
2.1 mm) empacada con GP 10% SP 2330 sobre Chromosorb 100/120 (Supelco,
Bellafonte, PA., E.U.A.). La temperatura en la columna fue de 200 °C y en el inyector de
215 °C, utilizando helio de alta pureza como gas acarreador (20 mL/min). La
composicién fue determinada por normalizacién de las areas del cromatograma de
acuerdo a la técnica de Ackman y Sipos (1964) e identificacién de los picos de los
acidos grasos con un estandar con la siguiente concentracion: metil paimitato (6%),
metil estearato (3%), metil oleato (35%), metil linoleato (60%), metil linolenato (3%) y
metil araquidato (3%), utilizando un integrador Shimadzu Modelo C-R1B Chromopac

(Shimadzu Corp., Kyoto, Japén).
2.1.3. Purificacién del aimidén.

La extraccion y purificacion del almidén se realizé de acuerdo a la metodologia
descrita por Tester y Morrison (1990). La harina se sometié a una etapa de maceracion
en agua desionizada (relacion de sélido / liquido 1:4) a una temperatura de 4 °C (+ 1
°C) por un periodo de 3 h. Posteriormente, la mezcla se molié a baja velocidad en una
licuadora obteniendo asi una suspensién de almidén que se filtré a través de una malla
de 75 um (malla 200) de apertura. El almidén se recuperd por centrifugacién (1550 x g/
15 min, Centrifuga CU-5000 Damon/IEC Division, E.U.A.) y se le agregd agua
desionizada ‘suficiente para resuspenderlo. A esta suspensién se le adicionaron 30 mL
de solucion de CsCl al 80% (pfv) y se depositd en tubos de 70 mL., la mezcla se
centrifugbé a 15 °C a 30000 x g durante 20 min (Centrifuga Sorvall RC-5B, Du Pont
Instruments, Norwalk, CT., E.U.A.), eliminando el sobrenadante. Este procedimiento se
repitié dos veces y el almidén asi obtenido se lavé seis veces con agua desionizada,
centrifugando a temperatura ambiente en cada caso por 5 min a 1550 x g para
recuperar el aimidon. El aimidén purificado se liofilizé a -50 °C y 50 mbar (Liofilizadora

Lyph-Lock 6, Labconco Corporation, Kansas, E.U.A.) y el material asi obtenido se
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almacené a 4 °C hasta su utilizacion en analisis posteriores.
En esta etapa se obtuvieron cuatro almidones distintos:
Almidén de maiz nativo (ALL).
Almidén de maiz nativo sin lipidos libres (ASLL).
Almidén de maiz nixtamalizado con lipidos libres (ANLL).

Almidén de maiz nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL).

2.1.4. Concentracion de almidon y amilosa.

Para la determinacién de la pureza del-almidén y de la concentracién de
amilosa en cada uno de estos se utilizd la metodologia descrita por Gibson et al. (1997)

utilizando el kit de ensayo de Megazyme (Megazyme International, Ireland Ltd., Irlanda).

Esta determinacion se basa en la propiedad especifica de la lectina,
concanavalina A (Con A), para formar complejos de inclusion con la amilopectina. Bajo
condiciones definidas de pH, temperatura y fuerza iénica la Con A especificamente se
acompleja con polisacaridos ramificados conteniendo estructuras repetitivas (unidades
a-D-glucopiranosil o a-D-manopiranosil) en grupos mdiltiples de azticares terminales no
reductores, lo cual provoca la formacién de un precipitado. De esta manera la Con A
forma un complejo con la amilopectina pero no con la amilosa, la cual tiene una

estructura primaria principalmente lineal (Gibson et al., 1997; Yun y Matheson, 1990).

2.1.4.1. Reactivos utilizados.

1). Amiloglucosidasa (3300 U a pH 4.5 y 40 °C) y a-amilasa fungica
(500 U a pH 5.0y 40 °C), disueltas en buffer de acetato de sodio 100
mM, pH 4.5.
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2). Solucion de Concanavalina A. Se disolvieron 200 mgde Con Aen
50 mL del solvente 5, para obtener una concentracion final de 4

mg/mL.

3). Reactivo para determinacion de glucosa (GOPOD). La mezcla
enzimatica se disolvié en buffer de acetato de sodio 0.2 M, pH 5.0,

para obtener una concentracion final de:

Glucosa oxidasa >12000 Ullitro.
Peroxidasa >650 Ullitro.
4-aminoantipirina 0.4 mM.
4). Buffer de acetato de sodio (100 mM, pH 4.5). 5.9 mL de &cido

acético glacial (p = 1.05 g/mL) se adicionan a 900 mL de agua
desionizada. Esta solucién se ajusté a un pH de 4.5 con NaOH 1 M.
Se le adicion6 azida de sodio (0.2 g) y se aforo a un litro con agua

desionizada.

5). Solvente para Con A. Acetato de sodio anhidro (49.2 g), NaCl
(175.5 g), CaCly2H,0 (0.5 g), MgCI,6H,0 (0.7 g) y MnCl,4H,0 (0.7 g)
se disolvieron en 900 mL de agua desionizada. El pH se ajust a 6.4
adicionando gotas de acido acético glacial y se diluy6 a un litro con
agua desionizada. Para su empleo se toman 30 mL v se diluyen a 100

mL con agua desionizada.

2.1.4.2. Pre acondicionamiento de las muestras.

Se pesaron 25 + 0.1 mg de muestra en un tubo de vidrio con tapén de rosca, se
le adiciond 1 mL de dimetilsulféxido (DMSO) agitandolo suavemente en un mezclador

de tubos Vortex. El tubo se tapé y se calenté en un baro de aceite a 110 °C hasta que
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la muestra se dispersé completamente (aproximadamente 1 min), asegurandose de que
no se formaran grumos gelatinosos de almidén. Se mezclé vigorosamente el contenido
del tubo en el Vortex a maxima velocidad y se colocé nuevamente en el baﬁo de aceite
por 15 min adicionales con mezclado vigoroso intermitente. El tubo se dej6 enfriar a
temperatura ambiente (5 min) y se le adicionaron 2 mL de etanol al 95% con agitacién
continua. Posteriormente se adicionaron otros 4 mL de etanol mezclandolo
vigorosamente. En esta etapa se formd un precipitado blanco. Se dej6 reposar la
solucion por media hora, al término de la cual se centrifugd a temperatura ambiente
(Centrifuga CU-5000 Damor/IEC Division, E.U.A.) a 2000 x g por 5 min; se descarto el
sobrenadante y el precipitado se sec6 sobre papel filtro hasta que se evapor6 en su
totalidad el alcohol. Para la utilizacién de este precipitado en la determinacion de la
concentracion de amilosa y de almidén total, se le adicioné 1 mL de DMSO con
‘agitacién continua en el Vortex a baja velocidad y se colocé en el bafio de aceite a 110
°C por 15 min con agitacién intermitente, asegurandose de que no se formaran grumos
gelatinosos. Una vez disuelto se le adiciond 2 mL de solvente para Con Ay el contenido
se transfirié cuantitativamente por lavados repetidos con el solvente a un matraz,

aforando a 25 mL (solucién 1).

2.1.4.3. Determinacion del contenido de amilosa.

Se transfirid 1 mL de la solucién 1 a un tubo de microcentrifuga Eppendorf de 2
mL. Se le adicionaron 0.5 mL de solucién Con A (4 mg/mL), se tapé el tubo y se mezclé
suavemente invirtiéndolo repetidamente, evitando calentar la solucién. El sistema se
dejo reposar 1 h a temperatura ambiente y posteriormente se centrifugé 10 minutos a
20000 x g a 20 °C (Centrifuga refrigerada modelo Z382K, Labnet, Woodbridge, NJ.,
E.U.A.). Se transfiri6 1 mL del sobrenadante a un tubo de centrifuga de 15 mL, se le
adicionaron 3 mL de buffer de acetato de sodio 100 mM, pH 4.5, con lo cual se redujo el
pH a aproximadamente 5. Una vez mezclado el contenido del tubo, se tapé y calenté

por 2 min en un bano de aceite a 110 °C para desnaturalizar la Con A. Posteriormente
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se colocd el tubo en un baio de agua a 40 °C y se equilibré a esta temperatura por 5
min, se le adiciond 0.1 mL de amiloglucosidasa / a-amilasa y se incubé a 40 °C por 30
min, procediendo a centrifugar a 2000 x g durante 5 min. A 1 mL del sobrenadante se le
adicionaron 4 mL del reactivo GOPOD. Se incub6 el tubo a 40 °C por 20 min.
Conjuntamente con la muestra se analiz6 un blanco de reactivos y un blanco de glucosa

de concentracion conocida (100 pg/0.1 mL).

Se determind la absorbancia de las muestras y del blanco de glucosaa 510 nm
en un espectrofotémetro UV-Vis modelo UV-2101PC (Shimadzu Corp., Kyoto, Japén),

calibrando a cero el equipo con el blanco de reaciivos.

2.1.4.4. Determinacion del almidén total.

Se tomaron 0.5 mL de la solucién 1 y se mezclaron con 4 mL de buffer de
acetato de sodio 100 mM (pH 4.5). Se le adicion6 0.1 mL de solucién de
amiloglucosidasa / a-amilasa y se incubaron a 40 °C por 10 minutos. Se transfirié una
alicuota de 1 mL de esta solucién a un tubo y se adicionaron 4 mL del reactivo GOPOD.
Se incubd nuevamente a 40 °C por 20 min. Se determiné la absorbancia de las

muestras y el blanco de glucosa a 510 nm.

2.1.4.5. Calculo del porcentaje de amilosa y la concentracion

de almidén.

1). El contenido de amilosa se calcula como la relacion entre la glucosa
derivada del sobrenadante después del tratamiento con “Con A" y la glucosa derivada

de la solucion del almidén total, expresada como porcentaje:

As,, Sobrenadante de Con A y 6.15 g

% Amilosa = —
Ao Almidon Total 9.2

100 [5.1]

donde 6.15 y 9.2 son los factores de dilucién para los extractos del sobrenadante de
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Con Ay el almiddn total, respectivamente.

2). El aimidon total puede calcularse por separado, expresado como un
porcentaje del peso total de la muestra haciendo la correccion por el contenido de

humedad, determinando asi el almidén en base a peso seco.

1 100 162

%Almidon (bh)= A, XFx280x oo X X e

[5.2]

donde F = 150, factor de ajuste de la curva de calibracién [(.g de estandar de glucosa)/

Asio para 100 ng de glucosal, 230 es el factor de dilucion, 1/1000 es el factor de

conversion de pg a mg, 100/W es la conversion a %, W es el peso de la muestraen mg,

162/180 es la correccion del peso molecular de la glucosa libre a glucosa anhidra.
100

Almidén Total (% b.s.) = % Almidon (b.h.)x [5.3]
100 - % de humedad

2.1.5. Determinacion de calcio y fésforo en almidon.

Se pes6 0.5 g de muestra en un tubo para microondas (Rotor; HPR1000-6,
Mega Milestone, Microwage Laboratory Sistems, Bergamo, Italia), adicionando 10 mL
de HNOs y H;O; en una relacion de 4:1. Se realizd la digestion de la muestra en un
digestor de microondas (MLS 1200 Mega Milestone, Microwage Laboratory Sistems,
Bergamo, ltalia), utilizando el programa de tiempo y potencia que se describe en la
Tabla V.1.

Una vez que la muestra se digiri6, se aforo a 50 mL y se analizd por emision
por plasma acoplado inductivamente en un equipo Thermo Jarrel Ash, Modelo IRIS/AP
(Thermo Jarrel Ash Corp., Franklin, MA., E.U.A.) utilizando un valor de A = 317.933,

orden = 83 para el Ca y para el fésforo un valor de A = 214.914, orden = 122.
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Tabla V.1. Programa de digestion utilizado en la preparacion de las
muestras para la determinacion de calcio y fésforo en almidén.

Etapa Tiempo (min) Potencia (W) Temp (°C)
1 1 250 110
2 1 0 110
3 5 250 110
4 5 400 110
5 5 650 110
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2.1.6. Determinacion de fésforo en lipidos.

Se procedidé como en la seccion anterior, aforando en este caso a25 mL y
analizando por emision por plasma acoplado inductivamente utilizando unaA =214.914

y el orden de 122.

2.1.7. Determinacion de proteina.

Se utilizd el método 2.060 de la AOAC (1980), el cual se modificd para el
sistema micro-Kjeldahl de la siguiente manera. Se colocaron 100 mg de cada. almidén
seco (130 °C / 1 h) en un matraz micro-Kjeldahl y se adicion6 1 g de sulfato de potasio y
2.5 mL de acido sulfurico concentrado. El matraz con la muestra se coloco en el
digestor y se calenté gradualmente con una resistencia eléctrica hasta obtener una
solucion transparente. A la solucion asi obtenida se le adicionaron 65 mL de agua
desionizada y se transfirié a uno de los tubos del destilador (Labconco Rapid Kjeldahl
System, Labconco Corp., Kansas, E.U.A.); se le agregaron 10 mL de una solucién de
hidroxido de sodio (0.6 g/mL) - tiosulfato de sodio (50 mg/mL) en relaciéon 39:3.25y se
sometid a destilacion. El destilado se recibié en un matraz que contenia 5 mL de acido
bdrico al 5% y 4 gotas de azul de metileno, continuandose con la destilacién hasta
alcanzar un volumen de 75 mL el cual se titulé con acido clorhidrico 0.1 N. Para los

calculos se utilizé un factor de conversion de 5.7 (Inglett, 1970).

2.2. Métodos fisicos.

2.2.1. Microscopia electrénica de barrido.

La muestra se deposité en un portamuestra de aluminio, sujetandose con una
cinta de carbono de doble cara (Bal-Tec, Furstentum Liechtenstein, Alemania).
Posteriormente se depositdé una cubierta de oro sobre la muestra usando un recubridor

de oro modelo Poiaron SC-7610 (Fison Instruments, California, E.U.A.) utilizando un
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vacio de 10 mbar por 90 segundos. La muestra recubierta se observé en un
microscopio electronico de barrido digital tipo Stereoscan S420i marca Leica

(Cambridge, Inglaterra).
2.2.2. Isotermas de sorcion.

2.2.2.1. Preparacion de los microambientes.

En un contenedor hermético de vidrio, se peso la sal (Tabla V.2) y se agregé la
cantidad de agua desionizada necesaria en incrementos de 5 mL bajo -agitacion
constante (Labuza et al., 1985). Una vez alcanzada la sobresaturacion de la sal (Tabla
V.2) se agit6 continuamente por 24 h a temperatura ambiente. Dentro de cada frasco se
colocd un soporte de material inerte que permitiera el libre flujo para no interrumpir el
intercambio gaseoso entre la muestra y la solucion sobresaturada. Posteriormente, el
sistema se dejd estabilizar por un periodo de 1 semana a 30 °C, temperatura a la cual

se realizo la determinacion de las isotermas de sorcion.

2.2.2.2. Determinacion de las isotermas de sorcion.

Se colocaron 3 g de almidén en charolas de aluminio, puestas previamente a
peso constante, registrando el peso total inicial; las muestras se colocaron dentro de
cada uno de los microambientes y posteriormente se registrd el peso de las muestras
en funcién del tiempo para evaluar la ganancia o pérdida de peso de cada muestra en
las diferentes soluciones sobresaturadas hasta alcanzar el equilibrio dinamico
(ganancia o pérdida no mayor a 0.002g, Labuza et al., 1‘985). Una vez que el almidén
alcanzé el equilibrio se le determind el porcentaje de humedad (Método 30-11, AACC,
1983), asi como también se determind en las muestras iniciales. Los valores obtenidos
se ajustaron al modelo de GAB [Ecuacién 5.4] de acuerdo a fa metodologia descrita por
Roos (1993) determindndose las constantes de ajuste utilizando el algoritmo

Rosenbrock disponible en el procedimiento de estimacién no lineal del paquete
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Tabla V.2. Tipo de sales y su concentracion en agua para alcanzar la
humedad relativa (H.R.) indicada a 30 °C.

SAL PESO (g) AGUA (mL) H.R. (%, 30 °C)
LiCl 150 85 11.0
MgCls 200 25 32.5
K.COs 200 90 43.7
Mg(NOs), 200 30 52.1
NaNO, 200 55 64.8
KCl 200 50 84.1
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STATISTICA version 5 para Windows (Statsoft, Tulsa OK., E.U.A), una vez realizado el
ajuste se grafico el porcentaje de humedad del almidén contra el valor correspondiente

de humedad relativa.

M _ C.C,A,
M, (1-C,A )1-C,A, +C.C,A,)

(o]

[5.4]

donde M es el porcentaje de humedad de cada muestra, M, es el porcentaje de
humedad de monocapa, Cy y C, son constantes relacionadas con la energia de
interaccién entre la primera y demas moléculas sorbidas en un sitio de sorcion

individual.

2.2.3. Difraccién de rayos X.

La difraccién de rayos X permite estudiar las estructuras repetitivas de tipo
cristalino. La periodicidad de los atomos en el cristal es del mismo orden de tamario que
la longitud de onda de los rayos X, por lo que existe un fendmeno de interferencia entre

las ondas secundarias difundidas por los atomos del cristal (Godet, 1994).

En el caso de los polvos semi-cristalinos los cristales tienen orientaciones
estaticas, los planos de difraccion se orientan segun un angulo @con respecto aun haz
incidente creando un haz difractado, el cual forma un cono de angulo sélido 28 con
respecto al haz incidente. E| espectro de difraccion es obtenido por el registro de la

intensidad difractada en funcion del angulo 260 (Godet, 1994).

El almidén se analizé de 5° a 50° del angulo 28 con una velocidad de 5 °/min

- en un difractdmetro Rigaku (Tokio, Japon) modelo D-MAX-2200. En un barrido continuo
se recolectaron los datos en conteos por segundo (intensidad relativa) como funcién del
angulo de difraccién 26 utilizando un voltaje de aceleracion de 36 kV y una intensidad

de corriente en el filamento de 30 mA.
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2.2.4. Microscopia optica de luz polarizada.

Esta técnica se utiliza para observar cristales anisotropicos, los cuales deben
mostrar al menos dos indices de refraccion (birrefringencia). EI fendbmeno de
birrefringencia consiste en la division del haz de luz incidente en un cristal en dos
componentes que viajan a velocidades diferentes y tienen al mismo tiempo direcciones
de vibracién perpendiculares. Debido a que los componentes siguen dos direcciones de
vibracién principales que tienen diferentes indices de refraccion, se mueven a través del
cristal a diferentes velocidades y emergen con una onda retardada por una distancia
definida que depende de la diferencia de los dos indices de refracciéon, ny y ny, y el

espesor (McCrone, 1974).

Se prepard una suspension al 80% de humedad (p/p) en un tubo de ensaye y
se colocd en medio de dos portaobjetos de vidrio en una platina (Metler FP82HT, Metler
Toledo, Suiza). La perdida de birrefringencia se evalud en el intervalo de temperatura
de 35°a 110 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min grabado en tiempo real
en video. Igualmente se obtuvo una grafica de intensidad de luz transmitida en funcién
de la temperatura utilizando para ello un fotomonitor (Photomonitor ZU FP 82, Metler
Toledo, Suiza) colocado en uno de los oculares del microscopio, el cual se conectd
directamente a la platina de calentamiento y este realizé un registro del porcentaje de

luz transmitida en funcién de la temperatura de analisis.

La toma de video para seguir la pérdida de birrefringencia de los granulos de
almidon se lievo a cabo en un microscopio de luz polarizada Olympus BX60F (Olympus
Optical Inc., Ltd, Tokio, Japdn) adaptado a un sistema de exposicion de video Hitachi
Digital (Modelo KP-DSO Color, Tokio, Japén) y un fotomonitor ZU FP 82 (Metler Toledo,

Suiza).
2.2.5. Calorimetria diferencial de barrido.

Para la determinacion de las curvas de fusion y cristalizacion de los almidones
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se utilizd un calorimetro diferencial de barrido DSC-7 (Perkin Eimer, Norwalk, CT.,
E.U.A.), equipado con camara seca. La escala de temperatura del equipo se calibr6 con
Indio (temperatura de inicio de fusion T, = 156.6 °C) y Plomo (T, = 327.47 °C). La linea
base de referencia fue obtenida con capsulas de aluminio vacias y selladas. Para la
calibracion de la escala de temperatura del equipo se determiné el inicio de la fusion
para ambos estandares; cuando los valores encontrados presentaron diferencia de mas
de 2 °C con los establecidos, se calibrd el equipo. Una vez calibrada la temperatura se
llevé a cabo la calibracién para el cambio de energia (4H), la cual se realizé con Indio

(4H = 28.45 JIg).

Una vez calibrado el equipo se procedid a realizar las mediciones de las
diferentes muestras de acuerdo a las condiciones especificas de cada experimento en
particular. En todos los casos se utilizd agua desionizada en la celda de referencia
(mismo peso que la muestra) y nitrégeno liquido para controlar la temperatura en el

bloque del calorimetro.

2.2.5.1. Velocidad de calentamiento.

Se obtuvieron lineas base para cada una de las diferentes velocidades de
calentamiento analizadas (5, 10, 15 y 20 °C/min). Para cada velocidad de calentamiento
en particular se pesé 1 mg de almidén (Microbalanza Modelo AT20, Metler Toledo,
Suiza) en un portamuestras de aluminio para volatiles (Perkin Elmer, Norwalk, CT,
E.U.A), posteriormente se le adiciono agua desionizada con una microjeringa (Hamilton
- Co. Reno, Nevada, E.U.A.) hasta alcanzar un contenido de humedad del 80% (p/p), se
selld la capsula y se analizd en el intervalo de 30 ° a 130 °C utilizando las diferentes
velocidades de calentamiento. Todos los andlisis se realizaron usando aguaen la celda
de referencia. Mediante el paquete de calculo del DSC-7 se obtuvo la temperatura de
inicio (7,, determinada como la temperatura en donde la capacidad calorifica de la
muestra mostré una separacion significativa de la linea base), el pico maximo (7,) y la

temperatura final (7;) de las diferentes transiciones asi como la entalpia de transicién
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2.2.5.2. Contenido de humedad.

Una vez obtenida la linea base a 5 °C/min, las muestras de almidén (1000 png)
mas una cierta cantidad de agua desionizada hasta alcanzar el contenido de humedad
a evaluar (30%, 40%, 50%, 60%, 80% y 90% p/p), se analizaron en el intervalo de 30 °
a 130 °C. En todos los analisis se us6 agua en la celda de referencia, el mismo peso de
agua que el de la muestra. De los termogramas se obtuvo |la temperatura de inicio (7,),
el pico maximo (7,) y la temperatura final ( 7;) de las diferentes transiciones, asi comola

energia de transicion (4H) con el paquete de calculo del DSC-7.

2.2.5.3. Anillado a 30 °C a diferentes humedades relativas

(H.R.).

El aimidén se analizé por DSC en funcidn del tiempo de almacenam'iento y de
H.R. (Ver seccion V.2.2.3) dada a 30 °C (0, 39, 98 y 137 dias). El equipo se calibro de

acuerdo a lo descrito anteriormente, obteniendo la linea base a 5 °C/min.

En un portamuestras de aluminio para volatiles se pes6é 1mg de cada muestra
previamente acondicionada a una determinada H.R., con una microjeringa (Hamilton
Co. Reno, Nevada, E.U.A.) se le adicionaron 4 mg de agua desionizada (80% p/p) y se
sellaron. La capsula sellada conteniendo la muestra se coloc6 en el portamuestra y
agua en la de referencia del calorimetro. Se determind el termograma de fusion
calentando de 30 ° a 130 °C a una velocidad de 5 °C/min. De los termogramas se
obtuvo la temperatura de inicio (75,), el pico maximo (7,) y la temperatura final (7;) de las
diferentes transiciones, asi como la energié de transicién (4H) con el paquete de
calculo del DSC-7. De la misma manera se determiné el difractograma de rayos X para

los almidones después de 0 y 40 dias de almacenamiento a cada H.R.
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2.2.5.4. Temperatura de transicion vitrea.

Para la determinacion de la temperatura de transicion vitrea (7,) se aplicé la

siguiente metodologia.

Se pesaron 1000 pg de almidén y se adicionaron 4 mg de H,O desionizada
usando una microjeringa y se selld. Se analizé por DSC utilizando el siguiente programa
de temperatura: el sistema se calentd inicialmente a una temperatura intermedia entre
30°y 130°C (45°,55°,60°,65° 70° 80° 85° 90°, 100° 115 °C) a una velocidad
de calentamiento de 5 °C/min, seguido por un enfriamiento rapido (200 °C/min) hasta
alcanzar la temperatura inicial (30 °C), manteniendo el sistema 2 min a esta temperatura
(estabilizaciéon del equipo) para finalmente calentar el sistema hasta 130 °C a una
velocidad de 5 °C/min (Slade y Levine, 1988b).

El intervalo donde se localiza T, se identifico como la temperatura donde la
linea base del termograma del segundo calentamiento se separé de la linea base del
termograma del primer éalentamiento, es decir, donde ocurre un cambio de la
capacidad calorifica de la muestra en funcién de la temperatura en la cual se realiz6 el
primer calentamiento (Slade y Levine, 1988b). Este procedimiento se utilizd en

almidones no gelatinizados.

2.2.5.5. Efecto de la Lisofosfatidilcolina (LPC) sobre las
propiedades térmicas y estructurales del almidén

nativo (ALL). -

Se prepar6 una solucién disolviendo 93.2 mg de LPC en agua, obteniendo un
peso final de un gramo (9.32% p/p). Esta solucién se diluy6 con agua desionizada hasta
obtener soluciones de 0.46%, 0.93%, 2.33% y 4.66% de LPC (%p/p). En un
portamuestras de acero inoxidable (No. de catalogo 319-0218 Perkin Elmer, Norwalk,
CT., E.U.A)) se pesaron 5 mg de aimidén nativo (ALL) adicionando 20 mg de solucién

de LPC (80% de agua), obteniendo muestras con concentraciones de LPC de 0%,
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2.33%, 4.19%, 10.32%, 20% y 38% de LPC (% p/p en base al peso seco de almiddn
utilizado). Las muestras se analizaron en un DSC modulado (Modelo 2920 modulated
DSC, TA Instruments Inc. New Castle, DE., E.U.A.) en modo estandar, previamente
calibrado con Indio de acuerdo a las especificaciones recomendadas por el fabricante.
La muestra se analiz6 con el siguiente programa de temperatura: calentamiento de 30 °
a 130 °C, manteniéndose 1 min a esta temperatura, posterior enfriamiento hasta30°Cy
manteniéndose esta temperatura por 2 min, calentando nuevamente hasta 130 °C. La
velocidad de calentamiento y de enfriamiento fue de 5 °C/min en todos los casos. Todas
las muestras se analizaron por duplicado. Se calcularon la temperatura de inicio (7,), €l
pico maximo (7)) y la temperatura final (T;) de las diferentes transiciones, asi como la

energia de transicion (4H) utilizando la libreria del DSC.

Las muestras se almacenaron por 14 dias a 4 °C y después de su
almacenamiento se volvieron a analizar por DSC calentandolas de 30°a 130 °C auna
velocidad de 5 °C/min. Las temperaturas caracteristicas y el AH de las transiciones

presentes se evaluaron utilizando la libreria del DSC.

Adicionalmente, se evaluaron microscopicamente los cambios estructurales del
ALL durante el tratamiento térmico aplicado en el DSC. Para tal efecto, muestras
adicionales se prepararon de acuerdo a lo descrito anteriormente, para lograr
concentraciones de LPC al 0%, 2.33%, 20% y 38% (% p/p en base al peso seco de
almidén) y un 80% de agua. El sistema se calent6 a una velocidad de 5 °C/min hasta
alcanzar una temperatura especificada (45 °, 50°,55°,60°,65° 70° 75°,80°,85°,
90° 95° 100 °y 130 °C) dentro del intervalo de 30 ° a 130 °C. Alcanzada esta
temperatura, la muestra se enfridé a una velocidad de 200 °C/min hasta 30 °C, se
congelo a =20 °C por 3 h, y se liofilizé (Liofilizadora Lyph-Lock 6, Labconco Corp.,
Kansas, E.U.A) a—40 °C y 50 mbar por 3.5 h. Finalmente, las muestras de almidén se

observaron en el SEM siguiendo la metodologia descrita en la seccién V.2.2.1.
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2.2.6. Propiedades mecanicas del almidén nativo (ALL).

Todas las mediciones se realizaron en un espectrometro mecanico UDS 200
marca Paar Physica (Anton Paar, Graz, Austria) utilizando el paquete UDS 200 version
V1.90 (Physica Mebtechnik GmbH, Stuttgart, Alemania) en modo oscilatorio. Se utilizé
una geometria de placas paralelas de 50 mm de diametro (MP 31, Paar Physica), auna
separacién de 0.5 mm, una frecuencia angular de 10s™ y una velocidad de
calentamiento o enfriamiento de 5 °C/min en el intervalo de 25 ° a 95 °C. La
evaporacion del agua durante todos los analisis se evitd colocando una camara cerrada

con ambiente saturado de agua (H.R. 100%) alrededor de la muestra.

Para determinar la region viscoelastica lineal (RVL) del almidén ALL, se
realizaron barridos de deformacién a diferentes temperaturas, dentro del intervalo de
deformacion indicado en la Tabla V.3 (RVL). Se preparé la suspension de almidon en
un tubo de ensaye para obtener un 80% de humedad (% p/p) y una concentracion de
LPC al 0%, 2.33% y 20% (% p/p en base a peso seco de almidén). La dispersion se
colocd entre las placas y se realizd el analisis en el redbmetro determinando la RVL
como la regién en la cual se observé un comportamiento lineal de los médulos (G” y
G™).

2.2.6.1. Cinética de gelatinizacion y de retrogradacion.

Una vez obtenidas las RVL correspondientes a cada temperatura en particular,
se procedié a programar el equipo para la medicién de la cinética de gelatinizacion y
retrogradacion del almidon, utilizando el programa de temperaturas y deformaciones,

dividido en intervalos mostrados en la Tabla V.3.
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Tabla V.3. Temperatura e intervalo de deformacion aplicados para

determinar la regioén viscoelastica lineal (RVL) y evaluar la
cinética de gelatinizacion y retrogradacion.

RVL Cinética de gelatinizacién y
retrogradacion

Etapa de Temperatura Intervalo de Temperatura Deformacion
analisis (°C) deformacion (%) (°C) aplicada (%)

50 0.1-100 25-50 70.00

60 0.1-100 50.1 - 60 60.00

65 0.01-10 60.1 —65 3.00

Calentamiento

70 0.01-10 65.1-70 2.00

80 0.01-10 70.1-80 1.50

95 0.01-10 90.1 - 95 0.95

Isotérmico 1 min a 95 0.01-10 1 mina 95 0.92

90 0.01-10 95 -90 0.90

80 0.01-10 89.9 - 80 0.80

Enfriamiento 25 0.01-10 79.9-25 0.75

1ha25 0.01-10 1ha25 0.62

2ha?25 0.01-10 2ha25 0.50
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Métodos quimicos

1.1. Extraccion de lipidos libres y cuantificaciéon de acidos grasos.

El porcentaje de aceite extraido de las harinas antes de purificar los almidones
sin [ipidos libres y su composicidn de acidos grasos se muestra en la Tabla VI.1. Como
puede observarse el contenido de aceite es similar en la harina de maiz y en la harina
instantanea nixtamalizada. Gémez-Aldapa et al. (1996) reportaron una disminucion del
40% al 45% del extracto etéreo en productos obtenidos por medio dél proceso de
nixtamalizacion tradicional. En este estudio, el hecho de que ambos productos tengan la
misma concentracién de aceite puede estar asociado a que el proceso de
nixtamalizacién industrial tiene un efecto menos drastico que el proceso de
nixtamalizacién tradicional empleado por Gomez-Aldapa et al. (1996). Con respecto al
perfil de acidos grasos determinados en ambos aceites, se observa que es similary que

los acidos grasos encontrados son caracteristicos del aceite de maiz.

1.2. Analisis quimico de almidones.

En la Tabla VI.2 se observan los resultados del andlisis quimico realizado a los
cuatro almidones. El procedimiento para aislar el almidon fue eficiente, ya que se
obtuvieron almidones de pureza aceptables (90% al 95%). De manera general, los
almidones obtenidos de la harina de maiz no nixtamalizado tuvieron una mayor pureza
que los nixtamalizados. El contenido de amilosa en todos los almidones varié entre el
21.5% y el 23.4%. De acuerdo a su contenido de amilosa estos se clasifican como
almidones de maiz tipo normal, lo cual era de esperarse ya que este tipo de maices son
preferidos por los productores para elaborar harinas instantaneas de maiz

nixtamalizado y en general de cualquier tipo de productos nixtamalizados, a excepcion
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Tabla VI.1. Porcentaje de aceite extraido y perfil de acidos grasos®.

a

Maiz Harina instantanea
% Aceite en la muestra 5.01 £ 0.17 5.29 + 0.26
(% plp)

Acidos grasos (%p/p)°
Palmitico 10.63 + 0.03 10.64 + 0.06
Estearico 1.58 + 0.01 1.61 + 0.00
Oleico 33.60 + 0.03 33.80 + 0.05
Linaleico 51.71 £ 0.05 51.60 + 0.07
Linolénico 0.51 + 0.25 0.60 + 0.02
Araquidonico 1.53 + 0.03 1.43 + 0.11
Otros 0.33 = 0.05 0.33 £ 0.05

#Media + desviacion estandar.

® Expresados en porcentaje en base al aceite extraido.
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Tabla VI.2. Andlisis quimico de los almidones®.

Almidén® Almidoén Amilosa® Calcio Fosforo Proteina  Humedad

(%) (%) (ug) (ng) (%) (%)

ALL 956 22.4 31.0 125.4 nd 6.8
+2.8 +1.1 +2.4 +0.4 ' +0.1

ASLL 95.0 23.4 35.2 136.2 1.5 51
+3.4 +16 +3.6 +2.4 +0.0 +0.5

ANLL 90.0 21.5 122.0 4194 0.3 10.1
+22 +0.3 +19.5 +38.9 +0.0 +0.3

ANSLL 94.6 22.4 447 194.7 0.9 56
+3.1 +1.1 +58 +57 +0.0 +0.2

?Media + desviacion estandar. Todas las determinaciones estan reportadas en
base seca, con excepcion de la humedad.
® ALL, Almidén nativo; ASLL, Almidén nativo sin lipidos libres; ANLL, Almidén

nixtamalizado con lipidos libres y ANSLL, Almidén nixtamalizado sin lipidos

libres.

° Determinada a partir del almidén total. La amilopectina puede calcularse por

diferencia
nd, no detectado.
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del pozole. Este ultimo se elabora principaimente con maiz cacahuaxintle. La
concentracion de calcio y fésforo en los cuatro almidones se muestra en la Tabla VI.2.
Las diferencias encontradas en la concentracién de estos dos componentes se atribuyé
al proceso de nixtamalizacion, el cual utiliza cal grado alimentario donde las sales de
fésforo son un contaminante comun. Asi, los almidones ANLL y ANSLL fueron los que
presentaron las mas altas concentraciones de Cay P mientras que los almidones ALL y
ASLL presentaron las mas bajas. La disminucién en la concentracién de ambos
minerales en ANSLL se atribuyd al proceso de extraccion de los lipidos libres de la
harina nixtamalizada realizado antes de aislar el ANSLL. En los almidones nativos (ALL
vs ASLL) no se observd ningun cambio en la concentracion del Ca y P por efecto del
proceso de extraccion de los lipidos libres, ya que estos minerales son parte integral de
las macromoléculas que constituyen el almiddn o de los lipidos que estan asociados al
mismo (lipidos dentro del granulo), los cuales estan constituidos principalmente por
lisofosfolipidos (lo cual se relaciona directamente con el contenido de P presente en el
almidén) y son extraidos solamente usando solventes polares bajo condiciones
extremas (ej., alta temperatura). Asi, retomando el contenido de P en los almidones
nativos (ALL y ASLL) y de acuerdo a Morrison (1988), se tiene que el contenido de
lisofosfolipidos (ej., lisofosfatidil - colina) en el aimidon esta relacionado directamente al
contenido de fésforo presente en el mismo. Asi, la concentracion de lisofosfolipidos fue
de 206 y 223 mg por cada 100 g de almidén en ALL y ASLL, respectivamente. Estos
valores fueron calculados utilizando el factor de 16.39 establecido por Morrison (1988)
para convertir el contenido de fésforo a contenido de lisofosfolipidos en el almidén de
maiz. Estas concentraciones estan de acuerdo con las reportadas para el almidén

normal de maiz (Morrison, 1988).

La concentracion de proteina de los almidones aislados, la cual es un indicativo
de la pureza de los almidones obtenidos, se muestra en la Tabla VI.2. Los almidones
gue se sometieron al proceso de extraccion de lipidos libres (ASLL y ANSLL) tienen las

mas altas concentraciones de proteina, esto puede deberse al hecho de que el proceso
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de extraccioén al eliminar un componente eleva la concentracion de los componentes
restantes. De manera general puede decirse que el proceso de aislamiento utilizado fue
eficiente, ya que se logro obtener almidones con una baja concentracion de proteina
(<1.5%).

2. Métodos fisicos.

2.1. Microscopia electronica de barrido de almidones iniciales.

Las microfotografias de los cuatro almidones se pueden observar en las
Figuras VI.1 y VI.2. La forma poligonal tradicional del almiddn de maiz fue aparente en
todos los almidones analizados. Sin embargo, en los almidones obtenidos de harinas
nixtamalizadas (ANLL y ANSLL, Figuras VI.1B y VI.1D) se observd un cambio en la
forma original de los granulos, es decir fue evidente la presencia de granulos de
almidén que fueron dafados por el proceso de nixtamalizacion. Lo cual se debe a que
durante el proceso de nixtamalizacion, se lleva a cabo un hinchamiento parcial y la
fusion de los granulos de almidén que se localizan en la parte externa del endospermo
del grano de maiz, por efecto del tratamiento hidrotérmico — alcalino del proceso de
nixtamalizacion. El proceso de extracciéon de los lipidos libres de las harinas no afecta
visiblemente la estructura del granulo de almidén (ALL vs ASLL, Figuras VI.1Ay VI.1C).
Sin embargo fue evidente una menor aglomeracién de los granulos en los almidones
ASLL y ANSLL (Figuras VI.1C y VI.1D) en comparacion con la observada en los
almidones ALL y ANLL (Figuras VI.1A y VI.1B). Se observo una sustancia particular
sobre la superficie de los granulos en los almidones que contenian lipidos libres (es
decir ALL y ANLL, flechas en las Figuras VI.2A y VI.2B), la cual actio como un agente
aglomerante sobre los granulos de almidén. Esta sustancia podria estar relacionada
con los lipidos que no estan asociados al almidén (es decir, lipidos libres), los cuales
podrian estar interaccionando con pequefas cantidades de material proteinaceo del

endospermo sobre la superficie de los granulos, promoviendo su aglomeracion. Esta
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Figura VI.1. Microfotografias de los cuatro almidones a 800 aumentos. A,
Almidén nativo (ALL); B, Almidén nixtamalizado con lipidos
libres (ANLL); C, Almidén nativo sin lipidos libres (ASLL) y D,
Almidén nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL).
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Figura VI.2. Microfotografias de los cuatro almidones a 2000 aumentos.
A, Almidén nativo (ALL); B, Aimidén nixtamalizado con lipidos
libres (ANLL); C, Almiddn nativo sin lipidos libres (ASLL)y D,
Almidén nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL).
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sustancia no fue evidente en la superficie de los almidones donde se extrajeron los
lipidos libres (ASLL y ANSLL, Figuras VI.2C y VI.2D), aunque una ligera cantidad de
material fue visible en varios granulos de almidones ANSLL. Sin embargo, en este caso
el material podria estar asociado a la amilosa que es lixiviada de los granulos

parcialmente gelatinizados (almidén danado) por efecto del proceso de nixtamalizacion.

2.2. Isotermas de sorcion.

Las isotermas de sorciéh de todos los almidones se muestran en la Figura VI.3.
La ecuacion de GAB ajusta los datos experimentales (Tabla VI.3) de manera adecuada,
lo cual es evidente con los valores de R? obtenidos, ya que estos fueron mayores que
0.987. En general, los valores de C4 y C, estan dentro del intervalo de valores reportado
por Lewicki (1997), en el cual, los valores calculados para la concentracion de agua en
la monocapa no difieren por mas de + 15.5% del valor real. El proceso de extracciénde
los lipidos libres disminuyé el valor de la monocapa (X,) y aumenté el valor de las
constantes de la ecuacién de GAB; particularmente el valor de C, de los almidones sin
lipidos libres (ASLL y ANSLL) en comparacion con los valores obtenidos para los
almidones sin extracciéon de estos. De esta manera, se puede apreciar que el proceso
de extraccidén de los lipidos libres tiene un efecto similar sobre el valor de X, de los
almidones nativo y nixtamalizado (Diosady et al., 1996), esto es, que las moléculas de
agua de la monocapa estan mas fuertemente ligadas en los almidones sin lipidos libres
(ASLL y ANSLL) en que en los almidones con lipidos libres (ALL y ANLL)

2.3. Difraccién de rayos X.

Los almidones de maiz presentan el patron de difraccion tipo A tipico de los
almidones decereales (Figura VI.4; Zobel, 1988a, b). La extraccion de los lipidos libres
no afectd el grado de cristalinidad en los almidones ASLL y ANSLL al compararlos con

los almidones a los cuales no se les extrajeron los lipidos libres (Figura V1.4). Sin
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Figura VI.3. Isotermas de sorcién de los cuatro almidones Almiddn nativo
(ALL), Almidén nixtamalizado con lipidos libres (ANLL), Aimidon
nativo sin lipidos libres (ASLL) y Almidon nixtamalizado sin
lipidos libres (ANSLL).
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Tabla VI.3. Contenido de humedad de monocapa (X,) y las constantes de
GAB (C; y C,) para las isotermas de sorcién (30 °C) de los
almidones de maiz.

Almidén® Xo C1 C, R?
(% plp)

ALL 7.03 0.653 24.896 0.9982
ASLL 6.59 0.679 37.555 0.9874
ANLL 7.10 0.654 29.938 0.9996

ANSLL 6.34 0.707 33.279 0.9896

2ALL, Almidén nativo; ASLL, Almidon nativo sin lipidos libres; ANLL, Almidén
nixtamalizado con lipidos libres y ANSLL, Aimidén nixtamalizado sin
lipidos libres.
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Figura VI.4. Patron de difraccion de rayos X de los cuatro almidones.
Almidon nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL), Almidon nativo
sin lipidos libres (ASLL), Almidon nixtamalizado con |Ip|dOS libres

(ANLL) y Almidén nativo (ALL).
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embargo, el proceso de nixtamalizacion industrial afecté el grado de cristalinidad de los
almidones, es decir, tuvo un efecto sobre la organizacion de las moléculas del almidon.
esto fue evidente al comparar los difractogramas de los almidones nativos contra los de
los nixtamalizados. En estos ultimos se puede observar una disminucidon de la
intensidad relativa (area bajo el pico) y de definicion de los picos de difracciéon. Por
ejemplo, la regiéon de 14.0° < 20 < 19.0° del patrén de difraccion de rayos X del ANLL se
define menos que en el difractograma del ALL, lo cual puede ser asociado directamente
a la cantidad de granulos de almidén que fueron dafiados por efecto del proceso de
nixtamalizacién presentes en ANLL (Figura V1.1B y Vi.2B). Por otro lado, no se obtuvo
evidencia a partir de los patrones de difraccion de rayos X, que muestre que el proceso
industrial de nixtamalizacion, propicie la formacién del complejo amilosa—lipidos en los
almidones. Es decir, en los difractogramas obtenidos no se observa la presencia del
patrén de tipo V correspondiente a dicho compiejo. Ya que al incrementarse el
contenido del complejo amilosa — lipidos en los almidones con patrones de difraccion de
rayos X tipo A, se producen cambios significativos en la relacion de intensidad en la
region de difraccion de 19.0° = 20 < 23.0° y se observan dos picos mas a valores del
angulo 20=7.0°y 20 = 13.0° (Gernat et al., 1993). Estos cambios no fueron observados
en los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a los almidones
nixtamalizados (ANLL y ANSLL), tampoco en los correspondientes a los almidones
nativos (ALL y ASLL). Aunque estos datos no indican que el complejo no se forme, ya
que la cantidad de complejo amilosa — lipido formado por el proceso de nixtamalizacion
puede estar por debajo del nivel de deteccién de la técnica de rayos X. Por ejemplo,
Morrison et al. (1993) reportaron la presencia del complejo amilosa — lipido en
almidones nativos de cebada detectado por resonancia magnética nuclear de sélidos, a
pesar de que estos complejos no fueron detectados por medio de la técnica de

difraccién de rayos X.
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2.4. Microscopia Optica de luz polarizada.

Los almidones analizados en el microscopio 6ptico de luz polarizada mostraron
la cruz de mailta (birrefringencia), lo cual es indicativo del orden interno de los granulos
de almidon. Al calentar las suspensiones de los diferentes almidones en la platina
desde 35 ° hasta 110 °C a una velocidad de 5 °C/min y graficar el porcentaje de luz
transmitida en funcion de la temperatura, se observé una disminucién del porcentaje de
luz transmitida. Esta disminucién corresponde con la desaparicion de la cruz de maita,
observada en la mayoria de los granulos de almidon a temperaturas entre 55°y 75 °C
(Figura VL1.5), esto es, donde ocurre el proceso de gelatinizacién del almidén de maiz
(Biliaderis, 1991a). Ya que al existir una distribucién de tamafios de particula (diferente
tamario de granulos) cada granulo en particular tiene una temperatura de gelatinizacion

o de pérdida de birrefringencia en particular (Fisher y Thompson, 1997).

2.5. Propiedades térmicas de los almidones.

En los termogramas obtenidos deas suspensiones de almidén por encima de
80 °C, se observé un pico endotérmico con valores de 7,=90°-94°Cy AH=18.4 —
52.7 JIg (Figura V1.6, termograma D). Dicha transicidn se asoci6é al proceso de
oxidacion del aluminio del portamuestra tanto en la ceida de muestra como en la de
referencia por efecto del oxigeno disuelto en el agua. Esta transicion tiene un sentido
endotérmico, debido a que es en la celda de referencia donde existe mayor
concentracidn de agua en comparacion con el agua presente en la celda de muestra.
Cuando no se usa agua en el portamuestras de referencia (Figura V1.6, termograma B),
se observa la oxidacion correspondiente al portamuestras de aluminio con muestra, en
forma de un pico exotérmico. Esta transicién fue asociada al proceso de oxidacién del
aluminio después de analizar los resultados obtenidos para el agua pura. En la Figura
V1.6, lineas A, C y E muestran los termogramas del agua, obtenidos en las mismas

condiciones que el de los almidones analizados. En estos se puede observar el
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Figura VI.5. Gréficas del porcentaje de luz transmitida en funcion de la
temperatura de los cuatro almidones. A, Almidon nativo (ALL); B,
Almidon nixtamalizado con lipidos libres (ANLL); C, Almidén
nativo sin lipidos libres (ASLL) y D, Almidén nixtamalizado sin

lipidos libres (ANSLL).
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Figura VI.6. Termogramas del agua en portamuestras de aluminio. A, agua
en el portamuestras muestra; B, Almidén nativo (ALL) sin agua
en la celda de referencia; C, agua colocada en ambos
portamuestras; D, ALL con agua en la celda de referencia y E,
agua colocada en el portamuestras referencia; .
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cambio del sentido.de la fransicién en el termograma por efecto de la oxidacién del
aluminio en funcion de la posicién del agua durante el andlisis. Asi, el proceso de
oxidacion podria dar por resultado la obtencién de termogramas con endotermas
presentes después de las endotermas asociadas a la fusion de los cristalitos en los
granulos del almidon. En algunos casos, esta endoterma de oxidacién del aluminio se
ha asociado erréneamente a procesos tales como la disociacion del complejo amilosa—
lipidos, el efecto de la concentracion de agua sobre la fusién del almidén o la presencia
de fracciones de almidén de elevado valor de temperatura de gelatinizacion (Sanders et
al., 1990; Seow y Teo, 1993; Grant, 1998). Estos resultados deben ser analizados con
las consideraciones pertinentes, para en el futuro no confundir estos resultados de
oxidacion del aluminio con procesos de fusion o cristalizacion de cualquier material en

el cual exista agua durante su andlisis calorimétrico.

2.5.1. Velocidad de calentamiento.

En la Figura V1.7 se muestran los termogramas y en la Figura V1.8 los valores
de T,, T, Try 4H del ALL en funcion de la velocidad de calentamiento. Como puede
observarse existe una relacion lineal directa (r = 0.99) entre los valores de To, T,y Try
la velocidad de calentamiento. Por otro lado, el valor de AH de gelatinizacion disminuy6
conforme la velocidad de calentamiento decrecié hasta alcanzar un equilibrio a una
velocidad de 10 °C/min y 5 °C/min. Resultados similares se obtuvieron para los cuatro
almidones analizados. Estos resultados estan de acuerdo con los valores y las

tendencias reportados por Liu y Leliévre (1991).

Sobre la base del comportamiento de 4H se selecciond la velocidad de 5
°C/min para realizar los andlisis posteriores. En trabajos publicados anteriormente
(Donovan, 1979; Biliaderis et al., 1986) se propone el uso de 10 °C/min pararealizar los
andlisis de calorimetria, esto debido a que a velocidades menores el almidon podria

sufrir un proceso de anillado (perfeccionamiento de la organizacién molecular) durante
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Figura VI.7 Termogramas del almidén nativo (ALL) determinados en funcion
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inicio; Tp, pico maximo y Ty, Temperatura final. Energia de
transicion reportada en base a peso seco de almidon.
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su calentamiento a bajas velocidades permitiendo a las moléculas que componen al
granulo de almidén reasociarse y recristalizar en una forma mas estable. De acuerdo
con Liu y Leliévre (1991) tales condiciones fueron resultado de la falta de sensibilidad
de los equipos utilizados mas que por efecto de la respuesta térmica de las muestras,

producidos por cambios en la velocidad a la cual se realizaba el analisis.

Asi, los termogramas de los cuatro almidones determinados a una velocidad de
5 °C/min se muestran en la Figura VI1.9. Los almidones de maiz obtenidos de diferentes
variedades exhiben variaciones significativas en sus propiedades térmicas antes y
después de tratamientos de anillado (Brockett et al., 1988; Krueger et al., 1987). Sin
embargo, en el desarrollo del presente trabajo de investigacién se uso la misma
variedad de maiz y ademas se evitaron las condiciones de anillado durante el proceso
de purificacion de los almidones. De esta forma se evalud solo el efecto del proceso de
nixtamalizacion a nivel industrial. En los termogramas se observa una endoterma
principal en todos los almidones (Figura V1.9) cuyos valores correspondientes de T, T,
T y AH se muestran en la Tabla VI1.4. Esta endoterma representa el proceso de
gelatinizacién del almidén (es decir, el hinchamiento y la transicion de orden - desorden
de la estructura granular del almiddn), producida por la temperatura a medida que el
agua se difunde desde la parte externa del granulo hacia las regiones amorfas y

cristalinas dentro del granulo de almidén.

En general, el proceso de nixtamalizacién increment6 los valoresde T, T,y T¢

y disminuy6 el valor del 4H de a endoterma de gelatinizacién dei aimidén (Tabla Vi.4).

Los cambios en las propiedades térmicas de los almidones por efecto del
‘proceso de nixtamalizacion (ANLL y ANSLL), pueden explicarse desde dos perspectivas
diferentes. Primeramente, el proceso de nixtamalizacion tiene un efecto de anillado
(Krueger et al., 1987; Knutson, 1990) sobre los granulos de almidén dado que los
valores de 7,, 7,y Trse incrementan como resultado de un proceso de reorganizacién

de los componentes del almidén en una estructura mas ordenada. Este proceso ocurre
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Figura V1.9. Termogramas de los almidones de maiz investigados. Almidon
nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL), Almidén nativo sin
lipidos libres (ASLL), Almidén nixtamalizado con lipidos libres
(ANLL) y Almiddn nativo (ALL)
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Tabla VI.4. Propiedades térmicas de los almidones de maiz (80% de
humedad) investigados

Almidén® A T, Te AH

(°C) (°C) (°C) (J/9)

ALL 60.88 65.89 73.38 9.48
+0.38 +0.05 +0.28 +0.72

ASLL 60.76 65.67 72.78 7.81
+0.15 +0.09 +0.57 +0.88

ANLL 62.22 67.24 74.53 6.73
+0.50 +0.05 +0.64 +1.71

ANSLL 61.93 66.82 75.03 6.60
+0.08 +0.18 +1.06 +0.21

? ALL, almidén nativo; ASLL, almidén nativo sin lipidos libres; ANLL, almidon
nixtamalizado y ANSLL, almidén nixtamalizado sin lipidos libres.

T., Temperatura de inicio; T,, temperatura de pico maximo; T., Temperatura
final vy AH, Energia de transicion expresada en base peso seco de almidén.
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a una temperatura menor a T, tal y como lo han demostrado Krueger et al. (1987)
utilizando el parametro PHI (indice de altura de pico). Este valor se define como la
relacion entre el AH/(T,-T,) por lo que la disminucion del AH observada después del
proceso de nixtamalizacién (esto es, la disminucion del valor del 4H de ANLL en
contraste con el valor del 4H de ALL, Tabla Vi.4) muy seguramente es el resultado de la
fusion de los granulos de menor estabilidad térmica. En segundo lugar, el proceso de
gelatinizacién se realiza en un intervalo de temperatura de aproximadamente 10 °C,
debido a la existencia de granulos con diferente tamario (es decir, existe una
distribucién de tamarios de granulos, Lineback, 1984; Paredes-Lépez et al., 1990) y
temperatura de gelatinizacion individual. Este proceso puede igualmente ocasionar que
los valores de T, T,y T¢se incrementen al quedar unicamente los grénulos de almidén

mas resistentes.

Adicionalmente, en los termogramas de los almidones nixtamalizados (ANLL y
ANSLL) se observo otra endoterma con valores de T, alrededor de 46 ° — 47 °C. Esta
endoterma representa el fendmeno de fusion de los granulos de almidon que fueron
danados (es decir, granulos de almidén parciaimente gelatinizados) durante el

tratamiento térmico — alcalino del proceso de nixtamalizacion.

2.5.2. Contenido de humedad.

En las Tablas VI.5, V1.6 y en la Figura VI.10 se presentan las propiedades
térmicas de los almidones en funciéon del contenido de humedad, utilizando una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Las temperaturas y AH mostradas en las
Tablas VI.5 y V1.6 corresponden a la endoterma del almidén dafado (parcialmente
gelatinizado) por el proceso de nixtamalizaciéon e indicado con una flecha en los
termogramas para ANLL y ANSLL en la Figura VI.9. Los valores de T,, T, y Tt

correspondientes a esta transicion no se modificaron significativamente por cambios en
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Tabla VI.5. Propiedades térmicas del almidon nixtamalizado sin lipidos
libres (ANSLL) determinadas a diferentes porcentajes de

humedad.
Porcentaje de T, To T; 4H
Humedad (°C) (°C) (°C) (J/9)
40 % 39.65 47.14 52.58 0.58
+ 3.38 +0.19 +0.28 +0.02
50 % 42.02 47.43 52.43 1.04
+1.60 +0.64 +0.07 +0.03
60 % 42.50 47.04 52.58 0.83
+0.05 +0.06 +0.57 +0.27
80 % 42.58 47.36 53.28 1.01
+0.17 +0.03 +0.71 +0.15
90% nd nd nd nd

nd, no detectado.

Tabla VI.6. Propiedades térmicas del almidén nixtamalizado con lipidos
libres (ANLL) determinadas a diferentes porcentajes de

humedad.

Porcentaje de To T, T¢ 4H
Humedad (°C) (°C) (°C) (J/g)

40 % 42.20 47.06 51.43 0.58
+4.12 +0.07 +1.91 +0.65

50 % 42.05 46.80 52.43 1.11
+0.24 +0.30 +0.07 +0.02

60 % 41.96 47.13 52.73 1.38
+0.13 +0.17 +0.35 +0.22

80 % 42.26 46.84 52.33 1.23
+0.325 +0.36 +0.21 +0.01
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Figura VI.10. Cambios en la temperatura maxima de la endoterma de

gelatinizacion [T, (A)] y en la correspondiente energia de
transicion [AH (B)] de los almidones en funcion del porcentaje de
humedad. Almidén nativo (ALL), Almiddn nativo sin lipidos libres
(ASLL), Almiddon nixtamalizado con lipidos libres (ANLL) y
Almidén nixtamalizado sin lipidos libres (ANSLL).
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la concentracion de agua entre el 40% y el 80% (% p/p). Sin embargo, al incrementar la
concentracion al 90%, esta endoterma desaparecid, io cual pudo deberse a que a esta
concentracién de agua la fransicion se flevé a cabo en un intervalo mucho mas amplio
de temperatura. Es decir, la endoterma fue mas amplia y por lo tanto la definicion (es
decir, la resolucion) del equipo no fue lo suficiente para poder realizar los calculos
correspondientes. Por otro lado, la energia de transicion (4H) mostrd sus valores mas
bajos a contenidos de humedad del 40%. En estas condiciones la cantidad de agua
presente estuvo por debajo de la concentracion requerida para que el proceso de

gelatinizacion se efectuara en todos los granulos de almid6n danados.

El efecto del contenido de agua sobre la temperatura maxima (7,) de la
endoterma de gelatinizacién para los aimidones investigados y el correspondiente valor
del AH se muestran en la Figura VI.10. A todas las concentraciones de agua se
obtuvieron mayores valores de T, (Figura VI.10A) en los almidones nixtamalizados
(ANLL y ANSLL), lo cual es un indicativo mas del efecto de anillado que presenta el
proceso de nixtamalizacion sobre el almidén de maiz. Ademas, independientemente del
proceso de nixtamalizacion, los valores de T, correspondientes a los almidones sin
lipidos libres (ASLL y ANSLL) presentaron un menor grado de variaciéon. La
aglomeraciéon de los granuios observados en ALL y ANLL (Figura VI.2A y VI1.2B)
produjeron un comportamiento térmico inconsistente (es decir, se obtienen
temperaturas de pico de gelatinizacion variables). Ademas, el caracter hidrofébico de
los lipidos libres, depositados sobre la superficie de los granulos de almidon podria
estar asociado con la variacién observada en T, en funcién del contenido de humedad.
Por otro lado, los almidones no nixtamalizados, con o sin lipidos libres (ALL y ASLL),
mostraron una dependencia del valor de 7, con el contenido de agua en el sistema, el
cual no fue evidente en los almidones nixtamalizados (ANLL y ANSLL) (Figura VI1.10A).
En los almidones no nixtamalizados, el proceso de gelatinizacién se vio limitado bajo
condiciones de agua restringida. Esto es, a medida que la concentraciéon de agua

disminuyd, solo las regiones menos organizadas (es decir, menos cristalinas) de los
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granulos de almidon o solo los granulos mas termolabiles se gelatinizaron. Como
resuitado los valores de T, correspondientes a la endoterma de gelatinizacion se
registraron a mas bajas temperaturas a medida que la concentraciéon de agua

disminuyo.

Por otro lado, el valor correspondiente al 4H de gelatinizacion de todos los
almidones disminuy6 a medida que disminuia el contenido de humedad (Figura V1.10B).
Como era de esperarse los valores del 4H de los almidones nixtamalizados fueron
menores a los de los no nixtamalizados. Esto independientemente de la presencia o
ausencia de los lipidos libres. Sin embargo, todos los almidones mostraron una relacion
lineal positiva entre el 4H y la concentracion de agua en el sistema (p<0.05).
Nuevamente, esto mostré como a medida que la concentracion de agua disminuye, solo
las regiones y/o granulos termolabiles se gelatinizaron. Resulta también evidente que
para una misma humedad (ej., 80%) se requiere menos energia para gelatinizar un
almidén nixtamalizado que uno no nixtamalizado; esto independientemente de la

presencia o ausencia de lipidos libres.

2.5.3. Anillado a 30 °C a diferentes humedades relativas (H.R.).

Como se menciond anteriormente los almidones de maiz exhiben variaciones
significativas en sus propiedades térmicas antes y después de tratamientos de anillado
(Brockett et al., 1988; Krueger et al., 1987). El nivel de perfeccionamiento de las zonas
cristalinas alcanzado por una muestra en particular depende de la temperatura, el
tiempo y la concentracion de humedad del sistema (Krueger et al., 1987; Larsson y
Eliasson, 1991). En la Figura VI.11 se muestran los patrones de difraccion de los
almidones equilibrados 40 dias a diferentes valores de Aw (30 °C, Tabla V.2). Al
comparar estos difractogramas con los obtenidos de los almidones con tiempo cero de
almacenamiento (Figura VI.4) se not6é un cambio en los patrones de difraccion de rayos
X por efecto del tiempo de almacenamiento y la actividad acuosa empleada. Esto es, se

observo un incremento en la resolucion de los picos en la regién de 16°< 20 <25° de
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Figura V1.11. Patron de difraccion de rayos X de los almidones analizados
después de 40 dias de almacenamiento a 30 °C y la actividad
acuosa sefialada. Almidén nixtamalizado sin lipidos libres
(ANSLL), Almidon nativo sin lipidos libres (ASLL), Almidén
nixtamalizado con lipidos libres (ANLL) y Almidon nativo (ALL).
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todos los almidones después de 40 dias de almacenamiento a cualquier valor de Aw
empleado. Este efecto se vio mas aparente en la region de 16° < 26 < 19° en los
difractogramas de los almidones almacenados a las mas altas Aw. Estos resultados
concuerdan con los datos reportados por Zobel (1988a, b) y por Lin y Czuchajowska
(1998) los cuales observaron una mejor definicion de los patrones de difraccién de
rayos X a medida que se incrementd el contenido de humedad. En la presente
investigacion, cuando la Aw = 0.841 el contenido de humedad fue de aproximadamente

15% (Figura V1.3), mientras que cuando Aw = 0.11 el contenido de humedad fue del 5%

(p/p).

En las Tablas VI.7 y VI.8 se presentan las propiedades térmicas de los
almidones no nixtamalizados (ALL y ASLL), determinados en funcion del tiempo de
almacenamiento (39, 98 y 137 dias) a diferentes valores de Aw (Tabla V.2). El analisis
estadistico se realiz6 comparando los resultados correspondientes a la muestra control
con los resultados obtenidos de las muestras almacenadas en funcién del tiempo y la
humedad relativa. Los cambios observados en las propiedades térmicas de ALL (Tabla
V1.7) en funcién del tiempo y la actividad acuosa muestran que los valoresde T,, T, ¥
AH se vieron afectados por el tiempo (tiempo de almacenamiento mayor de 40 dias) y la
humedad relativa de almacenamiento (diferencias estadisticas encontradas con valor
p<0.10), en el valor de T no se observaron cambios significativos. Los datos
correspondientes al ASLL se muestran en la Tabla V1.8, én este almidon se observaron
diferencias significativas solo en los valores de T,. El comportamiento diferente del
ASLL en comparacién con el de ALL puede explicarse en funcién de la presencia de los

lipidos libres o por efecto del solvente utilizado para su extraccion.

Los resultados obtenidos en el almidon nativo pueden servir de base para
inferir los cambios que pueden llevarse a cabo por efecto de las condiciones de
almacenamiento del grano o la harina en el almidén presente en los mismos,

almacenados bajo condiciones controladas o no. De acuerdo a los resultados (Tabla
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Tabla V1.7. Propiedades térmicas del almidon nativo (ALL) en funcion del
almacenamiento a diferentes tiempos y valores de Aw.

Tiempo Aw To Te Ty AH

(dias) (°C) (°C) (°C) (J/q9)

0 Sin 60.88 65.89 73.38 9.48
equilibrar +0.38 +0.05 +0.28 +0.72

37 0.1 62.73* 66.29 72.68 6.81*
+0.16 +0.07 +0.85 +1.43

37 0.32 61.77 65.56 72.68 7.03*
+1.32 +0.27 +1.27 +1.11

37 0.52 61.47 66.16 72.11 6.71*
+0.156 + 0.40 +1.10 +0.27

37 0.64 60.48 66.30 72.68 5.64**
+1.65 +0.07 +1.27 +1.93

37 0.84 61.33 66.43* 72.18 6.43*
+0.40 +0.20 + 0.07 +0.34

98 0.11 62.28 66.66** 73.68 8.13
+0.15 +0.24 +0.42 + 0.24

98 0.32 61.70 67.07** 73.73 7.87
+0.35 +0.17 +0.78 + 0.41
98 0.52 61.90 66.83** 73.33 6.29**
+0.01 +0.22 +0.35 +2.89

98 0.64 62.58* 67.49" 73.38 5.84**
+0.06 +0.10 +1.41 +2.29

98 0.84 63.83* 67.40* 71.98 6.67*
+0.87 +0.55 +0.71 +0.50

137 0.11 63.48 ** 66.44* 73.78 9.35
. +1.93 +0.14 +0.28 +1.30

137 0.32 62.18 66.42* 73.38 6.83*
+0.83 +0.20 +1.13 +1.48
137 0.52 61.72 66.90" 72.98 6.12*
+0.27 +0.14 +0.57 +1.52

137 0.84 63.09" 67.81** 73.58 6.93*
+1.13 +0.57 +0.57 +0.15

* diferencia significativa al 90% de confianza; **, diferencia significativa al
95% de confianza.
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Tabla VI.8. Propiedades térmicas del almidén nativo sin lipidos libres
(ASLL) en funcion del almacenamiento a diferentes tiempos y
valores de Aw.

Tiempo Aw To Te T¢ AH

(dias) (°C) (°C) (°C) (J/9)

0 Sin equilibrar 60.76 65.67 72.78 7.81
+0.15 +0.09 +0.57 +0.88

39 0.11 62.34 65.29 71.41 6.16
+2.37 + 0.06 +0.32 + 0.86

39 0.32 60.42 65.58 71.73 6.41
+0.09 +0.09 " + 0.64 +1.08

39 0.52 60..76 65.54 72.38 7.72
+0.06 +0.28 + 0.64 +0.73

39 0.64 61.36 66.24 71.43* 6.12
+0.84 +0.32 +0.28 + 0.47

39 0.84 61.94 66.22 72.38 7.33
+1.72 +1.05 +0.85 +1.10

98 0.11 61.47 66.49* 74.03* 9.45
+0.13 +0.02 +0.07 +1.36

98 0.32 61.31 66.41 74.43* 9.07
+0.39 +0.32 +0.35 +1.60

98 0.52 62.31 67.24* 73.33 7.67
+ 1.67 +0.59 +0.49 +0.30

98 0.64 63.76* 67.02** 73.13 9.62
+4.37 +0.87 +0.21 + 0.40

98 0.84 61.86 66.58* 73.83 8.31
+ 0.47 +0.34 + 0.49 +0.24

137 0.11 61.78 66.43 73.08 7.47
+0.40 +0.27 +1.27 +2.86

137 0.32 61.49 66.54* 73.28 8.26
+0.28 +0.32 +1.27 + 0.51

137 0.52 61.04 66.21 73.43 8.91
+0.11 +0.156 +0.21 +0.35

137 0.84 61.24 66.69** 73.13 6.75
+0.25 +0.41 +0.21 +0.98

* diferencia significativa al 90% de confianza; **, diferencia significativa al

95% de confianza.
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V1.7) se mostré que el proceso de anillado ocurre a tiempos mayores de 40 dias a las
condiciones probadas (30 °C, diferentes valores de Aw) durante el experimento, lo cual
también puede ocurrir en las etapas de almacenamiento y comercializacion de las
harinas instantaneas de maiz nixtamalizado, donde las condiciones de almacenamiento
real (temperatura, tiempo y humedades relativas de almacenamiento) son mas drasticas

y extremosas, inclusive pueden ocasionar un nivel de anillado mayor.

2.5.4. Temperatura de transicion vitrea.

La temperatura de transicion vitrea, T, determina la temperatura de inicio de la
gelatinizacion del almidon nativo. Ademas, se cree que el proceso de anillado ocurre
solo cuando el almidén es calentado a temperaturas por encima de T, pero no
suficientemente altas para producir la gelatinizacién del mismo (es decir; T4 < T < T,).
La temperatura de transicién vitrea determinada en los almidones ALL y ANLL sin
previa gelatinizacion se observan en la Figura VI.12. El valor de T, para el ALL se
determiné entre 60 °y 62.5 °C, intervalo de temperatura en el cual se produce el cambio
en el valor del C, de la muestra de aimiddn. Mientras que en el ANLL se detectaron dos
intervalos que se asociaron a fransiciones de segundo orden, la primera
correspondiente al valor de T, de los granulos de almidén dafiados (45°—-55°C) vy la
segunda al almidén anillado (65 °© — 70 °C), ambos cambios producidos por efecto del
proceso de nixtamalizacién industrial. Sin embargo, el valor de T, determinado en este
estudio es, en efecto, un T, operativo de los almidones aislados establecido por las
condiciones de tiempo-temperatura (es decir, la veiocidad de calentamiento usada) y el
efecto plastificante del agua. La razén de esto es el cambio constante del contenido de
humedad dentro del almidén a medida que el agua se difunde del exterior (es decir,
100% de humedad) hacia el interior del granulo (6.8% para ALL y 10.1% para ANLL).

El valor de T, del almidén amorfo completamente plastificado por efecto del
agua, el cual es conocido como 7, y que es definido por el contenido de humedad del

sistema (Slade y Levine, 1988b), determina la velocidad de retrogradacion del mismo
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Figura VI.12. Termogramas para la determinacion de Tgen A, Almidén nativo
(ALL); B, Almiddn nixtamalizado con lipidos libres (ANLL) (80%
de humedad). Barrido inicial en linea continua, el recalentamiento
en linea discontinua. Se indica la temperatura alcanzada durante
el primer calentamiento.
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como una funcién de la diferencia T - T4, donde T es la temperatura de almacenamiento
(Jouppila et al., 1996). Asi, el T, operativo evalia el efecto del proceso de
nixtamalizacién sobre las regiones amorfas en el almidén de maiz. Sin embargo, no
representa el valor de T, de las regiones amorfas en el almidén nativo dentro del grano
de maiz durante la nixtamalizacion. En contraste, el valor de T, es un pardametro de
valor tecnoldgico que establece la velocidad de retrogradacion después de gelatinizado
el almiddn y por lo tanto la vida de anaquel de productos tales como las tortillas (35% -
40% de humedad).

Los valores de T, operativos aqui encontrados dan un indicio de por que en los
experimentos de anillado a 30 °C y diferentes valores de Aw de almacenamiento se
obtuvieron cambios en las propiedades térmicas tan pequefios (cambios en T, menores
de 2 °C, Tablas V1. 5 y VI.6). De acuerdo a Champion et al. (2000) los procesos de ,
relajacion molecular contindan aun a temperaturas por debajo del valor de T, El
movimiento molecular persiste en el estado vitreo con una amplitud mas baja. De
acuerdo a lo anteriormente expuesto y considerando ademas la temperatura (30 °C)
utilizada durante los experimentos de anillado, se entiende por que la magnitud del
cambio (anillado) encontrado fue solo significativa a tiempos de almacenamiento largos
(137 dias).

2.5.5. Efecto de la L-a-Lisofosfatidilcolina (LPC) sobre las
propiedades térmicas y estructurales del almidén nativo
(ALL).

Se ha estudiado el efecto de las interacciones almidon — lipidos para tratar de
explicar la manera en la cual la formacion del complejo influye en los procesos de
gelatinizacién y retrogradacion del almidén y en el proceso de envejecimiento de
productos elaborados a base de almiddn (Biliaderis y Tonogai, 1991; Conde-Petit y
Escher, 1994; Eliasson et al., 1988; Eliasson, 1994; Godet et al., 1995; Hibi et al. 1990;
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de la amilopectina retrogradada. Sin embargo, la adicion de LPC al sistema resulto en
la obtencién de una endoterma adicional con T, entre 100 °y 106 °C, cuya magnitud
mostré una tendencia a incrementarse en funcién de la concentracion de LPC en el
sistema. Esta segunda endoterma se asoci6 al proceso de disociacion del complejo
almidén (amilosa y cadenas lineales de amilopectina) — LPC. Los valores
correspondientes de T, T,, Try 4H para estas dos endotermas se indican en la Tabla
VI.10. Asi, resultd evidente que el AH de retrogradacién disminuyé en funcion directa de
la concentracion de LPC. Inclusive, al utilizar una concentracion del 10% de LPC el
valor del 4H de retrogradacion fue despreciable, desapareciendo completamente
cuando la concentracién de LPC fue igual o mayor al 20% (Tabla VI.10). En contraste,
el AH de disociacion del complejo almidén — LPC se incrementé mostrando el desarrollo
de una mayor cantidad del complejo con una relacién lineal hasta el 4.19% de LPC
(Figura VI1.24). Como era de esperarse, el comportamiento del 4H de disociacion del
complejo en el almidén retrogradado en funcién de la concentracion de LPC (Figura
VI.24), siguié un perfil muy similar al observado por el 4H de disociacién del complejo
durante el segundo calentamiento (Figura VI.22). Si bien, los valores del AH disociacion
del complejo en el almidén retrogradado fueron mayores a los del AH de disociacion del
complejo durante el segundo calentamiento, esto debido al perfeccionamiento del cristal

del complejo almidén — LPC en funcidn del tiempo de almacenamiento a 4 °C.

De acuerdo con estos resultados se puede establecer lo siguiente. La
concentracion del 10% de LPC practicamente inhibi6 el proceso de retrogradacioén en el
ALL, aun después de 14 dias de almacenamiento a 4 °C. Si bien, con la
experimentacidn realizada hasta este nivel en esta investigacion no puede establecerse
inequivocamente cual es el mecanismo principal por el cual la LPC actia, se consideran
dos alternativas principales: 1) la formacién del complejo amilopectina— LPC inhibiendo
la reorganizaciéon de las moléculas de amilopectina dentro del gel del almidén
gelatinizado (Biliaderis, 1991a; Biliaderis, 1994), y 2) la disminucion en la movilidad

molecular de las cadenas de amilosa debido a la formacién del complejo con la LPC.

141



Tabla VI.10. Propiedades térmicas del almidon nativo (ALL),
determinadas en aimidones gelatinizados después de 14 dias
de almacenamiento a 4 °C, en funcion del porcentaje de L-o-
lisofosfatidilcolina (LPC), obtenidos a 5 °C/min.

Muestra To T, T; AH
(°C) (°C) (°C) (J/g)
0.00% 39.935 50.920 70.965 7.679
+0.375 +0.500 +0.185 +0.905
nd nd nd nd
2.33% 43.430 54.045 65.110 2.026
+0.290 +0.125 +0.180 +0.121
86.925 100.915 108.655 5.410
+ 1.545 +0.195 +1.095 +0.692
4.19% 45.635 54.945 62.180 0.531
+1.475 +0.465 + 0.000 +0.014
93.380 101.510 110.030 7.207
+0.770 +0.140 +0.090 +0.424
10.00% 47.825 53.255 61.820 0.166
+ 0.465 +0.535 +0.180 +0.020
96.545 102.440 109.295 6.390
+0.385 +0.020 +1.735 +0.486
20.00% nd nd nd nd
98.035 103.350 111.765 6.827
+0.045 +0.030 +0.365 +0.307
38.00% nd nd nd nd
99.825 105.195 109.845 5.315
+0.195 +0.025 +0.095 +0.350

nd, no detectado
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Figura VI1.24. Relacion observada entre el 4H de disociacion del complejo
después del almacenamiento a 4 °C durante 14 dias, con la

concentracion de L-a-lisofosfatidilcolina.
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Este ultimo evento limitaria la formacion de las hélices dobles de amilosa durante la

recristalizacion (Hoover, 1998).

2.5.6. Propiedades mecanicas del almidon nativo (ALL).

Es importante el diferenciar el tipo de respuesta obtenida por DSC de la
obtenida en el espectrémetro mecanico. En la primera la liberacion o absorcion de calor
durante el proceso de cambio de fase que ocurre en funcion de la temperatura (o del
tiempo a temperatura constante) se manifiesta con una exoterma o endoterma,
respectivamente. En contraste, por espectroscopia mecanica los cambios estructurales
asociados 0 no a un proceso de cambio de fase en el sistema se detectan por

modificaciones en el perfil reolégico (G’ , G” 0 3).

La Figura V.25 muestra la cinética del modulo de almacenamiento (G") yenla
Figura V1.26 la correspondiente al angulo de pérdida (5) del ALL, al 80% de humedad,
determinado a diferentes concentraciones de LPC (0%, 2.33% y 20%) bajo el perfil de
tiempo — temperatura descrito la seccién V.2.2.6. Yaque 3 representa la relacion G'/G’,
la cual es mas sensible a los cambios en el comportamiento viscoelastico, la siguiente
diseusion se centra particularmente en el comportamiento de este parametro reologico.
Es evidente que la dispersion almidén — agua inicia con un comportamiento
predominantemente liquido, durante el cual ocurre el hinchamiento inicial del granulo
(hinchamiento reversible) (Lii et al., 1995). Este caracter liquido prevalecid hasta
observarse un decrecimiento dramatico en el valor de & (Figura V1.26), el cual ocurrio en
un intervalo de temperatura de 60 ° — 65 °C, correspondiendo con el inicio de la
endoterma de gelatinizacion determinada por DSC (Figura VI.14A). Si bien, fue evidente
que en el caso de los reogramas existié una relaciéon entre la concentracionde LPCy la
temperatura de inicio de la gelatinizacién del ALL, esta relacién no fue posible de
detectarse por DSC (es decir, 7, para la endoterma de gelatinizacion no fue

significativamente diferente en funcién de la concentracién de LPC, Figura VI.14A).
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Figura VI.25. Cinética del médulo de almacenamiento (G”) del almiddn nativo
(ALL) al 80% de humedad obtenido a tres concentraciones de L-c-
lisofosfatidilcolina (LPC). 0.0% (___), 2.33% (_._) y 20% (- - -) de
LPC.
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Figura V1.26. Cinética del angulo de pérdida (5) del almidon nativo (ALL) al
80% de humedad obtenido a tres concentraciones de L-o-
lisofosfatidilcolina (LPC). 0.0% (___), 2.33% (_._) y 20% (- - -) de
LPC.
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Estos resultados corroboran las observaciones realizadas anteriormente en el sentido
de que la LPC le confiere a la estructura granular una mayor estabilidad térmica, conel

. subsecuente mantenimiento de su estructura granular a mas alta temperatura.

De acuerdo a la exoterma de gelatinizacion, este evento concluye en 7,(Figura
VI.14A) entre 80° y 85° C. Es justamente a esta temperatura donde el perfil de 6 alcanz6
su minimo valor (es decir, mayor caracter sélido) a las tres concentraciones de LPC
investigadas. Sin embargo, para el caso de 0% de LPC a esta temperatura ya se habia
desarrollado una red tridimensional entre los componentes del almidén (Figura VI.17,
temperaturas de 80° y 85° C). Mientras que en presencia de 2.33% de LPC si bien se
observé almidén granular remanente a esta temperatura, este se encontraba con un alto
grado de daio estructural (Figura V1.18, temperaturas de 80° y 85°C), no siendo este el
caso en presencia del 20% de LPC. En estas ultimas condiciones, la existencia de
almidén granular remanente embebido en una red posiblemente compuesta por el
complejo amilosa — LPC y LPC libre (es decir, fosfolipido en exceso) fue evidente
(Figura V1.19, temperaturas de 80° y 85 °C). Esto se reflej6 en el valor de § alcanzado a

esta temperatura ( Ty) para cada sistema.

De acuerdo a Biliaderis (1992) el proceso de retrogradacion del almidon a
cortos periodos de tiempo se debe al proceso de gelacion de la amilosa, esto es la
asociacion de las moléculas como hélices dobles seguido por una agregacién hélice —
hélice. Estos mismos autores propusieron que este proceso se realiza durante el
enfriamiente del almiddn gelatinizade (inicio del proceso de retrogradacion). De acuerdo
a Lii et al. (1995), el proceso de gelacién de las moléculas de amilosa puede ocurrir
también durante el calentamiento del almidén a temperaturas superiores. a las
correspondientes a la endoterma de gelatinizacion. Terminando la endoterma de
gelatinizacidn, es decir a T > T se observo en el perfil de & del ALL puro (0% de LPC) el
inicio de una transicion estructural, la cual se asocio al proceso de gelacién de la

amilosa (Lii et al., 1995). Este resultado fue confirmado posteriormente, ya que al
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adicionar 2.33% de LPC la magnitud de la transicion estructural se vio disminuida,
desapareciendo a la concentracién del 20% de LPC. Asi, este broceso se asocio
también con la formacién del complejo amilosa — LPC después del proceso de
gelatinizacion del ALL, ya que este proceso se realizo a temperaturas menores al 7,
correspondiente a la disociacion del complejo durante el primer calentamiento en los
termogramas obtenidos por DSC (Figura VI1.14B). En el perfil de 3, durante el
enfriamiento se observé una segunda transicion estructural, la cual fue también
asociada al proceso de gelacion de la amilosa de acuerdo a lo reportado por Biliaderis
(1992). Estos resultados son sustentados también con las microfotografias mostradas
en las Figuras V1.17 (0% de LPC), V1.18 (2.33% de LPC) y V1.19 (20% de LPC) a la
temperatura de 95 °C, ya que en el almidén puro se observé una malla tridimensional
bien desarroliada, mientras que los almidones con 2.33% y 20% de LPC se observo el

almiddn todavia con una estructura granular.

En la Figura VI.27 se presenta el cambio en el dangulo de pérdida (3) del
almidon calentado hasta 95 °C y posteriormente enfﬁado hasta 25 °C, determinado en
funcién del tiempo a esta ultima temperatura. En el ALL puro (0% de LPC) se observo
que el gel formado continué incrementando su nivel de rigidez, el cual no fue afectado
por la concentracion del 2.33% de LPC, mientras que a la concentracion del 20% se
observo un menor nivel de rigidez alcanzado por el gel a esta concentracion. Este
fenémeno puede explicarse en funcién de los cambios producidos durante el proceso
de enfriamiento del sistema, ya que el ALL alcanz6 un menor grado de
perfeccionamiento de la malia tridimensional de la amilosa (proceso de gelacién menor)

a medida que la concentracién de LPC se incrementaba.
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Figura V1.27. Cinética dei angulo de pérdida (5) del almid6n nativo (ALL) al
80% de humedad determinado después de gelatinizado, a 25 °C
a tres concentraciones de L-a-lisofosfatidilcolina (LPC). 0.0%
(), 233% (_._)y20% (- --) de LPC.
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VIl. CONCLUSIONES.

Los almidones obtenidos tuvieron una pureza mayor del 90% y en todos los
casos la concentracién de amilosa estuvo entre 21.5% y 23.4%, lo que los clasifica
como almidones de tipo normal. La concentracién de calcio y fésforo se vio afectada por
el proceso de nixtamalizacion industrial, ya que las concentraciones mas altas de estos
minerales las presentaron los almidones que fueron sometidos al proceso de
nixtamalizacion (ANLL y ANSLL).

La forma de los granulos de almidon resulté poco afectada pér efecto del
proceso de nixtamalizacion y las isotermas de sorcion de agua obtenidas se ajustaron
bien al modelo de GAB. Aunque el proceso de nixtamalizacién no tuvo efecto sobre el
comportamiento de sorcién del agua, los lipidos libres afectaron el valor de las
constantes de ajuste de este modelo. El perfil de difraccion de rayos X de los almidones
no cambid por efecto de la extraccion de los lipidos libres, pero si por la
nixtamalizacién, observandose una disminucion en la intensidad relativa y en la
definicidn de los picos de los difractogramas de los almidones nixtamalizados (ANLL y
ANSLL) en comparacion con los obtenidos a partir de almidones no nixtamalizados (ALL
y ASLL).

Se selecciond la velocidad de 5 °C/min para realizar los anélisis térmicos de los
almidones debido a que en esta velocidad fue donde se obtuvieron los menores niveles
de variacion de las propiedades térmicas de los almidones analizados. Ademas, al
utilizar portamuestras de aluminio en los analisis térmicos por DSC se obtuvo en los
termogramas un pico endotérmico o exotérmico (Figura VI1.6) como respuesta del
proceso de oxidacidn del aluminio por efecto de su reaccion con el oxigeno disuelto en
el agua; por lo anterior, debe considerarse con mucho cuidado el uso de estos
portamuestras, ya que los resultados obtenidos pueden enmascarar procesos de

transicion asociados a la muestra o bien, puede ser que la transicion sea asociada
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erroneamente a fendmenos de transicion de la muestra.

El proceso de nixtamalizacion industrial provoca un efecto de anillado sobre el
almidén al incrementar los valores de T,, T, y T; y disminuir el valor del 4H
correspondientes al proceso de gelatinizacion del mismo. Observandose, ademas una
endoterma adicional en los almidones nixtamalizados (ANLL y ANSLL), posiblemente
asociada a los almidones dafiados por efecto del proceso de nixtamalizacion industrial.
Todos los almidones mostraron una relacion positiva entre el valor del 4H y la
concentracion de agua (p<0.05). El proceso de extraccion de los lipidos libres ocasion6

que se obtuvieran valores de T, con un menor grado de variacion en estos sistemas.

Durante el experimento de anillado a 30 °C, realizado con diferentes Aw, se
obtuvo una mejor definicion de los espectros de difraccion de rayos X después de 40
dias de almacenamiento. Mientras que en los termogramas obtenidos mediante DSC se
detectaron cambios estadisticamente significativos (p<0.05) después de 98 dias de
almacenamiento en las Aw mas altas a 30 °C en ALL, en ASLL no se observaron
cambios. El tiempo tan largo para notar las diferencias en los valores de T,, T,y 4H fue
debido a que los valores de T, obtenidos para el ALL en particular estuvieron en el
intervalo de 60 ° a 62.5 °C, dado que el valor de T, determina la velocidad de anillado,
lo cual repercute en una velocidad de anillado lenta. Ademas, se encontré que el
proceso de nixtamalizacién provoca la presencia de dos transiciones de segundo orden,
es decir dos T, una relacionada con la transicion de los almidones dafados y la
segunda con la de los almidones anillados por efecto del proceso de nixtamalizacion

industrial.

La adicion de LPC tuvo un efecto sobre las propiedades térmicas, estructurales
y mecanicas del almidén de maiz. En los termogramas pudo observarse un cambio en el
perfil térmico del almidén por la presencia del fosfolipido (Figura Vi.13). En todos los
casos en los que se adicion6 LPC, se observé una endoterma adicional a temperaturas

superiores a las asignadas al proceso de gelatinizacion del almiddn. Esta endoterma se
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asocio al feriémeno de disociacion (calentamiento) o formacion (enfriamiento) del
complejo almidén — LPC. Ademas, modifico los cambios estructurales del almidon
durante el proceso de gelacion lo cual fue evidente en las microfotografias obtenidas
por SEM (Figuras V117 a la V1.20) y en los espectros mecanicos obtenidos en el

reémetro (Figuras VI.25 a la V1.27).

La adicién de LPC al ALL no modificé los valores de T, y T¢pero si afect6 los
valores de T, (se incrementd) y del 4H de gelatinizacién, el cual se incrementd por
encima del valor correspondiente al almidén nativo con 0% de LPC, cuando se
emplearon concentraciones de LPC entre 2.33%y 10%, para posteriormente disminuir a
valores inclusive por abajo del 4H de gelatinizacién del almidon en ausencia de LPC
(p<0.05, Figura V1.16 y Tabla V1.9). El incremento del 4H observado a concentraciones
de LPC del 2.33% al 10% se explicd considerando que la LPC se difundié hacia el
interior del granulo de almidén durante su hinchamiento durante la etapa de
hinchamiento reversible y ademas que la interaccién de la LPC con los componentes
del almidén (principalmente la amilosa y posiblemente las ramificaciones largas de la
amilopectina), le confiri6 estabilidad a la estructura granular del almidon, requiriendo
una mas alta cantidad de energia (ej., mayor AH de gelatinizacién) para desorganizar
(gelatinizar) la estructura del granulo en presencia de LPC (2.33% al 10% de LPC) que
la requerida para gelatinizar el granulo de almidén nativo (0% de LPC). La posterior
disminucion en el valor del 4H de gelatinizacion observada a concentraciones de LPC
mayores al 10% en el ALL, confirmé que la LPC tiene en realidad un efecto
estabilizador de la estructura granular del almidén. Para el mismo intervalo de
temperatura de gelatinizacion (Figura VI.14A), la mayor estabilidad estructural del
granulo de almidén en presenéia de LPC (> 10%) resulté en un 4H menor que el
observado a concentraciones de LPC < 10%. Esta argumentacion se sustento con las

microfotografias mostradas en las Figuras VI.17 a la V1.20.

Se concluyoé ademas que el proceso de formacion del complejo durante el
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primer calentamiento no es un proceso que se desarrolla, como lo han sugerido
Biladieris y Tonogai (1991), en el mismo intervalo de temperatura que el proceso de
gelatinizacion. En las condiciones experimentales utilizadas en esta investigacion, la
LPC tuvo que difundir del exterior y a través del granulo durante la etapa previa al inicio
de la gelatinizacion. Este trabajo pone en consideracion el que el complejo de inclusion
amilosa - LPC desarrollado en el almidén en estado granular y bajo condiciones de baja
temperatura y de restriccion de agua, no necesariamente involucraria un proceso
exotérmico durante su formacion detectable por medio de DSC, debido principalmente a
que el proceso de formacion del complejo en la etapa inicial depende de la velocidad de
difusién de la LPC y de la velocidad de liberacién de las moléculas de amilosa de las

zonas amorfas dentro del granulo de almidon.

Después del calentamiento inicial hasta 130 °C y el subsecuente enfriamiento,
la formacion adicional del complejo amilosa - LPC fue funcién de la concentracion de
LPC presente y de la cantidad de amilosa liberada del granulo durante el primer
calentamiento. Asi, al 10% y 20% de LPC se alcanz6 el acomplejamiento del total de la
amilosa presente en el almidén de maiz, la cual fue liberada después del primer

calentamiento (Figura V1.22).

Mediante la ecuacién de regresion reportada por Sievert y Lausanne (1993)
utilizando los valores del AH de disociacién del complejo durante el segundo
calentamiento se establecié que con el uso de una concentracién mayor al 10% de LPC
se habia saturado en su totalidad la amilosa presente en el granulo del ALL. Asi como
la factibilidad de que la LPC formara complejos de inclusién con las moléculas de

amilopectina.

E! perfil térmico del ALL retrogradado en presencia de LPC fue
significativamente diferente al obtenido en ausencia del fosfolipido. En el almidén con
0% de LPC se obtuvo unicamente la endoterma correspondiente a la fusion de la

amilopectina retrogradada. Sin embargo, la adicién de LPC al sistema resulté en la
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obtencién de una endoterma adicional con T, entre 100 ° y 106 °C, cuya magnitud

mostré una tendencia a incrementarse en funcién de la concentracion de LPC en el

sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos se establecio que la concentracion del
10% de LPC practicamente inhibi6 el proceso de retrogradacion en el ALL, aun después
de 14 dias de almacenamiento a 4 °C. Si bien, con la experimentacion realizada hasta
este nivel en esta investigacion no puede establecerse inequivocamente cual es el
mecanismo principal por el cual la LPC actia, se consideran dos alternativas
principales: 1) la formacion del cumplejo amilopectina — LPC inhibiendo la
'reorganizacién de las moléculas de amilopectina dentro del gel del almidén gelatinizado
(Biliaderis, 1991a; Biliaderis, 1994), y 2) disminucion en la movilidad molecular de las
cadenas de amilosa debido a la formacién del complejo con la LPC. Este ultimo evento
limitaria la formacién de las hélices dobles de amilosa durante la recristalizacion
(Hoover, 1998).

En los experimentos reolégicos se concluyo que esta técnica detecta las etapas
en las cuales se divide el fendmeno de transicion de orden — desorden —
reordenamiento en el almidon, las cuales son parciaimente detectadas por medio de la
técnica de DSC. Ya que con el uso del redmetro se detectaron diferencias en la
temperatura de inicio de la gelatinizacién (Figura VI1.26) mientras que con el DSC no se
detectaron diferencias en el valor de 7, (Figura VI.14A). Determinandose
adicionalmente por reologia las transiciones estructurales asociadas al proceso de
gelacion de la amilosa observadas a temperaturas por arriba del valor de T de la
endoterma de gelatinizacion, asi como durante el enfriamiento del almidon gelatinizado.
Estas transiciones fueron afectadas por la presencia de LPC en el aimidén, asi como
también se afectd el nivel de rigidez alcanzado por el gel durante el proceso de
retrogradacién determinado a 25 °C durante 2 horas después de gelatinizado el

sistema.
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