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RESUMEN

El maiz (Zea mays L.) es el grano mas importante de la dieta mexicana. Se consume
en fresco o en derivados de la nixtamalizacion (procesamiento termo-alcalino). Con
la nixtamalizacion, el grano de maiz sufre una serie de cambios fisicos y quimicos.
Para nixtamalizar se usa tradicionalmente cal; esta es una mezcla de carbonato de
calcio (CaCOs), oxido de calcio (CaO) e hidroxido de calcio (Ca(OH)z2). La cal aporta
los iones hidroxilo responsables de hidrolizar el pericarpio, asi como los cationes de
calcio que forman complejos calcio-almidon y geles de calcio-proteina, aumentando
la viscosidad y mejorando el contenido de calcio en los productos nixtamalizados. El
tamafo de particula de la cal es crucial en el proceso; a menor tamafio de particula
se promueve una mayor difusiébn de iones calcio hacia el medio y al grano,
promoviendo un mayor contenido de calcio en el producto final. En el presente
estudio, se evaluaron los efectos que tienen las nanoparticulas de cal sobre las
propiedades de harina de maiz nixtamalizado. Para ello, se obtuvieron
nanoparticulas de cal por la via quimica (CaClzsol. sacarosa)y + 2NaOH - Ca(OH)2 +
2NaCl) a las cuales se les determinaron las propiedades fisicoquimicas (tamafio de
particula, TGA, XRD y FT-IR) y con estas nanoparticulas de cal se nixtamalizé maiz
blanco y se comparo su efecto en las harinas nixtamalizadas con cal comercial. Se
obtuvo que con las nanoparticulas se mejoré el perfil de viscosidad de las harinas y
se logro la formaciéon de complejos amilosa-lipido en menor tiempo de reposo en
comparacién a la nixtamalizacion con cal comercial.

Vi



INTRODUCCION

El maiz (Zea mays L.) es un grano basico para la gastronomia mexicana. Dentro del
territorio nacional, se comercializa principalmente como un producto nixtamalizado o
como un derivado de maiz nixtamalizado. Ejemplo de estos son las tortillas de maiz,
el pozole, el atole, las harinas de maiz instantaneas, los tamales, las tostadas, los

totopos o chips de maiz, entre otros.

La nixtamalizacion es un proceso termo-alcalino, pues se lleva a cabo un
calentamiento (coccidn) y en conjunto se usa una solucién acuosa de hidroxido de
calcio, comunmente conocido como cal grado alimenticio. Durante este proceso, se
modifican las propiedades fisicoquimicas de la harina de maiz, principalmente se
reduce el grado de cristalinidad del almidon, aumenta la viscosidad y se alteran sus

propiedades térmicas.

Tradicionalmente en la nixtamalizacion, se utiliza cal, que hidroliza el pericarpio,
provocando que el grano se ablande para poder ser procesado; ademas, este
proceso aporta calcio al producto final. La cal comercial es una mezcla de carbonato
de calcio, hidroxido de calcio y oxido de calcio, no obstante, puede contener algunas
impurezas debido a que se obtiene a partir de piedra caliza. La cal comercial es un
polvo con un tamafio de particula entre 4 y 20 ym. Se ha reportado que, cuando se
reduce el tamafio de particula de la cal es posible obtener un mayor grado de difusion
de calcio en el medio y migrar al interior del grano, resultando en harinas de mayor
calidad nutricional. Es por esto que este trabajo plante6 obtener y caracterizar
nanoparticulas de cal, mismas que se evaluaron para nixtamalizar granos de maiz y
comparar los cambios en las propiedades fisicoquimicas cuando se nixtamaliza
usando cal comercial. Los resultados mostraron el efecto del tamafio de particula de
la cal en la nixtamalizacion, ofreciendo un producto con una harina con un mayor

contenido de calcio.



|. ANTECEDENTES
I.1 Origen del maiz

El maiz (Zea mays L.) es un grano originario de Mesoamérica, del cual México se
considera como su centro de origen (Serna-Saldivar, 2021). Fue domesticado del
Teocintle (Zea mays ssp mexicano) por culturas precolombinas hace mas de 9000
afos y desde entonces ha sido cultivado y utilizado como fuente de alimento
(Gonzélez-Segovia y col., 2019). El maiz se expandio por el continente americano y
fue llevado a todo el mundo por los comerciantes y exploradores. Los principales
paises productores de este grano son Estados Unidos, China, Brasil y México
(Ranum y col., 2014). Segun el ultimo reporte de la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Agricultura y la Alimentaciéon (FAO), el maiz tiene una produccion de
1,400 millones de toneladas (FAO, 2024).

I.2 Caracteristicas del maiz
La planta de maiz puede llegar a medir hasta 2.5 m de altura, sus mazorcas suelen
presentar una longitud de 13-14 cm y de 5.5 cm de diametro, con 12-15 hileras de
grano. El peso de la mazorca oscila entre 120-146 g, aunque estas medidas
dependen del estado fisioldgico, la genética y el manejo del cultivo (Jasso-Bobadilla
y col., 2019).

El grano de maiz se compone fundamentalmente de 3 partes anatomicas, como se
ilustra en la Figura 1. El pericarpio es la parte externa y se encarga de proteger el
grano; el endospermo que a su vez subdivide en harinoso y vitreo; y el germen que
es donde se almacena el material genético y los lipidos, que son componentes

fundamentales durante la germinacion (Hernandez y col., 2023).

El pericarpio es una pared rigida de polisacaridos compuestos de arabinosa, xilosa,
glucosa y galactosa, todos provenientes de la pared celular; ademas contiene otros
componentes como acido ferdlico y acido p-cumarico (Chateigner-Boutin y col.,
2016). El endospermo, por su parte, es un gran almacén de almidén que es usado

por el germen para su desarrollo; ademas, tiene una capa externa llamada aleurona



gue envuelve al endospermo, pero no forma parte del pericarpio; esta contiene
minerales, lipidos, proteinas y en algunos casos antocianinas que se encargan de
darle la coloracién al maiz. El almidon esté distribuido de forma libre (harinoso) y
empaquetado por proteinas (vitreo) a medida que se acerca al germen. Este ultimo
es rico en lipidos, enzimas y contiene el material genético para la reproduccién (Wu
y col., 2022).

Endospermo
harinoso

Endospermo
vitreo

Figura 1. Anatomia del maiz (Extraido de Hernandez y col., 2023).

I.3 Proceso de nixtamalizacion
Dada la dureza natural del grano de maiz, desde épocas ancestrales se hace uso de
la nixtamalizacion. La palabra se deriva del ndhuatl nixtli = cenizas y tamalli = masa,
el cual es un proceso que ablanda el grano, lo que facilita su procesamiento, aumenta
la biodisponibilidad de aminoacidos y afiade calcio al producto final, mejorado las
propiedades nutricionales del grano de maiz (Palacios-Polay col., 2022). El proceso
tradicional de nixtamalizacion consiste en someter al grano a coccién en una solucion
con cal o cenizas, con una concentracion 0.8-2% con respecto al peso del grano y
posteriormente dejar en remojo toda una noche (8-12 h), obteniendo el nixtamal o

grano cocido y el caldo de coccion o nejayote (Serna-Saldivar, 2021).

La nixtamalizacidbn es un proceso termo-alcalino cuya intencidén tecnoldgica es

hidrolizar el pericarpio y gelatinizar parcialmente el endospermo de los granos y



cereales. Se emplea principalmente en maiz, no obstante, también se ha usado para
trigo, soja, avena y sorgo. De la nixtamalizacion se deriva una gran cantidad de
productos de maiz, como el pozole, las harinas, masas, tortillas, tostadas y tamales.
El proceso general de la obtencion de estos subproductos se presenta en la Figura
2. Para la preparacion del nixtamal usualmente es utilizada una solucion alcalina y
se aplica un proceso de cocinado a alta temperatura (> 70 °C) por 25-40 min
(Santiago-Ramos y col., 2018). Estas condiciones generan cambios en la

composicion del grano y alteran sus propiedades funcionales.

I.4 Cambios fisicos y quimicos durante la nixtamalizacion del maiz
Todas las partes anatomicas del grano sufren algun cambio debido a la
nixtamalizacion. Estos cambios son de vital importancia para degradar el pericarpio
y permitir la difusiébn de agua y calcio al interior del grano (Gutiérrez-Cortez y col.,
2022). La nixtamalizacién ocurre en dos etapas: en la primera etapa se gelatiniza
parcialmente el almidon y se solubilizan otros componentes (pectinas vy
heteroposacaridos); mientras que en la segunda etapa se hidrolizan los componentes
del pericarpio (celulosa, hemicelulosa y lignina) por la accién de los agentes alcalinos
gue llevan el medio a valores de pH de hasta 12.4 y por el calentamiento (Santiago-
Ramos y col., 2018). Los principales cambios fisicoquimicos ocurren en el almidén
gue se encuentra en el endospermo y representa la fraccibn mayoritaria del grano.
Estos cambios se deben al proceso de gelatinizacion, el cual es un cambio
irreversible de la estructura semi-cristalina del almidén; es decir, en las celdas
amilosa-amilopectina empaquetadas en los granulos de almidon. Estos cambios son
transiciones de fase, y para que sucedan, se requiere de la aplicacion de energia y
de la presencia de agua (Gutiérrez-Cortez y col.,, 2022; Li, 2022). En la
nixtamalizacion estos cambios pueden ser completos, parciales o incluso pueden no
presentarse; todo depende de la cantidad de agua, de la temperatura y los tiempos
de coccion, asi como las condiciones remojo (Gutiérrez-Cortez y col., 2022). La
nixtamalizacion provoca cambios, como el aumento de la viscosidad y modifica la
estructura del almidén. Estos cambios son favorables pues producen masas firmes

al actuar como un “pegamento”; sin embargo, el grado de gelatinizacién debe
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mantenerse dentro de cierto margen para evitar una textura pegajosa (Bello-Pérez y
col., 2002).
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Figura 2. Proceso de la nixtamalizacion y productos derivados (Extraido de
Santiago-Ramos y col., 2018).



La nixtamalizacion genera las condiciones para que las propiedades en el perfil de
viscosidad de la harina resultante se modifiquen. Estas se conocen como
propiedades de pasta o de “pegado”. Estas modificaciones se presentan al calentar
el almidén por encima de su temperatura de gelatinizacion, lo que induce la absorcion
de agua y provoque que se hinchen y se dispersen los granulos de almidon,
aumentando la viscosidad, y que al enfriarse forma una pasta o gel por efecto de la
retrogradacion; por ello se monitorea la viscosidad con un perfil de calentamiento
(Brasoveanu y Nemtanu, 2020). La nixtamalizaciébn aumenta la viscosidad (Figura 3),
debido a la gelatinizacion del almidon durante la coccion y el remojo; ademas, se
intensifica durante la molienda, es por esto que la masa y la harina tienen un
comportamiento similar; mientras que en las tortillas sucede una disrupcion de los
granulos de almidon por el sobrecalentamiento, disminuyendo la viscosidad

(Enriquez-Castro y col., 2022).
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Viscosidad aparente (cP)
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Figura 3. Perfil de viscosidad del maiz crudo, harina nixtamalizada de maiz, masa y
tortilla de maiz nixtamalizado por el método tradicional (Extraido de Enriquez-
Castro y col., 2022).
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Ademas, con la nixtamalizacion el calcio promueve la formacion de
entrecruzamientos del almidon y otros polimeros del medio, lo que se ve reflejado en
un aumento de la viscosidad (Contreras-Jiménez y col., 2017). Se ha visto que el
hidréxido de calcio da paso a interacciones calcio-amilosa (Figura 4), es decir un
puente de calcio (Rodriguez y col., 1996). Estos enlaces calcio-amilosa fortalecen
los geles formados, aunque solo se dan en medio alcalino (Rincon-Aguirre y col.,
2021).
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Figura 4. Interaccién del almidén-hidréxido de calcio. (Lineas punteadas = Puentes
de hidrogeno (Extraido de Rodriguez y col., 1996).

Se ha comprobado que el calcio tiene un papel importante en la formacion de geles
con las proteinas del maiz, principalmente zeinas. El calcio interacciona de diferentes
formas (Figura 5) con las zeinas y estas interacciones conducen a una mayor

viscosidad en los productos nixtamalizados (Gomez-Castro y col., 2019).
a) b) c d)
@
@ ® .
e Ca
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o 2« Glu4s8
© s C-ter
@
n

Figura 5. Modelos de interaccion calcio-zeina. (a) Union de Ca mediada por
carboxilato terminal peptidico a la proteina a-zeina. (b) Union de Ca mediada por
Glu48. (c) Dos iones Ca que ocupan ambos sitios de union. (d) Union
intramolecular de Ca que involucra ambos sitios. (e) Unién intermolecular
(oligomérica) de Ca. (f) Union de calcio subestequiométrica (Extraido de Gomez-
Castro y col., 2019).
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Durante la nixtamalizacion se dan cambios en la estructura semi-cristalina del
almidon (Vega-Rojas y col., 2017). El almidon es una microparticula compuesta en
su mayoria por carbohidratos (> 90%), y en menor grado proteinas, amino&cidos,
lipidos y minerales. El granulo se compone de regiones amorfas y cristalinas (Figura
6), que se encuentran organizadas en capas; estas capas se conforman de
conglomerados o clusteres ramificados; las ramificaciones se deben a la
amilopectina, que es un polimero de glucosa con enlaces a (1,6) y amilosa, que es
un polimero de glucosa de segmentos lineales con enlaces a (1,4). Estos polimeros
hacen cadenas C (centro reductor y columna de la estructura), cadenas B
(ramificaciones de las cadenas C) y cadenas A (ramificaciones de las cadenas B y

C, sin ramificaciones consecuentes) (Buléon y col., 1998).

Cristalino

Cristalino

Cristalino

1-100 pm
Granulo

Anillo

Claster

H H ‘ ™

Monémero
0.55 nm Amilosa Amilopectina

Figura 6. Esquema de los diferentes niveles estructurales del granulo de almidon
(Extraido de Buléon y col., 1998).



Estos cambios estructurales se ven reflejados en los difractogramas de Rayos-X
(Figura 7).
gelatinizacion solvata parcialmente las estructuras hexagonales u ortorrombicas del

La nixtamalizacion disminuye la cristalinidad, debido a que la

almidén; en el caso del almidén de maiz es una estructura ortorrombica. Estos
cambios ocurren durante la coccion, el remojo y la molienda del grano (Enriquez-
Castro y col., 2022).
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Figura 7. Difractogramas de Rayos-X en maiz crudo y de productos de maiz
procesados con Nixtamalizacion Tradicional (Extraido de Enriquez-Castro y col.,
2022).

La nixtamalizacion modifica las propiedades térmicas del maiz (Figura 8). Durante el
proceso de nixtamalizacion, se da una disminucién de la entalpia de gelatinizacion
(Figura 8, Flecha 1). Estos cambios se ven intensificados con otros procesos como
el secado y la molienda (harina nixtamalizada). En el caso de las tortillas, sucede una
disociacion de la amilopectina retrogradada (Figura 8, Flecha 2) (Santiago-Ramos y
col., 2015).
modifican las propiedades térmicas, pues se ha visto la generacién de almidén

Durante la nixtamalizacion, otros componentes, como los lipidos,
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resistente tipo V, es decir, de complejos amilosa lipido durante la nixtamalizacion
(Dorantes-Campuzano y col., 2022). El hidréxido de calcio reduce la cantidad de
almidon resistente tipo V, debido a que saponifica los acidos grasos, reduciendo la
disponibilidad de estos para formar complejos amilosa-lipido (Santiago-Ramos y col.,

2015).
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Figura 8. Termogramas DSC de los almidones de maiz crudo, maiz nixtamalizado
(Nixt), harina nixtamalizada (NF) y tortillas. Proceso de nixtamalizacién con cal 0.2,
1.0y 2.0% (Extraido de Santiago-Ramos y col., 2015).

La presencia de cal representa un mayor dafio a la microestructura del almidéon y a
las proteinas, en comparacion de cuando se da la coccién sin cal (Figura 9). Cuando
se usa cal, la erosion en la superficie de los granulos de almidon es evidente y se ve
reflejado con el tiempo de coccion. Ademas, se ha visto que la adicion de cal
promueve las interacciones calcio-proteina y proteina-calcio-proteina. En ausencia
de cal, se dan entrecruzamientos de los enlaces disulfuro entre proteinas (Guzman

y col., 2011).
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Figura 9. Micrografias SEM de granos de maiz cocidos con cal (izquierda) y sin cal
(derecha) a 90 °C durante 30, 40 y 90 min. (Flechas = cuerpos proteicos (Extraido
de Guzmany col., 2011).

[.5 La cal en la nixtamalizacion
La cal se obtiene de la incineracion de la piedra caliza (carbonato de calcio CaCOs3),
liberando diéxido de carbono (CO2) y obteniendo oxido de calcio (CaO). Durante su
obtencion, la cal puede ser contaminada por los combustibles usados para su
incineracién o con el agua de hidratacion (Galvan-Ruiz y col.,, 2009). Estas
trasformaciones conforman el ciclo de la cal, segun la Figura 10; aunque
desgraciadamente el mal manejo de esta puede cambiar los productos o la mezcla
de estos en la cal, por lo que se requiere evitar el contacto de la cal con las
condiciones ambientales para evitar su transformacion o contaminacion (Gomez-

Vazquez y col., 2024).
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AT =850 °C

Figura 10. Ciclo de la cal (Extraido de Gomez-Vazquez y col., 2024).

La cal se usa en este proceso por su contenido de 6xido de calcio (CaO), usualmente
se refina para eliminar metales pesados, con el fin de que sea segura para su
consumo. Para la nixtamalizacién se usan concentraciones de cal entre 0.8-2% con
respecto al peso del grano (Serna-Saldivar, 2021). El tamafio de particula de una
cal comercial es de 4-20 ym, aunque este valor depende del productor (Luso y
Lourenco, 2016; Zhu y col., 2023).

En la literatura no se ha observado el efecto del tamafio de particula en la
nixtamalizacion. La reduccién del tamafio de la cal aumenta la solubilidad de la
misma, dando paso a una mayor difusiébn de iones calcio. En la remediacion de
suelos, una cal de menor tamafo (tamizada, <0.001 mm), se lixivia mas rapido,
alcalinizando y aportando calcio al medio (Loide y col., 2014).
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Una reduccion de tamafio de la cal podria ser beneficioso para los productos
nixtamalizados, pues tedricamente aumentaria la difusion del calcio al medio y al
grano. En la nixtamalizacion, la difusion de los iones calcio son de suma importancia,
ya que se relaciona con la cantidad de calcio presente en el grano nixtamalizado
(pericarpio, endospermo y germen), en funcién del tiempo y temperatura (Fernandez-
Mufoz y col., 2006). En América Latina es muy importante, ya que existen regiones
donde no se alcanza el aporte minimo de calcio, lo que provoca problemas de salud
Osea. Es aqui donde los productos nixtamalizados tienen un gran aporte nutricional,
pues aumenta el contenido de calcio y su absorcibn aumenta 25 veces en
comparacion a productos sin nixtamalizar (Ramirez-Jiménez y col., 2023). Ademas,
la cal tiene un rol en la inocuidad de los productos nixtamalizados, pues reducen la

cantidad de aflatoxinas (Odukoya y col., 2021).

La obtencion de nanoparticulas de cal es una opcién para obtener una cal de mayor
purezay de tamafio submicrométrico. Esta usualmente se obtiene por métodos como
la via solvo-térmica que requiere de calcio metélico y altas temperaturas (> 90 °C),
se obtiene cal con un tamario de particula de 180-300 nm (Ambrosi y col., 2001), con
el uso de resinas de intercambio iGnico se obtienen nanoparticulas de cal con tamafio
de 2-7.5 nm (Taglieri y col., 2017), con precursores como el nitrato de calcio se
obtiene nanocal de 50-400 nm (Harish y col., 2022), o cloruro de calcio se obtiene
nanocal de 20-50 nm (Cheny col., 2020). Todos los métodos mencionados tienen la
desventaja de ser procesos tardados o que requieren de condiciones especificas. La
via de obtencion de nanocal desarrollada por Martinez-Ramirez y col. (2018) es un
método rapido que no requiere de un calentamiento y los reactivos son accesibles,
pues Unicamente se requiere de cloruro de calcio, hidroxido de calcio y sacarosa

(azucar). La reaccion se lleva de la siguiente manera:
CaClzx(sol. sacarosa) + 2NaOH - Ca(OH)2 + 2NaCl

La sacarosa aumenta la solubilidad del cloruro de calcio acelerando la reaccion. Con
este método se obtienen nanoparticulas de cal con diversos tamafios desde 6 hasta

142 nm y una alta formacion de hidroxido de calcio (Martinez-Ramirez y col., 2018).
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La sacarosa ayuda en la reaccion formando complejos calcio-sacarosa, debido a que
los cationes divalentes tienen una afinidad a los carbohidratos anionicos, lo que

aumenta la solubilidad de los compuestos de calcio (Pannetier y col., 1999; Pannetier

y col., 2001).
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S = Ion Ca(OH)*
= Molécula de sacaroza ionizada

Figura 11. Modelo del complejo de coordinacién de calcio-sacarosa (Extraido de
Pannetier y col., 1999).
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Il. HIPOTESIS
Las nixtamalizacion de maiz con nanoparticulas de cal mejoran las caracteristicas

fisicoguimicas de las harinas obtenidas, respecto con las obtenidas con cal
comercial.
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. OBJETIVOS

[11.1 Objetivo general
Sintetizar nanoparticulas de cal y comparar con la cal comercial su efecto en las
propiedades fisicoquimicas de las harinas de maiz nixtamalizado.

[11.2 Objetivos particulares
e Sintetizar y caracterizar las nanoparticulas de cal por medio de la ruta quimica
(NaOH + CaClz(isuelto en solucién de sacarosa)) & temperatura ambiente.
e Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los granos de maiz blanco.
e Evaluar y comparar las propiedades fisicoquimicas (estructurales, transiciones
térmicas, perfil de viscosidad) de las harinas de maiz nixtamalizado con

nanoparticulas de cal y cal comercial.

16



IV. METODOLOGIA

V.1 Materia prima
Los granos de maiz blanco (Zea mays L.) se obtuvieron de un productor local ubicado
en Querétaro, México (Latitud: 20.6348 / Longitud: -100.2047). Se seleccionaron
manualmente y se almacenaron en contenedores herméticos bajo refrigeracion (4

°C) para su conservacion hasta su uso.

IV.2 Caracterizacion fisica y quimica de los granos de maiz blanco
La evaluacion fisica se realizé con los métodos descritos por el Centro Internacional
de Mejoramiento de Maiz y Trigo (CIMMYT) (Palacios-Rojas, 2018). Se realizo la
determinacién del peso hectolitrico, dejando caer 1 kg de grano por un embudo de
4.5 cm de diametro de boca a una distancia de 20 cm a un recipiente de 1 L hasta
desbordar, posteriormente, se determind el peso en relacion con el volumen
conocido. El indice de flotacién fue cuantificado el porcentaje de granos flotantes en
una solucion de sacarosa (67 %, densidad a 25 °C de 1.25 kg L-1). El color del maiz
se determin6 usando un colorimetro (Minolta, CR-140) usando el método CIELAB (L
= luminosidad, a = rojo-verde y b = amarillo-azul). El tamafio del grano (largo, ancho
y grosor) se determiné de forma directa con ayuda de un Vernier (Uline, H-7352).

Todas las mediciones se realizaron por triplicado.

El contenido de humedad de los granos se determiné por diferencia de peso, usando
un horno (Thermo Scientific, Heratherm OMS 100) a una temperatura de 130 + 1 °C
por 1 h, usando el Método AACC 44-15.02, 2002. El contenido de proteina total se
determin6 mediante andlisis de nitrogeno por el método Kjeldahl (N x 6.25) usando
el Método AACC 46-16.01, 2002. La grasa bruta se determiné mediante la extraccion
con éter de petréleo usando el Método AACC 30-25.01, 2002. El contenido de
cenizas se determino por el Método AACC 08-01.01, 2002, incinerando y usando una
mufla a 600 °C. La fibra se determindé como fibra dietética soluble, insoluble y total
usando el Método AACC 32-07.01, 2002. Los carbohidratos totales se determinaron
por diferencia de todas las determinaciones y el peso total (100-%Humedad-

%Proteina—%Grasa—-%Fibra dietética total-%Cenizas).
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IV.3 Preparacion de las nanoparticulas de cal
Se usaron las metodologias descritas por Martinez-Ramirez y col. (2018) y por
Lanzon y col. (2017). Se prepararon soluciones de cloruro de calcio 5 M usando
soluciones previamente preparadas de sacarosa al 5% (TMP1) y 10% (TMP2) con
agua descarbonatada ultrapura Milli-Q. Se preparé una solucién de hidroxido de
sodio 3 M y se mezclo con las soluciones de sacarosa-CaClz (5:1) en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL con agitacibn magnética constante por 4 h para favorecer la
formacion de hidréxido de calcio. Posteriormente, se centrifugo a 13500 rpm por 10
min (Hermle Labortechnik, Z326K), realizando lavados 3 con agua desionizada para
eliminar el exceso de NaOH y sacarosa. El precipitado resultante se sec6 en horno
(Thermo Scientific, Heratherm OMS 100) a 60 °C por 12 h. El producto seco, se

almacend en contenedores herméticos.

IV.4 Caracterizacidén de las nanoparticulas de cal
El tamafio de particula de y potencial Z la cal obtenida se determin6 con ayuda de
un analizador de tamafio de particula (Malvern Instruments, Zetasizer Nano ZS)
usando 10 mg de muestra en 1 mL de isopropanol, se dispersé la muestra en un
bafio de ultrasonido (Branson, M2800). El analisis se realiz6 en celdas desechables
(Malvern Panalytical, Capillary Zeta Cell Cuvette), con un indice de refracciéon del
medio de 1.3772. Asi mismo para determinar la pureza se realiz6 un analisis
termogravimétrico (TA Instruments, TGA 5500), colocando 10 mg de muestra en un
crisol de platino y se calent6 desde 25 °C hasta 900 °C a una velocidad de 5 °C por

min. Se determinoé el porcentaje de pérdida de masa (Gomez-Vazquez y col., 2024).

IV.5 Nixtamalizacién de maiz con cal comercial y con nanoparticulas de cal y
obtencion de harinas

Se realizé una nixtamalizacion tradicional, siguiendo la metodologia descrita por

Méndez-Montealvo y col. (2008). Un kilo de grano de maiz blanco con 3 L de agua y

1 % (p/p) de cal tradicional o nanoparticulas de cal, se nixtamalizé a temperatura de

ebullicién (94 °C) por 40 min en estufa de gas. Luego se retiré del fuego y se dejo en

reposo por 12 h. Durante el tiempo de reposo se tomaron muestras alas 0, 3, 6,9y
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12 h de reposo, las cuales fueron lavadas con agua para retirar el exceso de cal y
molidas en un molino de discos manual (Surtek, MOGRAL). Luego se secaron en un
horno deshidratador (Excalibur, 2900ECB) a 50 °C por 24 h, nuevamente se molieron
en molino (KRUPS, F20342) y se tamizaron por la malla nimero 60 (tamafio de

particula < 250 pm).

IV.6 Caracterizacion de las harinas obtenidas por nixtamalizacién de maiz con
cal y con nanoparticulas de cal
IV.6.1 Determinacion del contenido de calcio en las harinas

A 25 + 0.05 g de cada harina para determinar el contenido de calcio, usando el
método de digestion acida por microondas (método 14-2011 de la AOAC, 2011). La
digestion se realiz6 con acido nitrico concentrado, usando un digestor de microondas
(Anton Paar, Multiwave 5000) a 200 °C y medido en un espectrofotometro de
absorcion atomica (Perkin Elmer, Aanalyst 100) operado a 12 psi de aire, 70 psi de
acetileno, equipado con una lampara de deuterio, un corrector de fondo y una
lampara de catodo hueco y una apertura de slit de 0.7 nm. La determinacién se

realizo por triplicado.

IV.6.2 Calorimetria diferencial de barrido
Se uso la metodologia descrita por Mariscal-Moreno y col. (2017). Se colocaron 3 +
0.05 mg de harina en un crisol de aluminio de 40 pL; posteriormente, se adiciono
agua destilada hasta alcanzar una humedad de 60 %. El crisol se sell6 usando con
la prensa del equipo (Mettler Toledo, 119410). El andlisis se realizé en un calorimetro
diferencial de barrido (Mettler Toledo, DSC821) con un rango de temperatura de 30-
160 °C a una razén de 10 °C por min. Se determinaron las temperaturas de inicio, de
pico y final; asi como las entalpias (AH) de gelatinizacion y de fusion del complejo

amilosa-lipido. Los analisis ser realizaron por duplicado.

IV.6.3 Perfil de viscosidad
Para determinar el perfil de viscosidad, se us6 la metodologia reportada por

Contreras-Jiménez y col. (2020). Se pesaron 3 + 0.05 g de cada harina y se adicion6
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18 mL de agua destilada. El analisis se realiz6 con un reémetro (Anton Paar Physica,
MRC-101) usando un perfil de temperatura de 50 °C sostenida por 2 min; luego
calent6 hasta 92 °C con una razon de 5 °C por min, posteriormente, se mantuvo la
temperatura por 5 min y, finalmente se enfrié hasta 50 °C a una razén de -5 °C por
min. Se determind la viscosidad maxima, viscosidad final y temperatura de pasta. Los

analisis ser realizaron por duplicado.

IV.6.4 Difraccion de Rayos-X
Se siguio la metodologia descrita por Vega-Rojas y col. (2017). Se coloc6 cada harina
en una superficie de vidrio y se analizé en un difractometro de Rayos-X (Rigaku,
DMAX-2100) que oper6 a 16 mA y 35 kV, con una radiacién CuKa con A=0.15405
nm. Para el andlisis de la cal se operé a 30 mA y 40 kV, con una radiacion CuKa con
A=0.15406 nm. Ambos analisis de 4 a 70° con una diferencia de 0.02° en la escala
de 26.

IV.6.5 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
Se midieron las harinas y la cal usada para la nixtamalizacion en un espectrometro
infrarrojo (IR) acoplado a un equipo de reflectancia atenuada (ATR) (PerkinElmer,
Spectrum Two) en un rango de longitud de onda de 600 a 4000 cm™ y una resolucién

de 4 cm. Todo de acuerdo con Contreras-Jiménez y col. (2020).

IV.6.6 Microscopia electronica de barrido
La morfologia de los granos de maiz nixtamalizados se realizé siguiendo la
metodologia de Dorantes-Campuzano y col. (2022). Las muestras se congelaron con
nitrégeno liquido y se realizaron cortes longitudinales. Usando un microscopio
electronico de barrido de bajo vacio (Phenom-World BV, G2 Pro) con un haz de 5 kV
se midieron los granos de almidén del endospermo y pericarpio con ampliaciones de
500-3000xX.

I\V.7 Disefio y andlisis estadistico
Se utilizé un disefio totalmente aleatorio con un arreglo factorial. Las variables

independientes fueron el tipo de cal (cal comercial grado alimenticio, y dos tamafios
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de nanoparticulas TMP1 y TMP2) y el tiempo de reposo (0, 3, 6, 9y 12 h). Los
resultados se expresaron como media + desviacion estandar de dos o de tres
mediciones independientes segun el caso. Se uso un analisis de varianza (ANOVA)
a un nivel de significancia de 95% (0=0.05) y una comparacion de medias con la
prueba de Tukey-Kramer (comparaciones multiples por pares), usando el software
estadistico Minitab 19.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
V.1 Caracterizacion fisica y quimica de los granos de maiz blanco
En el Cuadro 1 se muestran los resultados de la composicion bromatolégica y las
caracteristicas fisicas del grano de maiz blanco. En la literatura encontramos que la
composicion quimica del maiz usado para nixtamal y derivados es bastante variable,
ya que comprende valores de 53 - 82 % carbohidratos, 7.5 - 11 % proteinas, 4 - 6.6
% grasa, 0.9 - 1.83 % fibra dietética soluble, 10.26 - 11.78 % fibra dietética insoluble,
10.66 - 13.18 % fibra dietética total, 1.09 - 1.4 % cenizas (Escalante-Aburto y col.,
2019). Segun la clasificacion para el indice de flotacion descrita por Palacios-Rojas.
(2018), se determind que el maiz blanco estudiado tiene una dureza intermedio-duro.
Segun lo indicado por la Norma Mexicana para maiz nixtamalizado NMXFF-034/1-
SCFI-2020, para maices duros, el tiempo de coccién es de 40 min. Para la
elaboracion de tortillas de maiz y productos de maiz nixtamalizados comerciales, la
densidad minima del maiz blanco es de 74 kg/hL y una humedad maxima de 14 %.
El grano utilizado en la elaboracion de tortillas de maiz generalmente cuenta con una
mezcla de tonalidades blanco-amarillo brillante; sin embargo, también se encuentran
variedades pigmentadas como las azules, rojas, amarillas, entre otras (Serna-
Saldivar, 2021). Los valores de la composicién proximal son similares a lo reportado
por Maya-Cortés y col. (2009), a excepcion del contenido de proteina, presentando
un incremento. Los cambios en la composicion son debido a la variacion genética y
al ambiente de crecimiento; la falta de agua y temperaturas altas propician un mayor

contenido de proteinas (Michel y col., 2020).
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Cuadro 1. Composicion proximal y caracteristicas fisicas del grano de maiz blanco.

Propiedad Contenido

Humedad (%) 10.90+0.09
Proteina (%) 10.65+0.12
Grasa (%) 5.25+0.04
Cenizas (%) 1.19+0.12
Carbohidratos (%) 59.96+0.00
Fibra dietética (%) 12.95+0.23

Fibra dietética soluble (%) 1.30+0.06

Fibra dietética insoluble (%) 11.65+0.29
Peso hectolitrico (kg/hL) 70.20+£0.40
indice de flotacion (%) 35.70+1.50
Tamafio (mm) Largo 12.28+1.24

Ancho 10.02+1.06
Grosor 4.56+0.36

Color L 71.51+4.57
a 1.06+0.94
b 19.01+1.76

Los resultados representan la media + desviacion estandar

de 3 mediciones independientes

V.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de cal

V.2.1 Tamafo de particula y composicién
En la Figura 12 se presenta la distribucion de tamafio de particula medido por
dispersion de luz dinamica (DLS, por sus siglas en inglés) y el potencial zeta. La cal
comercial tiene un tamafio medio de particula de 5560 nm, mientras que las
nanoparticulas TMP1 de 295 nmy TMP2 de 615 nm. En el caso de la cal comercial,
el tamafio coincide con los valores de 1 - 10 pm con un valor medio de 4 pm ya
reportado por Fourmentin y col. (2015). Sin embargo, el tamafio de las nanoparticulas
de cal no coincide con lo reportado por Martinez-Ramirez y col. (2018), las cuales
presentan un menor tamafio de particula. El aumento de tamafio es debido a que las
nanoparticulas de cal tienden a generar agregados, puesto a que en la cal se
encuentra en una zona de inestabilidad (entre 5-30 mV), creando pequefios fléculos
(Timmons y col., 2020). Adicionalmente en dicho trabajo el tamafio es medido en
forma de polvo seco, en cambio, la técnica de DLS es en un sistema disperso, similar
a la nixtamalizacion. El aumento en el contenido de CaCOs reduce el potencial zeta,

lo que favorece el aumento de tamafio de particula (Gomez-Vazquez y col., 2024).
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Figura 12. Distribucion de tamafio de particula y potencial Zeta de cal comercial
(CN) y nanoparticulas de cal (TMP1y TMP2).

En la Figura 13 se muestra el Termograma del analisis termogravimétrico (TGA por
sus siglas en ingles) de la cal comercial y de las nanoparticulas. El Termograma se
divide en cuatro etapas: primero se elimina el agua libre o humedad de la cal (linea
punteada negra); Posteriormente se pierde el agua de cristalizacién del carbonato de
calcio (CaCOsxH20) o también conocida agua del como carbonato de calcio amorfo
(linea punteada roja); de forma intermediaria se degrada el hidroxido de calcio,
liberando agua y oxido de calcio (linea punteada azul); y finalmente se degrada el
carbonato de calcio, mediante un proceso de combustion, liberando CO2 (Martinez-

Ramirez y col., 2018; Rogalewicz y col., 2020).
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Figura 13. Termograma TGA de cal comercial y hanoparticulas de cal.

En el Cuadro 2 se muestran los resultados de la composicion de la cal comercial y
las nanoparticulas de cal. Cabe destacar la carbonatacion del hidroxido de calcio,
mismo que se carbonata con la exposicion al dioxido de carbono presente en el
ambiente (Ca(OH)2z + CO2 — CaCOs + H20), misma que muestra una gran
reactividad y puede ser acelerada con un aumento de temperatura (Regnault y col.,
2009). Esta carbonatacion se genera durante el almacenamiento de la cal y, en el
caso de las nanoparticulas, durante el secado. De acuerdo con los datos obtenidos
en el Cuadro 2, todas las muestras presentan un contenido de hidroxido de calcio
mayor a 50 %; Sin embargo, cabe resaltar que la muestra TMP1 presenta la mayor
cantidad de calcio, mismo que exhibe el menor contenido de carbonato de calcio.
Aunque la cal comercial es similar a TMP1, esta tiene un mayor contenido de

carbonato. También se debe tener en cuenta la humedad, puesto a que las
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nanoparticulas contienen una mayor cantidad de agua que la cal normal. La
presencia de agua puede lograr que la carbonatacion de la cal sea parcial o completa,
al igual que esta puede provenir como producto de la carbonatacion del hidroxido de
calcio (Steiner y col., 2020).

Cuadro 2. Composicion quimica de la cal comercial y nanoparticulas de cal.

H20 (%) CaCO3*H20 (%) Ca(OH)2(%) CaCOs (%)

Comercial 0.48 0.37 58.13 41.02
TMP1 2.04 5.53 58.72 33.71
TMP2 2.88 5.65 55.01 36.45

V.2.2 Espectroscopia de infrarrojo
En la Figura 14 se muestran los espectros IR entre 4000 y 400 cm™ de la cal
comercial y las nanoparticulas de cal obtenidas. Se identificaron 5 bandas
principales, una banda intensa en 3641 cm, una banda gruesa de 1600-1300 cm

(transmitancia maxima en 1414 cm), y bandas en 1083, 1054 y 873 cm™.

En el Cuadro 3 se encuentra la identificacion de banda de los espectros FT-IR. En
todas las muestras se observo la presencia de hidréxido de calcio y carbonato de
calcio, confirmando lo observado en los termogramas TGA. La banda en 3641 cm™
esta asociada a la presencia de agua y al hidroxido de calcio; la banda ubicada en
1054 cm se asocia al ion carbonato, la banda en 875 cm™ corresponde al enlace
calcio-oxigeno, y finalmente, las bandas en 1415 y 1085 cm™ son debido al
estiramiento del enlace carbono-oxigeno presente en el hidréxido y en el carbonato

de calcio.
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Figura 14. Espectros de infrarrojo (FT-IR) de cal comercial y nanoparticulas de cal.

Cuadro 3. Posiciones de la banda infrarroja (FT-IR) de cal comercial y
nanoparticulas de cal.

Grupo Modo Longitud de  Longitud de Referencia
funcional vibracional onda(cm-1) onda(cm-1)*
-(OH) Estiramiento 3641 3640 (Habte y col., 2019; Gomez-
Vazquez y col., 2021)
-CO Estiramiento 1414 1415 (Habte y col., 2019; Gomez-
Vazquez y col., 2021)
-CO Estiramiento 1083 1085 (Gomez-Vazquez y col.,
simétrico 2021)
C-O(C0Os%*)  Doblamiento 1054 1054 (Gomez-Vazquez y col.,
2021)
Ca-O Aleteo 873 875 (Habte y col., 2019; Gomez-

Vazquez y col., 2021)

* = Reportado en la literatura.
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V.2.3 Difraccion de Rayos-X
En la Figura 15 se muestran los difractogramas de Rayos-X de las muestras de cal
comercial y nanoparticulas de cal de 4 a 70° en la escala 2 theta (0). Se identificaron
los picos correspondientes a carbonato de calcio y de hidréxido de calcio usando las
cartas del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD) #01-083-0577 y #00-
004-0733 respectivamente. El desplazamiento a la derecha en la cal comercial se
asocia a la presencia de otros iones de sustitucion (Gomez-Vazquez y col., 2024).
Estos iones, principalmente magnesio, hierro y sodio se encuentran de forma natural

dentro de las piedras de calcita de donde es obtenida.
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Figura 15. Difractogramas de Rayos-X de las muestras de cal comercial y
nanoparticulas de cal.

El Cuadro 4 presenta la indexacion de los picos identificados con las tarjetas ICDD
(Gates-Rector y Blanton, 2019) y su posicion 28 de cada uno, ademas de la distancia
entre los planos de la red cristalina (dnk), para los cuales se empleé la ley de Bragg

mostrada a continuacion:
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20
nAk = Zdhlk sen (7) dhlk =

Donde:

n = Orden de reaccion (en este caso, 1), £ = Radiacion CuKa (1.5405 A) y 26 = Angulo

de Bragg para la posicion del plano.

Es importante destacar el aumento de la intensidad en los picos de los planos (001),
(012), (104), (002), (102) y (112) de las nanoparticulas en comparacion a la cal
comercial. Estos cambios se deben al grado de carbonatacion de la cal por la
exposicion al ambiente, misma que reduce la cristalinidad de la cal (Gomez-Villalba
y col., 2022). La presencia de los picos de hidréxido y carbonato de calcio indica que
la carbonatacién es incompleta (Vance y col., 2015). Esto confirma los resultados de
TGA y FT-IR, siendo que las nanoparticulas de cal tienen un mayor contenido de

hidroxido de calcio en comparacién a la cal comercial.

El ligero desplazamiento hacia la derecha de la cal comercial antes mencionado, esto
se debe a la posible presencia de iones de sustitucion. Estos iones de sustitucion
pueden ser organicos por la adicion de aditivos a la cal como aceites, aglomerantes
y resinas (Pesce y col., 2021). Aunque también de los minerales residuales en la
calcita de forma natural, principalmente magnesio, y en menor grado sodio, aluminio,

potasio y hierro (Zhang y Chao, 2020).
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Cuadro 4. Indexacién del patron de Rayos-X de muestras de cal comercial y
nanoparticulas de cal.

CaCOs Carta ICDD #01-083-0577

ICCD Comercial TMP1 TMP2

(hkl 20 dnki(A) 20 dnki(A) 20 dnki(A) 20 dnki(A)
012 23.053 3.855 23.061 3.853 23.054 3.855 23.056 3.854
104  29.400 3.035 29.405 3.035 29.402 3.035 29.402 3.035
110 35.968 2.495 35.971 2495 35967 2.495 35.968 2.495
002 39.408 2.285 39.414 2.284 39.408 2.285 39.410 2.284
12-1 56.561 1.626 56.565 1.626 56.560 1.626 56.561 1.626

Ca(OH)2 Carta ICDD #00-004-0733

ICCD Comercial TMP1 TMP2

(h k1) 20 dnki(R) 20 dnki(R) 20 dnki(R) 20 dnki(R)
001 18.089 4.900 18.097 4898 18.090 4.899 18.092 4.899
101 34.088 2.628 34.093 2.628 34.090 2.628 34.091 2.628
102 47.123 1.927 47.132 1.927 47.126 1927 47.124 1.927
110 50.794 1.796 50.804 1.796 50.789 1.796 50.791 1.796
200 59.303 1.557 59.308 1557 59.298 1557 59.299 1.557
112 64.226 1.449 64.228 1.449 64.226 1.449 64.225 1.449

V.3 Caracterizacion de las harinas de maiz nixtamalizado con cal y con
nanoparticulas de cal
V.3.1 Determinacion del contenido de calcio en las harinas

En la Figura 16 se presenta el contenido de calcio en maiz crudo y las harinas de
maiz nixtamalizado con cal comercial (Comercial) y con nanoparticulas de cal (TMP1
y TMP2). La nixtamalizacion es fundamental para aportar calcio en las harinas,
pasando de 40 a 74-82 mg/100g con la coccién, es decir a las 0 h de remojo. El
tiempo de remojo y el tipo de cal usado en la nixtamalizacién tienen un efecto
significativo (p<0.05) en el contenido de calcio de las harinas obtenidas. En las
primeras 6 h de remojo se observa que el tipo de cal no tiene un efecto significativo,
mientras que en 9y 12 h que aumenta el contenido de calcio, especial y en mayor
grado en los tratamientos con nanoparticulas de cal TMP1. Fernandez-Mufioz y col.
(2004) reportan que, en la nixtamalizacion, en las primeras 5 h de remojo se genera
la difusion de calcio en el pericarpio y posteriormente pasa al endospermo y al
germen, que son mas blandos y por ende mas faciles de penetrar. El contenido final
de calcio fue mayor en TMP1>TMP2>Comercial, de modo que se puede asociar la

reduccion del tamafio de particula de la cal con un aumento en el contenido de calcio
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en las harinas de maiz nixtamalizado, recordando sus dimensiones de 295, 615 y

5560 nm para las nanoparticulas TMP1, TMP2 y cal comercial respectivamente.
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Figura 16. Contenido de calcio en maiz crudo y harinas de maiz nixtamalizado con
cal comercial y con nanoparticulas de cal en funcion del tiempo de remojo. Los
puntos expresan media * la desviacion estandar (brazos).

V.3.2 Calorimetria diferencial de barrido
En la Figura 17 se muestran los Termogramas de la calorimetria diferencial de barrido
(DSC por sus siglas en ingles) de las diferentes harinas de maiz nixtamalizado con
cal comercial y con nanoparticulas de cal (TMP1 y TMP2) a diferentes tiempos de
remojo. Se identificaron 2 picos, uno endotérmico que inicia aproximadamente en 67
y termina en 82 °C, correspondiente a la temperatura de gelatinizaciéon (sombreado
con color rojo), lo cual concuerda con lo reportado en Mariscal-Moreno y col. (2015),
donde la harina nixtamalizada presenta una endoterma entre 63.73 - 81.48 °C. El
otro pico observado es exotérmico, encontrandose a 110 °C aproximadamente
(sombreado con color verde), que corresponde a la disociacion del complejo amilosa-
lipido tipo II, también llamado almidén resistente tipo V, en un rango de 105 - 115 °C
(Kong y col.,, 2019). La formacion de este complejo se genera durante la

nixtamalizacion y los lipidos presentes de forma enddgena en el grano de maiz.
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En el Cuadro 5 se muestran los datos de las propiedades térmicas de las harinas
analizadas. Se encontraron diferencias significativas (p<0.05) en la entalpia de los
picos de gelatinizacion y de los complejos amilosa-lipido como efecto del tiempo de
remojo y del tipo de cal. En el caso de la temperatura de gelatinizacion, a medida que
aumenta el tiempo de remojo, aumenta la temperatura de pico y disminuye la
entalpia. De acuerdo con Guzman y col. (2011), este efecto se debe a que, durante
la nixtamalizacion, se producen cambios estructurales en el almidon y a las
interacciones del almidén con el ion calcio. La entalpia esté relacionada con los
cambios energéticos del sistema, en este sentido la entalpia disminuye a medida que
la nixtamalizacion desordena la estructura cristalina. Durante el remojo, la migracion
gradual de iones calcio y agua generan estos cambios en las capas mas internas del
grano a medida que aumenta el tiempo de remojo (Gutiérrez-Cortez y col., 2022).

Los complejos amilosa-lipido se presentan por el calentamiento y posterior
enfriamiento del almidon. Tras un calentamiento se expande el didmetro de la doble
hélice de la amilosa, permitiendo la interaccion con lipidos, mismos que son
atrapados al enfriar. Sin embargo, se puede revertir por accién del calor, humedad y
la estabilidad térmica del lipido (Cervantes-Ramirez y col., 2020). Este efecto se
presenta en los tres tipos de cal, pues con el aumento del tiempo de remojo
disminuye la entalpia del exoterma. Es importante resaltar que la aparicion de este
pico aparece a las 9 h de remojo en las harinas de maiz nixtamalizado con cal
comercial, mientras que con las nanoparticulas TMP1y TMP2 aparece alas 3y 6 h
respectivamente. Esta pérdida es debido a la entrada de agua en los granulos de
almidén, modificando asi su estructura y liberando el lipido (Chen y col., 2019).

La formacién del almidon resistente tipo V resulta de interés nutricional, pues el
almidon resistente se atribuye a beneficios como la reduccion del indice glucémico,
pues este almidon no es digerido (Mariscal-Moreno y col., 2017). Los complejos
amilosa-lipido se metabolizan via fermentativa por parte de la microbiota en acidos
grasos de cadena corta (acido acetatico, acido propiénico y acido butirico) asociados

a la mejora de la salud del colon (Gutiérrez y Bello-Pérez, 2022). Se ha demostrado

32



gue los acidos grasos de cadena corta contribuyen al alivio del estrefiimiento al
promover la proliferacion de células epiteliales del colon, aumentar la abundancia de
la microbiota que favorece el contenido de agua en las heces (Bifidobacterium,
Prevotella, etc.) y la estimulacion de la produccion de serotonina (Wang y col., 2020).
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Figura 17. Termogramas DSC de harinas de maiz nixtamalizado con cal comercial
(A) y con nanopatrticulas de cal TMP1 (B) y TMP2 (C) en funcion del tiempo de
remojo. Zona roja = gelatinizacion, zona verde = almiddn resistente tipo V.
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V.3.3 Perfil de viscosidad
En las Figuras 18, 19 y 20 se muestran los perfiles de viscosidad de las harinas de
maiz nixtamalizado con cal comercial y con nanoparticulas de cal TMP1 y TMP2
respectivamente. Se observa un comportamiento tipico de gelatinizacion-
retrogradacion de las harinas. En la primera etapa se mantiene la viscosidad hasta
alcanzar la temperatura de pasta, esta es la temperatura minima para cocinar una
muestra; posteriormente aumenta la viscosidad hasta alcanzar la viscosidad méaxima
al entrar en equilibrio el hinchamiento de los granulos de almidén, al perder este
equilibrio se llega a una viscosidad minima; finalmente en la etapa de enfriamiento el
almidon y retrograda, aumentando la viscosidad hasta la viscosidad final

(Brasoveanu y Nemtanu, 2020).

100 - :
emperatura
Comercial-0 h 8000
—— Comercial-3 h
—— Comercial-6 h 7000
—— Comercial-9 h
- Comercial-12 h - 6000 <
G 804 @
E - 5000 9
5 o
7 L 4000 &
q) ~
a 3
IS
- 3000~
() 4
= 60
- 2000
- 1000
40 0

0 5 10 15 20
Tiempo (min)

Figura 18. Perfil de viscosidad de harinas de maiz nixtamalizado con cal comercial
en funcion del tiempo de remojo.
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Figura 19. Perfil de viscosidad de harinas de maiz nixtamalizado con
nanoparticulas de cal TMP1 en funcién del tiempo de remojo.
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Figura 20. Perfil de viscosidad de harinas de maiz nixtamalizado con
nanoparticulas de cal TMP2 en funcién del tiempo de remojo.
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En el Cuadro 6 se muestran los parametros reolégicos de las harinas de maiz
nixtamalizado con cal comercial y con nanoparticulas de cal. Se observan efectos
significativos (p<0.05) de la cal en los valores de viscosidad minima y méaxima;
alcanzando una maxima mayor viscosidad con las nanoparticulas de cal TMP1,
mientras que la mayor viscosidad minima se alcanza con la cal comercial, Santiago-
Ramosy col. (2015b) informan que el incremento de viscosidad se asocia al aumento

de hidréxido de calcio en la coccion.

En la misma tabla, se puede observar que el tiempo de remojo tiene efectos
significativos (p<0.05) en todos los parametros reoldgicos, reduciendo gradualmente
la temperatura de pasta debido a la entrada de agua al grano, de acuerdo con Nawaz
y col. (2018), sin embargo, durante la nixtamalizacién generalmente se presenta un
aumento de la temperatura debido al desarreglo estructural, que aumenta a su vez
su estabilidad térmica; es decir, que requiere de una temperatura (Castillo y col.,
2009; Santiago-Ramos y col., 2015b).

La viscosidad aumenta durante las primeras 6-9 h de remojo y después sufre una
caida; estos resultados concuerdan con lo reportado en Hernandez-Becerra y col.
(2016) y se debe a que el ingreso del calcio al grano disminuye la absorcién de agua
en los granulos de almidén. El aumento de la viscosidad en las primeras h puede
atribuirse a que el calcio penetra rapido en las capas exteriores del grano, y estos
iones interactian con el almidén, creando una reticula con puentes de calcio
(Cornejo-Villegas y col., 2013). La caida de la viscosidad a las 9 h de remojo se debe
a la transformacion morfologica del almidén, dando paso a la formacién de hidrogeles
por el entrecruzamiento del calcio con los grupos -OH del almidon (Rodriguez y col.,
1996; Cornejo-Villegas y col., 2018).
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V.3.4 Difraccion de Rayos-X
En la Figura 21 se muestran los patrones de Rayos-X de las harinas de maiz
nixtamalizado, se identificaron los siguientes picos en las posiciones de
angulos/planos: 15°, 17°, 18°, 20.18° y 23.3°, siendo una estructura caracteristica del
almidon tipo A (de estructura ortorrombica), tipica de los cereales (Mariscal-Moreno
y col., 2015; Rodriguez-Garcia y col., 2021). También se puede ver un pico en el
plano localizado a 13°, este no esta indexado, pero se asocia a la formacion de
complejos amilosa-lipido (Cervantes-Ramirez y col., 2020). Véase la reduccion de la
intensidad del pico en el plano 20.18° al aumentar el tiempo de remojo. Esta
reduccion se puede atribuir al proceso de gelatinizacion parcial de los granulos de
almidon (Dorantes-Campuzano y col., 2022). La formacion del pico asociado a los
complejos amilosa-lipido se da a las 9 h de remojo en la cal comercial y, alas 3y 9
h para las nanoparticulas de cal TMP1 y TMP2, similar a los resultados de las

propiedades térmicas.
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Figura 21. Patrones de Rayos-X de harinas de maiz nixtamalizado con cal
comercial (A) y con nanoparticulas de cal TMP1 (B) y TMP2 (C) en funcion del
tiempo de remojo.
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V.3.5 Espectroscopia de infrarrojo
En la Figura 22 se muestran los espectros de infrarrojo de las harinas analizadas,
todas las harinas presentan bandas en longitudes de onda de 3300, 2930, 2855,
1743, 1638, 1536, 1417, 1355, 1241 y 1015 cm™. La banda ancha en 3300 cm™ esta
asociada a grupos -OH presentes en el almidén y aportados por el agua, la banda en
2930 cm* es caracteristica de los enlaces -CH (Rajan y col., 2006). La banda en
2855 esté asociada al grupo propionil, sugiriendo la presencia de lipidos (Hong y col.,
2015). La banda en 1742 se asocia al estiramiento del enlace C=0 del éster metilico
de los lipidos (Dorantes-Campuzano y col., 2022). La banda en 1638 cm™ esta
asociada al enlace C=0 del complejo amilosa-lipido (Marinopoulou y col., 2016). La
banda en 1536 cm se debe al enlace C=C (Buitimea-Cantla y col., 2020). Las
bandas en 1417, 1355y 1241 cm! se han relacionado a él estiramiento de los grupos
alifaticos —CH2 and —CHs, mientras que la banda en 1000 cm* corresponde al enlace
COH y COC del esqueleto de la glucosa (Dorantes-Campuzano y col., 2022). Se
observo el crecimiento de las bandas en 3030, 2855, 1638 y 1000 cm™, esto se puede
asociar al desarrollo de los complejos amilosa-lipido en las harinas de maiz
nixtamalizado y al grado de gelatinizacién del grano por efecto del tratamiento termo-

alcalino (Marinopoulou y col., 2016; Cervantes-Ramirez y col., 2020).
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Figura 22. Espectros de infrarrojo de harinas de maiz nixtamalizado con cal
comercial (A) y nanoparticulas de cal TMP1 (B) y TMP2 (C) en funcioén del tiempo
de remojo.

V.3.6 Microscopia electronica de barrido
En la Figura 23 se muestran las micrografias de las harinas analizadas a los tiempos
de remojo de 0y 12 h. El efecto en el pericarpio es principalmente la degradacion de
esta capa por accion del hidroxido de calcio; a medida que el tiempo de remojo
42



aumenta, se observa que adelgaza el pericarpio. El hidréxido de calcio actda
hidrolizando la celulosa, hemicelulosa, lignina, creando una estructura rugosa,
porosa y la pérdida de esta capa (Santiago-Ramos y col., 2018); En el caso de la
nixtamalizacion con nanoparticulas de cal el dafio fue tal que a las 12 h fue imposible
reconocer entre pericarpio y endospermo. En el endospermo el dafio se observa en
la matriz proteica, se puede observar que al inicio los granulos de almidén se
encuentran rodeados de la matriz proteica, pero con el tiempo de remojo esta se
reduce y se nota el aumento de cuerpos proteicos. La pérdida de la compactacion
del endospermo se ve reflejada en la difusién y absorcion de agua en el granulo de
almidon (Dorantes-Campuzano y col., 2022). Es por esto que a mayor dafio sufra la

microestructura, mayor es la gelatinizacion.

Pericarpio Endospermo

Comercial

TMP1

TMP2

Figura 23. Imagenes SEM de maiz nixtamalizado (pericarpio y endospermo
harinoso) con cal comercial y con nanoparticulas de cal alas 0y 12 h de remojo
(magnificacion de 500 y 1000x). P = pericarpio; M = matriz proteica; C = cuerpo

proteico.
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VI. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de cal (295 y 615 nm) en condiciones de temperatura
ambiente, aunque su tamafio aumenta debido a que son metaestables y aglomeran,
se mantienen en tamafio nanomeétrico, como efecto de su valor de potencial zeta (12-
17 mV) cuando se encuentran en un medio como la nixtamalizacion. La composicion
de estas nanoparticulas es mayor en hidroxido de calcio en comparaciéon a la cal

comercial (>50 %).

Las nanoparticulas de cal aumentaron el contenido de calcio en las harinas de maiz
nixtamalizado, aumentan la viscosidad de las harinas y pueden crear complejos
amilosa-lipido o almidén resistente tipo V en un menor tiempo en comparacion con
la cal comercial. Las mediciones en DSC, FT-IR y XRD comprueban la presencia de
este complejo, adicionalmente, el tamafio de las nanoparticulas demostré tener un
efecto sobre el tiempo de formacion de dicho complejo, siendo que las nhanoparticulas
mas pequefias (TMP1) generan estos complejos a las 3 h de remojo, mientras que
las otras nanoparticulas (TMP2) a las 6 h y la cal comercial hasta las 9 h.

Las nanoparticulas de cal tienen efectos en la microestructura del grano de maiz, ya
gue a menor tamafio de particula se observé un mayor grado de degradacion del
pericarpio y endospermo, aunque esto también puede estar asociado a la cantidad

de Ca(OH)2 presente en las nanoparticulas de cal.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el presente trabajo, se recomienda el
uso de las nanoparticulas de cal TMP1 (295 nm) durante la nixtamalizacién de las
harinas de maiz, pues su uso obtiene el mayor dafio al grano y generan complejos

amilosa-lipido en el menor tiempo de remojo.
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