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RESUMEN
El proceso ecologico de nixtamalizacion consiste en el uso de sales de calcio

diferentes del hidroxido de calcio, que se utiliza en el proceso tradicional, para la
obtencion de harinas, masa fresca y tortillas de maiz integrales. El objetivo del
presente trabajo fue determinar el efecto de la concentracion de cal Ca(OH), y
sales de calcio (CaCl,, CaCO3, CaS0O,) en las propiedades térmicas y reoldgicas
del almidon para entender los fenbmenos que se llevan a cabo en el proceso
ecolégico de nixtamalizacion y como influyen en la calidad de las harinas y las
tortillas elaboradas mediante esos procesos. Las propiedades térmicas y
reoldgicas del almidon de maiz cambiaron durante el proceso de nixtamalizacion
por tres causas: el proceso de templado, el tipo de sal y la concentracion. En
todos los tratamientos, las propiedades térmicas del almidén del nixtamal
aumentaron debido al proceso de templado; mientras que el tipo de compuesto
aumentaron las propiedades térmicas y disminuyeron las propiedades reolégicas
en el orden: CaCl, > CaSO, > Ca(OH), > CaCOs3. Esto comportamiento se debi6 a
la disociacion de cada sal o la cal en el agua. El contenido de almidon resistente
(AR) aumento a través del proceso de produccién de la tortilla. Se encontr6 que el
incremento del AR se debid principalmente a la formacién de RS5 (complejo V-
amilosa-lipido). En general, las tortillas del proceso de nixtamalizacién ecolbgica
dieron valores mas altos de proteina, lipidos, fibra dietética total, fibra insoluble,
fibra soluble y almidon resistente en comparacion con las tortillas del proceso de
nixtamalizacion tradicional y de harina comercial. La digestibilidad del almidon de
las tortillas medido en funcion del indice glucémico (IG) permitié identificar a las
tortillas de harina comercial como de alto IG, las tortillas de 0.4 % de CaCO3y 0.6
% CaSO0, de IG medio (IG 50-70) y las tortillas de 0.6 % CacCl, de IG bajo. El
proceso de nixtamalizacion ecologico causO diferencias significativas en las
propiedades del almidon y la calidad y las propiedades nutricionales de las

tortillas.

(Palabras clave: almidon, nixtamalizacidén, proceso ecoldgico, sales de calcio,

tortillas)



SUMMARY
Ecological nixtamalization process is a process that involves the use of calcium
salts, different of calcium hydroxide which is used in the traditional process, for
producing whole flour, dough and fresh tortillas. The aim of this study was to
determine the effect of the concentration of lime Ca(OH), and calcium salts (CaCl,,
CaCOg, and CaS04) in thermal and rheological properties of starch to understand
the phenomena that take place in the ecological nixtamalization salts and
traditional nixtamalization with lime and how they influence the quality of flour and
tortillas made by these processes. Thermal and rheological properties of maize
starch changed during the nixtamalization process for three reasons: annealing,
salt type and concentration. In all treatments, the thermal properties (To, Tp, Tr) Of
nixtamal starch increased due to the annealing process; while the type of
compound increased thermal properties and decreased rheological properties in
the order: CaCl, > CaSO,4 > Ca(OH), > CaCOs. This behavior was due to the
dissociation of each salt and lime in the water. The content of resistant starch (RS)
increased through the tortilla production process. It was found that the increase
was mainly due to formation of RS5 (V-amylose-lipid complex). In general, tortillas
from ecological nixtamalization process gave higher values of protein, fat, total
dietary fiber, insoluble fiber, soluble fiber and resistant starch compared to tortillas
from traditional nixtamalization process and commercial flour. Starch digestibility of
tortillas measured by the glycemic index (Gl) identified a commercial flour tortillas
as high Gl tortillas and tortillas from 0.4 % CaCO3 and 0.6 % CaSO,4 as medium Gl
(Gl 50-70), and tortillas from 0.6 % CaCl, as low GI. The ecological
nixtamalizacion process caused significant differences in starch properties and the

quality and nutritional properties of tortillas.

(Key words: calcium salts, ecological process, nixtamalization, starch, tortillas)
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I.- INTRODUCCION

El proceso de nixtamalizacion para la elaboracién de masa para tortillas
es uno de los grandes logros de las culturas mesoamericanas, ya que este
proceso favorece la biodisposicion de todos los nutrientes del maiz especialmente
del calcio, aminoacidos y la niacina. Este proceso o tratamiento térmico alcalino al
cual se somete el maiz da como producto central la masa, la cual, luego se
transforma en diversos productos entre los cuales la tortilla es el producto
principal. La tortilla es el segundo producto mas importante en la canasta basica
de consumo en México, y se usa en la preparacion de una gran cantidad de
alimentos tradicionales mexicanos. El consumo diario por persona de tortilla en
las zonas rurales es de 217.9 gramos (~ 7 tortillas) mientras que en las zonas
urbanas es de 155.4 gramos (~ 5 tortillas), lo que equivale a 6.9 millones de
toneladas. Lo anterior refleja la importancia que tiene este producto en la
alimentacion de la poblacion del pais y particularmente en la de menores ingresos.

A pesar de lo innegables beneficios que trae consigo el proceso de
nixtamalizacion, existen algunos problemas, que por el contexto social, econémico
y medioambiental actual, es necesario resolver, entre ellos: eliminacion de
contaminacion de efluentes por desecho del nejayote, reduccién de tiempos de
procesamiento, mejoramiento de la calidad nutricional y sensorial de la tortilla,
reduccion en el consumo de agua, reduccibn de gastos de energia de
procesamiento y aumento de rendimiento de los productos, para lo cual se han
desarrollado varios procesos alternativos, menos contaminantes y mas eficientes.

Uno de los procesos mAas promisorios y que no requiere un cambio
significativo en las condiciones de procesamiento y equipo utilizados en la
industria de la masa y la tortilla, es el proceso de nixtamalizacion ecolégico que
consiste en el uso de sales como sulfato de calcio u otras sales o acidos débiles
diferentes de la cal para la obtencién de harinas integrales, masa fresca integral y
tortillas integrales de maiz.

Con este proceso se evita la contaminacién del liquido de cocciéon o

nejayote con residuos de pericarpio, debido a que las sales de calcio no hidrolizan



el pericarpio del maiz como lo hace la cal, ademas de que se obtienen productos
con alto rendimiento, y con mejores caracteristicas reoldgicas y nutricionales.

Durante el cocimiento del grano se llevan a cabo reacciones bioquimicas,
entrecruzamientos e interacciones moleculares que modifican tanto las
caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y reoldgicas de la masa, como las
propiedades estructurales y de textura de la tortilla producida. Estos cambios, se
deben principalmente a modificaciones que ocurren en la estructura del almidon.

Los efectos del hidréxido de calcio (cal), en el proceso de nixtamalizacion
tradicional, sobre el grano de maiz y sus componentes principalmente el almidén
ya son conocidos. Sin embargo en el proceso ecoldgico de nixtamalizacion las
condiciones del medio cambian totalmente ya que el uso de sales de calcio
neutras (cloruro de calcio, sulfato de calcio, carbonato de calcio, acetato de calcio)
no hidroliza el pericarpio del grano de maiz, el pH de la solucion de cocimiento
varia entre 5.5 y 6.5, por lo que bajo estas condiciones el comportamiento de las
propiedades reologicas y fisicoquimicas del almidén y la de los productos
elaborados es diferente.

Con el presente trabajo se pretende conocer el efecto de la concentracion
de sales de calcio en las propiedades térmicas y reoldgicas del almidon para
entender los fendbmenos que se llevan a cabo en el proceso ecolégico de
nixtamalizacion y cdmo influyen en la calidad de las harinas y las tortillas
elaboradas mediante ese proceso. También se pretende comparar estos

resultados con los obtenidos mediante el proceso tradicional de nixtamalizacion.



Il.- REVISION DE LITERATURA
2.1 Maiz
2.1.1 Estructuray composicion quimica del grano de maiz
El grano de maiz se divide en cuatro tres partes, principalmente: pedicelo,

pericarpio, endospermo y germen (Figura 1).
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Figura 1. Estructura del grano de maiz (Véles, 2004).

El pedicelo es la estructura celular mediante la cual el grano se encuentra
unido al olote. El pericarpio es la parte mas exterior del grano y funciona como
una piel que protege al grano del medio. El endospermo, es la mayor parte del
grano y posee células llenas de granulos de almidén envueltas en una matriz de
proteina. El germen posee el eje embrionario y la raiz primaria (Watson, 2003).

Los principales componentes del grano entero son proteinas, almidon,
lipidos y en menor proporcion, fibra, azdcares, minerales y vitaminas. Mas del 70
% del grano de maiz son carbohidratos, los cuales estan presentes como almidén,
azucar y fibra. El almidon se concentra basicamente en las células del
endospermo en un 86 % y en menor cantidad en el germen, pericarpio y pedicelo.
El contenido de fibra dietética varia de 8 a 14 %, siendo en su gran mayoria fibra

insoluble (95 %) y el resto fibra soluble (Cuadro 1).



Cuadro 1. Composicion quimica promedio del grano entero de maiz y sus

partes.

% del Composicion de las partes del grano (%)

Estructura — — - . . -

grano  Almidén Lipidos Proteina Cenizas Azucares Fibra
Endospermo 82.9 87.6 0.8 8.0 0.3 0.6 27
Germen 11.1 8.3 33.2 18.4 10.5 10.8 18.8
Pericarpio 5.3 7.3 1.0 3.7 0.8 0.3 86.9
Pedicelo 0.8 5.3 3.8 9.1 1.6 16 786
Grano entero 100.0 73.4 4.4 9.1 14 1.9 9.8

Fuente: Watson (2003)

Los azlcares se encuentran principalmente en el germen y en cantidades
muy bajas (hasta 2 %) y son principalmente monosacéaridos D-glucosa y D-
fructosa. Las proteinas representan aproximadamente el 9-10 % del grano entero,
encontrandose principalmente en el endospermo y el germen. La distribucion de
las proteinas en el maiz es de: 8 % albuminas (proteinas solubles en agua), 9 %
de globulinas (solubles en soluciones salinas), 40 % de glutelinas (solubles en
hidréxido se sodio) y 39 % de prolaminas (zeina). Los lipidos constituyen
aproximadamente el 4.4 % del peso total del grano. Se encuentran en mayor
proporcion en el germen, conteniendo el 84 % de los lipidos del grano y el 16 %
restante se encuentra en el endospermo. Las vitaminas estan localizadas en el
germen y en la capa de aleurona, el resto del endospermo es mas pobre en
vitaminas que otras porciones del grano (Watson, 2003). Los minerales estan
principalmente en el germen (78 %), el mas abundante es el fosforo, seguido del

potasio, magnesio y azufre.

2.1.2 Produccion y consumo

México esta entre los principales paises productores de maiz a nivel
mundial, tan solo en 2012 se produjeron 21.5 millones de toneladas. El maiz
blanco ocupa el 75 % del total de la produccion, mientras que el maiz amarillo
representa sélo 6 % y los otros tipos de maiz (azul, nativos, palomeros) el 19 %.

El consumo de maiz en México es de alrededor de 28 a 30 millones de toneladas



por lo que se tienen que importar cerca de 7.9 millones de toneladas anuales
promedio para cubrir las demandas del mercado (USDA, 2010).

El maiz se ha usado y consumido desde la época precolombina de
diversas maneras, pero sin duda, el proceso de nixtamalizacion para la
elaboracion de masa para tortillas y otros productos nixtamalizados fue uno de los
grandes logros de las culturas mesoamericanas (lltis, 2000). Siendo el cultivo
bésico de la dieta mesoamericana la diversidad de platillos es muy amplia, en
todo el pais se reconocen alrededor de 605 recetas a base de maiz, las cuales
fueron agrupadas en tres grandes temas: tamales, tortillas y atoles (Alarcon et al.,
2001).

Segun la Secretaria de Economia (2012) la tortilla es el segundo producto
mas importante en la canasta basica de consumo, solo después de la carne de
res. Las tortillas son usadas en la preparacion de una gran variedad de alimentos
tradicionales mexicanos. En 2010 el consumo diario de tortilla por persona en las
zonas rurales fue de 217.9 g, mientras que en las zonas urbanas fue de 155.4 g.
Con estos datos, se estima que el consumo de tortilla en el pais asciende a 6.9
millones de toneladas de tortilla con un valor de 72,481 millones de pesos, lo que
refleja la importancia que tiene este producto en la alimentacién de la poblacion
del pais y el efecto que tiene su precio sobre la demanda y sobre el poder de
compra de la poblacion mexicana en general y particularmente de la de menores
ingresos.

La tortilla puede ser producida a partir de masa fresca de nixtamal o de
masa obtenida a partir de harina de maiz instantanea (HMI), en ambos casos para

obtener la masa es necesario llevar a cabo el proceso de nixtamalizacion.

2.2 Nixtamalizacion

La palabra nixtamalizacion proviene del nahuatl nixtli: cenizas, y tamalli:
masa (Robelo, 1904), es un proceso creado por los olmecas, fue transmitido a los
aztecas y mayas, y heredado de generacion en generacién en Mesoamérica hasta
el dia de hoy en que todavia se realiza como en tiempos prehispanicos (Figueroa,
2012).



El proceso de nixtamalizacion es un tratamiento térmico alcalino al cual se
somete el maiz y que da como producto central la masa, la cual, luego se
transforma en diversos productos entre los cuales la tortilla es el producto
principal. Desde el punto de vista técnico, lllescas (1943) fue uno de los primeros
que describid el proceso tal y como se realiza en México y que se conoce como

proceso tradicional.

2.2.1 Proceso clasico de nixtamalizacion

Se puede considerar como proceso clasico de nixtamalizacion al
desarrollado por los Olmecas hace 3500 afios, esta civilizacion se desarrollé en el
sureste de Veracruz y en Tabasco, y sus registros mas antiguos datan de 1500 a.
C. Fue esta cultura la que heredoé la técnica de procesar el maiz y la elaboracion
de la tortilla a los aztecas y mayas (Figueroa, 2012).

En sus inicios, el proceso clasico de nixtamalizacion no involucraba el uso
de cal si no de cenizas de madera, paja, vainas quemadas o0 ceniza volcanica
(Katz et al., 1974; Ellwood et al., 2013).

Algunos autores (Misra et al., 1993; Ohno y Erich, 1994; Pappa et al.,
2010) han evaluado la composicién quimica de la ceniza de diferentes especies
de arboles, el principal elemento presente es el calcio (21.17 a 45.47 %), y mas
del 45 % se encuentra en forma de sales de carbonato de calcio (CaCOg),
también se encontraron otras sales comunes como fairchildita [K,Ca(CO3),],
hidréxido de calcio [Ca(OH),], 6xido de calcio (CaO) y singenita [KoCaz(SO4)3].

No se sabe con certeza en que momento se dio la transicién del uso de
cenizas a cal para el proceso de nixtamalizacion, sin embargo esta claro que el
principal elemento que se mantuvo fue el calcio. Pappa et al. (2010) evaluaron la
composicion quimica y calidad de masa y tortillas de maiz elaboradas con cal y
cenizas de plantas, aunque no mencionan de que planta exactamente obtuvieron
las cenizas, es innegable que se obtuvieron algunos beneficios tecnolégicos con
el uso de cenizas, entre ellos bajo contenido de sélidos en el nejayote y mayor
rendimiento de masa, sin embargo la calidad nutricional de las tortillas fue similar

0 menor gue las obtenidas con cal.



2.2.2 Proceso tradicional de nixtamalizacion

El proceso tradicional es el que heredamos de los aztecas y que
actualmente se practica en todo el pais, y con pocas modificaciones en el medio
rural. Consiste en la coccion del maiz con una solucion de cal, aproximadamente
al 1 %, durante 50 a 90 minutos, luego se deja remojando en el agua de coccién
(nejayote) de 14 a 18 horas. Posterior al remojo, el agua de coccidn (nejayote), se
retira y el maiz se lava dos o tres veces con agua, se obtiene asi el llamado maiz
nixtamalizado o nixtamal, que llega a tener hasta 45 % de humedad. El nixtamal
se muele en un metate para producir la masa que se utiliza para formar a mano
las tortillas que luego son cocidas en un comal de barro. Es importante indicar que
el proceso de molienda requiere la adicién de agua y que la masa llega a tener de
48 a 55 % de humedad. Finalmente el disco de masa, de aproximadamente 20
centimetros de didmetro, se cuece permitiendo que un lado de la tortilla esté en
contacto con el calor de 30 a 45 segundos, se voltea para cocer el otro lado
durante un minuto y otra vez el lado inicial por otros 30 segundos para completar
la coccion. El producto resultante era llamado en nahuatl tlaxcalli y fue nombrado
tortilla por los espafioles (Paredes et al., 2009).

A pesar de lo innegables beneficios que trae consigo el proceso de
nixtamalizacion, existen algunos problemas, que por el contexto social, econémico
y medioambiental actual, es necesario resolver, entre ellos: la contaminacién de
efluentes por desecho del nejayote, reduccion de tiempos de procesamiento,
mejoramiento de la calidad nutricional y sensorial de la tortilla, reduccién en el
consumo de agua, reduccion de gastos de energia de procesamiento y aumento
de rendimiento de los productos (Figueroa et al., 1994), para lo cual se han

desarrollado varios procesos alternativos, menos contaminantes y mas eficientes.

2.2.3 Procesos alternativos de nixtamalizacion
Los procesos alternativos 0 modernos de nixtamalizacibn comenzaron a
desarrollarse en la década de los 70°s, los principales objetivos que se han

buscado son contar con una tecnologia mas sencilla, menos contaminante y mas



eficiente, pero que al mismo tiempo que se mantenga la calidad nutricional y
sensorial de la tortilla (Figueroa et al., 1994).

Entre los métodos existentes se pueden mencionar los de coccion bajo
presién, coccion por vapor, coccion y secado con secadores de tambor, coccion
con infrarrojo, coccion-extrusion, calentamiento 6hmico y microondas (Véles,
2004; Bressani, 2008).

Estos procesos alternativos dan algunos productos de calidad aceptable,
sin embargo las caracteristicas del producto final (tortillas y otros productos), son
diferentes a las obtenidas por el proceso de nixtamalizacién tradicional, por lo que
no han tenido éxito; por otra parte el uso de estos procesos implica un costo
superior al proceso tradicional, y no resuelven completamente los problemas de
espacio y desalojo de las aguas residuales que se generan durante los mismos

(Campechano et al., 2012).

2.2.4 Proceso ecoldgico de nixtamalizacién

Uno de los procesos mas promisorios y que no requiere un cambio
significativo en las condiciones de procesamiento y equipo utilizados en la
industria de la masa y la tortilla, es el proceso de nixtamalizacion ecolégica
patentado por Figueroa et al. (2011) que consiste en el uso de sales como sulfato
de calcio u otras sales o acidos débiles diferentes de la cal para la obtencién de
harinas integrales, masa fresca integral y tortillas integrales de maiz.

En dicho proceso el grano de maiz entero es cocido en presencia de agua
y sales de calcio (sulfato de calcio, cloruro de calcio, bicarbonato de calcio,
carbonato de calcio, propionato de calcio u otras sales o acidos débiles como el
acido acético o propionico) a una temperatura de 80 a 90 °C durante 30 a 40
minutos. El grano de maiz cocido o nixtamal es reposado de 1 a 18 horas para
permitir la hidratacion de los granulos de almidon, al término del tiempo de reposo
el maiz retiene el pericarpio. El agua sin residuos de pericarpio es retirada del
grano y posteriormente se enjuaga el nixtamal. El nixtamal es entonces molido en
un molino apropiado de preferencia con una abertura entre piedras o discos de 2

mm para remoler perfectamente el pericarpio presente en el grano. La masa
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integral fresca puede ser deshidratada para la elaboracién de harinas integrales
instantaneas o para la elaboracion de tortillas integrales u otros productos
integrales de maiz.

Con este proceso se evita la contaminacion del liquido de coccidén o
nejayote con residuos de pericarpio, debido a que las sales de calcio no lo
hidrolizan, ademéas de que se obtienen productos con alto rendimiento, y con
mejores caracteristicas reoldgicas y nutricionales (Maya-Cortés et al.,, 2010;

Campechano et al., 2012).

2.2.5 Efecto de la nixtamalizacion tradicional en el grano de maiz y sus
productos

La coccion alcalina y el remojo provocan el hinchamiento y rompimiento
de las capas del pericarpio, esto hace que esta parte del grano se vuelva fragil,
facilitando su remocién durante el lavado. La nixtamalizacién también provoca que
la estructura que une las células del endospermo, llamada lamina media, y las
paredes celulares se degraden y solubilicen parcialmente. La mayor parte del
germen permanece en el grano durante la nixtamalizacion, lo que permite que la
calidad de la proteina del grano de maiz se vea poco afectada. Otro aspecto
sobresaliente es que la membrana semipermeable que esté alrededor del grano,
denominada aleurona, permanece sobre el mismo durante este tratamiento, lo
que minimiza la pérdida de nutrimentos hacia el nejayote por el fenobmeno de
lixiviacion (Paredes-L6pez y Sahardpulos, 1982).

Cuando el nixtamal se muele la masa obtenida es una mezcla constituida
por los polimeros del almidén (amilosa y amilopectina) mezclados con granulos de
almidon parcialmente gelatinizados, granulos intactos, partes de endospermo y
lipidos. Todos estos componentes forman una malla compleja heterogénea dentro

de una fase acuosa continua (Paredes et al., 2009).

2.2.5.1 Cambios en el almidén
Durante el cocimiento del grano se llevan a cabo reacciones bioquimicas,

entrecruzamientos e interacciones moleculares que modifican tanto las
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caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y reoldgicas del nixtamal y la masa,
como las propiedades estructurales y de textura de la tortilla producida. Estos
cambios, se deben principalmente a modificaciones que ocurren en la estructura
del almidon (Castillo et al., 2009; Quintanar-Guzman et al., 2009).

En los patrones de difraccibn de rayos X se puede apreciar la
gelatinizacion parcial de las capas externas del granulo de almidon, debido a que
presenta una pérdida de cristalinidad de 15-20 % en comparacion con los
granulos sin tratamiento. Esta pérdida se recupera durante el reposo debido a la
recristalizaciéon de los granulos de almidén parcialmente gelatinizados (Agama,
2006). Sin embargo, durante la coccion de la tortilla se pierde la mayoria de la
cristalinidad (Mondragon et al., 2004; Méndez-Montealvo et al., 2006). Mondragén
et al. (2004) reportaron que la cristalinidad relativa cambia con la concentracion de
cal y el tiempo de reposo, ademas sus difractogramas de rayos X mostraron picos
correspondientes a las estructuras cristalinas de tipo V, que indican la formacion
de complejos amilosa-lipido (almidon resistente tipo 5) durante la coccion y el
reposo. Flores-Morales et al. (2012) reportan que un aumento de la cristalinidad
del almidon se relaciona con un mayor contenido de almidén resistente. Sus
analisis con diversas técnicas (IR, CP-MAS/NMR y Raman) del almidén
retrogradado (almidon resistente tipo 3) en tortillas mostraron que no solo los
lipidos pueden estar acomplejados con la amilosa sino también grupos proteicos.

Ademas de la pérdida de la fraccibn de amilosa de los granulos,
hinchamiento, retrogradacion y la alteracibn de los granulos y pérdida de
birrefringencia, los iones ca* compiten con las moléculas de agua, y afectan la
estructura molecular y las propiedades poliméricas del almidén de maiz tales
como la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion. Las
propiedades reolégicas como la viscosidad aparente o modulo de elasticidad
también son influenciados porque el calcio actia como un ligando del almidén y la
matriz proteica (Alvarado-Gil et al., 1997). El calcio se incorpora en el endospermo
y se ha sugerido que esa incorporacion se lleva a cabo mediante el fendmeno de
transferencia de masa por el mecanismo de difusion (Valderrama-Bravo et al.,

2010). El hidroxido de calcio acttua por disociacion ionica en iones calcio (Ca2+) y
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en iones hidroxilo (OH’). Luego de la disociacién i6nica en el agua, los iones OH’
se inactivan rapidamente al unirse a atomos de hidrégeno (H) del agua, que a
pesar de estar saturados mantienen una ligera carga positiva, pudiendo formar
enlaces dipolo-dipolo con los iones OH- gue mantienen carga negativa. La
disponibilidad de grupos hidroxilos en las moléculas poliméricas del almidén es la
principal razén para su asociacion a través de los enlaces de hidrogeno
(Rodriguez et al., 1996). En un estado normal, los grupos vecinos OH de las
moléculas de almiddén, estan ligadas a través de una o mas moléculas de agua

formando una cadena con las principales ramificaciones laterales (Figura 2).
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Figura 2. Asociacion entre el almidon y el agua (Rodriguez et al., 1996).

La interaccion calcio-almidén podria ocurrir al debilitarse los puentes de
hidrogeno de las moléculas de agua, que estan enlazadas naturalmente a las
moléculas de almidon, debido a la presencia del cation calcio (Rodriguez et al.,
1996). Se podrian formar también “puentes de entrecruzamiento” por los cationes

calcio como se indica en el esquema de la Figura 3:
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Figura 3. Interaccién de iones de Ca con moléculas del almidén que pueden

dar origen a entrecruzamientos (Rodriguez et al., 1996).

El proceso de gelatinizaciéon del almidén durante el cocimiento alcalino se
puede explicar considerando las reacciones anteriores. La concentracion de cal
afecta el grado de entrecruzamiento, a bajas concentraciones de hidréxido de
calcio (< 0.2 %) el Ca penetra en el granulo y provoca la destruccion de zonas
cristalinas. Al incrementarse la concentracion, las interacciones se dan

principalmente en la superficie de los granulos incrementando su rigidez lo cual
11



lleva a una disminucion en la capacidad de absorcion de agua y del grado de
gelatinizacion (Pineda-Gomez et al., 2011).

A valores de pH de 11 y superior, las moléculas de amilosa llevan carga
negativa, lo que permite la interaccion con los iones de calcio (Trejo-Gonzalez et
al., 1982), ademas la gelatinizacién del almidon durante la coccion alcalina y
reposo del nixtamal se inhibe por la interaccion de amilosa-calcio (Robles et al.,
1988).

La comprension de la reaccion de gelatinizacion térmica-alcalina es muy
importante para el desarrollo de tecnologias alternativas y mas limpias. Muchos
investigadores han estudiado el papel de la cal (hidroxido de calcio) en el proceso
de nixtamalizacién tradicional y en algunos procesos nuevos, el comun
denominador en todos los procesos es el uso de hidroxido de calcio en
concentraciones que van desde 0.1 hasta 2.0 % (Paredes-Lépez y Saharopulos,
1982; Trejo-Gonzalez et al., 1982; Robles et al.,, 1988; Gémez et al., 1992;
Rodriguez et al.,, 1996; Alvarado-Gil et al., 1997; Milan-Carrillo et al., 2004,
Sanchez-Tovar et al., 2004; Castillo et al.,, 2009; Pappa et al., 2010; Méndez-
Albores et al.,, 2012). La mayoria de ellos han descrito la gelatinizacion del
almidon de maiz de manera tradicional teniendo en cuenta la humedad y los

cambios de temperatura como las variables que influyen en este fenémeno.

2.2.5.2 Cambios en las proteinas

La coccion alcalina altera la estructura y la solubilidad de las proteinas del
maiz, la nixtamalizacion y la coccion de la tortilla reducen la solubilidad de las
albuminas y de las globulinas, y lo mismo ocurre con la solubilidad de las
prolaminas; asimismo, se observa la aparicion de glutelinas de alto peso
molecular. Estos cambios se deben al enlazamiento de proteinas y a la ruptura de
Su estructura, que es estabilizada por diversas fuerzas de atraccion (Paredes et
al., 2009). El contenido de proteina no se ve afectado sensiblemente después que
el maiz ha sido nixtamalizado y se produce la tortilla. La digestibilidad de la
proteina disminuye ligeramente tanto en el nixtamal como en la tortilla, lo cual esta

relacionado con el tiempo de coccidn y la concentracion de cal, ya que la coccion
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altera las prolaminas provocando que sean menos susceptibles a la digestion
(Bressani, 2008).

El maiz es deficiente en lisina y triptéfano, y obviamente el nixtamal y la
tortilla también lo son. Sin embargo, la nixtamalizacion incrementa la
disponibilidad de la mayoria de los amino&cidos esenciales. El contenido de lisina
y triptéfano no se ve muy afectado después de que el maiz ha sido sometido tanto
a la nixtamalizacibn como a la produccion de tortilla, aunque si se presentan
ligeras pérdidas (Ortega et al., 1986). Los aminoacidos liberados pueden producir
un compuesto llamado lisinoalanina, que no es biodisponible, y ademas pueden
reaccionar con azucares reductores formando compuestos de color oscuro
(Bressani, 2008).

2.2.5.3 Cambios en los lipidos

Los lipidos del grano de maiz disminuyen en forma importante, hasta 3.4
% en tortilla de maiz amarillo y 2.5 % en la de maiz blanco. Estas pérdidas no se
han explicado totalmente, sin embargo, pueden deberse a la pérdida del germen o
probablemente a la dificultad de solubilizar el aceite con los solventes utilizados
(Bressani, 2008).

Martinez-Flores et al. (2006) encontraron que a medida que aumenta la
concentracion de hidroxido de calcio durante la nixtamalizacibn aumenta también
la saponificacién de los lipidos y disminuye la cantidad de lipidos que puede ser
extraida lo que significa que los lipidos podrian reaccionar con los iones calcio
para formar materiales insaponificables que no pueden ser extraidos

eficientemente con los solventes comunmente utilizados.

2.2.5.4 Cambios en las vitaminas

Las pérdidas que la coccion alcalina y la produccién de la tortilla provocan
en las vitaminas son variables. Se sabe que cuando el maiz amarillo se somete a
la nixtamalizacion pierde de 15 a 28 % de su contenido de caroteno. La tiamina
(vitamina B;), que en promedio esti presente en el maiz en 0.7 miligramos por

100 gramos de materia seca, se reduce hasta en 60 %, mientras que la riboflavina
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(vitamina Bj) y la niacina (vitamina Bs3) se pierden hasta en 70 y 40 %
respectivamente (Gémez et al., 1996; Figueroa et al., 2003). Cabe mencionar que
la niacina presente en el grano de maiz no esta disponible, pero el proceso de
coccion provoca que esta vitamina se libere como éacido nicotinico para su
aprovechamiento, con lo cual se evita la enfermedad Illamada pelagra.
Aparentemente esta enfermedad se debe al desbalance de los aminoacidos
esenciales del maiz, en particular su bajo nivel de triptéfano, lo que incrementa los
requerimientos de niacina por parte del organismo (Paredes et al., 2009). La
coccion del maiz en agua tiene el mismo efecto, es decir, incrementa la
disponibilidad de niacina.

Se ha reportado que los productos del maiz nixtamalizado proporcionan
entre 39 y 56 % de niacina, de 32 a 62 % de tiamina y 19 a 36 % de riboflavina del
minimo requerido diariamente por el ser humano (Figueroa et al., 2001; Figueroa
et al., 2003; Paredes et al., 2009).

2.2.5.5 Cambios en los minerales

En relacién con el calcio, se ha observado que el contenido de este
elemento se ve afectado por la cantidad de cal afadida, las temperaturas de
coccion, el tiempo de remojo y el nivel de cal eliminado durante el lavado del
nixtamal (Bressani et al., 2004). El calcio de la tortilla es altamente biodisponible,
ya que cuando se alimentan ratas con tortilla absorben y retienen mas calcio que
aguellas que se alimentan con granos crudos de maiz, ademas las ratas
presentan huesos mas grandes y resistentes a fracturas, lo que confirma la
absorcion y retencién de este importante elemento (Serna-Saldivar et al., 1992).

El calcio desempeiia un papel importante durante la nixtamalizacion del
grano de maiz. El tratamiento con cal facilita la remocién del pericarpio durante la
coccion y el reposo, controla la actividad microbiana, mejora el sabor, aroma,
color, vida de anaquel y el valor nutricional de las tortillas. La cantidad de calcio
incorporado al grano durante el proceso de nixtamalizacibn es muy importante

porque la interaccién entre el hidréxido de calcio y los diferentes componentes del
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grano determinan las caracteristicas fisicoquimicas y sensoriales de los productos
elaborados a partir de masa de maiz (Rooney y Suhendro, 1999).

La nixtamalizacion indudablemente reduce los problemas asociados a la
deficiencia de este elemento. Finalmente, se ha calculado que la tortilla puede

proporcionar de 32 a 62 % de los requerimientos minimos de hierro.

2.2.6 Efecto de la nixtamalizacion ecolégica en el grano de maiz y sus
productos

En el proceso ecolégico de nixtamalizacién las sales de calcio (e. g.
cloruro de calcio, sulfato de calcio, carbonato de calcio, acetato de calcio) no

hidrolizan el pericarpio ni la capa de aleurona del grano de maiz (Figura 4).

Nixtamal procesado con cal (PTN)

Figura 4. Micrografias de la seccion transversal del grano de maiz. PE:
pericarpio, AL: aleurona, EN: endospermo. PTN: Proceso tradicional de
nixtamalizacién, PEN: proceso ecolégico de nixtamalizacion. Fuente:
Campechano et al. (2012)

En la Figura 4 se observa como de las dos capas que rodean el
endospermo del grano de maiz, durante el proceso tradicional de nixtamalizacion

con hidroxido de calcio y el posterior lavado del nixtamal se elimina la capa de
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pericarpio quedando Unicamente la capa de aleurona, mientras que en los granos
de nixtamal procesados con el proceso ecologico de nixtamalizacion,
especificamente con CaCl,, tanto la capa de pericarpio como la de aleurona
permanecen intactas con lo cual se reduce, en gran medida, la pérdida y
lixiviacion de nutrientes del grano (Campechano et al.,, 2012; Rodriguez et al.,
2013).

En la evaluacion de la composicion quimica de harinas nixtamalizadas y
tortillas elaboradas con el proceso ecoldgico, las tortillas del proceso ecoldgico
presentan, en general, mayores contenidos de lipidos, proteina, fibra dietaria total,
fibra dietaria insoluble y fibra dietaria soluble, comparadas con las tortillas del
proceso tradicional y las elaboradas con harina nixtamalizada comercial (Cuadro
2).

Cuadro 2. Composicién quimica del maiz entero y tortillas elaboradas con

diferentes procesos*.

Componente Maiz entero PEN PTN HC
Cenizas (%) 1.1-1.3 1.3-1.6 1.3-1.7 1.3-1.4
Lipidos (%) 4.7-5.3 3.0-5.0 2.6-5.0 2.3-35
Proteina (%) 8.8-8.9 7.5-8.9 7.2-8.6 7.0-7.7
Carbohidratos (%) 84.5-85.4 85.5-88.2 84.7-88.9 87.4-89.4
Fibra dietaria total (%) 11.5-15.6 11.4-21.3 5.2-13.6 4.6-13.4
Fibra dietaria insoluble (%) 10.9-129 9.4-189 3.8-11.2 3.9-13.0
Fibra dietaria soluble (%) 1.8-2.9 1.7-3.3 0.9-3.1 0.3-1.6
Almidon total (%) ---- 62.8-63.5 62.8-65.2 66.2-66.9
Almidon resistente (%) 2.0-2.3 2.7-3.1 2.4-2.7
Almidon disponible (%) ---- 60.6-61.4 59.8-62.4 63.6-64.3

*PEN: Proceso Ecologico de Nixtamalizacion, PTN: Proceso Tradicional de
Nixtamalizacién, HC: Harina comercial.

Fuente: Maya-Cortés et al. (2010), Campechano et al. (2012) y Bello-Pérez et al.
(2014a).
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Rodriguez et al. (2013) encontraron que las harinas y tortillas elaboradas
con el proceso ecoldgico de nixtamalizacion presentaron una mayor cantidad de
compuestos fendlicos y antocianinas, asi como una mayor actividad antioxidante
gue en las elaboradas con el proceso tradicional de nixtamalizacion.

Por su parte Bello-Pérez et al. (2014a) evaluaron el efecto del proceso
ecologico de nixtamalizacion con carbonato de calcio en el contenido de
carbohidratos no digeribles y la digestibilidad del almidon de las tortillas. El
contenido de almidén resistente en tortillas frescas y almacenadas (96 h)
elaboradas con el proceso ecoldgico y el proceso tradicional no mostré diferencias
significativas. Las tortillas de ambos procesos tuvieron un menor indice glucémico
que las tortillas comerciales, y durante el almacenamiento, ambas presentaron

valores inferiores de indice glucémico que las tortillas frescas.

2.3 Almidoén

El almidon es un biopolimero formado por residuos de D-glucosa unidos
mediante enlaces glucosidicos y constituye el producto final de la fijacion
fotosintética del CO, atmosférico. Se encuentra en forma de granulos insolubles
en las semillas o granos, tubérculos, raices y tallos de las plantas, de las cuales
constituye su principal forma de reserva energética que es utilizada durante los
periodos de dormancia, germinacién y crecimiento de las plantas (Badui, 2001).

Durante la formacién del granulo, el almidon se deposita en capas
concéntricas sucesivas y superpuestas alrededor de un nucleo central “hilium”,
formando asi un granulo compacto. El tamafio, forma y composicion de los
granulos dependen de la fuente botanica, de la bioquimica de los cloroplastos o
amiloplastos, y de la fisiologia de la planta, lo que resulta de gran utilidad para su
identificacion al microscopio (Jayakody y Hoover, 2008).

En el amiloplasto se pueden sintetizar pequefios granulos de almiddn,
como en el caso del arroz; o s6lo un granulo como ocurre en la papa, el maiz y el
trigo (Vandeputte y Delcour, 2004). Los granulos de almidon pueden ser de forma

redonda, ovalada, poligonal, lenticular e irregular (Figura 5) (Tester et al., 2004).
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Figura 5. Microscopia electronica de barrido de los almidones de: A) maiz, B)

cebada, C) mango, D) platano (Casarrubias-Castillo et al., 2012).

El tamafio de los granulos de almidén varia de 1 a 100 ym (Cuadro 3),
siendo mayores los granulos del almidén de papa (<110 pm), seguido por los
granulos del almidén de trigo (<30 um) y por los granulos del almidon de maiz
(<25 pm) (Singh et al., 2003).

Cuadro 3. Caracteristicas fisicas y quimicas de los almidones.

Fuente Tamafo Amilosa Solubilidad Temperatura de Forma
botanica (um) (%) a 95 °C (%) gelatinizacion (°C)

Maiz normal  5-25 26 25 62-80 Redondo
Maiz ceroso  5-15 1 23 63-74 Redondo
Amilomaiz 2-30 > 80 12 85-87 Redondo
Trigo 2-35 25 41 53-72 Redondo
Arroz 3-8 17 18 61-80 Poligonal
Cebada 2-35 22 - 56-62 Redondo
Papa 5-100 22 82 56-69 Almeja

Fuente: Singh et al. (2003).

De acuerdo a su tamafo, los granulos de almidon se clasifican como
granulos grandes (>25 um), granulos medianos (=210 <25 um), granulos pequefios
(=5<10um) y granulos muy pequenos (<5 pm) (Lindeboom et al., 2004). Se han
encontrado dos tipos de granulos de almidén en cereales lo cual se conoce como
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distribucién bimodal, ya que presentan granulos tipo A y B. Ademés de las
diferencias en tamafo, estos dos tipos de granulos difieren en sus propiedades
fisicoquimicas y en las etapas en que son sintetizados durante el crecimiento de

las plantas (Lindeboom et al., 2004).

2.3.1 Estructuray composicién quimica del almidén

El almidén es una mezcla de dos polisacaridos: amilosa y amilopectina;
ambos representan de 98-99 % del peso seco del almidon. La amilosa es un
polisacarido constituido por largas cadenas de residuos de glucosa dispuestas en
forma helicoidal, en las que el 99 % de las moléculas se unen por enlaces
glucosidicos a (1-4); mientras que el restante 1 % se une por enlaces glucosidicos
a (1-6) (Figura 6) (Whistler et al., 1984).

CHaOH CHaOH CHpOH
el el el
qf H T H H T H H T H
H H H 7??
e H o oH o oH o
H oH H oH H oH

Amilosa
poli[1,4-0-g¢ - D - glucapirandsida 1

Figura 6. Estructura quimica de la amilosa (Badui, 2001).

El grado de polimerizacion (GP) de la amilosa depende de la fuente de
obtencion y del estado de madurez de la misma; varia de 324 a 4920 residuos de
glucosa y presenta de 9 a 20 puntos de ramificacién (Singh et al., 2003). La
amilosa alcanza pesos moleculares que van de 1x10° a 1x10” millones de daltones
(Da) (Badui, 2001). A temperatura ambiente y en solucion, la molécula de amilosa
adquiere una configuracion helicoidal, en la cual cada seis residuos de glucosa
constituyen una vuelta en torno al eje de simetria de la molécula. Esta
configuracion helicoidal es la responsable de la formacién de complejos amilosa-
yodo de un caracteristico color azul intenso (Singh et al., 2003).

Por su parte, la amilopectina es un polisacarido formado por unidades de

glucosa y presenta una estructura altamente ramificada (Figura 7) (Badui, 2001).
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Figura 7. Estructura quimica de la amilopectina (Badui, 2001).

El grado de polimerizacion de estas ramificaciones varia de 10 a 60
residuos de glucosa unidos por enlaces glucosidicos a (1-4). Las ramificaciones
se localizan a una distancia de 10 a 15 residuos de glucosa en la cadena principal
de la molécula, a la cual se unen mediante enlaces glucosidicos a (1-6).

El GP de la amilopectina varia de 9600 a 15900 residuos de glucosa, lo
que arroja pesos moleculares del orden de 1x10’ a 1x10° (Da) (Tester et al.,
2004). La amilopectina esta asociada con las regiones cristalinas del granulo de
almidon, conocidas como regiones A, B, y C, que difieren en el empaquetamiento
de la doble hélice de la estructura (Singh et al., 2003). El almid6n céreo contiene
menos de 15 % de amilosa, el almidén normal contiene de 20-35 % amilosa y el
amilo almidén posee mas del 40 % de amilosa (Tester et al., 2004). La relacién
amilosa/amilopectina varia de acuerdo al origen boténico, el clima y tipo de suelo
donde se desarrolla la fuente.

Las cantidades relativas de estos dos polimeros y su organizacion fisica
dentro del granulo le confieren propiedades particulares a cada almidén (Singh et
al., 2003). Moléculas adyacentes de amilosa y amilopectina interactiian a través
de puentes de hidrogeno, formando paquetes cristalinos orientados radialmente
llamados micelas. Estas micelas mantienen unido al granulo, permitiendo su
hinchamiento en agua caliente y la solubilizacion de moléculas individuales de

almidon, sin rompimiento del granulo (Tester y Karkalas, 2001).
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En la Figura 8 se muestra un granulo de almiddén en el que se ve reflejada
la luz del microscopio (parte clara), también se aprecia una parte donde podria
estar presente la region cristalina, en donde se empaquetan las dobles hélices de

amilopectina con conformacion y longitud caracteristicas.

Double helix Lamella Superhelix / Blocklets Growth rings Granule

=

Glucose unit

Sl

10°m 10"m 10°m 10°m 10°m

Figura 8. Los niveles de organizaciéon del almidén (Pérez et al., 2009).

Dentro del granulo de almidén se localizan zonas cristalinas de moléculas
de amilopectina y amilosa ordenadas paralelamente a través de puentes de
hidrogeno, asi como zonas amorfas formadas principalmente por la amilosa, las
cuales no tienen posibilidad de asociarse entre si o con las moléculas de
amilopectina (Singh et al., 2003). Estas areas micelares altamente cristalinas y
orientadas explican la capacidad de los granulos para rotar el plano de la luz
polarizada, produciendo una cruz caracteristica de interferencia, llamada “cruz de
malta”.

La composicién quimica de los almidones comerciales depende de la
fuente botanica, del proceso de obtencion y purificacion, asi como de las
condiciones de almacenamiento. El contenido de humedad en los granulos de
almidon va de un 10 al 12 % en cereales y de 14 a 19 % en almidones de
tubérculos y raices. Ademas, todos los almidones contienen pequefias cantidades
de proteinas, lipidos, fésforo y trazas de materiales inorganicos. Los lipidos

presentes en los granulos de almidén se encuentran formando complejos de
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inclusién con las moléculas de amilosa; dichos complejos son insolubles en agua
fria pero se disocian al calentarse a temperaturas superiores a los 125 °C.

Las proteinas se encuentran asociadas con el granulo, y en la periferia del
mismo; las proteinas integrales son de mayor peso molecular que las superficiales
(50-150 y 15-30 kDa respectivamente) e incluyen residuos de enzimas
involucradas en la sintesis de almiddn, especialmente sintetasas (Baldwin, 2001).
Las proteinas confieren al almidon un aroma y sabor a harina, ademas de cierta
capacidad espumante. Cerca del 10 % de las proteinas asociadas al almidon, se
encuentran en la superficie del granulo y pueden ser facilmente extraidas con
agua o soluciones salinas.

El almid6n contiene cantidades traza de minerales (< 0.5 %) entre los que
destacan calcio, magnesio, potasio, sodio y fésforo, los cuales, con excepcion del
fésforo son de poca importancia en la funcionalidad del almidén (Tester et al.,
2004).

2.3.2 Propiedades del almiddn

Los almidones nativos presentan propiedades funcionales que pueden ser
deseables para ciertas aplicaciones: la gelatinizacion, retrogradacion,
birrefringencia, cristalinidad, solubilidad, claridad, viscosidad, capacidad de
retencién de agua e hinchamiento, son fendmenos que pueden ayudar a explicar
la estabilidad del biopolimero y por tanto sugerir su aplicacibn adecuada
(Biliaderis, 1991).

El almidon presenta una alta estabilidad y organizacion debido a las
multiples interacciones que existen entre la amilosa y la amilopectina, esto
ocasiona que sea insoluble en agua fria, sin embargo, cuando se calienta en
exceso de agua (> 70 %) ocurre una pérdida de cristalinidad originando que la
forma semicristalina cambie a una forma eventualmente amorfa (Tester y Debon,
2000).
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2.3.2.1 Gelatinizacion

La gelatinizacion del almidén es un proceso que se da en presencia de
agua en el cual, se pasa de un estado ordenado (estructura cristalina) a un estado
desordenado en el que se absorbe calor, es decir, la gelatinizacion transforma a
los granulos insolubles del almidén, en una solucion de sus moléculas
constituyentes (amilosa y amilopectina) en forma individual.

Los granulos de almiddn son insolubles en agua fria, pero se hidratan e
hinchan en agua caliente dando origen a la formacion de pastas viscosas. Este
hinchamiento de los granulos de almidon es reversible hasta una cierta
temperatura conocida como temperatura de gelatinizacién, la cual es
caracteristica de cada tipo de almidén y corresponde a la temperatura a la cual se
alcanza el maximo de viscosidad, se pierde la birrefringencia y se rompen los
granulos solubilizando amilosa y amilopectina; la amilosa se difunde en el agua
formando una malla y generando un gel y la amilopectina permanece en el

granulo para posteriormente perder su orden (Figura 9) (Singh et al., 2003).

VISCOSIDAD

TEMPERATURA

Figura 9. Gelatinizacion del almidén.

Entre los factores que determinan el proceso de gelatinizacion e
hinchamiento de los granulos destacan la relaciéon y el contenido de amilosa y
amilopectina, su grado de polimerizacion, asi como el tamafio del granulo de

almidon y el contenido de fésforo (Singh et al., 2003). La relacion en el contenido
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de amilosa y amilopectina es de suma importancia para la obtencién de geles con
buenas propiedades mecéanicas, de solubilidad y de baja degradabilidad
(Biliaderis, 1991).

Son preferibles los almidones ricos en amilosa debido a que sus geles
presentan buenas propiedades mecéanicas, son menos solubles y presentan una
mayor resistencia a su degradacion quimica o enzimatica. Sin embargo, estos
almidones tienen la desventaja de formar sistemas opacos y presenta tendencia a

retrogradar, debido a su alto contenido de amilosa (Biliaderis, 1991).

2.3.2.2 Retrogradacion

El enfriamiento del almidon posterior a la gelatinizacion ha sido
denominado retrogradacion. Es un proceso que implica insolubilizacion y
precipitacion espontanea de las moléculas de amilosa principalmente. Ello debido
a que sus cadenas lineales se orientan paralelamente e interaccionan entre si a
través de sus multiples grupos hidroxilos, por medio de puentes de hidrégeno.
Durante la retrogradacion, la amilosa forma asociaciones de doble hélice de 40-70
unidades de glucosa (Singh et al., 2003).

Cada almidon tiene una tendencia diferente a la retrogradacion, la cual
esta intimamente relacionada a la presencia de solutos como lipidos, sales,
azucares, al tipo y concentracion de almidon, regimenes de cocimiento y
enfriamiento y a su contenido de amilosa. Debido a que las ramificaciones de
amilopectina impiden la formacién de puentes de hidrégeno con moléculas
adyacentes, es mas dificil que éstas desarrollen la retrogradacion. La
retrogradacion se manifiesta por la formacion de precipitados o geles que afectan
la textura, aceptabilidad y digestibilidad de los alimentos que contienen almidon
(Badui, 2001).

2.3.3 Efecto de las sales de calcio en las propiedades del almidon
La gelatinizacion del almidon se ve afectada de diferente forma
dependiendo de la sal o compuesto que se utilice. Por ejemplo, el sulfato de sodio

aumenta sustancialmente la temperatura de gelatinizacion del almidon, mientras
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que el tiocianato de sodio (> 2 M) gelatiniza el almidon a temperatura ambiente
(Jane, 1993).

El efecto de la concentracion de calcio de diferentes fuentes ha sido
estudiado por Oosten (1982, 1983), quien propone que a bajas concentraciones
los cationes penetran en el granulo generando un potencial de Donnan por el
reemplazo de iones hidrogeno por cationes de calcio, que tiende a repeler los
iones hidroégeno retrasando la gelatinizacion; al incrementarse la concentracion de
cationes en el interior de granulo esté potencial disminuye y se reduce el poder de
exclusion de los aniones los cuales actian como agentes gelatinizantes. Por su
parte Jane (1993) concluye que el mecanismo de la gelatinizacion del almidén en
soluciones salinas puede atribuirse a: (1) los efectos de formacién o rompimiento
de estructuras en agua y (2) las interacciones electrostaticas entre sales y los
grupos hidroxilo del almidén

Algunos autores como Gough y Pybus (1973) mostraron que al aumentar
la concentracion de cloruro de calcio habia un efecto inconsistente sobre la
temperatura de gelatinizacion del almidon de trigo.

Evans y Haisman (1982), usando calorimetria diferencial de barrido
(DSC), encontraron que el almidon de papa en presencia de cloruro de calcio
concentrado (> 4 M) gelatiniza con una entalpia exotérmica, mientras que el
almidon calentado solo en presencia de agua gelatiniza con una entalpia
endotérmica. De acuerdo con los mismos autores el efecto de las sales neutras en
la gelatinizacion del almiddn sigue el orden de las series de Hofmeister (liotropica),
es decir los aniones junto con un catién constante (por ejemplo, Na*, K, etc.),
aumentan la solubilidad de la proteina en el orden: 8042'< CH;COO <Cl1l <Br <
NO3; <CIlO4 < I < SCN'. Los cationes, con la misma contraparte aniéon, aumentan
la solubilidad de las proteinas en el orden: NHs* < Rb* < K*, Na*, Cs* < Li* < Mg?*
< Ca”™ < Ba®. Ademas mencionan que el cloruro de calcio impulsa la
gelatinizacion del almidén a temperatura ambiente, sin embargo Jane (1993)
demostrd que, si bien la temperatura de gelatinizacion disminuye, tanto ésta como
la entalpia de gelatinizacion cambian de un modo complejo cuando la

concentracion de CaCl, aumenta (Figura 10).
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Figura 10. Temperatura de gelatinizacién del almidon de maiz a diferentes
concentraciones de LiCl, NaCl, KCI, RbCl y CaCl,. (Jane, 1993)

Las micrografias también mostraron que el patrén de gelatinizacién del
almidén de maiz en soluciones de CaCl, vario con la concentracion de la sal,
mientras que con otras sales la gelatinizacion empieza en el hilium o en la
periferia, estas diferencias sugieren que la gelatinizaciéon del almidon en estas
soluciones de sal esta regulada por diferentes mecanismos (Jane, 1993).

Otsuka et al. (2001) probaron el efecto de la concentracién de 0 a 0.5 %
de carbonato de calcio e hidroxido de calcio sobre la gelatinizacién y
retrogradacion del almidon de maiz y encontraron que el incremento en la
concentracion de ambos compuestos disminuye ligeramente la temperatura y
entalpia de gelatinizacion, con lo que concluyen que ambos promueven la
gelatinizacion del almidon de maiz e inhiben la retrogradacion. En ese
experimento el hidroxido de calcio mostro efectos mas fuertes en la gelatinizacién
y retrogradacion del almidon de maiz que el carbonato de calcio. Los mismo
resultados fueron obtenidos por Moritaka et al. (2003) cuando evaluaron la
concentracion de carbonato de calcio en almidon de arroz.

Ruiz-Gutiérrez et al. (2012) evaluaron las propiedades quimicas y térmicas
del almidon utilizando cal, cloruro de calcio y lactato de calcio y su efecto en las

caracteristicas de masa y la tortilla obtenida con un proceso de nixtamalizacion de
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“‘dos etapas”. Ellos encontraron que la absorcién de calcio fue mayor durante la
segunda etapa de coccion con CaCl, y CeH1006Ca que con Ca(OH),. El andlisis
térmico mostr6 que las temperaturas inicial, pico y final de gelatinizacion y la
entalpia del almidén de nixtamal fueron mas altas cuando el grano fue cocido con
CaCl; y CgH1006Ca que con Ca(OH)s,.

2.3.4 Digestibilidad del almidén

De acuerdo a la velocidad y extension de la hidrolisis por la amilasa
pancredtica, el almidén se clasifica en tres subtipos: almidon de digestion rapida
(ADR), el cual se hidroliza e incrementa los niveles de glucosa en sangre durante
los primeros 20 minutos después del consumo de un alimento, almidon de
digestion lenta (ADL), el cual promueve una moderada respuesta glucémica e
insulinémica y la glucosa se libera entre los 20 y los 120 minutos después del
consumo, y el almiddén resistente (AR) el cual no es hidrolizado por las enzimas
digestivas y permanece después de los 120 minutos de iniciado el proceso
digestivo y es fermentado en el intestino grueso (Englyst et al., 1992).

El almidon de digestion rapida incrementa rapidamente los niveles de
glucosa en la sangre y provoca un subsecuente episodio de hipoglucemia. Estas
fluctuaciones generan un estrés en el sistema de regulacion de la homeostasis de
glucosa, debido a que se producen respuestas hormonales y metabdlicas
alteradas que corresponden al aumento drastico de glucosa en sangre, esto trae
implicaciones de tipo fisico y mental que afectan al consumidor, ya que se genera
una mayor cantidad de insulina como respuesta del organismo al tratar de
metabolizar la glucosa que se encuentra en el torrente sanguineo Lee et al.
(2013). Una produccion cronica de altos niveles de insulina provocan efectos
perjudiciales en el cuerpo como altos niveles de triglicéridos en sangre,
incremento en la deposicion de grasa en el tejido adiposo, un incremento en la
sintesis de grasa en el higado y estimula el sobreconsumo pasivo de alimentos.
Todo esto genera dafios a nivel celular, de tejidos y 6rganos desencadenando
enfermedades cronico-degenerativas como obesidad, diabetes, enfermedades

cardiovasculares entre otras (Bello-Pérez et al., 2014b).
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El almidon de digestion lenta produce un incremento sostenido y lento de
glucosa postprandial en sangre, una respuesta insulinémica baja, no se presentan
periodos de hipoglucemia y los niveles de &cidos grasos no esterificados en
sangre se ven disminuidos, por lo que este tipo de almiddén puede ser consumido
por diabéticos. Ademds, la ingesta de almidon de digestién lenta origina un
incremento de incretinas, hormonas que estan relacionadas con la disminucion del
vaciamiento gastrico y la absorcién de glucosa, asi como ayudan a regular la
ingesta de alimentos a nivel cerebral, produciendo un incremento en la saciedad.
Este tipo de almidon se encuentra en almidones nativos, poco gelatinizados y en
forma de complejos con las proteinas (Zhang y Hamaker et al., 2009).

El almidoén resistente se define como la suma del almidén y sus productos
de la degradacion que no son absorbidos en el intestino de individuos sanos (Asp,
1992; Englyst, 1992), se clasifica en cinco tipos. EI AR1 corresponde al almidén
fisicamente inaccesible, es indigestible debido a que se encuentra embebido en la
matriz del alimento. EI AR2 corresponde a las fracciones no gelatinizadas del
almidon, sus caracteristicas morfolégicas y estructurales como el caso de
almidones tipo B son pobremente susceptibles a la digestion enzimatica. EI AR3
es el almidén retrogradado y se forma en alimentos cocidos que son almacenados
a temperaturas bajas, debido a que después de la gelatinizacion y el
almacenamiento el almidon sufre una reorganizacion. EI AR4 corresponde a los
almidones modificados quimicamente ya sea por eterificacion, esterificacion o
entrecruzamiento lo que disminuye su digestibilidad. EI AR5 se debe a la
formacion de los complejos amilosa-lipido, estos complejos son resistentes a la
hidrolisis enzimatica (Hasjim et al., 2013).

El AR se comporta fisiologicamente como fibra soluble pasando hasta el
colon lo que limita la absorcion de glucosa en el intestino delgado disminuyendo el
aporte caldrico total. El almidon resistente reemplaza una porcion del almidon
digerible y provoca una diminucién en la absorcion de glucosa y de la respuesta
insulinémica (Bello-Pérez et al., 2014Db).

Otro efecto benéfico del consumo de AR gque ha sido estudiado en ratas

es la disminucion de colesterol y triglicéridos. Se ha especulado que el acido
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propiénico disminuye la sintesis hepatica de colesterol por inhibicion de la
actividad de la hidroximetilglutaril coenzima A, o por la capacidad de atrapar a los
acidos biliares y excretarlos en las heces (Lee et al., 2013).

Osorio-Diaz et al. (2011) estudiaron la digestibilidad del almidén de
tortillas elaboradas con maices de endospermo suave, intermedio y duro. Las
tortillas elaboradas con maices de endospermo duro o vitreo tuvieron menor
contenido de almidén disponible, mientras que las de maices de endospermo
suave o harinoso tuvieron mayor contenido de almidon rapidamente digerible.

Hernandez-Uribe et al. (2007) reportaron que las tortillas de maiz
pigmentado azul presentan un menor contenido de almidon disponible que las
tortillas de maiz blanco. Adicionalmente en las tortillas de maiz azul el contenido
de almiddn resistente durante el almacenamiento aumenta en mayor cantidad que
en las tortillas blancas. En conclusion las tortillas de maiz azul presentan una tasa
de hidrodlisis méas lenta e indices glucémicos mas bajos que las tortillas de maiz
blanco. Las tortillas azules muestran una menor tendencia a la retrogradacion que
las tortillas blancas segun la evaluacion mediante diversas técnicas (DSC,
difraccion de rayos X y reologia dinamica) hecha por Hernandez-Uribe et al.
(2010).
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IV. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general
Evaluar el efecto de la concentracion de sales de calcio en la
gelatinizacion del almidén durante el proceso tradicional y ecolégico de

nixtamalizacion.

4.2 Objetivos especificos
Evaluar el efecto de la concentracion de cal [Ca(OH),], CaCl,, CaCO3; y
CaSO0, en las propiedades térmicas y reoldgicas del almidon de maiz durante el

proceso de nixtamalizacion ecolégico y tradicional.

Evaluar el efecto de la concentracion de cal [Ca(OH),], CaCl,, CaCO3; y
CaSO0, en las propiedades térmicas y reoldgicas de las harinas nixtamalizadas

elaboradas con el proceso de nixtamalizacion ecoldgico y tradicional.

Evaluar el efecto de la concentracion de cal [Ca(OH),], CaCl,, CaCO3; y
CaSO0, en las propiedades térmicas y reoldgicas de las tortillas elaboradas con el

proceso de nixtamalizacion ecoldgico y tradicional.
Estudiar la formacion de almidon resistente y la digestibilidad de las

tortillas, mediante el indice glucémico, hechas a partir del proceso ecolégico de

nixtamalizacion.
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V. METODOLOGIA

5.1 Materiales

Se utiliz6 un maiz blanco comercial de endospermo duro, el cual se

obtuvo en un mercado de la ciudad de Querétaro, México. Se almacen6 a4 °Cy

una humedad relativa del 65-100 %.

El hidroxido de calcio Ca(OH); y las sales: cloruro de calcio CaCl,, sulfato

de calcio CaSQ,, y carbonato de calcio CaCO3 fueron de una pureza del 97-99 %

y grado alimenticio provistos por la empresa Alguimia Mexicana, S. de R.L.

5.2 Estrategia experimental

La experimentacion consistio basicamente en tres etapas: la preparacion

de las muestras, la evaluacién del nixtamal y el estudio de la formacion de

almidon resistente (Figura 11).
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Figura 11. Estrategia experimental.

A continuacion se detalla como y bajo qué condiciones se prepararon las

muestras, cada una de las evaluaciones que se hicieron y las variables que se

midieron.

5.3 Preparacion de muestras

Se prepararon muestras de nixtamal, harina nixtamalizada y tortilla.
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5.3.1 Proceso de nixtamalizacion
El nixtamal se obtuvo mediante dos métodos de nixtamalizacion:

tradicional y ecolégico.

5.3.1.1 Proceso tradicional de nixtamalization

Un kilogramo de maiz se cocié con dos litros de agua y diferentes
concentraciones de hidroxido de calcio [0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y
2.0 % (p/p)], a 90 °C por 35 minutos, el nixtamal se dej6é en reposo durante 16
horas a temperatura ambiente. Finalizadas las 16 horas, el nixtamal se lavd para

eliminar el liquido de coccion (nejayote).

5.3.1.2 Proceso ecoldgico de nixtamalizacion

La harina se obtuvo de acuerdo al proceso patentado por Figueroa et al.
(2011). EIl hidréxido de calcio se sustituye por sales de calcio, se utilizaron tres
sales: carbonato de calcio, sulfato de calcio y cloruro de calcio. Un kilogramo de
maiz se coci6 durante 35 minutos con 2 litros de agua y diferentes
concentraciones de las sales de calcio seleccionadas [0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2,
1.4, 1.6, 1.8y 2.0 % (p/p)], los granos cocidos se dejaron reposar durante 16
horas a temperatura ambiente. Posteriormente el liquido de coccién se separé del

grano cocido.

5.3.2 Preparacién de harinas nixtamalizadas

El nixtamal obtenido en ambos procesos se molié en un molino de piedras
para obtener la masa fresca. La masa se deshidraté en un secador flash a 260 °C
durante 4 segundos para obtener una harina deshidratada. Posteriormente, esta
harina se molié en un molino (Pulvex-200, México, D. F.) utilizando una malla de
0.5 mm. Las harinas se guardaron en bolsas de polietileno para su posterior

analisis.
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5.3.3 Elaboracion de las tortillas

De cada una de las harinas nixtamalizadas se pesaron 250 gramos y se
mezclaron con agua hasta obtener una masa con las caracteristicas adecuadas
para la elaboracion de tortillas. En una tortilladora de rodillos manual (calibrada
con lainas para obtener una abertura de 1.2 mm) se elabor6 una tortilla de 1.194
mm de espesor, las cuales se cocieron en una comal a una temperatura de 280
°C por 25 segundos de un lado (para formar la capa delgada), 20 segundos por el
otro lado y finalmente se voltearon al lado inicial por 15 segundos para lograr el
inflado (Mauricio et al., 2004).

5.4 Evaluacién de pardmetros del proceso de nixtamalizacion y analisis del
nixtamal
5.4.1 pH del nejayote y de la solucién de coccion

Se mezclo cuidadosamente la muestra de nejayote (proceso tradicional de
nixtamalizacion) o solucion de coccién (proceso ecologico de nixtamalizacion)
hasta su homogeneizacion, a temperatura ambiente.

Se calibré el potenciémetro con las soluciones reguladoras de pH 4, pH 7
y pH 10. Posteriormente se tomd una porcion de la muestra, se mezcld bien y se
sumergio el electrodo en la muestra de manera de manera que quedara cubierto
perfectamente. El valor del pH de la muestra se leyo directamente en la escala del

potencidbmetro. La determinacion se hizo por duplicado.

5.4.2 Pérdida de materia seca

Al terminar la nixtamalizacion y la etapa de reposo, el nixtamal fue
separado del nejayote o de la solucion de coccion y los granos se enjuagaron con
200 mL de agua. Tanto el nejayote como la solucién de lavado se recuperaron y
se midio el volumen total. Posteriormente se tomaron 50 mL de esa solucion y se
depositaron en canastillas de aluminio, previamente pesadas, las cuales se
dejaron durante 24 horas en una estufa de circulacion de aire a 90 °C para que se
evaporar toda el agua. Finalmente se pesoé el recipiente con la materia seca y la

pérdida de materia seca se calculo de la siguiente manera:
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Peso de materia seca x volumen total de nejayote

Pérdida de materia seca (%) = Alicuota de neiavot
icuota de nejayote

5.4.3 Humedad de nixtamal

La humedad del nixtamal se determinéG en dos gramos de muestra
previamente triturada y homogenizada con el método 44-15.02 de la AACC
(AACC International, 2000).

5.4.4 Propiedades reoldgicas (Perfil de viscosidad)

Para realizar el perfil de viscosidad, las muestras de nixtamal se trituraron
y secaron a temperatura ambiente por 48 horas. Posteriormente esas muestras se
molieron hasta harina y tamizaron con la malla US 60 (250 pm). La curva
viscoamilografica se determiné con un equipo Rapid Visco Analyzer Super 4
(Newport Scientific PTY LTD, Sydney, Australia), mediante el método citado por
Narvaez et al. (2006). Se pesaron 4 g de harina previamente molida y cribada con
la malla US 60 (250 ym) y se suspendieron en 24 mL de agua destilada. La
mezcla se calenté de 50 a 92 ° C por 8.5 min, luego se mantuvo a 92 °C por 5 min
y se enfri6 a 50 °C por 8.5 min. Durante el desarrollo de esta prueba la
computadora registr6 automaticamente la viscosidad en cP y la temperatura (°C)
de la muestra contra el tiempo (min), resultando una curva de viscosidad
(gelatinizacion-retrogradacion) llamada también viscoamilograma. Con estos datos
se determina la temperatura inicial de gelatinizacion (temperatura de pasting), pico
de viscosidad méaxima, tiempo al pico de viscosidad maxima, la viscosidad

minima, la viscosidad final y la viscosidad de retrogradacion.

5.4.5 Propiedades térmicas

Se realizaron con el método citado por Narvaez et al. (2006) utilizando un
calorimetro diferencial de barrido (DSC Mettler Toledo Mod. 821). Se colocaron
3.0 mg de material molido y cribado en la malla US 60 en un charola de aluminio
agregando 7 uL de agua destilada. La charola se sell6 con una prensa Mettler

Toledo. Las muestras se calentaron de 30 a 110 °C a razén de 10 °C por minuto.
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De los termogramas se determind: temperatura inicial (To), temperatura pico (Tp)
y temperatura final de gelatinizacion (Tf), ademas de la entalpia (AH).

Con el uso de la entalpia de gelatinizacién del almidén de maiz nativo
(AHm), el grado de gelatinizacion (GG) del nixtamal (AHN) se determind segun el
método propuesto por Baks et al. (2007).

GG=(1—§:__|"?J*1OO
5.5 Evaluacion de harinas nixtamalizadas
5.5.1 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de las harinas (temperatura inicial, pico y final

de gelatinizacion y entalpia de gelatinizacion) se determinaron con el método

descrito por Narvéez et al. (2006) descrito en la seccién anterior.

5.5.2 Perfil de viscosidad
El perfil de viscosidad y las propiedades reoldgicas se evaluaron con el
método descrito por Narvaez et al. (2006) descrito en la seccion de propiedades

reologicas de nixtamal.

5.6 Evaluacion de tortillas
5.6.1 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de las tortillas (temperatura inicial, pico y final
de gelatinizacién y entalpia de gelatinizacién) se determinaron con el método

descrito por Narvaez et al. (2006).

5.6.2 Perfil de viscosidad
El perfil de viscosidad y las propiedades reologicas de la tortilla se
evaluaron con el método descrito por Narvaez et al. (2006) descrito en la seccion

de propiedades reoldgicas de nixtamal.
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5.7 Estudio de la formacion de almiddn resistente y la digestibilidad de las
tortillas

Después de la comparacion de las propiedades térmicas de los diferentes
tratamientos de tortilla, una muestra de cada sal de calcio con la entalpia mas alta
se selecciond para una caracterizacion adicional y pruebas de indice glucémico In

Vivo.

5.7.1 Almidén total, almidén resistente y almidon disponible

El contenido de almidon total se determind utilizando el kit de Megazyme®
(Megazyme Internacional Ireland, Ltd. Wicklow, Irlanda) basado en el método 76-
13.01 de la AACC (AACC International, 2000). El contenido de almidon resistente
se determind utilizando el kit de Megazyme® basado en el método AACC 32-
40.01 (AACC International 2000). El almidén disponible se determiné como la
diferencia entre el almidon total y el almidon resistente.

El contenido de almidon resistente retrogradado (AR3) se determind a
partir de los restos de almidén en los residuos de fibra dietaria, de acuerdo con la

metodologia Saura-Calixto et al. (1993).

5.7.2 Composicion quimica de las tortillas

La humedad de las tortillas se determind por el método de 44-15.02, la
proteina se determind a partir del contenido de nitrégeno por el método Kjeldahl
(N x 6.25) (método 46-16.01), las cenizas se determinaron por combustion de la
muestra (método 08-01.01), los lipidos por extraccion con éter de petroleo
(método 30-25.01), y la fibra dietaria soluble, insoluble y total de acuerdo al
método de 32-07.01 (AACC International, 2000).

5.7.3 Andlisis de difraccion de rayos X

Todas las muestras para analisis de difraccion de rayos X contenian 7 %
de humedad. Las muestras fueron puestas en una superficie de vidrio y
escaneadas desde 5 hasta 50° sobre la escala 20 utilizando un difractometro de

rayos X Rigaku DMAX-2100, el cual opera a 30 kV y 16 mA con una radiaciéon de
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CuKa de A =1.5405. Las distancias interplanares (d) de los picos se calcularon

usando la ecuacion de Bragg nA = 2d sinB (Figueroa et al., 2013b).

5.7.4 indice glucémico In vivo

El indice glucémico se determind In vivo siguiendo el método reportado
por Novotni et al. (2012). En el estudio participaron ocho personas voluntarias
(seis mujeres y dos hombres), todos sanos y con una edad de entre 22 y 34 afios.
Sus niveles de glucosa en sangre fueron normales y el indice de masa corporal
fue de de 21 a 25 kg/mz. Todos los voluntarios fueron personas no fumadores y
ninguno tenia antecedentes de alguna enfermedad metabdlica, lo cual se
determind por el estilo de vida y el cuestionario realizado antes del reclutamiento.
Los sujetos fueron informados de los detalles del protocolo del estudio y dieron su
consentimiento previo a la participacion.

El estudio se realiz6 después de un ayuno de 12 horas. A cada uno de los
participantes se le dio una porcion de tortillas, equivalente a 50 gramos de
carbohidratos, entre 09:30 y 10:00 de la mafiana. Las porciones fueron
consumidas durante los primeros 15 minutos, junto con la porcion de alimento se
les proporcionaron 250 mL de agua.

Todos los voluntarios consumieron una solucion de glucosa como
referencia que se preparé disolviendo 50 g de glucosa anhidra pura en 250 ml de
agua.

Se tomaron muestras de sangre por puncién capilar de cada uno de los
participantes a los 0, 15, 30, 45, 60, 90 y 120 min después de la ingesta de la
porcion de tortillas (tiempo 0). Las concentraciones de glucosa en sangre se
midieron utilizando un medidor de glucosa en sangre OneTouch® UltraMini®
(modelo no. 7160A, LifeScan, Inc., EE.UU..).

Se graficé la concentracién de glucosa contra el tiempo y se determiné el
area bajo la curva (ABC) utilizando el software GraphPad Prism 5, la linea base se
tomd en 80 mg/dL. El indice glucémico de las tortillas se calculé como la relacion

entre la media del ABC de cada tortilla probada entre la media del ABC del

37



alimento de referencia (solucién de glucosa). Los resultados se expresaron como

la media + la desviacién estandar.

5.8 Disefio experimental y andlisis estadistico

Se utilizé un disefio completamente al azar para cada tipo de compuesto,
en donde la variable independiente fue el tipo de compuesto quimico a utilizar a
diferentes niveles (0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0) %. Para
determinar diferencias estadisticas en las propiedades calorimétricas y reoldgicas
del alImiddn se aplico una analisis de varianza (ANDEVA) de una via, a un nivel de
significancia de 5 % (a =0.05). Cuando se encontraron diferencias estadisticas
significativas se utilizé una prueba de comparaciones multiples mediante la prueba

de Tukey, empleando el paquete estadistico SAS.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Parametros del proceso de nixtamalizacion
6.1.1 pH del nejayote y solucion de cocimiento
El pH al cual se lleva a cabo el proceso de nixtamalizacién es uno de los
principales factores que influyen en la estabilidad y degradacion de los
compuestos nutracedticos del grano de maiz, principalmente antocianinas
(Salinas-Moreno et al.,, 2003; Escalante-Aburto et al., 2013; Rodriguez et al.,
2013). El efecto de la concentracién de cal y sales de calcio en el pH de la
solucion de cocimiento se muestra en el Figura 12.
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Figura 12. pH del nejayote y solucién de cocimiento del proceso de
nixtamalizacién tradicional (e¢) Ca(OH),, y ecolégico (m) CaCO3, (A) CaSO,, (¢)
CaCls,.

Se puede observar que el pH del nejayote en el proceso tradicional
depende directamente de la concentracion de Ca(OH), que se utilice, la
correlacion entre ambas variables fue de 0.93 (P < 0.01). EI maiz cocido
Ganicamente con agua, sin cal, presenté un pH de 6.61, el cual aumenté
progresivamente al incrementar la concentracion de cal hasta alanzar un maximo
de 11.6 al utilizar 2.0 % de cal (Figura 12). En la industria de la masa y la tortilla, la
industria de harinas nixtamalizadas y en la preparacion de tortillas para

autoconsumo se utilizan concentraciones de cal del 0.8 % o superiores
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(Pflugfelder et al., 1988; Bressani, 2008), lo que convierte al nejayote en una
solucion fuertemente alcalina, es asi como varios autores reportan valores de pH
en el rango de 10.5 a 12.0, esto depende ademés del tipo de maiz utilizado, del
tiempo cocimiento, del tiempo de reposo y del lavado del nixtamal (Trejo-Gonzalez
et al., 1982; Campechano et al., 2012).

Por su parte el proceso ecoldgico de nixtamalizacién produce soluciones
de cocimiento con valores de pH cercanos a la neutralidad y &cidos (Figura 12).
En los tratamientos con CaCO; el pH varié de 6.86 a 7.24, en el proceso con
CaS0O, se obtuvieron valores de 5.41 a 6.32 y en los tratamientos con CaCl, se
encontraron valores de 4.20 a 5.21. Estos resultados son similares a los
reportados por Campechano et al. (2012) y Rodriguez et al. (2013). La
correlacion entre la concentracion de CaCO3zy el pH (r = 0.53, P < 0.01) indica que
a medida que se incrementa la concentracion de este compuesto aumenta
también el pH, mientras que para el caso de CaSO, (r=-0.37, P < 0.01) y CaCl,
(r=-0.68, P < 0.01) se observa que a medida que aumenta la concentracion el pH
disminuye.

Los valores de pH obtenidos a diferentes concentraciones de sales en el
proceso ecoldgico de nixtamalizacion representan una ventaja sobre el proceso
tradicional ya que los compuestos nutraceuticos como el acido ferulico y las
antocianinas sufren una menor liberacion y degradacion a valores de pH cercanos

a la neutralidad o 4cidos (Rodriguez et al., 2013)

6.1.2 Pérdida de materia seca

Uno de los grandes problemas del proceso tradicional de nixtamalizacion
es la gran cantidad de agua que se utiliza durante el proceso y el alto nivel de
sélidos que se descartan por el cocimiento y el lavado del nixtamal (Campechano
et al., 2012). El principal componente del grano que se pierde durante el proceso
es el pericarpio o los polisacéaridos diferentes del almidén (20.0 a 70.0 %) y con él
los principales compuestos fendlicos y nutraceuticos presentes en esta capa del
grano. El segundo componente en importancia que se pierde durante el proceso

es el almiddén, Pflugfelder et al. (1988) reportaron pérdidas de hasta 32.0 % de
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este polisacérido. La pérdida de proteinas se encuentra en el rango de 1.0 a 3.0
% y la pérdida de lipidos es del 11.0 a 19.0 %, esto debido principalmente a la
pérdida del germen durante el manejo del nixtamal en el proceso. Lo anterior
representa pérdidas econdmicas para los procesadores y un problema de
contaminacion de los efluentes que es necesario resolver.

En la Figura 13 se presenta la pérdida de materia seca del proceso

tradicional y ecologico a diferentes concentraciones de cal y sales de calcio

utilizadas.
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Figura 13. Pérdida de materia seca por el proceso de nixtamalizacion. A)
Proceso tradicional con Ca(OH),, B) Proceso ecologico (PEN) con CaCOs, C)
PEN con CaSQy, D) PEN con CacCl..

El maiz cocido solo en agua presentd pérdidas del 0.81 % en promedio
gue pudieran deberse a la lixiviacién y solubilizacion de compuestos de bajo peso
molecular como los minerales o algunas proteinas solubles en agua como las

albuminas. En el proceso tradicional de nixtamalizacion las pérdidas de materia
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seca fueron desde 1.32 % hasta 6.82 %, se observa claramente como la
concentracion de cal influye en la pérdida de compuestos del grano durante el
proceso de nixtamalizacién (r = 0.98, P < 0.01). En un estudio realizado por
Pflugfelder et al. (1988) en dos industrias productoras de tortilla y totopos
encontraron que las pérdidas de materia seca estuvieron entre 4.42 y 12.53 % y
éstas dependieron del tipo de maiz utilizado y las condiciones de procesamiento,
entre ellas las altas cantidades de cal utilizadas en el proceso (0.8-6.25 %).
Campechano et al. (2012) y Rodriguez et al. (2013) encontraron pérdidas en el
proceso tradicional de entre 3.2 y 7.25 % usando 1.0 % de cal, estas diferencias
se atribuyen al tipo de maiz utilizado, la dureza del endospermo, la calidad del
grano, el tiempo y la temperatura de cocimiento y el tiempo de reposo. Como se
menciond anteriormente las pérdidas se deben principalmente a la pérdida del
pericarpio y sus componentes, pérdida de almidén, proteinas y lipidos y a la cal no
absorbida por el grano.

En el proceso ecologico de nixtamalizacion el cocimiento con CaCOs
presentd las mayores pérdidas (0.90-2.18%), seguido de los tratamientos con
CacCl; (0.74-2.05 %) y las menores perdidas se registraron en los tratamientos con
CaS0O, (0.82-1.55 %) (Figura 13). Resultados similares fueron encontrados por
Campechano et al. (2012) y Rodriguez et al. (2013). También se encontr6 una alta
correlacion entre la concentracidon de la sal utilizada y la pérdida de materia seca,
para CaCO3; r=0.97 (P < 0.01), para CaSO, la correlacion fue de 0.93 (P < 0.01) y
para CaCl, de 0.98 (P< 0.01).

Las mayores pérdidas obtenidas en el proceso ecolégico con CaCOg,
respecto a los procesos con CaCl, y CaSO, podrian deberse a que durante la
disociacion del CaCOg3; en agua se producen iones OH" los cuales hidrolizan parte
de los componentes del pericarpio y liberan compuestos presentes en esta capa
del grano. Esto fue confirmado anteriormente por Campechano et al. (2012)
guienes encontraron que entre las variantes del proceso ecoldgico, el proceso con
CaCOg; fue el que presenté la mayor pérdida de fibra dietaria total (23.6 %),
principalmente fibra dietaria insoluble (17.4 %), respecto a las demas variantes del

proceso gue presentaron pérdidas menores de a 19.6% y 11.6 %
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respectivamente, y esa fibra corresponde a los componentes del pericarpio
hidrolizado.

En el caso del proceso ecoldgico con CaCl, las pérdidas de materia seca
se atribuyen de manera importante a la pérdida de proteinas (Campechano et al.,
2012) y esto se debe al efecto de las sales en la solubilidad de las proteinas, ya
gue de acuerdo con las series de Hofmeister (liotropica), los aniones acoplados a
un catién constante, por ejemplo el calcio (Ca'™), aumentan la solubilidad de las
proteinas en el orden COs% <S04 <CI (Jane, 1993; Zhang y Cremer, 2006).

Las bajas pérdidas de materia seca obtenidas en el proceso ecoldgico con
CaSO, se deben a que este compuesto presenta un menor efecto sobre la
estabilidad de las proteinas y la hidrélisis del pericarpio, aunque estas pérdidas no
fueron estadisticamente significativas con respecto a las demas variantes del

proceso.

6.1.3 Humedad del nixtamal

El tiempo de coccion, el tiempo de remojo en la solucion alcalina y los
rendimientos del producto son diferentes dependiendo de la variedad de maiz
utilizada en el procesamiento. Un maiz con un endospermo duro o corneo
requiere de un tiempo de coccién mas largo que un maiz de endospermo suave o
harinoso (Jackson et al., 1988). Khan et al. (1982) y Bedolla y Rooney (1982)
establecen que la humedad 6ptima del nixtamal para la produccion de tortillas por
el método tradicional de nixtamalizacién a nivel de autoconsumo debe ser de
alrededor del 51.0-52.0 % y para la produccion a nivel comercial del 45.0 %, por
su parte Johnson et al. (2010) indican que la humedad 6ptima del nixtamal para
producir masa con una plasticidad, cohesividad y maquinabilidad aceptable debe
ser de 48 a 50 %.

En Meéxico la norma NMX-FF-034/1-SCFI-2002 (SE, 2002) establece
como parametro de calidad en la produccién de harinas nixtamalizadas un
contenido de humedad en nixtamal entre 36.0 y 42.0 %.

En la Figura 14 se muestra el contenido de humedad del nixtamal

obtenido a diferentes concentraciones de cal y sales de calcio.
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Figura 14. Contenido de humedad en nixtamal. A) Proceso tradicional con
Ca(OH),, B) Proceso ecologico (PEN) con CaCOs, C) PEN con CaSO,, D) PEN
con CacCl..

El maiz cocido en agua presentd un contenido de humedad en nixtamal
de 40 %, con el uso de hidroxido de calcio en el proceso tradicional el contenido
de humedad aumenta en el rango de 42.0 a 47.0 % dependiendo de la
concentracion de cal utilizada (Figura 14A). Resultados similares fueron
reportados por Sefa-Dedeh et al. (2004), quienes reportaron un contenido de
humedad en nixtamal cocido solo con agua del 40.0 %, mientras que el nixtamal
cocido en soluciones de cal a concentraciones de entre 0.33 y 1.0 % presenté
humedades del 40.0 al 45.0 %. Los mismos autores reportan un maximo de
absorcion de agua a concentraciones de 0.5 % de cal. En este estudio el maximo

se obtuvo a una concentracion de 0.6 % de cal.
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En el proceso ecoldégico con CaCOs; el contenido de humedad del nixtamal
varia entre 40.5 y 44.7 %, en el proceso con CaSO, vario entre 41.8 y 44.0 %, y
en el proceso con CaCl, se obtuvieron los valores mas bajos (37.7-41.7 %).

Cabe destacar que, en este experimento, en todos los tratamientos se
utilizé el mismo tipo de maiz, el mismo tiempo (35 min) y temperatura de
cocimiento (94°C) y el mismo tiempo de reposo (16 h) por lo que las diferencias se
atribuyen al efecto de las sales en el grano de maiz durante el proceso de
nixtamalizacion.

En primer lugar se puede observar que el contenido de humedad en el
nixtamal sigue el mismo comportamiento que la pérdida de materia seca, el
proceso de nixtamalizacibn que presentdé una mayor pérdida de materia seca
presenté también un mayor contenido de humedad en nixtamal, mientras que el
proceso ecoldgico con CaCl2 presento las menores perdidas de materia seca y
los contenidos de humedad mas bajos. Lo anterior tiene légica debido a que si
hay una mayor es la hidrolisis y degradacion del pericarpio y la capa de aleurona,
habra una mayor penetracién del agua hacia el interior del grano.

Sin embargo este comportamiento no es proporcional a la concentracion
de cal o de sal utilizada ya que como se puede apreciar en la Figura 14, a mayor
concentracion de sal de calcio la humedad en el nixtamal no incrementa sino que
en cada uno de los procesos existe un valor maximo. De acuerdo con Rodriguez
et al. (1996) y Sefa-Dedeh et al. (2004) este comportamiento se debe a las
interacciones Ca?*-almidén y Ca(OH)"-almidén, a altas concentraciones de cal o
sales de calcio los sitios hidroxilo del almidén de maiz podrian saturarse, dando
como resultado una disminucion en la absorcion de agua. Este efecto se puede
observar claramente en el proceso ecoldgico con CaCl,, una sal que se disocia
fuertemente en agua, lo que provoca una mayor interaccion entre los iones ca® y

los grupos hidroxilo del almidon causando una baja absorcion de agua.

6.2 Propiedades reoldgicas y térmicas del nixtamal

6.2.1 Propiedades reologicas del nixtamal
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El tratamiento con térmico-alcalino utilizado en el proceso tradicional de
nixtamalizacion actia en los componentes de la pared celular hidrolizando el
pericarpio y convirtiendo la hemicelulosa en gomas solubles, lo que provoca gran
parte de las pérdidas de materia seca como ya se observd anteriormente.
Adicionalmente, el proceso de nixtamalizacion tiene otros efectos tales como la
gelatinizacion del almidon, la saponificacion de los lipidos, y la solubilizacion de
algunas proteinas que rodean los granulos de almidon.

El proceso de nixtamalizacion proporciona las propiedades reoldgicas y de
textura de la masa y los productos que se elaboran con ella, por esta razén el
proceso de gelatinizacion debe ser controlado cuidadosamente debido a que
grandes cantidades de almidén gelatinizado en el nixtamal pueden producir masas
muy pegajosas, lo que afecta su manejo (Méndez-Montealvo et al., 2006). En los
Cuadros 4, 5, 6 y 7 se muestran las propiedades reolégicas del nixtamal obtenido
por el proceso tradicional y el proceso ecoldgico de nixtamalizacion a diferentes

concentraciones de cal y sales de calcio.

Cuadro 4. Propiedades reolégicas del nixtamal obtenido por el proceso

tradicional de nixtamalizaciéon con Ca(OH),*".

Concentracion TP TPV VP VM VF

(%) (°C) (min) (cP)

0.0 73.38 a 8.90 a 2343 e 1880 ab 5005 a
0.2 72.85 ab 8.77 a 2551 de 1878 ab 4935 a
0.4 73.15 ab 8.62 a 2581 cde 1738b 5063 a
0.6 73.03 ab 8.69 a 2571 cde 1898 ab 5139 a
0.8 72.80 ab 8.54 a 2809 bcde 1969 ab 5285 a
1.0 72.40 ab 8.90 a 2852 bcde 2125ab 5280 a
1.2 72.95 ab 8.80 a 2881 bcde 2209 a 5147 a
1.4 72.98 ab 8.52 a 3186 abcd 2158a 5179 a
1.6 73.25a 8.70 a 3056 abcd 1848 ab 5437 a
1.8 7190 b 8.39 a 3424 ab 2087 ab 5273 a
2.0 73.00 ab 8.57 a 3234 abc 1919ab 4732 a
Maiz 70.38 ¢ 7.98 b 3691 a 1922 ab 5157 a

*TP=temperatura de inicio de la gelatinizacion, TPV=tiempo de alcance del pico de
viscosidad, VP=viscosidad pico 0 maxima, VM=viscosidad minima, VF=viscosidad final.
Medias con letras diferentes en la misma columna son estadisticamente diferentes P <
0.05).
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Cuadro 5. Propiedades reoldgicas del nixtamal obtenido por el proceso

ecologico de nixtamalizacion con CaCOz*".

Concentracion TP TPV VP VM VF

(%) (°C) (min) (cP)

0.0 73.38ab 8.90a 2343b 1880ab 5005a
0.2 73.48ab 8.67a 2416b 1796 ab 5268 a
0.4 73.28ab 9.13a 2691b 1751b 5498 a
0.6 7350a 8.73a 2710b 1876 ab 5465a
0.8 72.73ab 8.67a 2814b 1706b 5562 a
1.0 7353a 8.73a 2452b 1675b 4784 a
1.2 73.38ab 9.10a 2667b 1719b 5274a
1.4 72.95ab 9.18a 2477b 1686b 4847 a
1.6 73.28ab 9.04a 2551b 1644b 5024 a
1.8 72.68ab 895a 2824b 1729b 5335a
2.0 7255b 9.05a 2746b 2215a 5130a
Maiz 70.38c 7.98b 3691a 1922ab 5157 a

*TP=temperatura de inicio de la gelatinizacién, TPV=tiempo de alcance del pico de
viscosidad, VP=viscosidad pico o maxima, VM=viscosidad minima, VF=viscosidad final.
®Medias con letras diferentes en la misma columna son estadisticamente diferentes P <
0.05).

Cuadro 6. Propiedades reolégicas del nixtamal obtenido por el proceso

ecoldgico de nixtamalizacion con CaSO,*".

Concentracion TP TPV VP VM VF
(%) (°C) (min) (cP)
0.0 73.38 C 8.90b 2343b 1880a 5005ab
0.2 73.83 bc 8.60b 1974b 1601a 4159bc
0.4 75.08 a 9.33b 1852b 1692a 3913c
0.6 75.30 a 8.97b 1935b 1612a 3975c
0.8 74.80 ab 9.30b 2156b 1722a 4349 abc
1.0 74.90 ab 9.03b 1985b 1802a 4014c
1.2 7423 abc  9.04b 2149b 1605a 4273 abc
1.4 75.10 a 9.00b 2118b 1554a 4129bc
1.6 74.58 ab 890b 2140b 1789a 4248 abc
1.8 74.58 ab 8.97b 2161b 1608a 4177 bc
2.0 73.85 bc 8.77b 2332b 1706a 4104 bc
Maiz 70.38d 798a 3691a 1922a 5157a

*TP=temperatura de inicio de la gelatinizacion, TPV=tiempo de alcance del pico de
viscosidad, VP=viscosidad pico o maxima, VM=viscosidad minima, VF=viscosidad final.
Medias con letras diferentes en la misma columna son estadisticamente diferentes P <
0.05).

47



Cuadro 7. Propiedades reoldgicas del nixtamal obtenido por el proceso

ecoldgico de nixtamalizacion con CaCl,*".

Concentracion TP TPV VP VM VF
(%) (°C) (min) (cP)
0.0 73.38 bc 8.90a 2343b 1880a 5005 ab
0.2 7495abc 9.20a 2014b 1455a 4100 abc
0.4 75.73 ab 9.10a 2042b 1550a 4080 abc
0.6 72.73 cd 8.80a 2140b 1502 a 3919 bc
0.8 7493 abc 9.07a 2050b 1622 a 4082 abc
1.0 75.13abc 897a 2266b 1774a 4309 abc
1.2 75.53 ab 9.00a 2077b 1651a 4125 abc
1.4 76.55 a 9.14a 1905b 1616 a 3855 ¢
1.6 7478 abc 894a 2281b 1752a 4379 abc
1.8 75.48abc 9.07a 2066b 163l1la 4113 abc
2.0 7458abc 897a 2241b 1706 a 4364 abc
Maiz 70.38d 798b 3691a 1922a 5157 a

*TP=temperatura de inicio de la gelatinizacion, TPV=tiempo de alcance del pico de
viscosidad, VP=viscosidad pico 0 maxima, VM=viscosidad minima, VF=viscosidad final.
®Medias con letras diferentes en la misma columna son estadisticamente diferentes (P <
0.05).

Se encontraron diferencias estadisticamente significativas en la
temperatura de inicio de gelatinizacién (TP), el tiempo para alcanzar el pico de
viscosidad (TPV) y en el pico de viscosidad (PV) entre las diferentes
concentraciones en cada proceso.

El almidén de maiz nativo sin nixtamalizar tuvo una temperatura de inicio
de gelatinizacion de 70.4 °C, el cocimiento del maiz en agua aumento esta
temperatura 3 °C. En el proceso tradicional de nixtamalizacion la temperatura de
inicio de la gelatinizacion aumento entre 1.5 y 3.0 °C, por su parte en el proceso
ecoldgico de nixtamalizacion este parametro tuvo un aumento de 2.1-3.2 °C con
CaCOg, 3.4-5.0 °C con CaS0q,, y 2.3-6.2 °C con CacCl,, respecto a la temperatura
de inicio de gelatinizacion del almidon nativo (Cuadros 4, 5, 6 y 7). El aumento del
tiempo para alcanzar el pico de viscosidad fue en promedio de 0.6 min para el
proceso tradicional, 0.95, 0.99 y 1.1 para el proceso ecolédgico en las variantes de

CaCOg3, CaS0O, y CacCls,, respectivamente.

48



De acuerdo con Méndez-Montealvo et al. (2006), quienes encontraron el
mismo comportamiento en su investigacion, el desplazamiento hacia valores mas
altos de la temperatura de inicio de la gelatinizacion y el tiempo para alcanzar el
pico de viscosidad se debe al fendmeno de templado (annealing). El templado se
define como un tratamiento del almidén en exceso de agua (> 65 % p/p) 0 en un
contenido de humedad intermedio (40-55 % p/p), a una temperatura por debajo de
la temperatura de inicio de la gelatinizacion (Jayakody y Hoover, 2008). En el
proceso de nixtamalizacion el proceso de templado se presenta durante el periodo
de reposo el cual puede ser de varias horas, en esta investigacion el reposo durd
16 horas.

Otros efectos importantes de templado en las propiedades reologicas del
almidon de nixtamal fueron la disminucién del pico de viscosidad y en algunos
tratamientos la disminuciéon de la viscosidad final (Cuadros 4, 5, 6 y 7), ambos
fenbmenos también reportados por Mendez-Montealvo et al. (2006). De acuerdo
con estos autores los valores de pico de viscosidad y viscosidad final del almidon
de nixtamal menores al del almidon de maiz nativo se debe a que durante la
nixtamalizacion una cierta cantidad de cadenas de amilosa (de los granulos
presentes en la periferia del endospermo del grano) son solubilizados, lo cual
provoca que la contribucién de esta molécula en la viscosidad del sistema sea
menor.

Jayakody y Hoover (2008) coinciden en que los valores de viscosidad mas
bajos y el incremento en la estabilidad térmica se atribuyen a una reduccion del
hinchamiento de los granulos de almidon, a la lixiviacién de amilosa y al aumento
de la interaccion entre las cadenas de almidén durante el templado. La reduccién
del hinchamiento de los granulos de almidon durante el templado se atribuye a la
interaccién de los siguientes factores: aumento de la perfeccion cristalina y la
disminuciéon de la hidratacion, interaccion amilosa-amilosa y/o amilopectina-
amilopectina, el aumento de las fuerzas de union intragranulares y reforzamiento

del granulo, y la formacion de complejos V-amilosa-lipido.
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Con respecto al tipo de compuesto utilizado en el proceso de
nixtamalizacion, la temperatura de inicio de la gelatinizacion y el tiempo para
alcanzar el pico de viscosidad aumentaron en el orden: CaCl, > CaSO,4 > CaCO3; >
Ca(OH),. El pico de viscosidad de todos los tratamientos fue menor que el pico de
viscosidad del almidén de maiz nativo (3691 cP) y su disminucion fue del orden de
7.2-30.0 % para el proceso tradicional, de 23.0-34 % para el proceso ecoldgico
con CaCOg, de 36.8-49.8 % para el proceso ecoldgico con CaSQO,, y de 38.2-48.3
% para el proceso ecolégico con CaCl, (Cuadros 4, 5,6y 7).

Oosten (1982) reporta que los cationes bivalentes como el ca* pueden
producir enlaces mas fuertes entre las moléculas de almidén y los iones lo que
causa una disminucion en la capacidad de adsorciéon de agua. Los tratamientos
con Ca(OH), muestran un pico de viscosidad mas alta (menor reduccion del pico
de viscosidad) y los tratamientos con CaSO, los picos de viscosidad mas bajos.
De acuerdo con Jane (1993) la repulsién entre los grupos OH' electronegativos del
almidén y los iones S0, fuertemente cargados negativamente aumentan la
resistencia del almidon a la gelatinizacion, esta puede ser la razon por la cual
utilizando esta sal se obtienen picos de viscosidad mas bajos.

Por otro lado, en los tratamientos con Ca(OH), no solo se obtuvieron
mayores picos de viscosidad si no que se requiri6 un menor tiempo para alcanzar
esa viscosidad maxima, lo que indica un hinchamiento mas rapido del granulo de
almidon que requiere de menos energia térmica. Segun Oosten (1982),
compuestos como el Ca(OH), que se disocian en ca® y en un anién monovalente
(OH) pueden penetrar con mayor facilidad el granulo de almidén e iniciar el
proceso de gelatinizacién por la ruptura de los puentes de hidrégeno. Por la
misma razon, los tratamientos con CaCOg3 tuvieron viscosidades mas altas que los
tratamientos con CaSO, y CaCl,, ya que este compuesto se disocia formando
aniones OH™ (CO3* + H,0 < HCO3 + OH).

Tomando en cuenta la concentracién de las sales, el comportamiento de
cada sal sobre las propiedades reologicas fue complejo, no se observo una
tendencia clara. En el proceso tradicional de nixtamalizacibn un aumento en la

concentracion de cal, en general, produjo un aumento del pico de viscosidad
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(r=0.88, P < 0.01), este comportamiento también fue reportado por Castillo et al.
(2009) a concentraciones entre 1.0 y 2.0 %, ellos encontraron un valor maximo de
pico de viscosidad utilizando una concentracion de 1.5 % de cal. En este trabajo el
valor maximo de pico de viscosidad se encontré a una concentracion de 1.8 % de
cal. En las tres variantes del proceso ecoldgico no hubo correlacion entre la
concentracion de cada sal y las propiedades reoldgicas. El maximo pico de
viscosidad en el proceso ecoldgico se encontré a una concentracion de 1.8 % de
CaCOg, 2.0 % de CaS0O,y 1.6 % de CaCl,.

6.2.2 Propiedades térmicas del nixtamal

Los resultados de propiedades térmicas: temperatura inicial de
gelatinizacion (Ti), temperatura pico de gelatinizacién (Tp), temperatura final de
gelatinizacion (Tf), entalpia (AH) y rango de gelatinizacion (Tf-Ti), fueron
consistentes con los resultados reportados por otros autores (Campas-Baypoli et
al., 1999; Méndez-Montealvo et al., 2006; Figueroa et al., 2013a, 2013b). Durante
el proceso de nixtamalizacion el almidon fue afectado por tres causas principales:
el templado (annealing), el tipo de sal de calcio, y la concentracion de cal y sales
de calcio.

El almidén de maiz nativo presenté una temperatura inicial, pico y final de
gelatinizacion de 63.42, 70.10 y 79.06 °C respectivamente, una entalpia de 6.82 J
g'l, y un rango de gelatinizacion de 15.64 °C.

En todos los procesos la temperatura inicial, pico y final de gelatinizacion
del almidén de nixtamal aumentaron después de 35 minutos de coccion y 16
horas de reposo, mientras que el rango de gelatinizacion disminuy0, respecto a
las propiedades térmicas del almidén de maiz nativo (Figura 15), esto se debe
principalmente al proceso de templado (annealing). La Figura 15 muestra un
aumento de entre 0.01 y 4.09 °C en la temperatura inicial, 0.05-4.12 °C en la
temperatura pico y 0.04-3.51 °C en la temperatura final, asi como una disminucién
del rango de gelatinizacion de aproximadamente 0.0-1.41 °C especialmente en el

proceso ecoldgico de nixtamalizacién con CaCl, y CaSO,.
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Figura 15. Termogramas de maiz nativo y nixtamal a diferentes
concentraciones de sales de calcio. A) Proceso de nixtamalizacién
tradicional (PNT) con Ca(OH),. B) Proceso de nixtamalizacion ecologico
(PEN) con CaCOs. C) PEN con CaSO,. D) PEN con CacCl,. La linea punteada

muestra la temperatura maxima de gelatinizacion del almidon de maiz nativo.

Como ya se menciond en la seccion anterior, el proceso de templado se
define como la incubacion de los granulos de almidén en exceso (> 60 %, p/p) o
contenido intermedio (40-55 %, p/p) de agua durante un cierto periodo de tiempo

(generalmente > 12 h) a una temperatura superior a la temperatura de transicion
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vitrea pero por debajo de la temperatura de inicio de la gelatinizacion (Jacobs y
Delcour, 1998). Uno de los principales efectos de este fendmeno es el incremento
de la temperatura de gelatinizacion, el cual es mas pronunciado en la temperatura
inicial que en la temperatura final, esto se debe a que la temperatura inicial
representa la fusiobn de los cristalitos mas débiles. Esos cristalitos son mas
susceptibles a la perfeccion cristalina durante el templado que los cristalitos que
tienen una mayor estabilidad los cuales estan representados por la temperatura
final de gelatinizacion (Jayakody y Hoover, 2008).

La disminucion del rango de gelatinizacion indica una mayor
homogeneidad y fusidon conjunta de los cristalitos, de acuerdo con Jacobs y
Delcour (1998).

Se sabe que durante el templado hay un incremento en la movilidad del
almidén dentro de las regiones amorfas que conduce a una reorganizacion
molecular que involucra la interaccién entre las cadenas de amilosa y/o las
cadenas de amilosa y amilopectina. Esta interaccion junto con la perfeccion de los
cristalitos incrementa la temperatura de transicion vitrea, lo que trae como
consecuencia un incremento en las temperaturas inicial, pico y final de
gelatinizacion (Jayakody y Hoover, 2008).

En lo que respecta a la entalpia, la mayoria de autores coincide en que el
templado causa un incremento en este valor o simplemente permanece sin
cambios (Jayakody y Hoover, 2008). Sin embargo de acuerdo con Tester y Debon
(2000) este efecto se da siempre y cuando se cumpla la definicién estrictamente y
el templado se dé entre la temperatura de transicion vitrea y la temperatura inicial
de gelatinizacion, la cual no debe ser rebasada. En el proceso de nixtamalizacion
el primer paso consiste en un cocimiento del grano de maiz a temperaturas por
encima de la temperatura inicial de gelatinizacién del almidén lo cual causa una
gelatinizacion parcial del almidon, dafiando a los granulos mas externos del
endospermo. Esta es la razén por la cual la entalpia de gelatinizacién del almidén
de nixtamal no se mantiene igual que la del almidon de maiz, ni aumenta, sino

gue disminuye.
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Por otra parte, se observaron efectos significativos del tipo de sal de

calcio, la cal y las concentraciones de cada uno de estos compuestos en el

proceso de templado. El tipo de sal de calcio y la cal aumentaron la temperatura

inicial, pico y final de gelatinizacion del almidon en este orden: CaCl, > CaSO, >
Ca(OH), > CaCOs. La entalpia disminuy6 en el orden: CaCO3; > CaSO,4 > Ca(OH);
> CaCl, (Figura 10y 11).
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Oosten (1982) y, Ahmad y Williams (1999) mencionan que los aniones
tienen un mayor efecto en comparacion con los cationes en el proceso de
gelatinizacion del almidén, mientras los cationes tienden a proteger y estabilizar el
granulo de almidén, los aniones son los agentes “gelatinizantes” por ruptura de los
puentes de hidrégeno. En el presente estudio, Ca”" es el catién en todas las sales
y el hidréxido de calcio utilizado, por lo que el efecto sobre las propiedades
térmicas se puede atribuir principalmente a los aniones (CI, S0,”, OH', CO5%).
Segun Oosten (1982), el efecto del potencial de Donnan en compuestos como
Ca(OH),, que se disocia en el cation ca* y en el anion monovalente (OH") hace
que el anién (OH’) pueda penetrar con mayor facilidad el granulo de almidén e
iniciar el proceso de gelatinizacion por la ruptura de los puentes de hidrégeno. El
CaCOg; al disociarse en agua forma también iones (OH’) tomando en cuenta la
siguiente reaccién: CO® + H,0 < "HCO; + OH". En base a lo anterior ambos
compuestos presentan menores aumentos en la temperatura inicial, pico y final de
gelatinizacion debido a que su anion (OH) puede iniciar con mayor facilidad el
proceso de gelatinizacion.

Por su parte, los compuestos como el CaSO, que se disocian en el cation
ca* y el anién divalente S0.%,los aniones son mas excluidos y no pueden
penetrar con facilidad el granulo de almidén por lo que inhiben el proceso de
gelatinizacion. En el caso del CaCl,, este se disocia muy facilmente en el agua en
un anion monovalente CI, por lo tanto al unirse estos aniones al agua, la
concentracion disponible para penetrar el granulo de almidén es muy baja. Los
pocos aniones presentes experimentan fuerzas de repulsion, debido a la alta
densidad de carga de este anion, por lo tanto, la penetracion del granulo de
almidon es muy dificil para los muy pocos iones cloruro y consecuentemente la
temperatura de gelatinizacién se eleva.

La concentracion de cada compuesto afecto a las propiedades térmicas del
almidéon como se menciona a continuacion. En los tratamientos con Ca(OH), se
observaron cinco etapas, la temperatura de gelatinizacion (Tp) aumenté cuando
se incremento la concentracién de 0.0 hasta 0.2 %, de 0.8 a 1.4 %, yde 1.8 a 2.0

% (Figura 11B), y disminuy6 de 0.2 a 0.8, y de 1.4 a 1.8%. Resultados similares
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fueron reportados por Rodriguez et al. (1995, 1996), Alvarado-Gil et al. (1997),
Bryant y Hamaker (1997), Mondragon et al (2004), Castillo et al. (2009) y Pineda-
Gomez et al. (2011, 2012), quienes postularon que las interacciones Ca " -almidéon
y Ca(OH)™-almidén son responsables de este fenémeno. Al incrementar las
concentraciones de cal las interacciones Ca'"-almidon se producen principalmente
en la superficie de los granulos aumentando su rigidez que conduce a una
disminucién en la capacidad de absorcion de agua y el grado de gelatinizacion.

En el proceso ecoldgico con CaCOg la temperatura pico de gelatinizacion mostro
un descenso entre 0.0 y 1.0 %, un aumento entre 1.0 y 1.6 %, y después una
disminucién hasta el 2.0 % (Figura 11B). Resultados similares fueron encontrados
por Otsuka et al. (2001) quienes informaron de una disminucion en la temperatura
maxima de gelatinizacion del almidon de maiz cuando se aumentd la
concentracion de carbonato de calcio entre 0.0 y 0.5 %. Este comportamiento,
similar al del hidroxido de calcio puede ser explicado debido al incremento del pH
por la disociacién del carbonato en agua como se ha mencionado anteriormente.
En contraste, en los tratamientos del proceso ecoldgico con CaSO4 se observo un
incremento desde 0.0 hasta 0.6 %, y luego una disminucion hasta el 1.2 %, un
ligero aumento hasta 1.6 %, y finalmente una disminucion hasta 2.0 % (Figura
11B). En el proceso ecolégico con CaCl, los tratamientos mostraron cuatro
etapas, hubo dos incrementos en la temperatura pico de gelatinizacion 0.0-0.4 %
y 0.8-1.4 %, y dos caidas entre 0.4 a 0.8 % y 1.4 a 2.0 % (Figura 11B). Las mas
altas temperaturas de inicio y pico de gelatinizacion en el proceso ecoldgico con
CaS0, y CaCl, (Figura 11A y 11B) se pueden atribuir a la disminucién de la
fraccién de agua libre y la mayor viscosidad de la soluciéon. Segun Jane (1993), el
aumento de la viscosidad retarda la difusion de la solucion de sal en los granulos
de almidén y disminuye aun mas la concentracion del diluyente dentro de los
granulos. Ademas, la repulsion entre los grupos OH electronegativos del almiddn
y los iones S04 fuertemente cargados negativamente aumenta la resistencia de

almiddn a la gelatinizacion.
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6.3 Cambios en el almidon y digestibilidad de las tortillas
6.3.1 Formacion de almidon resistente

La Figura 17A muestra que la cantidad de almidon resistente aumento
cuando el maiz fue nixtamalizado con el proceso de nixtamalizacion ecoldgica y

consecuentemente transformado en harina nixtamalizada vy tortillas.
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Figura 17. A) Contenido de almiddn resistente y B) grado de gelatinizacion
en productos del proceso de nixtamalizacion ecolégica con 0.6% de CacCl.,.

HN= Harina nixtamalizada.

Una tendencia similar fue reportada por Campas-Baypoli et al (1999) en
productos del proceso tradicional de nixtamalizacion. El contenido mas bajo de
almidon resistente se encontré en el maiz entero (1.54 %). Esto depende de la
variedad de maiz y es una combinacién de almidén resistente tipo 1 (AR1) y tipo 2
(AR2) (Garcia-Rosas et al., 2009). Después, cuando los granos de maiz fueron
sometidas a coccion con 0.6 % de CaCl, y dejados en reposo durante 16 horas, el
contenido de almiddén resistente aumentd significativamente (Fig. 17A), esto
debido a la formaciéon de complejos amilosa-lipido (almidén resistente tipo 5)
durante el proceso de templado. El proceso de templado se define como una
incubacion de los granulos de almidon en exceso (> 60 % p/p) o contenido
intermedio (40-55 % p/p) de agua por un periodo de tiempo (generalmente > 12

horas) a una temperatura por encima de la temperatura de transicion vitrea, pero
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por debajo de la temperatura de gelatinizacion (Jacobs y Delcour, 1998); este
proceso se lleva a cabo durante el proceso de reposo o remojo del nixtamal.
Jayakody y Hoover (2008) reportaron que solo el almidén de maiz tiene la
capacidad de formar complejos amilosa-lipido durante el proceso de templado, y
esta capacidad del almidon de maiz podria deberse a la entrada de lipidos de la
superficie hacia el interior del granulo (a través de los canales de la superficie del
granulo). De acuerdo con estos autores, es probable que una vez en el interior del
granulo de almidon, la energia térmica impartida a la cadena carbonada del acido
graso durante el templado pueda aumentar su movilidad, facilitando de esta
manera su interaccion con la hélice de amilosa.

La hipétesis de la formacién de complejos amilosa-lipido durante el
templado se comprobé mediante difraccion de rayos X con un incremento en la
intensidad del pico 26 ~ 20° (~ 4.5 A), pico que se asocia a estos complejos
(Figura 18).
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Figura 18. Patrén de difracciéon de rayos X de almidén de maiz nativo,

nixtamal (Nixt), harina nixtamalizada (HN) y tortillas.
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De acuerdo a lo anterior, el incremento en el contenido de almidén

resistente cuando el grano de maiz es transformado en nixtamal corresponde a la

formacion de complejos amilosa-lipido.
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Figura 19. Termogramas (DSC) de almidén de maiz nativo, nixtamal (Nixt),

harina nixtamalizada (HN) y tortilla a diferentes concentraciones de sales de

calcio y de cal. A) Proceso tradicional de nixtamalizacion con cal Ca(OH), a

0.2, 1.0 y 2.0%. B) Proceso ecoldgico de nixtamalizacion (PEN) con CaCO3 a
0.4,1.2y 2.0%. C) PEN con CaS0O4 a 0.6, 1.4y 2.0%. D) PEN con CaCl; al 0.2,
0.8y 1.6% de CacCls,.
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. También hay una ligera disminucién del almidén resistente tipo 1 (granulos
nativos) debido al tratamiento térmico durante el cocimiento, lo que se demuestra
con el aumento del grado de gelatinizacion del almidén a 14.7 % (Figura 17B).

Por lo tanto, se encontré que el aumento en el contenido de almidén
resistente cuando el grano entero se transformé en nixtamal correspondié a una
ligera disminucién en el contenido de AR1 y la formacion de AR5 (complejos
amilosa-lipido).

En la siguiente etapa del proceso, que corresponde a la transformacion de
nixtamal en harina nixtamalizada hubo una ligera disminucién en el contenido de
almidon resistente. En esta etapa el almidon de nixtamal se somete a otra
gelatinizacion parcial, de 14.7 a 22.9 % (Figura 17B), cuando se muele y se
deshidrata, por tanto el contenido de almidén nativo (AR1) disminuye. Una
disminucion de la entalpia de gelatinizacion de la harina nixtamalizada se observa
debido a esta gelatinizacion parcial (Figura 19), respecto al almidon nativo. En
este paso, aparentemente no se forman complejos amilosa-lipido (AR5), como se
comprobé en el difractograma donde la intensidad del pico a ~4.5 A que

corresponde al complejo V-amilosa-lipido se mantiene sin cambios (Figura 18).

Finalmente, la tortilla producida a partir de la harina nixtamalizada presenté
un aumento de aproximadamente 50 % en el contenido de almiddn resistente, asi
como un aumento dramatico en el grado de gelatinizacion del almidén debido al
proceso de coccion de tortillas (Figura 17B). Antes de la coccién de las tortillas, la
harina nixtamalizada fue hidratada y mezclada para formar la masa creando una
fuerte interaccion entre el almidén nativo residual o la amilosa lixiviada de los dos
procesos parciales de gelatinizacion anteriores y todos los otros componentes del
grano de maiz, principalmente lipidos. Este proceso tiene lugar a temperatura
ambiente, y Putseys et al. (2010) mencionan que los complejos amilosa-lipido del
tipo | se pueden formar a temperaturas menores de 60 °C. Mientras tanto, los
complejos del tipo Il se obtienen por calentamiento de la mezcla de amilosa y los
lipidos a altas temperaturas, al menos 90 °C, y como la coccion de tortillas se lleva

a cabo a > 90 °C, es posible que los complejos V-amilosa-lipidos también se
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formen en este paso. Esto se confirmé con un aumento significativo en el pico a ~
4.5 A° correspondiente a los complejos V-amilosa-lipido (Figura 18). El aumento
es mayor en las tortillas del proceso ecoldgico de nixtamalizacién (CaCl,, CaSO,y
CaCOg3) que en las tortillas hechas con el proceso tradicional (Figura 18), esto se
puede deber a que los lipidos del grano de maiz en este Ultimo proceso se pierden
en el nejayote o se saponifican con el hidroxido de calcio, por lo que hay menos
de estos compuestos disponibles para formar complejos con la amilosa, mientras
qgue en el proceso ecologico estos compuestos se conservan y estan disponibles
para formar complejos.

Las propiedades térmicas de los complejos amilosa-lipido estan
influenciados por muchos factores tales como la temperatura de formacion,
solvente utilizado, pH, la presencia de electrolitos, contenido de agua de la
mezcla, el tipo de almiddn, longitud de la cadena de amilosa, concentracion de
lipidos y de amilosa, el tipo de lipidos y la insaturacion de la cadena, entre otros
(Putseys et al., 2010). Segun Putseys et al. (2010) los mejores acidos grasos que
forman complejos con la amilosa tienen 16 o 18 atomos de carbono; en el maiz
hay alrededor de 85 % de acidos grasos de 18 carbonos y 15 % de 16 carbonos,
aunque la mayoria de estos son insaturados y en la configuracion cis (Weber et
al., 1978). Estas caracteristicas afectan a las propiedades térmicas del complejo
reduciendo su estabilidad térmica debido a un retorcimiento en su cadena lipidica
y estan, por lo tanto, sujetos a impedimento estérico dentro de la cavidad de la
hélice sugiriendo sélo inclusion parcial en la hélice. Los complejos amilosa-lipidos
presentes en las tortillas, se observaron en los difractogramas de rayos X, sin
embargo no fue posible observarlos mediante la técnica de calorimetria diferencial
de barrido debido a que estos complejos se observan en el rango de 80 a 130 °C
(Putseys et al., 2010), fuera del rango que se utilizé en este trabajo.

Baks et al. (2007) mencionaron que la endoterma de gelatinizacion
caracteristica del almidén se produce en el termograma entre 51 y 76 °C (Figura
19, flecha 1). Sin embargo, en la Figura 19 se observa un ligero desplazamiento
de la endoterma de gelatinizacién del almidon en las tortillas a temperaturas mas

bajas entre 37 y 65 °C (flecha 2), que no es caracteristico del almidon nativo.
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De acuerdo con Singh et al. (2003) el pico endotérmico de los almidones
después de la gelatinizacion y el almacenamiento a 4 °C aparecen a temperaturas
de transicidbn mas bajas. Las temperaturas de transicién son usualmente entre 10
a 26 °C mas bajas y las entalpias de retrogradacién son entre 60 y 80 % mas
pequefias que la temperatura y entalpia de gelatinizacion de los granulos de
almidon nativos. Los almidones retrogradados muestran una temperatura y
entalpia de gelatinizacion mas bajos que el almidén nativo debido a que presentan
una cristalinidad mas deébil. En la Figura 19 (flecha 2) y Cuadro 8 se puede
observar que las endoterma de transicion del almidén de las tortillas se encuentra
entre 39 y 65 °C, lo cual coincide con lo reportado por Campas-Baypoli et al.
(2002), Garcia-Rosas et al. (2009) y Hernandez-Uribe et al. (2010), quienes
también reportan una transicion térmica en tortillas del proceso tradicional en el
rango de temperatura de 31.9 a 64.0 °C y lo atribuyen a la disociacion de la
amilopectina retrogradada.

Lo anterior es posible debido a que la retrogradacion de las tortillas ocurre
durante el enfriamiento que se da antes de que las tortillas sean consumidas, sin
embargo no solo la amilopectina se retrograda, también se sabe que la amilosa
retrograda mas rapido que la amilopectina pero su endoterma de fusion se
encuentra a temperaturas mas altas (120-170 °C) las cuales no se pudieron
observar en el rango de temperaturas estudiado.

Por otro lado el grado de gelatinizacién en las tortillas (Figura 17B) se
encontré entre 67 y 75 %, lo que significa que una pequefia porcion del almidon
no fue gelatinizada, y por tanto en las tortillas aun existen granulos nativos de
almidon (RS1).

En base a lo anterior se concluye que en las tortillas existen tres tipos de
almidon resistente: AR5 (complejos amilosa-lipido), AR3 (almidon retrogradado) Y
AR1 (almidon nativo). Tomando en cuenta los resultados del Cuadro 8, se
seleccionaron tortillas de cada uno de los procesos, cuyos tratamientos hayan
mostrado el valor mas alto de entalpia y se caracterizaron fisico-quimicamente,

para posteriormente determinar el indice glucémico in vivo.
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Cuadro 8. Temperaturas de transicion, entalpia de retrogradacion y grado de gelatinizacion de tortillas del proceso

tradicional y ecologico de nixtamalizacion®.

Concentracién Ca(OH), CaCO; CaSO, CaCl,
(%) wiw To Tp Tf AH GG To Tp Tf AH GG To Tp Tf AH GG To Tp Tf AH GG
°C Jgt % °C Jg' % °C Jg' % °C Jgt %
0.2 424 504 605 0.7 901 433 515 607 09 876 403 486 606 0.8 895 413 50.7 620 1.1 845
0.4 43.4 514 60.8 1.1 84.0 434 515 61.1 1.4 808 414 49.7 60.7 0.7 89.8 43.0 511 60.3 1.5 785
0.6 444 531 629 09 878 419 50.1 601 1.0 858 416 494 596 14 805 444 517 604 21 709
0.8 446 527 621 14 810 435 511 601 0.7 901 424 524 610 09 868 434 510 609 14 80.3
1 434 514 599 09 872 429 505 598 12 835 416 488 589 12 835 433 513 624 12 836
1.2 442 518 618 1.3 821 438 514 603 12 830 434 522 642 09 880 446 518 610 14 80.8
14 439 515 603 0.7 895 431 518 56.7 09 86.7 417 487 581 10 86.6 446 520 608 15 787
1.6 440 516 616 09 869 434 518 611 1.0 855 399 494 584 12 837 448 520 617 1.4 80.2
1.8 446 528 632 14 799 438 505 585 0.8 891 405 506 63.3 14 803 422 515 622 1.1 85.1
2 449 525 644 1.5 79.6 438 511 59.7 1.0 86.6 40.7 50.8 62.3 1.0 86.0 457 528 614 1.7 76.1
LSD a (0.05) 373 207 48 09 126 2.6 30 21 06 91 65 28 62 05 72 58 25 25 06 90

*To = temperatura inicial; Tp = temperatura pico; Tf = temperatura final; AH = entalpia; GG = grado de gelatinizacion
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6.3.2 Difraccién de Rayos X

La Figura 18 muestra los patrones de difraccion de rayos X del maiz y los
productos obtenidos durante el proceso de elaboracion de tortillas. Para observar
los cambios que sufre el almidon se tomo6 como ejemplo el tratamiento con 0.6 %
de CacCl,.

El grano, nixtamal y la harina nixtamalizada del proceso ecologico con 0.6
% de CaCl, presentaron difractogramas con cinco picos definidos que
corresponden a las distancias interplanares "d" de 5.86, 5.15, 4.89, 4.45y 3.84 A,
respectivamente. Estos picos son similares a los valores caracteristicos del
almiddn nativo reportados por Campas-Baypoli et al. (1999, 2002).

El patron cristalino del grano entero se clasifica como tipo A, caracteristico
de los granos de cereales (Zobel, 1988). El tratamiento térmico (coccion) y el
templado causaron un ligero cambio en la cristalinidad tipica del almidon de maiz
nativo. Sin embargo, cuando la harina nixtamalizada se transformé en masa y
posteriormente en tortillas, la cristalinidad de los granulos de almidén nativos se
vio afectada en gran medida debido a la coccion. Las tortillas hechas usando el
proceso tradicional de nixtamalizacion con cal y las tortillas hechas con el proceso
ecolégico de nixtamalizacion con CaCl,, CaCO; y CaSO,; mostraron una
disminucién en algunos picos tipicos de almidén tipo A correspondientes a las
distancias de 5.86, 5.15 y 3.84 A, pero el pico a 4.45 A aumento en las tortillas,
especialmente en los tratamientos del proceso ecoldgico. Es claro que en todas
las etapas del proceso ecolégico de nixtamalizacion y la preparacion de las
tortillas el pico correspondiente a ~4.5 A, caracteristico de los complejos V-
amilosa-lipido aumentdé y los picos a 5.86 A y 3.84 A del patrén tipo A
disminuyeron (Figura 18). Segun Zobel (1988) la disminucion de los picos de
amilopectina a 5.86 y 3.84 A, durante el tratamiento térmico en la preparacién de
la tortilla, sugieren que las ramas laterales de la amilopectina forman nuevas
hélices de amilosa, lo cual se indica por el aumento de complejos amilosa-lipido y
su pico correspondiente a 4.45 A.

En el proceso tradicional de nixtamalizacion con 0.8 % de Ca(OH), los

lipidos del grano de maiz se pierden en el nejayote o son saponificados con
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hidréxido de calcio por lo que hay menos de estos compuestos disponibles para
formar complejos, por esta razén en este tratamiento practicamente no se observa

una disminucién del pico a 26 = 20.
6.3.3 Composicion quimica de las tortillas
La composicion proximal, especificamente proteinas, lipidos, cenizas y fibra

dietaria de las tortillas, se presenta en el Cuadro 9.

Cuadro 9. Composicion quimica de tortillas de tratamientos seleccionados®.

Muestra Humedad Lipidos Proteina Cenizas FI FS FDT
Tortilla harina comercial 49.6 a 40b 8.3ab 1.1ab 51d 1.7b 6.8d
Tortilla 0.8% Ca(OH)» 46.1 b 5.0a 7.9 bc 13a 94c 27a 122c

Tortilla 0.4% CaCO; 415¢c 5la 7.7c 0.8 bc 153b 3.2a 18.7b
Tortilla 0.6% CaSO, 453 b 5.1a 8.6 a 0.9 bc 153b 28a 18.2b
Tortilla 0.6% CacCl, 42.4 ¢ 53a 85a 0.7c 16.6a 3.1a 19.7a

®Medias seguidas por la misma letra en la misma columna no son significativamente
diferentes a P < 0.05. Data reported in (%) of dry basis. FI= Fibra insoluble, FS= Fibra
soluble, FDT=Fibra dietaria total.

En general, el contenido de humedad fue mas alto en las tortillas
elaboradas con harina nixtamalizada comercial, lo que confirma que la presencia
de aditivos (gomas) aumenta la capacidad de las particulas para absorber el agua
segun lo reportado por Flores-Farias et al. (2000). Campas-Baypoli et al. (1999)
informaron que las harinas nixtamalizadas comerciales al secarse a altas
temperaturas los granulos de almidon pierden su estructura y su integridad dando
lugar a la formacion de una pasta gelatinizada con un indice de absorcion de agua
alto. El contenido de humedad de las tortillas de los tratamientos del proceso
ecologico fue menor que el de las tortillas del proceso tradicional y las de harina
nixtamalizada comercial, lo cual coincidid con el perfil viscoamilografico (Figura
20).

65



2500 -
—— MASECA ----- 0.8 % Ca(OH), - 0.4 % CaCOs

------ 0.6 % CaSO, === 0.6 % CaCl,
2000+

Viscosidad (cP)

Tiempo (min)

Figura 20. Perfil viscoamilografico de tortillas

De acuerdo con Bello-Pérez et al. (2003) estos resultados pueden estar
relacionados con la degradacion del almidon o la formacion de complejos amilosa-
lipidos durante el proceso de nixtamalizacion, la preparacion de las harinas
nixtamalizadas, la masa y las tortillas. Bello-Pérez et al. (2014a) también
reportaron que las tortillas de harina comercial presentaron mayor contenido de
humedad (45.88 %) que las tortillas elaboradas con el proceso tradicional (38.71
%) y las elaboradas con el proceso ecoldgico utilizando CaCOg3; (38.71 %).

El contenido de proteina en las tortillas hechas con el proceso ecoldgico
usando CaSO,4 y CaCl, fue mayor que en las tortillas de harina nixtamalizada
comercial, CaCO3 y Ca(OH), (Cuadro 9), lo cual se debe probablemente a que
durante el proceso de nixtamalizacién se pierde un poco de proteina debido a las
solubilizacion. Las tortillas con el menor contenido de proteina fueron las del
proceso tradicional con cal y las del proceso ecoldgico con CaCOs. Esto se debe a
que los iones OH" tienen la capacidad de hidrolizar parte del pericarpio y
solubilizar proteinas, las cuales se lixivian a la solucion de cocimiento. El
comportamiento del tratamiento con CaCOj3; se puede entender cuando se toma
en cuenta el equilibrio de CO% + H,0 & "HCO; + OH.. Campechano et al. (2012)
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demostraron que la solucion de cocimiento del proceso ecolégico con CaCO3 y
Ca(OH), presenté un mayor contenido de proteina que las solucién del proceso
ecoldgico con CaCls.

El contenido de cenizas en todos los tratamientos aumento con la cal o las
sales que fueron incorporados al grano durante la nixtamalizacion. En este
estudio, el contenido de cenizas en las tortillas de harina nixtamalizada comercial
(1.1 %) no fue estadisticamente diferente del contenido de cenizas de las tortillas
del proceso tradicional (1.3 %), ya que la concentracion de cal utilizada en ambos
procesos es similar. En las tortillas del proceso ecoldgico el contenido de cenizas
fue menor debido a las bajas concentraciones de sales utilizadas en el proceso de
nixtamalizacion.

En general, las tortillas del proceso ecoldgico dieron valores mas altos de
lipidos, fibra dietaria total, fibra dietaria insoluble y fibra dietaria soluble, en
comparaciéon con las tortillas del proceso tradicional y las de harina nixtamalizada
comercial, resultados similares fueron obtenidos por Bello-Pérez et al. (2014a).
Esto indica que una mayor cantidad de lipidos, fibra dietaria total, fibra dietaria
insoluble y fibra dietaria soluble se retuvo durante el proceso ecolégico que
durante el proceso tradicional, debido a que en el proceso ecolégico el pericarpio
y las capas externas del grano de maiz, que contienen principalmente fibra
(celulosa, hemicelulosa), y los lipidos del germen se conservan durante las
diferentes etapas del proceso (Maya-Cortés et al., 2010; Campechano et al.,
2012). En contraste, las tortillas elaboradas con harina nixtamalizada comercial
tuvieron el contenido mas bajo de lipidos y fibra dietaria, lo que podria estar
relacionado al proceso de nixtamalizacion y a la variedad de maiz utilizada. El
lavado del nixtamal en el proceso industrial remueve gran parte del pericarpio
(fibra) y pedazos del germen, adicionalmente cabe la posibilidad de que se haya
utilizado una variedad de maiz con un bajo contenido de germen y pericarpio.
Maya-Cortés et al. (2010) también reportaron un bajo contenido de fibra dietaria
total (4.76 %), soluble (0.86 %), e insoluble (3.90 %) en tortillas de harina

nixtamalizada comercial.
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De acuerdo con Bello-Pérez et al. (2014a), un alto contenido de fibra
dietaria en las tortillas es deseable debido a sus propiedades de aumento de

volumen y a que promueven la motilidad intestinal.

6.3.4 Contenido de almiddn y digestibilidad de las tortillas
El contenido de almidon total, almidon disponible, almidon resistente total y
almidon resistente retrogradado en tortillas mostraron diferencias significativas (P

<0,05) entre las muestras (Cuadro 10).

Cuadro 10. AlImidén total, almidén disponible, almiddn resistente, e indice
glucémico de tratamientos seleccionados®.
Muestra AT ART AD AR3 IG
Tortilla harina comercial 80.2a 3.4ab 76.8a l1ab 705b
Tortilla 0.8 % Ca(OH); 779ab 3.1bc 748ab 13a 48.0 c

Tortilla 0.4 % CaCOg3 76.9b 3.0c 739ab 1l2a 66.0 b
Tortilla 0.6 % CaSO,4 750bc 28c 723D 1.0b 50.8 c
Tortilla 0.6 % CacCl; 782c 38a 684c 10b 43.3c
Solucién de glucosa - - - - 100.0 a

®Medias seguidas por la misma letra en la misma columna no son significativamente
diferentes al P < 0.05. AT = almidoén total, ART= Almidon resistente total, AD= Almidoén

disponible, AR3= Almiddn resistente retrogradado, IG=indice glucémico.

La tortilla recién preparada hecha con harina nixtamalizada comercial tuvo
el mayor contenido de almidon total y almidon disponible respecto a las tortillas
frescas preparadas utilizando sales en el proceso ecolégico. La formacion del AR5
(complejos V-amilosa-lipido) y AR3 (almiddn retrogradado) disminuye el contenido
de almidén disponible, ya que estos complejos y la reorganizacién del almidén
reducen la hidrolisis de la muestra de tortilla por las enzimas gastrointestinales.
Las tortillas del proceso ecolégico tuvieron el contenido mas bajo de almidon total
y almidon disponible, lo que esta asociados con la naturaleza del proceso. En el

proceso tradicional y el proceso industrial para hacer harina nixtamalizada, el
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pericarpio y otros componentes del grano se eliminan con el uso de Ca(OH), lo
gue resulta en una mayor concentracion de almidén en la harina, masa vy tortillas.
Garcia-Rosas et al. (2009) mencionan que cuando los granulos de almidén son
totalmente gelatinizados y dispersados el almidon es de facil acceso y de facil
digestion. En el proceso ecoldgico las sales de calcio no atacan la capa pericarpio
lo que resulta en una gelatinizacion parcial del almidén y valores bajos de almidon
disponible.

Los valores de almiddn resistente total en las tortillas del tratamiento con
CacCl, fueron mayores que los registrados en las tortillas del proceso tradicional y
las tortillas de harina nixtamalizada comercial (Cuadro 10). Estos valores mas
altos pueden estar relacionados con la formacion de complejos amilosa-lipido
(AR5) como ya se demostré anteriormente. Las tortillas del proceso tradicional
mostraron la mas alta concentracion de almiddén resistente retrogradado (RS3),
esto concuerda con los resultados de difraccion de rayos X en donde no se
observo la formacion de complejos amilosa-lipido, y ha sido demostrado que estos
compuestos inhiben el proceso de retrogradacion. La tortilla del tratamiento con
0.6 % de CaSO, presentd el menor valor de AR (2.76 %), un hecho que puede
estar relacionado con las condiciones de nixtamalizacion o cocimiento de la
tortilla, y se necesita mas investigacion para aclarar este aspecto. Bello-Pérez et
al (2014a) encontraron un mayor contenido de almidén resistente en tortillas de
harina nixtamalizada comercial y en tortillas elaboradas con el proceso tradicional
que en las tortillas elaboradas con el proceso ecoldgico utilizando CaCOg, en
forma similar a los resultados obtenidos en este trabajo. Agama-Acevedo et al.
(2004) mencioné que la etapa de calentamiento-enfriamiento adicional aplicado a
las tortillas antes de los andlisis probablemente influye en los resultados, pero
esta condicion también es valida para el producto tal y como se consume.

Hasta ahora, el indice glucémico de las tortillas se ha determinado por
métodos in vitro (Agama-Acevedo et al., 2004, 2005; Bello-Pérez et al., 2006,
2014a; Hernandez-Uribe et al., 2007; Islas-Hernandez et al., 2006, 2007; Grajales-
Garcia et al.,, 2012; Osorio-Diaz et al., 2011; Rendon-Villalobos et al., 2002,
2006a, 2006b; Sayago-Ayerdi et al., 2005; Tovar et al., 2003) que se basa en la
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estimacion de la digestibilidad enzimatica del almidén, pero difieren de acuerdo a
las enzimas utilizadas en las pruebas, asi como las circunstancias durante la
hidrolisis. Los métodos In vivo proporcionan informacién mas real debido a que los
almidones se encuentran en la matriz real en la que pueden ser digeridos y
absorbidos de acuerdo con el metabolismo.

La respuesta glucémicas medidas después del consumo de las tortillas de
harina nixtamalizada comercial y los tratamientos seleccionados, asi como la

solucion referencia de glucosa se muestran en la Figura 21.
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Figura 21. Respuesta glucémica en sangre de ocho voluntarios sanos
después del consumo de tortillas. (e) solucién de glucosa, (m) harina
comercial, (V) 0.8 % Ca(OH),, (A) 0.4 % CaCOsg, (¢) 0.6 % CaCl,, (o) 0.6 %
CaSO0,.

El nivel de glucosa mas alto para las curvas in vivo se produjo en los casos
de consumo de la solucion de glucosa (control) y la tortilla de harina nixtamalizada
comercial. Después de alcanzar el maximo nivel de glucosa, los valores muestran
una disminucion lenta en el caso de las tortillas del proceso ecologico utilizando

0.6 % de CaCl, y 0.6 % de CaSO,4, mientras que el aumento de la curva es mas
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pronunciado para las tortillas de harina nixtamalizada comercial, y las elaboradas
con el proceso ecologico utilizando 0.4 % de CaCOgs y las del proceso tradicional
con 0.8 % de Ca(OH),, mientras que la curva con la diminucion mas abrupta es la
de la solucion de glucosa. Esto significa que las tortillas de harina nixtamalizada
comercial, y las de los tratamientos con 0.4 % de CaCO3 y 0.8 % de Ca(OH),, son
rapidamente digeridas liberando una alta concentracion de glucosa en la sangre
(indice glucémico alto), y la caida del nivel de glucosa es bastante brusco. En las
tortillas del proceso ecoldgico con 0.6 % de CaCl, y 0.6 % de CaSO, los azucares
son liberados progresivamente durante la digestion, lo que lleva a un aumento
sostenido de glucosa postprandial en sangre y la respuesta a la insulina, asi como
una lenta disminucion del nivel de azucar en la sangre.

Los valores de indice glucémico medidos in vivo para las cinco muestras de
tortillas probadas se muestran en el Cuadro 10. Las tortillas elaboradas con harina
comercial fueron de alto indice glucémico, las tortillas elaboradas con el proceso
ecologico utilizando 0.4 % de CaCO;z; y 0.6 % de CaSO, se clasificaron como
alimentos de indice glucémico medio (IG = 50-70). Estos valores son mas altos
qgue el indice glucémico de la tortilla elaborada con el proceso tradicional usando
0.8 % de Ca(OH), y la elaborada con el proceso ecolégico utilizando 0.6 % de
CacCl,, pero similares o inferiores a los reportados por otros autores utilizando
métodos in vitro (Bello-Pérez et al., 2006; Hernandez-Uribe et al., 2007; Islas-
Hernandez et al., 2007; Sadyago-Ayerdi et al., 2005; Tovar et al., 2003).

En la Tabla Internacional de indice glucémico de los alimentos (Atkinson et
al., 2008), la tortilla de maiz (elaborada con el proceso tradicional) tiene un indice
glucémico entre 43 y 55, por lo que el valor encontrado en nuestro estudio para la
tortilla del proceso tradicional con 0.8 % de Ca(OH), es consistente con lo
reportado.

Las tortillas elaboradas con harina comercial tuvieron un bajo contenido de
lipidos, proteina y fibra dietaria total asi como una alta cantidad de almidén
disponible, esta es la razon por la cual tuvieron un indice glucémico alto (Cuadros
9y 10). Resultados similares para la tortilla de harina nixtamalizada comercial han

sido reportados por Sayago-Ayerdi et al. (2005) y Bello-Pérez et al. (2014a).
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El consumo de tortillas elaboradas con el proceso ecolégico utilizando 0.6
% de CacCl; tuvo el valor mas bajo de indice glucémico y esta clasificada como un
producto de bajo indice glucémico (IG < 50). El bajo indice glucémico de las
tortillas del proceso ecoldgico con 0.6 % de CaCl, se debe a su alto contenido de
carbohidratos no glucémicos (almidon resistente, fibra dietaria soluble, fibra
dietaria insoluble), los cuales cuando absorben agua en el intestino delgado
incrementan su viscosidad y tienen cualquiera de los siguientes efectos: retardan
la difusion de la glucosa a las células epiteliales de la mucosa intestinal, atrapan la
glucosa y reducen su disponibilidad para ser absorbida, e inhiben la accién de la
amilasa pancreatica sobre el almidén (Bornet et al., 1997).

En base a lo anterior se concluye que las tortillas elaboradas con el proceso
ecologico de nixtamalizacion son una excelente opcién para el consumo por
personas cuya dieta exija un control del nivel de glucosa en sangre, y en al caso

de personas sanas su consumo podria traer algun efecto positivo a su salud.
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VII. CONCLUSIONES

Las propiedades térmicas y reoldgicas del almidén de maiz durante el proceso de
nixtamalizacion ecoldgico y tradicional cambian debido a tres causas principales:
el proceso de templado, el tipo de sal de calcio, y la concentracién de sal de
calcio.

El tipo de sal de calcio aumentd las propiedades térmicas y disminuyeron las
propiedades reoldgicas en el orden: CaCl,> CaSO,> Ca(OH),> CaCOs,
dependiendo de la disociacion de cada sal en el agua.

El contenido de almidon resistente aumenta a través del proceso de
nixtamalizacion y elaboracién de las tortillas, debido principalmente a la formacion
de complejos amilosa-lipido (almidon resistente tipo 5)

Las tortillas elaboradas con el proceso ecoldgico de nixtamalizacion presentaron
valores mas altos de almidon resistente, proteina, lipidos y fibra dietaria total en
comparacién con las tortillas del proceso tradicional y las de harina nixtamalizada
comercial.

El indice glucémico més alto se produjo en la tortilla de harina nixtamalizada
comercial y el mas bajo en las tortillas del proceso ecoldgico con 0.6 % de CaCl,,
la cual presentdé una mayor cantidad de carbohidratos no glucémicos que
conducen a una baja concentracién de azlcar en sangre.

Los procesos de nixtamalizacién ecolégico causaron diferencias significativas en
la calidad y propiedades nutricionales de las tortillas en comparacién con el

proceso de nixtamalizacion tradicional.
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