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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de las modificaciones térmicas que sufre el
almidon de maiz cuando se somete a un tratamiento alcalino en una solucion de
agua con concentraciones de hidroxido de calcio de 0, 0,1, 0,3, 0,4 y 0,5% en
relacion a la masa de maiz utilizada como fuente de almidén. Para preparar las
muestras con una mayor confiabilidad, se disefio y construydé un sistema de
coccion asistida por computador, que permitio controlar las variables de tiempo y
temperatura de preparacion, de esta forma se utilizaron tiempos de 30, 60, 90 y
120 minutos a una temperatura constante de 98°C.

Los andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) demostraron que las
harinas estaban en gran parte gelatinizadas, lo cual se ve reflejado en los bajos
valores de entalpia que se obtuvieron en comparacion con los valores obtenidos
tanto para almidon puro como para maiz sin procesar. Estos analisis también
determinaron que el proceso de coccion desplaza la temperatura de la transicion
hacia valores mas altos y es aun mayor en presencia de hidroxido de calcio. Estos
andlisis fueron complementados por difraccion de rayos X que demostré una
pérdida significativa en la fase cristalina de las harinas en relacion al almidén y al
maiz crudo.

Por otro lado, andlisis de termogravimetria (TGA) permitieron concluir que la
adicién de hidroxido de calcio en la solucién de coccién, aumenta la temperatura
de descomposicion de la muestra, lo cual hace a la harina mas estable
termodindmicamente. Estos analisis complementan los resultados de
espectroscopia infrarroja (FTIR) que demuestran que la mayor presencia de
hidroxido de calcio en la muestra, cambia el coeficiente de absorcion de las
bandas que corresponden a los enlaces OH de los polimeros que forman el
almiddn, lo cual obedece a una formacion de enlaces puente entre los grupo OH y
el calcio en la solucion. La formacion de estos enlaces aumenta la estabilidad de
la muestra, lo cual esta acorde con el corrimiento de la transicion en DSC.

La absorcién de calcio por parte del almidén de maiz se determiné mediante
medidas de pH y absorcién atdmica, las cuales demuestras que a mayor tiempo
de coccion, mayor es la cantidad de calcio absorbido en el proceso
termodinamico.



ABSTRACT

A study of the thermal modifications experienced by the starch, when it is
submitted to thermo-alkali process in a solution of water with concentrations of
Ca(OH); of 0, 0,1, 0,3, 0,4 and 0,5% in relation with mass of maize used like starch
source, is presented. For the preparations of the samples, a cooking system
assisted by computer with a high reliability was designed and built, this system
allows the control in the variables of time and temperature of cooking, in this way,
times of 30, 60, 90 and 120 minutes were used with a constant temperature of
98°C.

Differential scanning calorimetry (DSC) analysis showed that the flours were highly
gelatinized; it is visible in the lower values of enthalpy in comparison with the
values obtained for pure starch and raw maize. This analysis also allows
determinate that the cooking process moves the temperature transition to higher
values and this differences is bigger for the samples with calcium hydroxide. This
analysis were completed with X ray diffractions analysis, this technique showed
that there is a significant loss in the crystalline phase for the flour in relation with
the pure starch and the raw maize.

In other side, the termogravimetric analysis, allows discuses that the addition of
calcium hydroxide in the cooking solutions, increase the decomposition
temperature of the sample, it is, became a thermodynamically more stable flour.
This analysis are complemented with the results of infrared spectroscopy (FTIR)
that shows that at a higher presence of Ca(OH)2 in the sample, changes the
absorption coefficient in the OH groups corresponding bands, this is due a
conformation of bridge bondings between the OH groups of the starch molecules
and the Ca ions in the solution. The conformation of this bondings increase the
stability of the sample, which is agree with the displacement of the transitions in the
DSC analysis.

The absorption of calcium by the maize starch was determinate by pH and atomic
absorption measurements, these analyses demonstrate that a higher cooking time
high is the quantity of calcium absorbed in the thermodynamic process.



INTRODUCCION

El maiz es el principal producto vegetal que se consume y produce en
Latinoamérica, pero los estudios del comportamiento fisico y quimico de los
materiales que constituyen al grano, cuando éste se somete a procesos térmicos o
termo-alcalinos, para la produccion de harinas para arepas o tortillas, son objeto
de estudio de los paises consumidores ubicados en Europa, Asia y Norteamérica

1), ).

El grano de maiz se compone de biopolimeros como el almidén, cuya ingestion
permite aumentar el numero de moléculas de glucosa que ingresan al ciclo de
Krebbs, siendo asi una gran fuente de energia para el organismo (3) (4). Por su
gran tamafio y complejidad, la molécula de almidén es dificil de digerir, por este
motivo se utilizan procesos térmicos para modificar su estructura y facilitar su
digestion, ademas, la inclusion de minerales como el calcio (Ca),
presumiblemente, permiten que el proceso se realice a mas bajas temperaturas, lo
cual implica un menor gasto energético en la produccion de alimentos con base a
almidon (1) (2)

En la ultima década el interés en el estudio de las propiedades fisicas de
alimentos sélidos, ha aumentado considerablemente, no solo por su importancia
en el procesamiento de alimentos, sino también por el amplio interés cientifico en
las transiciones estructurales y moleculares que ocurren en estos biopolimeros

(5).

Los estudios de las modificaciones térmicas se han destacado en los ultimos 30
anos. Inicialmente estos se enfocaron en la transicion vitrea del almidén, debido a
qgue el conocimiento de este fendmeno permite controlar las condiciones de
almacenamiento en frio de los productos basados en almidén. Los cambios a
mayor temperatura como la gelatinizacion fueron estudiados inicialmente a través
de técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Las muestras tratadas térmicamente presentan un patron de difraccion de
rayos X que corresponde a un material amorfo y el perfil DSC no muestra picos,
esto indica que el fendbmeno de gelatinizacion ya sucedié durante la fase de
produccion (6).

Actualmente hay una gran discusion en la forma como se realiza esta transicion,
inicialmente, se proponen 6 etapas que agrupan los cambios fisicos del almidon
durante la gelatinizacion (7), (8), pero estudios recientes dan evidencia que este



evento sucede en cuatro etapas las cuales corresponden a un incremento del
agua ligada en el granulo de almidén, el aumento del tamafio del granulo de
almiddn, la lixiviacion de la amilosa debida al aumento de la temperatura, y
finalmente existe una disrupcién de las cadenas de amilopectina (9).

En vista de la facil modificacion de las propiedades del almidén, el objetivo de
realizar este trabajo, es estudiar la influencia del hidroxido de calcio (Ca(OH),),
durante la de coccion del maiz, sobre las propiedades fisicas y quimicas de las
macromoléculas que lo componen cuando se encuentran en el grano de maiz. De
esta forma se desea aportar a la comunidad cientifica un avance en el estudio de
las propiedades del almidén proveniente de fuentes botanicas colombianas, y de
como se realizan estos procesos fisico-quimicos complejos y que aun son motivo
de estudio debido a la falta de unificacién de teorias. De igual forma, se desea
aportar a la comunidad industrial un posible nuevo método de preparacion de
harinas instantaneas de maiz, que beneficie a los consumidores, en cuanto al
contenido final de minerales y de fibra.

Otro objetivo, es plantear esta investigacion como un trabajo piloto encaminado a
que otros centros de investigacion de Colombia y Latinoamérica, estudien el
comportamiento fisico de este tipo de materiales y asi mejorar los procesos
industriales de preparacion de alimentos y la calidad de vida de las personas que
diariamente consumen estos productos.



CAPITULO I: EL GRANO DE MAIZ Y EL ALMIDON

En la ultima década el interés en el estudio de las propiedades fisicas de
alimentos sélidos, ha aumentado considerablemente, no solo por su importancia
en el procesamiento de alimentos, sino también por el amplio interés cientifico en
las transiciones estructurales y moleculares que ocurren en estos biopolimeros

(5).

El maiz ha sido utilizado para consumo humano desde la época prehispanica,
iniciando el consumo en Centro y Norteamérica, después de la llegada de los
espafioles, su consumo se globalizé y actualmente es uno de los mas importantes
productos en la dieta de los seres humanos. Su importancia radica en la gran
cantidad de carbohidratos que este grano posee, sustancia que se obtiene a partir
del almidén, el cual es formado en el proceso de fotosintesis.

Los estudios quimicos sobre el maiz han demostrado que su principal componente
es el almidon, el cual se forma de dos macromoléculas: amilosa y amilopectina,
los cuales se diferencian solo en la forma como se enlazan los mondémeros de
glucosa. Ademas, la estructura molecular de estos polimeros ha sido determinada
desde la teoria de combinacién molecular e imagenes de microscopia de fuerza
atomica (AFM) (10).

Los estudios de las modificaciones térmicas se han destacado en los ultimos 30
afos. Inicialmente estos se enfocaron en la transicion vitrea del almidén, debido a
qgue el conocimiento de este fendmeno permite controlar las condiciones de
almacenamiento en frio de los productos basados en almidén. Los cambios a
mayor temperatura como la gelatinizacion fueron estudiados inicialmente a través
de técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Las muestras tratadas térmicamente presentan un patron de difraccion de
rayos X que corresponde a un material amorfo y el perfil DSC no muestra picos,
esto indica que el fenbmeno de gelatinizacion ya sucedido durante la fase de
produccion (6).

Actualmente hay una gran discusion en la forma como se realiza esta transicién,
inicialmente, se proponen 6 etapas que agrupan los cambios fisicos del almidon
durante la gelatinizacion (7), (8), pero estudios recientes dan evidencia que este
evento sucede en cuatro etapas las cuales corresponden a un incremento del
agua ligada en el granulo de almidon, el aumento del tamafio del granulo de



almiddn, la lixiviacion de la amilosa debida al aumento de la temperatura, y
finalmente existe una disrupcién de las cadenas de amilopectina (9).

1.1. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DEL MAIZz.

El maiz es una estructura fisica la cual se puede estudiar de diversas formas
debido a sus multiples componentes, pero si lugar a duda, y debido a que es su
principal componente, y el que se encuentra en mayor proporcion, los estudios
sobre el maiz se enfocan a los cambios fisicos y quimicos que se producen en el
almidén.

El grano de maiz entero se puede estudiar como un sistema fisico de multicapas
(11), o como una sola parte, donde se aloja la mayor cantidad de almidon, que es
el endospermo (12). Diversos estudios se han realizado bajos estas caracteristicas
dependiendo de la propiedad que se necesite determinar, la determinacién de la
mejor forma de estudiar al grano de maiz esta influenciada por los procesos
artesanales o industriales que se utilizan en modificacidbn del grano para la
preparacion de alimentos u otros productos derivados del almidén.

En cuanto a la influencia de agentes alcalinos como el hidréxido de calcio
(Ca(OH),) se ha escogido el sistema multicapas, esto debido a que los procesos
artesanales e industriales para la preparaciéon de harinas de maiz en paises de
Centro y Norte América, se realizan con el grano entero en presencia de un
agente alcalino (11). Por otro lado, considerar Unicamente el pericarpio del maiz,
es de gran importancia para el estudio de las modificaciones fisico-quimicas que
ocurren en procesos artesanales o industriales para la preparacion de harinas a
partir de “maiz trillado”, que es como se conoce popularmente al endospermo de
maiz.

Ademas de esto, el estudio del maiz, es necesario para controlar las variables
fisicas y quimicas durante su procesamiento, esto ayudaria enormemente al
desarrollo de una industria mas limpia y también a mejorar los estandares
alimenticios en los paises del “tercer mundo”, puesto que la inclusion de minerales
como el calcio, en la estructura molecular del almidon permitiria reducir los indices
de osteoporosis y de enfermedades relacionadas con la deficiencia de este
mineral. Estos estudios han demostrado que el maiz puede absorber hasta un
0.26% de iones de calcio de una solucién al 1% de Ca(OH), disuelto en agua (13)
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El maiz es un grano que tiene numerosos y diversos usos nutricionales e
industriales. De particular importancia resulta su condicion de materia prima
renovable y no contaminante. La diversidad de sus aplicaciones requiere
caracteristicas especificas en la calidad de sus granos, muchas de las cuales
pueden adquirirse por tratamiento genético, pero otras pueden ser resultado del
control de los procesos de modificacion (14).

La mayor proporcion de la produccion de maiz se utiliza en nutricidn, tanto
humana como animal. Ademas se emplea para la obtencién de almidon y sus
derivados como edulcorantes, aceite, alcohol, entre otros. Estos ultimos pueden
ser utilizados como materia prima en la industria quimica y en algunos casos como
reemplazo de los derivados del petréleo. A diferencia de este, el maiz es
renovable, los productos finales obtenidos son biodegradables y su degradacion
no altera el balance de anhidrido carbénico atmosférico.

La molienda humeda es un proceso tecnificado que por medio de modificaciones
fisicas y quimicas, separa los componentes del maiz en una serie de productos
Gtiles. Un diagrama de este proceso se puede observar en la figura 1.1. La
exigencia en este tipo de industria se refiere a la homogeneidad del grano en
cuanto a textura y contaminacion por micro toxinas y no a la calidad o tipo del
mismo (14).

El almidon es el principal producto de la molienda, este puede ser modificado
guimicamente para alterar sus propiedades funcionales y asi ampliar su campo de
aplicaciones. Estas modificaciones son: adelgazamiento acido, oxidacion, “cross-
linking”, derivatizacion, sustituciéon, entre otras. Los almidones nativos vy
modificados se utilizan en la industria del papel, carton, textil, alimenticia y
farmacéutica. También el almidén se puede convertir en alcohol combustible por
fermentacién, y ademds tiene aplicaciones en la produccion de plasticos
biodegradables (15).

11



GRAND DE MAIZ

l

MACERACION —3 EXTRACTO SOLUBLE —» SECADD —T—#

l

MOLIENDA GRUESA —> ACEITE
DE GERMINADDO % GERMEMN

‘L T TORTA

MOLIIM FINA —3» CASCARA —» GLUTEN FEED ——

CENTRIFUGACION % GLUTEMN MEAL

LECHADA DE
ALMIDON
ALMIDON £ —> DEXTROSA
NATIVO
—> GLUCOSA
— MALTODEXTRINA
ALMIDOMES
MODIFICADDS — —> FRUCTOSA

Figura 1. 1. Diagrama del proceso de molienda himeda (14)

En el proceso de molienda seca, se separan las principales partes del grano de
maiz: pericarpio, germen y endospermo. El proceso trata de obtener la mayor
cantidad de endospermo y separarlo del pericarpio y el germen, para obtener un
producto bajo en grasa y en fibra. En la figura 1.2 se puede observar un diagrama
de este proceso.
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GRANO DE MAIZ

l
h Ll MIIEZA

T REPOSO

TORTA ACEITE
DEGERMINACION —> “GRITS” PARA “FLAKES”

l

GERMEN
TAMIZADO
ASPIRACION
—> AFRECHOS ‘L

MOLIENDA

TAMIZADO
ASPIRACION

SEMOLAS
“GRITS"
SEMITA

Figura 1. 2. Diagrama del proceso de molienda seca (14)

Los productos que se obtienen de este proceso son utilizados para la industria
cerveceray pasa-bocas entre otras (14).

1.2. ESTRUCTURA BIOLOGICA DEL GRANO DE MAIZ.

El grano de maiz se divide en tres partes: pericarpio, endospermo y germen. 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 pose células
llenas de granulos de almidon envueltas una matriz de proteina. EI germen es la
parte interna y posee el eje embrionario y la raiz primaria. (15)(Figura 1.3).
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Cascara
~

Epidermis
Mesocarpio

Céiuias transversales
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Radicula o ralz
rudimentaria

GERMEN

Pilorriza

Figura 1. 3. Estructura interna del grano de maiz (15).

Los principales componentes del grano entero son proteinas, almidon, lipidos; y en
menor proporcion, fibra, aztcares, minerales y vitaminas.

Méas del 70% del grano de maiz son carbohidratos, los cuales estan presentes
como almidén, azacar y fibra. El almidén esta principalmente localizado en el
endospermo y el azlcar en el embrion. Las vitaminas estan localizadas en el
embrién y en la capa mas externa del endospermo, incluyendo la capa de
aleurona situada inmediatamente debajo del pericarpio. El resto del endospermo
es mas pobre en vitaminas que otras porciones del grano (Tabla 1.1).
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GRANO ALMIDON PROTEINA ACEITE AZUCARES CENIZA

FRACCION ™ gy) (%) (%) (%) (*) )
Grano entero - 71,5 10,3 4,8 2,0 1,4
Endospermo 82,3 86,4 9,4 0,8 0,6 0,3

Embrion 11,5 8,2 18,8 34,5 10,8 10,1

Pericarpio 53 7,3 3,7 1,0 0,3 0,8

Tabla 1. 1. Composicién quimica del grano de maiz.

El almidén es fabricado por las plantas verdes durante la fotosintesis. Forma parte
de las paredes celulares de las plantas y de las fibras de las plantas rigidas. A su
vez sirve de almacén de energia en las plantas, liberando energia durante el
proceso de oxidacion en diéxido de carbono y agua. Es dificiimente soluble en
agua fria y en alcohol, pero en agua hirviendo provoca una suspension coloidal
gue al enfriarse se vuelve gelatinosa. El agua caliente actia lentamente sobre el
almidén originando moléculas mas pequefas llamadas dextrinas. Las dextrinas,
como el almidén, reaccionan con el agua formando moléculas ain méas simples,
para finalmente obtener maltosa, C;,H,,011, un disacarido, y glucosa, CsH1206, Un
monosacarido (16).

1.3. MODIFICACIONES TERMICAS DEL ALMIDON.

1.3.1. Transicién de Gelatinizacion.

La gelatinizacion es el término usado para describir eventos moleculares
asociados con el calentamiento de almidén en agua, el cual cambia de una forma
semicristalina a una forma eventualmente amorfa. La temperatura en la cual este
cambio ocurre se le llama temperatura de gelatinizacién (Tp). En condiciones de
exceso de agua, los puentes de hidrogeno de la region amorfa del granulo se
rompen permitiendo que el agua se asocie con los grupos hidroxilos libres.

Esto esta definido por la movilidad de las cadenas de los polimeros por encima del
valor de la temperatura de transicion vitrea (Tg), ocurriendo el cambio de estado
vitreo a plastico. Este cambio a su vez, facilita la movilidad molecular en las
regiones amorfas, siendo un proceso reversible y permitiendo el hinchamiento del
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grano. El granulo se expande al mismo tiempo que los polimeros se hidratan.
Posteriormente se produce una transicidbn molecular irreversible, la disociacion de
las dobles hélices propias de la region cristalina.

Existen dos tratamientos hidro-térmicos que modifican las propiedades
fisicoquimicas del almidon sin destruir la estructura granular, los cuales son
annealing y tratamiento combinado calor-humedad. Ambos tratamientos requieren
el almacenamiento del almidon a un contenido de humedad y temperatura
especificos durante un periodo de tiempo determinado. Estas modificaciones
ocurren a temperaturas por encima de Tg y toman lugar en las areas amorfas del
almiddén cuando se encuentran en estado gomoso (17), (18), (19).

El tratamiento calor humedad se realiza incubando granulos de almidén a bajos
contenidos de humedad, es decir, por debajo de 35% de agua (p/p), durante un
cierto periodo de tiempo y temperatura por encima de la temperatura de transicion
vitrea y menor a la temperatura de gelatinizacion (Tp) (17). No obstante, se
pueden trabajar temperaturas mayores pues el almidén se encuentra con un
contenido de humedad que no es suficiente para soportar la gelatinizacion; lo
anterior produce una reorientacion de la estructura en las regiones amorfas del
grano quedando semejantes a la region cristalina, lo cual interfiere con la habilidad
de hinchamiento y desestabilizacién de los cristales (20).

Al disminuir el contenido de agua por debajo del 60% en la muestra de almidén
tratado, se obtiene un perfil calorimétrico que muestra la aparicion de una segunda
curva endotérmica (Fig. 1.4), lo que implica que la estructura del granulo responde
diferente a ambientes de baja humedad (21).

Donovan fue el primero en sugerir que cuando existe exceso de contenido de
agua, todos los cristales del almidon funden cooperativamente (endoterma M1);
este proceso se facilita por la hidrataciéon e hinchamiento de las regiones amorfas
del grano. Cuando el agua es limitada, solo parte de los cristales funde por este
mecanismo mientras que los restantes dan origen a una segunda endoterma M2 a
mayor temperatura, la cual se comporta de acuerdo con la Teoria de Flory para las
interacciones entre polimeros y diluyente (20).
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Figura 1. 4. Termogramas de DSC de la gelatinizacion del almidén en exceso de agua y a
contenido de humedad intermedio (21).

En 1953, Flory, plante6 una teoria la cual relaciona la temperatura de fusién (Tm)
en equilibrio de un polimero y la cantidad de diluyente. La relacion entre Tm y la
fraccion de volumen de diluyente esta definida por la ecuacion de Flory-Huggins,
ecuacion 1.1.

1 1 RV, 2
ﬁ_ﬁ_EV_l(vl_lM) @)
En esta ecuacién T.' es la temperatura de fusién en equilibrio, Tm es la
temperatura de fusion en presencia del diluyente, R es la constante de los gases,
AHu es el calor latente de fusion, Vu/V1 es el radio del volumen molar de la unidad
repetitiva del polimero y del polimero disuelto, x; es el parametro de interaccion
diluyente-polimero y v; es la fraccion de volumen del diluyente (22). Usualmente
se asume que x: es cero, asi una grafica de 1/Tm contra v, da como resultado una
recta cuyo intercepto es 1/T,,’. Esta analogia a los polimeros sintéticos propone
que la gelatinizacion del almidon es un proceso de fusion facilitado por un solvente

el cual obedece la ecuacion de Flory-Huggins (23).

El hecho de la difusién de agua dentro del granulo de almidén, promueve gue el
agua se asocie con los grupos hidroxilos de la amilosa y la amilopectina,
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provocando una hidrolisis parcial del almidon de maiz. Ademas de esto, la parte
cristalina del almidon, la amilopectina, pierde su estructura y la molécula se
disocia, de esta forma, la amilasa salival, encargada de hidrolizar el almidén, ve
facilitado su proceso por la accion de la gelatinizacion, pero es la amilasa
pancreatica la cual se ve realmente beneficiada, ya que es la encargada de la
hidrolisis de la amilopectina. De esta forma el proceso de gelatinizacion del
almidon de maiz facilita la digestion del biopolimero, y permite que mayor parte de
la molécula se pueda transformar en glucosa para utilizarla en el ciclo de Kreebs
para producir energia y poder realizar las actividades diarias propias del ser
humano (18). La fusion y la cristalizacion son soportadas por estudios de
difraccion de rayos X (XRD), los cuales muestran la pérdida de semicristalinidad, y
la pérdida de estructura ordenada es soportada por estudios de calorimetria (24),
(25).

1.3.2. Transicién de Retrogradacion

La retrogradacion se refiere a los cambios que ocurren en la pasta o gel de
almidon en el envejecimiento. El estudio de la retrogradacién ha sido de gran
interés debido a su posible rol en el afiejamiento del pan y otros cambios en la
textura de cereales y otros alimentos basados en el almidén (25). La
retrogradacion del almidon es un fendbmeno dependiente del tiempo y de la
temperatura el cual involucra cristalizacion parcial de los componentes del
almidon.

Esto puede observarse por un incremento en la resistencia a la hidrolisis por
enzimas amiloliticas; decrecimiento de la transmisién de luz; pérdida de la
capacidad de formar complejos azules con yodo; decrecimiento de la solubilidad
en el agua; incremento en el médulo de elasticidad y el incremento de la difraccién
de rayos X (25). La retrogradacion ocurre cuando las moléculas gelatinizadas de
almidon empiezan a reasociarse en una estructura ordenada, la cual, bajo
condiciones favorables, resulta en un ordenamiento cristalino.

La retrogradacion es un proceso de cristalizacion de polimeros, por lo cual se
puede usar la ecuacién de Avrami (Ecuacion (1.2)), en la cual Hy es el calor inicial
de gelatinizacién, AH; es el cambio de la entalpia después de la cristalizacién, y
AH; es el cambio de la entalpia en un tiempo t:
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AH, —AH,
AH, —AH,

—kt"

(1.2)

El exponente n de la ecuacion 1.2 es menor a la unidad a una temperatura de
21°C, lo cual sugiere que el proceso de cristalizacién es casi instantaneo y que el
crecimiento de los cristales es en una sola dimensién (26). La constante k de la
ecuacion (1.2) es sensible al tiempo de observacion y especialmente a el nUmero
de de datos tomados al principio y al fin de la retrogradacion. Esta constante toma
valores altos para almidones con bajo contenido de amilosa o con bajo contenido
de lipidos (27).

La temperatura de retrogradacion puede dar informacién sobre la perfeccion de los
cristales formados después de la temperatura de transicion vitrea. Aumentos en la
entalpia y temperatura de gelatinizacion indican que la amilopectina se presenta
en una forma cristalina mejor estructurada o en estd demasiado empaquetada (26)

La retrogradacion es un proceso que ocurre cuando las moléculas que componen
el almidon gelatinizado empiezan a reasociarse, permitiendo una estructura mas
ordenada. Bajo condiciones favorables, la estructura ordenada puede
desarrollarse en formas cristalinas. Usualmente las muestras previamente
gelatinizadas se conservan por un lapso de una semana a una temperatura
constante de 4°C. (28).

Otro factor importante en la retrogradacion, es la longitud de la molécula de
amilopectina, el tipo de endosperma y las diferencias en la forma y tamafo del los
granulos de almidon (29).

1.4. PROCESO TERMO-ALCALINO: NIXTAMALIZACION.

La nixtamalizacion del maiz es un proceso muy antiguo desarrollado por los
aztecas, el cual todavia se utiliza para producir tortillas de buena calidad y otros
productos alimenticios. Después de cocer el maiz con la cal, el producto obtenido,
llamado nixtamal, se lava con agua para eliminar el exceso de cal, éste se moltura
en molinos de piedra para obtener una pasta suave y cohesiva conocida como
masa. La masa es utilizada para producir tortillas, las cuales son la principal fuente
de calorias, proteinas y calcio para la poblacion de bajos recursos econdmicos
(30).
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Actualmente, el consumo de tortillas y sus productos derivados son muy populares
en paises desarrollados, los cuales son consumidos con diferentes platillos. Sin
embargo, la produccion industrial de masa no sigue las condiciones tradicionales
de nixtamalizacion, por lo que se obtienen tortillas cuya textura y estabilidad
durante el almacenamiento son de menor calidad comparadas con las obtenidas
en forma casera o con procesos a menor escala, como es el caso de las tortillerias
de México. La masa obtenida es una mezcla constituida por los polimeros del
almidon (amilosa y amilopectina) mezclados con granulos de almidén parcialmente
gelatinizados, granulos intactos, partes de endospermo y lipidos. Todos estos
componentes forman una malla compleja heterogénea dentro de una fase acuosa
continua (31).

Ademas, la reasociacion de la amilosa y amilopectina, que depende del tiempo y
la temperatura, la nixtamalizacion, modifica constantemente el contenido total de
agua y su distribucion dentro de esta matriz. Este proceso tiene la mayor
repercusion en las propiedades reolégicas y de textura de los productos
elaborados a partir de masa. A pesar de esta complejidad, se ha avanzado en el
entendimiento del proceso de nixtamalizacion y sus efectos en el grano de maiz.
La cal actia en los componentes de la pared celular del grano de maiz y convierte
la hemicelulosa en gomas solubles. De esta forma, el tratamiento térmico-alcalino
gelatiniza el almidon, saponifica parte de los lipidos, libera la niacina y solubiliza
parte de las proteinas que rodean los granulos de almidén. Adicionalmente, debido
al pH las cadenas de glucosa a partir de la amilosa y la amilopectina se cargan, lo
cual ayuda a disminuir la retrogradacion (32).

De cualquier manera, para unir todos estos eventos y producir una masa de alta
calidad, tanto la nixtamalizacién como la molienda del nixtamal deben ser 6ptimos.
Durante la nixtamalizacion, pequefias cantidades de granulos de almidén son
gelatinizados y la mayor gelatinizacion se debe a la friccion durante la molienda,
durante la cual también se dispersan parcialmente los granulos hinchados dentro
de la matriz, los que actlan como un pegamento que mantiene unidas las
particulas de masa. Mucho almidon gelatinizado (debido a un cocimiento excesivo)
produce una masa pegajosa que es dificil de manejar. Por otro lado, poco
cocimiento produce una masa sin cohesividad que da origen a tortillas de textura
inadecuada. Sin embargo, la molienda por si misma no puede ser utilizada para
gelatinizar el almidén en un nixtamal que no fue bien cocido. Esta es la principal
diferencia entre la masa obtenida con el proceso tradicional y la usada para
elaborar harinas de maiz nixtamalizado (HMN).
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La solucion alcalina degrada y solubiliza los componentes de la pared celular,
resultando en la remocién del pericarpio y en el ablandamiento de la estructura del
endosperma, lo cual permite la difusion de agua y calcio dentro de los granulos de
almiddn localizados en el interior del grano de maiz (33).

1.5. PROCESO HIDRO-TERMICO: COCCION.

En el proceso de coccion, el maiz se somete a un calentamiento en presencia de
agua sin ningun agente quimico adicional, pero cabe resaltar que pequefas dosis
de sal 0 azlcar pueden ayudar a la coccién del maiz.

El proceso artesanal seguido en la zona central de Colombia consta de la coccion
del maiz en una olla cerrada herméticamente (en la mayoria de los casos se utiliza
una olla a presion). El producto obtenido es sometido a molienda para formar una
masa homogénea de color blanco, se toman pedazos de masa y se forman
porciones planas y circulares mas pequefias llamadas “arepas”. Las arepas son
azadas en parrillas con carbén.

La arepa se ha convertido en uno de los principales productos de la ingesta diaria
en la zona central de Colombia, especialmente en el “eje cafetero” y Antioquia,
creando todo el desarrollo de una cultura que junto con el café influye en la vida
diaria de las personas habitantes de esta region.

Para la preparacién industrial de la harina se utiliza un proceso llamada molienda
huameda. Este proceso separa algunas de las partes del maiz en sus
constituyentes quimicos. Por esto, los productos primarios son: almiddn, proteina,
aceite y fibra en lugar del salvado, germen y endospermo producto de la molienda
en seco.

Luego de limpiar el maiz, se macera. Se sumerge el en agua con 0.1 -0.2 % de
dioxido de azufre. Se controla la temperatura alrededor de 48-52° C y la duracion
varia de 30 a 50 horas. A causa de esto el maiz presenta un 45 % de humedad y
se ablanda suficientemente (se puede detectar tocandolo). Durante este proceso
de maceracion se solubiliza el 6% del maiz. Comercialmente se realiza este
proceso en cubas que contienen hasta 105000 litros. Normalmente el sistema de
maceracion utiliza 10 cubas en bateria, trasladando el maiz desde la cuba 1 a la
10 y el agua de maceracion desde la 10 a la 1. El diéxido de azufre se suele
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producir quemando azufre. El dioxido sirve para detener el crecimiento de
organismos de la putrefaccion, y es que el i6n bisulfito reacciona con los enlaces
disulfuro de la matriz proteica del maiz y reduce el peso molecular de las proteinas
haciéndolas més hidrofilas y mas solubles.

El resultado es que el almidon se libera con mas facilidad de la matriz proteica y el
rendimiento de almidon es superior. Durante la maceracion, va disminuyendo el
nivel de dioxido de azufre en el agua de maceracion a medida que van
reaccionando mas iones bisulfitos con la proteina. Al macerar con bisulfito, el maiz
gue se ha secado con temperaturas excesivas, proporciona cantidades inferiores
de proteina soluble que el maiz no calentado. Ese maiz también produce
rendimientos de almidon muy reducidos, por lo que no es aconsejable para la
molturacion humeda Aunque el didéxido de azufre frena el desarrollo de algunos
organismos, no detiene algunos lactobacilos. La maceracion a 45-55°C, favorece
la produccion de organismos lacticos y las temperaturas mas bajas conducen a la
produccion de acido butirico. El propio maiz parece ser la fuente de los
microorganismos. El papel del &cido lactico producido en la maceracion, no esta
claro. Parece que solamente tiene un minimo efecto en el ablandamiento del
grano de maiz. Quizas su principal efecto sea el de bajar el pH y de detener el
crecimiento de otros organismos (34).

Después de la maceracion, el liquido de maceracion contiene unos 60g de
solubles totales por litro. Generalmente, el liqguido de maceracién se concentra
hasta un 55% de sdlidos y se mezcla con la cascara (0 mas correctamente el
salvado) y el germen agotado, para destinarlo a la alimentacion animal. Los
sélidos del liquido de maceracién, también forman parte de medios de crecimiento,
para la produccion de ciertos microorganismos de interés. Los sélidos desecados
contienen un 35% de nitrégeno proteico, 26% de acido lactico, 18% de cenizas y
7% de &cido fitico, ademas contienen niveles razonables de vitamina B.

Después de la maceracion, se muele groseramente el grano ablandado en un
molino de friccion. Esto tiene por objeto romper el grano y liberar el germen sin
fragmentarlo. A consecuencia de la maceracién, el germen se hincha y vuelve
gomoso. Para liberar el germen pueden ser necesarios dos pases por el molino,
tras de lo cual, se separa del resto del grano con un separador de ciclon para
liquidos o hidrociclones.

La separacion se basa en la densidad, a causa de una mayor riqueza de aceite, el
germen tiene menor densidad. El germen recuperado se lava para quitarle el
almidon adherido, se deseca y se destina a la produccion de aceite. Después de la
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separacion del germen, se criba el material restante. Las particulas mas gruesas,
la cascara (salvado) y trozos de endospermo (principalmente endospermo duro y
corneo), se muelen otra vez. Esta vez se muele con molinos de piedra o con
molinos de puntas de acero o con molinos de tipo de impacto. El objetivo ahora es
separar el almidon, proteinas vy fibra.

La fibra (salvado) tiende a permanecer en piezas mas grandes y se elimina por
tamizado. Generalmente se da a la fibra una serie de tratamientos de criba por
tamices de distintos tamafos y se lava para quitar el almidén adherido. El tamiz
mas fino puede tener 75um. Después de lavada la fibra, se escurre (con presion) y
se deseca para su utilizaciéon como alimento animal. Por las otras salidas van el
almidén y proteina. Como el almidon es mas denso que la proteina, se pueden
separar entre si mediante grandes centrifugas continuas o con hidrociclones
adicionales. EIl gluten, menos denso, con su 60 -70% de proteina en producto
seco, es liberado de agua mediante centrifugacion y luego desecado. Es un
valioso subproducto utilizado como alimento animal. En este punto, el almidén
contiene mucha proteina y debe ser purificado por recentrifugacion o con
hidrociclones. Los hidrociclones que se utilizan en este caso, funcionan bajo el
mismo principio que los utilizados para separa el germen; no obstante son de un
tamafio mucho mas pequefio y se disponen secuencialmente en mucho mayor
namero (34), (35).

1.6. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DEL ALMIDON DE MAIZ.

1.6.1. Propiedades quimicas.

El granulo de almidén es insoluble en agua, tiene una alta densidad de
empaquetamiento, y es hidrolizado por enzimas catabdlicas. Los granulos de
almidon pueden presentarse en todas las formas y tamafios, esféricos, elipticos,
poligonales o tubulares irregulares. Sus dimensiones varian entre 0.1 hasta 200
pum, dependiendo de la fuente botanica. Las diferencias en la morfologia externa
del granulo, proveen una caracterizacion ambigua de la fuente de almidon (36).

Los granulos de almidén natural, tienen una cristalinidad que varia entre 15y 45%
(37), presentan un patron de difraccién de rayos X, el cual es generalmente de
baja calidad y puede ser utilizado para identificar los diferentes asignaciones de
forma del granulo (allomorphs) (38). La clasificacion basada en los espectros de
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difraccion no es igual a la clasificacion morfoldgica del almidén, pero es Gtil para
agrupar la mayor cantidad de almidones convenientemente dependiendo de sus
propiedades fisicas.

El patron que se obtiene del almidon proveniente del los cereales se conoce como
tipo A, el patron que se obtiene de tubérculos se conoce como tipo B, finalmente,
el patréon que se obtiene a partir de almidén de leguminosas se conoce como tipo
C (37).

Las dos macromoléculas mas importantes del almidén son la amilosa y la
amilopectina. Estas se pueden identificar por su grado de solubilizacion en el
granulo (39). La estructura quimica de estas moléculas se puede observar en la
figura 1.5.

La cantidad de almiddn, los porcentajes de amilosa y amilopectina que lo forman,
la estructura granular, la naturaleza y cantidad e lipidos y moléculas proteinicas
presentes en cada granulo de almidon varian con la fuente botanica (37).

La amilosa es un polimero lineal con enlaces a-(1—4) glucosidicos, y tiene un
grado de polimerizacion (DP) mayor a 600. La amilopectina, tiene enlaces a-(1—4)
glucosidicoscon ramificaciones en a-(1—6), es el mayor componente del granulo,
del 30 al 99%. Con un peso molecular entre 50 y 500x10° g/mol es uno de los
polimeros més grandes de la naturaleza.

El 5% de los monémeros de la amilopectina tienen ramificaciones, lo cual,
comparado con la amilosa, produce importantes diferencias en su comportamiento
fisico, quimico y bioldgico (39). Las ramificaciones presentes en la amilopectina se
pueden clasificar en tres grupos denominados como A, B y C. Las cadenas tipo A
son cadenas cortas con un grado de polimerizacién entre 12 y 20, no llevan otras
cadenas. Las cadenas tipo B, se conocen como cadenas largas tal que el grado
de polimerizacién (DP) se encuentra entre 30 y 45, llevan entre una o mas
cadenas. Finalmente las cadenas tipo C, son cadenas muy largas cuyo grado de
polimerizacion es mayor a 60, es la cadena original que lleva el fin de la molécula.
Un esquema de los tres tipos de cadena se presenta en la figura 1.6. (39)
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Figura 1. 5. Diagrama esquematico de (a) amilosa y (b) amilopectina con ramificacion en el
carbono 6. (c) Representacién esquematica de los disacaridos componentes del almidén: maltosa
[aG|c-(1-4) G|c] e isomaltosa [aG|c-(1-6)G|c]. (39)

Figura 1. 6. (a). Los circulos punteados representan las cadenas A, los circulos grises las cadenas
B vy los circulos blancos la cadena C (10).
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El modelo actual y mayormente aceptado para el estudio del almidon, es el
modelo de grupos (clusters) (9), (10). En este modelo, los puntos ramificados de la
amilopectina no estan distribuidos aleatoriamente, pero estan agrupados. Los
grupos con las cadenas lineales mas pequefias, con DP entre 12 y 70, tienden a
ser mas cristalinos que las regiones ramificadas y forman pequefias laminas
cristalinas entre 5 y 7nm de espesor, las cuales se alternan con regiones menos
cristalinas de entre 3 y 4nm de espesor, formadas por los puntos ramificados.
Estos dos dominios, aparentemente existen en dos direcciones principales, con un
angulo relativo entre ellas de 25° (40).

Las cadenas B de amilopectina pueden participar en mas de un lado de la cadena
cristalina del cluster. Esto, permite replantear el modelo de cadenas B de
amilopectina, y las reclasifica de acuerdo al nimero de lados en los clusters en los
cuales pueden participar. Las cadenas B-1 pueden participar en un solo cluster.
Las cadenas B-2 y B-3 participan en dos o tres clusters respectivamente, y las
cadenas B-4 formar cuatro o0 mas clusters (41). Se ha estimado que entre el 80 y
90% del numero total de cadenas de amilopectina forman parte de un lado
cristalino de los clusters, mientras que el 10-20% restante forman las conexiones
entre clusters. Esta configuracion se puede observar en la figura 1.7.
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Figura 1. 7. Organizacion de los clusters en el granulo de almidén (10).

1.6.2. Organizacion Estructural.

Al nivel estructural mas bajo, los granulos de almidon estan compuestos por capas
cristalinas alternadas por una seccién amorfa. Estas estructuras se conocen como
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anillos de crecimiento. A una escala mayor, las técnicas de difraccion de rayos X
y de microscopia electrdnica, indican una periodicidad entre 9 y 10 nm dentro del
granulo. La periodicidad es debida a la estructura laminar de la amilosa y la
amilopectina, que forman los clusters, la cual es independiente de la fuente
botanica del almidon (42)

La estructura de los almidones tipo A, se estudia por difraccion de electrones,
difraccion de rayos X, y modelamiento molecular computarizado. La figura 1.8
presenta una imagen computarizada del granulo de almidon y de sus dos
macromoléculas.

En la figura 1.8, se puede apreciar que en los enlaces a-(1—4) se presentan dos
angulos de torsion ® y Y. El valor de estos angulos produce una energia
potencial, cuya distribucion se muestra en la segunda parte de la figura 1.8, los
contornos iso-energéticos estan dibujados por interpolacion de 1kcal/mol con
respecto a la energia minima.

La estructura monoclinica del almidon, posee los siguientes parametros de red: a
=2.124nm, b = 1.172nm, ¢ = 1.069nm y y = 123.5°. Esta estructura requiere que
las unidades asimétricas contengan una unidad de maltotriosyl y que las regiones
empaquetadas contengan una doble hélice en la esquina y otra en el centro de la
celda unitaria. Andlisis de micro-difraccion por sincrotrén han demostrado esta
asignacion cristalina (43).

La distribucion espacial, también requiere que las hélices sean paralelas, las
cuales estan unidas por puentes de hidrégeno que se pueden formar directamente
entre las hélices, o con la ayuda de cuatro moléculas de agua por unidad de celda.
Estas moléculas de agua estan encerradas en la estructura cristalina, y es
imposible removerlas sin una destruccion previa de la estructura cristalina. Esta
organizacion se puede observar en la figura 1.9.
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Figura 1. 8. Contornos iso-n e iso-h, de la energia potencial superficial, graficados en funcién de
los angulos de torsion ®© y W (43).

Los puentes de hidrogeno se pueden observar como lineas punteadas en la figura
1.9(a) y 1.9 (b). Cada filamento de la cadena de amilosa, tiene simetria hexagonal,
y se repite cada 2,1 nm; la doble hélice es generada por la asociacion de dos
filamentos a través de simetria dual. Las moléculas de agua se representan cono
circulos negros, para el almidon tipo A, hay cuatro moléculas de agua por celda
unitaria, en contraposicion, el almidén tipo B puede almacenar hasta 36 moléculas
de agua por celda unitaria.
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Figura 1. 9. (a) Formacion de la doble hélice del almidon. Configuracion cristalina del almidon (b)
tipo A, monoclinica, y (c) tipo B, hexagonal.

Durante la sintesis del almidon en las plantas, la longitud de las cadenas y el
grado de polimerizacion juegan un papel importante en el tipo de estructura, de tal
forma las cadenas con DP < 10 no cristalizan, mientras que las cadenas con DP
entre 10 y 12 tienen una preferencia por la estructura tipo Ay si DP > 12, las
cadenas conforman un almidén tipo B (44), (45). Este fenbmeno se debe
principalmente a la pérdida de entropia en la cristalizacion, experimentada por las
cadenas de diferentes longitudes. Si existen condiciones de baja humedad y alta
temperatura, puede darse una transicion estructural del tipo B hacia el tipo A, esta
transicion se da por la reorganizacion de los pares de doble hélices (45).

Estudios realizados sobre frijol, mediante difraccibn micro-focal de angulo amplio
por sincrotron, han permitido determinar la estructura cristalina del almidén tipo C.
Estos resultados demuestran que este tipo de almidén es una mezcla de la
estructura A y la estructura B. Ademas ubican la estructura tipo A en la parte
externa del granulo y la estructura tipo B en la parte central del mismo (46).

La forma de los cristales, es un factor importante e influyente para determinar las
propiedades fisicas y quimicas del almidén, asi, los almidones tipo A, la
temperatura de gelatinizacion tiende a aumentar cuando el grado de cristalinidad
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aumenta, mientras que para los almidones del tipo B, este parametro disminuye
con el grado de cristalinidad del granulo (41).

Otra técnica que permite determinar la estructura del almidon, es la resonancia
magnética nuclear de estado solido (C-NMR). Los resultados obtenidos a partir de
esta técnica permiten calcular la relacion entre cadenas simples y dobles en una
muestra de almidon (41), (47), ademas demuestran que las dobles hélices son las
causantes de la gran parte del orden cristalino del granulo (48).

1.6.3. Morfologia.

El almidon es producido por plantas verdes, es utilizado para almacenar energia y
es sintetizado en forma granular en los amiloplastos. Los granulos estan
densamente empaquetados con estructuras semi-cristalinas y su densidad es de
1.5g/cm®. Debido a la estabilidad de su estructura cristalina los granulos de
almidon no son solubles en agua a temperatura ambiente (48).

El tamafio de los granulos puede variar entre 1 y 100um y su forma puede ser
circular, ovalada, poligonal, lenticular. EI maiz normal y el ceroso, poseen granulos
esféricos y poligonales, el almidon de papa se presenta en granulos ovalados y
esféricos, en el caso del trigo, los granulos son de forma lenticular y esférica,
siendo los granulos lenticulares mas grandes que los esféricos (49). En
conclusién, si la amilopectina posee mas cadenas B-2 que cadenas B-1, los
granulos formaran una estructura esférica. Ejemplos de la formas de los granulos
de almidén de diferentes fuentes botanicas tomadas por microscopia electrénica
de barrido, pueden observarse en la figura 1.10.

Los granulos de almidon poseen poros en su superficie. Los poros solo se
presentan en los granulos de almidon mas grandes, como los producidos en el
maiz, la yuca y trigo, el diametro de estos poros varia entre 0.1 y 0.3 ym.
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Figura 1. 10. Imagenes SEM de almidon de (a) Maiz normal, (b) maiz ceroso, (b) papa, (c) trigo,
(d) sorgo (49).

Estos poros son estructuras normales del granulo, y se forman 30 dias después de
la polinizacién. No existe una relaciéon directa entre el tamafio de los granulos y el
tamafio de sus poros. Después de un tratamiento hidro-térmico de los granulos
con 10 a 30% de humedad a 100°C por 16 horas, pueden cambiar de una
estructura tipo B hacia una estructura tipo A. Cuando los granulos se someten a
un tratamiento hidro-térmico, su tamafio aumenta hasta 50 veces. Esto indica que
el tratamiento induce un arreglo en las cadenas moleculares del almidon.
Tratamientos de ultra alta presion, (690MPa) en presencia de agua, pueden
cambiar de la estructura tipo A hacia la estructura tipo B. La transformacién es
atribuida a la inclusién por presion de moléculas de agua en la estructura cristalina
(49).
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CAPITULO Il. TECNICAS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE
LAS PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DEL ALMIDON

2.1. CALORIMETRIA DIFERENCIA DE BARRIDO (DSC).

La calorimetria diferencia de barrido (DSC) es la técnica térmica mas utilizada
para el analisis de materiales, esta provee un método facil y rapido para obtener
gran informacion sobre la muestra que se esta analizando. Esta técnica es
utiizada para el andlisis de polimeros, plasticos, alimentos, farmacéuticos,
materiales ceramicos y vitreos, proteinas y otros materiales biolégicos (50).

Un analizador DSC mide el cambio en la energia que tiene una muestra cuando se
somete a un calentamiento, enfriamiento o se mantiene a una misma temperatura,
ademas de las temperaturas a los cuales estos cambios ocurren. Los cambios de
energia son utilizados para determinar cuantitativamente transiciones de fase y
reacciones quimicas que puedan tener los materiales analizados, las cuales
pueden ser fusion, transicion vitrea, cristalizacion, oxidacion o descomposicion.

La principal propiedad que puede ser medida por el DSC es el flujo de calor, el
flujo de energia desde o hacia la muestra en funcion de la temperatura o tiempo,
usualmente en unidades de mW, las cuales son una medida del flujo de energia
por unidad de tiempo. El flujo de calor medido por el equipo no es absoluto,
depende de la referencia que se utiliza, con la cual se produce una linea base con
respecto a la cual se mide el cambio en la energia, el cual puede ser endotérmico
si el flujo de calor es hacia la muestra, o exotérmico si el flujo de calor sale de la
muestra (50).

Otra propiedad de importancia en un analisis por DSC es la capacidad calorifica a
presion constante (C,). ElI comportamiento de este parametro se obtiene
utilizando la técnica de DSC modulado (MDSC), y su precision depende del
instrumento utilizado y del método utilizado. La entalpia (AH), la energia requerida
para calentar el material hasta una temperatura determinada, esta se obtiene
integrando la curva de capacidad calorifica (51).

Los principales parametros que se deben tener en cuenta para realizar una
medida DSC son: tipo de cépsula, gas de purga, velocidad de calentamiento y tipo
de muestra. Para obtener resultados éptimos de calorimetria, las muestras deben
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estar encapsuladas. Este encapsulado permite un mejor contacto térmico con el
horno y previenen la contaminacion de la muestra.

Las capsulas utilizadas deben tener un fondo plano y la muestra debe estar
distribuida por toda el area inferior de la misma. Dependiendo del andlisis que se
desee realizar las capsulas pueden ser herméticas o sencillas; las capsulas
herméticas previenen que la muestra pueda tener reacciones indeseables con la
atmosfera, mientras que las capsulas sencillas se utilizan cuando las muestras no
son volatiles y son estables térmicamente. El material del cual estd hecha la
capsula debe escogerse dependiendo del rango de temperaturas al cual se esté
trabajando (52).

El gas de purga es utilizado para controlar el ambiente en el cual se realiza el
andlisis, eliminar gases volatiles y prevenir la contaminacion. Ayuda a reducir el
ruido instrumental, previniendo corrientes de conveccién y formacién de hielo. El
gas de purga mas utilizado es nitrdgeno, el cual crea una atmésfera inerte que
previene la oxidacion. Otros gases como aire seco, oxigeno o helio, se pueden
utilizar dependiendo del analisis que se desee llevar a cabo (50), (52).

La velocidad de calentamiento (r), es una forma de controlar el aumento de la
temperatura y puede tener un valor entre 0.1 y 50°C/min, estos valores dependen
del equipo utilizado. La velocidad de calentamiento puede afectar la sensibilidad y
el tiempo de analisis del instrumento, y es util para determinar con exactitud las
temperaturas de transicion, resolucion de las transiciones y comportamientos
cinéticos.

En un analisis DSC, la muestra, la cual suele estar en una atmdosfera controlada,
se somete a un calentamiento controlado mediante rampas térmicas Ty(t), aunque
también pueden efectuarse medidas a temperatura constante. La deteccion del
flujo de calor se realiza mediante un montaje diferencial entre la muestra y una
referencia inerte la cual tiene que ser de un material libre de transiciones térmicas
en el rango de temperaturas bajo estudio.

La muestra en estudio y la de referencia se ubican en crisoles los cuales estan
equipados con sensores para la medida de la temperatura y resistencia de
calentamiento independientes. Un sistema de control permite que las temperaturas
instantaneas de cada crisol (Ty y Tr) Se midan y se comparen continuamente con
el valor programado Ty(t). El sistema trabaja de modo que la energia suministrada,
en cada instante, por cada resistencia de calentamiento es proporcional a la
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diferencia de temperaturas entre cada crisol y la temperatura programada de
acuerdo con:

EM :WM (TM _TP)
E, =W,(T.-T,) (2.1)

Donde Ey y Er son las energias suministradas por las resistencias y Wy y Wg son
constantes del sistema, que dependen de las caracteristicas del material. En cada
instante, la diferencia de energia AE = Ey - Eg requerida para mantener las dos
celdas a la temperatura programada indica la magnitud presentada en el
termograma como funcion de T,(t). Con esta técnica es posible determinar la
temperatura a la cual se producen algunos procesos experimentados por diversos
materiales, como transiciones de fase y reacciones quimicas, asi como el flujo de
calor asociado, bien sea éste exotérmico o endotérmico (52).

La figura 2.1 esquematiza la forma como el DSC realiza la medida de flujo de
calor.

Figura 2. 1. Esquema de medida de un DSC.

En la figura 2.1, gs, Ts, Rs, ¥ Cs son los valores de flujo de calor, temperatura,
resistencia térmica y capacidad térmica de la muestra, y gr, T, Ry, y C; son el flujo
de calor, temperatura, resistencia térmica y capacidad térmica de la referencia,
estos valores se obtienen por medio de un proceso de calibracion.

El flujo de calor de la muestra se obtiene por medio de la ecuacion:
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AT,
ds = 3

—CT, (2.2)

Mientras que el flujo de calor de la referencia obedece la ecuacion:

AT, + AT
Gr=————=C(T,—AT)  (23)
T
Donde la diferencia de temperaturas entre la muestra y la referencia es AT = T -
T, y la diferencia entre la temperatura de la muestra y la temperatura a la cual se
encuentra el horno es ATy = To— Ts . De forma que la medida diferencial de calor
(q) se obtiene restando las ecuaciones 2.2y 2.3.

dT, _ dAT

- AT+AT(1 1)+(C ) c
q_ 0 r S dT rd‘L'

2.4
R, RR (24)

Asi con los datos de la referencia obtenidas de la calibracion, el DSC puede hacer
una medida del flujo de calor de una muestra. La ecuacion 2.4 puede reducirse y
expresarse de la siguiente manera:

dH dT
—=Cp—+ f(T,t
a Pt (.1 (2.5)
Donde f(T, t) es una funcion que determina el comportamiento cinético de la

muestra (52).

En la figura 2.2, se presenta, de color verde, el flujo total de calor, donde se
observan tres transiciones, la primera es una transicion vitrea alrededor de los
70°C, una transicion exotérmica en 112,13°C y una transicion endotérmica en
256,29°C. El modo MDSC permite obtener por separado, los dos sumandos de la
ecuacion 2.5. La curva azul representa el flujo de calor reversible y corresponde al
primer término de la ecuacién 2.5, el cual permite determinar la capacidad
calorifica de la muestra. Por otro lado, el segundo término de la ecuacién
representa el flujo de calor no reversible y da razén de eventos cinéticos (52).
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Figura 2. 2. Termograma DSC donde se presentan la contribucion reversible y no reversible del
flujo de calor.

2.2.  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

La técnica de analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica experimental, en la
cual, el peso, o0 mas estrictamente, la masa de una muestra es medida como
funcién de la temperatura o el tiempo. La muestra se somete a una velocidad de
calentamiento (r) constante, por lo cual este andlisis es una medida dindmica. La
seleccion del programa de temperatura depende del tipo de informaciéon que se
desea obtener de la muestra, adicionalmente, la atmosfera en la cual se realiza la
medida juega un papel importante en el experimento, la cual puede ser reactiva,
oxidativa o inerte (50).

Los resultados de una medida TGA, son presentados en un termograma donde se
grafica el porcentaje de masa contra la temperatura o el tiempo. Ademas se
incorpora una curva derivativa (DTG), la cual representa la velocidad de cambio de
la masa con relacion al tiempo o a la temperatura. Los cambios en la masa
ocurren cuando la muestra pierde material de una o diversas formas o reacciona
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con la atmésfera presente. Este fendmeno se puede observar como escalones en
la curva TGA o como picos en la curva DTG. Los fendmenos que pueden causar
pérdida o aumento de masa pueden ser:

e Evaporacién de elementos volatiles, secado, desorcion y absorcion de
gases, humedad u otros gases volatiles. Pérdida de agua y cristalizacion.

e Oxidacion de metales en presencia de aire u oxigeno.
e Descomposicion oxidativa de sustancias organicas.

e Descomposicién térmica en una atmoésfera inerte, con la formacion de
productos gaseosos, con compuestos organicos.

e Reacciones quimicas heterogéneas, en la cual el material inicial de la
reaccion es absorbido de la atmésfera. Por ejemplo, reacciones de
reduccion con atmosferas de hidrégeno, decarboxilacion o reacciones de
condensacion.

e Pérdida de la magnetizacion de muestras ferromagnéticas.
e Pérdida de agua o humedad en experimentos controlados.

Un ejemplo tipico de una curva TGA se presenta en la figura 2.3 (50).

%_ﬁ TGA
804
Loss of water of
crystallisation .
&0 vy Formation of
calcium carbonate,
40- evolution of
carbon monoxide Formation of
1 calcium oxide,
20 avolution of
4 carbon dioxide
o*+-—rrrr—rrr—r—rrrrr T 7T T T r T r T T T T T T
c 100 200 300 400 500 600 700 800 qo0 °C
1/°C4
~0.001] DTG
-0.002]
-0.003
B R e o e e M
100 200 300 400 500 600 700 800 900 °C

Figura 2. 3. Curva de descomposicion obtenida por TGA y DTG.
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La curva TGA de la figura 2.3, muestra una serie de escalones que representan la
perdida de masa del material en una escala porcentual, en funcion de la
temperatura, la misma pérdida se puede observar en forma de picos en la curva
de DTG, la intensidad del pico representa la velocidad con la cual se esta
realizando la pérdida.

Para un analisis TGA de Optimas condiciones, la muestra debe ser representativa
al material que se desea estudiar, su masa debe ser la adecuada para la precision
requerida por la prueba y no debe sufrir cambios significativos si existe un proceso
de preparacion anterior al analisis. Por otro lado se debe asegurar que el porta-
muestras como la atmdsfera no reacciones con la muestra, y si se desea realizar
pruebas que no involucren reacciones con la atmosfera, o evitar efectos de la
interaccion atmosfera-muestra, se debe llevar a cabo una rutina de purga en el
horno y en la balanza.

La medida TGA se realiza de forma porcentual, y es facil de obtener si la muestra
sufre una descomposion total, pierde sustancias volatiles o humedad, hay
reacciones de depolimerizacion o combustion. En cualquier caso, el porcentaje de
masa perdido (G) puede calcularse a partir de la ecuacién 2.6.

A
G[%] = m—m £100%  (2.6)
0

Para el caso de descomposicién parcial, G puede ser calculado por la ecuacion
2.7.

G|%] am M 1009% 2.7
= —k— .
0 my nx* Mgas 0 27)

Donde M, es la masa molar del constituyente de interés y Mgyas €s la masa molar
del gas eliminado (53).
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2.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

La espectroscopia infrarroja, es una técnica basada en las vibraciones de los
atomos de una molécula. Un espectro FTIR se obtiene haciendo pasar una onda
infrarroja una muestra y determinando la fraccion de la onda incidente que es
absorbida por la muestra a una energia en particular. La energia en la cual
aparece un pico en el espectro de absorcién corresponde a una frecuencia de
vibracion de una parte de la molécula de la muestra (54).

Las interacciones de la radiacion infrarroja con la materia pueden entenderse en
términos de los cambios en los dipolos moleculares asociados con las vibraciones
y rotaciones. Los atomos en las moléculas puede moverse relativamente unos con
respecto a otros, las longitudes de los enlaces pueden variar o un atomo puede
moverse fuera de su plano. Esta es una descripcion de movimientos de
alargamiento y doblamiento que colectivamente son designados como vibraciones.

Existen muchos tipos de vibraciones para moléculas simples. La complejidad de
un espectro infrarrojo radica en el acoplamiento de las vibraciones sobre una gran
parte de una molécula o sobre toda la molécula y esta configuracién se conoce
como vibraciones esqueléticas. Las bandas asociadas con las vibraciones
esqueléticas conforman un patron o huella digital de la molécula como un todo, en
lugar de un grupo especifico dentro de la molécula (54).

La caida de la intensidad en el detector, /(6), a un nimero de onda dado, 8, de una
densidad de potencia espectral, B(B), es:

1(6) = f, B(B)Cos(2nps)dp (2.8)
Aplicando la transforma de de Fourier sobre la ecuacion (2.8), se obtiene:
B(B) = [, 1(8)Cos(2np8)df (2.9)

La ecuacidén 4.8 representa la variacion de la densidad de potencia como una
funcién de la diferencia de camino en la longitud de onda. La ecuacion 2.9
representa la variacion en la intensidad como funcion del nimero de onda. En un
experimento para obtener un espectro FTIR, se produce un interferograma con y
sin muestra y transformando los interferogramas en espectros con y sin absorcion
por parte de la muestra (55), (56).
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La espectroscopia de transmitancia es el método mas utilizado. Consiste en la
absorcién de radiacion infrarroja en longitudes de onda especificas que se hacen
pasar a través de una muestra, lo cual hace posible que se puedan analizar
muestras en estado liquido, sélido y gaseoso (56).

Para las muestras solidas, se utilizan tres diferentes métodos de analisis: discos
de haluros alcalinos, emulsiones y peliculas. EI método de haluros alcalinos, utiliza
un compuesto transparente al los rayos infrarrojos, usualmente es bromuro de
potasio (KBr). El agente transparente se mezcla en una proporcion de entre 2 y
3mg de muestra con 200 mg del haluro. El disco formado por la muestra y el
haluro debe tener un espesor aproximado de 1mm, puesto que discos mas
anchos, producen excesos de radiaciébn absorbida, especialmente en longitudes
de onda altas. En el método por emulsion, se toman 50 mg de muestra y se
disuelve en 1 o dos gotas de un agente liquido. Este agente es comunmente Nujol.
Por otro lado, al utilizar peliculas se debe utilizar un solvente que permita la
deposicion de la muestra; el solvente es evaporado después y la muestra queda
depositada en forma de pelicula (57).

El espectro infrarrojo puede ser divido en tres regiones principales: el infrarrojo
lejano (< 400 cm™), el infrarrojo medio (4000-400 cm™) y el infrarrojo cercano
(13000-4000 cm™). La mayoria de las aplicaciones se realizan en el infrarrojo
medio, el cual a s vez se divide en cuatro regiones de interés.

Las vibraciones fundamentales se dan en la regién entre 4000 y 2500 cm®, estas
son debidas generalmente a oscilaciones de estiramiento de los enlaces O-H, C-H
y N-H. Los estrechamientos del O-H se producen en una amplia banda que va
desde 3700 hasta 3600 cm™, los enlaces N-H producen oscilaciones en 3400 y
3300 cm™, este pico es generalmente mas nitido que el producido por el O-H. Las
bandas de estiramiento de los enlaces C-H de compuestos alifaticos ocurren en el
rango de 3000-2850 cm™,

Las vibraciones correspondientes a enlaces triples ocurren en la regién entre los
2500 y 2000 cm™. El enlace C=C absorbe entre 2300 y 2050 cm™, mientras que
el grupo nitrilo (C=N) absorbe entre 2300 y 2200 cm™. Este grupo se puede
diferenciar, puesto que el estrechamiento del C=C es muy débil, mientras que el
estrechamiento del C=N es de intensidad media. En esta regiébn también es
posible encontrar absorciones debidas al estrechamiento de enlaces X-C, donde X
es un atomo masivo como fésforo o silicio, estas absorciones se presentan cerca a
los 2400 y 2200 cm™ respectivamente.
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Las bandas principales se presentan en la regién entre 2000 y 1500 cm™ y se
deben a los enlaces C=0 y C=C. los estrechamientos del grupo carbonilo ocurren
entre 1830 y 1650 cm™. Los estrechamientos de los enlaces dobles de carbono
son muye débiles y ocurren a 1650 cm™, pero esta banda es un poco asimétrica.
Los estrechamientos de los enlaces C=N también ocurren en esta region y son
generalmente muy fuertes.

En la regién entre 1500 y 650 cm™ se dan las vibraciones esqueléticas. En esta
zona los efectos estéricos o electronicos en la molécula producen grandes picos.
El espectro de esta area puede ser utilizado como huella digital del compuesto [6].

La forma como una muestra absorbe una cantidad de energia emitida (1) cuando
se irradia con una intensidad (lo) se puede determinar mediante la ley de Beer-
Lambert. Esta ley dice que la absorbencia (A) de una solucion es directamente
proporcional al grosor (I) y concentracion de la muestra (c):

A =ecl (2.10)

Donde € es una constante de proporcionalidad conocida como absorbitividad
molar. El producto de la absorbitividad molar con la concentracion produce el
coeficiente de absorcion (B), el cual define la cantidad de energia que es capaz de
absorber la estructura molecular del compuesto analizado.

Por otro lado, la absorbencia es igual a la diferencia logaritmica entre la intensidad
de la luz irradiada y la intensidad de la luz absorbida:

A=Log(®) (211)

De forma que al reemplazar la ecuacion 2.10 en la ecuacién 2.11 se tiene que:
1 Iy
B =1Log (7) (2.12)

La ecuacion 2.12 permite determinar la cantidad de radiacion que absorbe una
muestra a partir del conocimiento del coeficiente de absorcion (B8) (58).
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Figura 2. 4. Espectro de un material organico obtenido por FTIR.

En la figura 2.4 se presenta un espectro de FTIR donde se muestra la
transmitancia en funcion del nimero de onda. Los puntos donde hay vibraciones,
elongaciones o rotaciones se presentan como minimos en el perfil de la figura 2.4.

2.4. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

En 1985 Roentgen descubre los rayos X, y su invento fue aplicado al analisis de
materiales cristalinos en 1912 y 1913, siguiendo los estudios de Von Laue los
cuales dicen que las sustancias cristalinas deberian actuar como rejillas de
difraccién tridimensionales para los rayos X.

Con esta consideracion, Bragg, pudo deducir la ecuacion de distancia d entre
planos cristalinos sucesivos formados por atomos:

= nAa
" 2Senf

(2.13)
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Donde A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo entre el haz de
rayos X y el plano cristalino y n representa el orden de la difraccion. De forma que,
el analisis de la difraccion de rayos X en un solo cristal, producira un punto (59).

Sin embargo, como todas las sustancias cristalinas no formarse por cristales
macroscopicos, se debe utilizar el modelo propuesto por Debye-Scherrer para
sélidos cristalinos en polvo, o policristalinos. Los cristales estan orientados
aleatoriamente, y los puntos se convierten en conos o haces difractados que
forman una imagen circular en una placa fotografica plana, como se muestra en la
figura 2.5 (60).

M
SPECIMEN
,@"/Y/
X g D
L x) [
FILM FLATTENED OUT D

Figura 2. 5. Modelo de Debye-Scherrer, para obtener difraccién de rayos X.

Basicamente, la intensidad de la difraccion depende de la capacidad de dispersar
energia de los atomos individuales, que a su vez depende del numero de
electrones en cada atomo.

El fendmeno de difracciébn de Rayos X es una técnica no destructiva destinada al
estudio de de la estructura de los materiales, consistente en hacer pasar un haz
de rayos x a través de un cristal (material de estudio). El haz se escinde en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos y, por difraccién, da
lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de
los &tomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg (61).

Es una de las técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad cientifica
para dilucidar estructuras cristalinas, debido que brinda informacién precisa sobre
fases presentes, orientaciones cristalinas preferenciales, defectos cristalograficos,
tensiones residuales, etc. La difraccion tiene como origen un fendmeno de difusion
por un numero grande de atomos. Estos atomos estan ordenados en una forma
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peridédica formando una red cristalina. Esto hace que los rayos X difundidos por
cada uno de ellos tengan una diferencia de fase definida entre si, que puede ser
destructiva o constructiva segun las direcciones (58).

2.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AA).

La espectroscopia de absorcion atomica (AA), es una técnica analitica para la
determinacion de elementos quimicos en pequefias cantidades, dependiendo de
de absorcion o radiacién de energia de atomos libres (62).

Cada linea en el espectro electromagnético, puede ser considerada como
radiacion “monocromatica” caracterizada por una longitud de onda A y un niamero
de onda k. la distribucion de las linea espectrales de cada elemento quimico no
estan distribuidas aleatoriamente, se ha demostrado que las lineas de emisién y
absorcion estan situadas por una serie matematica que se acopla con gran
precision con las lineas reales. Sin embargo, muchas de las lineas en el espectro
simple forman pequefios grupos llamados multipletes.

Hay una pequefa diferencia entre las longitudes de onda de dos componentes de
un mismo multiplete, por ejemplo, las dos lineas espectrales del sodio, estan
separadas por 17cm™. Esto ha sido demostrado por Ritz, como una consecuencia
directa del principio de combinacion. Segun este principio, por cada atomo o
molécula, existe un grupo de términos espectrales tales que el vector de onda de
una linea es igual a la diferencia entre los dos estados (63).

El nUmero de términos espectrales, siempre es menor que el nimero de lineas
con una longitud de onda determinada, y el mismo término espectral puede
aparecer en mas de un estado. Esto se puede ver en la figura 2.5, en la cual se
presenta el espectro del sodio, las lineas verticales representan las lineas
espectrales entre cada dos términos, y las lineas horizontales representan los
términos espectrales (62).

Un avance importante en la teoria de la absorcion atomica fue hecho por Niels
Bohr. Segun su teoria, un atomo solo puede tener ciertos valores de energia
permitidos, la emision o absorcion de radiacién, solo es el resultado de la
transicion entre dos niveles energéticos del a&tomo. Estos niveles de energia, son
directamente proporcionales a los términos espectrales empiricos del atomo.
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Planck demostré que la energia se podia relacionar con la frecuencia de la
radiacion de la siguiente forma:

hc
E=hv= - (2.14)
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Figura 2. 6. Espectro de emisiones de un atomo de sodio.

De esta forma, la radiacion emitida o absorbida por un atomo cuando existe una
transicion de un estado m a un estado n, tiene una frecuencia vy, dada por:

En—E
=""_T (215)

El nivel energético mas bajo se conoce como estado base, y es el estado en el
cual el atomo se puede encontrar normalmente. Los otros estados se conocen
como estados excitados. Un atomo puede emitir radiacion solo si se encuentra en
un nivel excitado, la energia se libera y el &tomo regresa a su estado base.
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De esta forma, para obtener emision de un atomo, se lo debe llevar a alguno de
sus estados excitados, adicionando energia por medios externos como llamas,
arcos eléctricos, chispas, plasmas. El espectro de absorcién puede obtenerse
cuando los atomos irradiados con la longitud de onda correcta, que corresponda a
la diferencia de energia entre el estado base y el estado excitado, la energia es
absorbida por el atomo, solo pocas de todas las posibles transiciones que tengan
el estado base como su estado inicial seran posibles. Cuando los atomos regresan
al estado base, se produce un espectro de emision caracteristico de cada atomo
que permite identificar su naturaleza (64).
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3.1.

CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

MATERIALES Y METODOS.

3.1.1. Materiales:

3.1.2.

Almidon de Maiz: Sigma Aldrich no modificado (CAS: 9005-25-8).
Amilosa Sigma Aldrich grado analitico (CAS: 9005-82-7).
Amilopectina de maiz Sigma Aldrich grado analitico (CAS: 9037-22-3).
Maiz trillado blanco, tipo comercial variedad Valle.

Agua desionizada pH 6,40-6,42.

Hidroxido de calcio (Ca(OH),), J.T. Baker, grado reactivo (CAS: 1305-62-0).

Equipos de produccién y andlisis:

Molino de discos de baja energia. Marca Corona, uso doméstico.
Sistema de coccién controlada asistido por computador.

Horno de temperatura programable.

Calorimetro diferencial de barrido (DSC), marca TA Instruments, modelo Q-
100.

Analizador termogravimétrico (TGA), marca TA Instruments, modelo Q-500.
Difraccion de rayos X (XRD), marca Miniflex 2.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), marca Perkin
Elmer, Spectrum Bx
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e Espectrofotometro de absorcion atomica, marca Perkin Elmer, modelo
3110.

3.1.3. Preparacion de las muestras.

El estudio experimental, se realizO en tres grupos de muestras: el primero
corresponde al almidén y sus componentes; el segundo grupo corresponde a maiz
trillado blanco y el tercer grupo corresponde a las harinas de maiz preparadas en
presencia de diferentes concentraciones de hidroxido de calcio.

El almidon, amilosa y amilopectina utilizados, fueron elaborados por Sigma Aldrich
y son de grado analitico, lo cual permite tener un alto grado de pureza. El maiz
utilizado, es de tipo comercial y variedad Valle, la principal caracteristica de este
maiz es que esta trillado, y por lo tanto la mayor parte del pericarpio y germen han
sido retirados, de esta forma, el grano de maiz trillado estd compuesto casi
totalmente por almidon, lo cual lo hace un material atil para estudiar las
propiedades del almidén dentro del grano de maiz. Para realizar los analisis
propuestos sobre el maiz, los granos se molieron y se tamizaron en una malla
80US para obtener un tamafio de grano homogéneo y retirar el pericarpio y
germen gue no fue eliminado en el proceso de trillado.

Las harinas se prepararon cocinando 1,0 kg de granos de maiz blanco trillado con
3,0 litros de agua potable, esta relacion se mantuvo constante para cada harina.
La mezcla de agua y maiz se sometid a coccion, momento en el cual se agregaron
diferentes concentraciones entre 0 y 0,5% de Ca(OH), con relacion a la masa de
maiz utilizado. Para cada concentracion de hidroxido de calcio se vario el tiempo
de coccion entre 30 y 120 minutos. Durante el proceso de coccién, la mezcla se
agité por 5 minutos cada 3 minutos, para homogeneizar la soluciéon. El nombre y
caracteristicas de cada harina se presentan en la tabla 3.1.

El pH de la solucién de coccion fue monitoreado con un pHmetro Handylab pH 11
de Schott, el cual posee una exactitud de + 0,0lunidades. EI pHmetro fue
calibrado en dos puntos con dos soluciones de pH conocido: la primera
corresponde a una soluciéon neutra de pH 7,00 a 25°C, y la segunda es una
solucion acida de pH 4,01 a 25°C.

Después del proceso térmico, las muestras se sometieron a molienda humeda, en
un molino de discos para formar la masa, la cual fue deshidratada en un horno de
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conveccién por 24 horas a 50°C. Las muestras deshidratadas se molieron
nuevamente, el resultado de esta molienda se sometié a un tamizado a través de
una malla 80 U.S.

NOMBRE PORCENTAJE DE MASA DE Ca(OH),  TIEMPO DE COCCION
Ca(OH) (%) (mg) 0,1 mg (min)
Al 0,0 0.0
A2 0,1 1,0
A3 0,3 3.0 30
A4 0,4 4,0
A5 0,5 5,0
Bl 0,0 0,0
B2 0,1 1,0
B3 0,3 3.0 60
B4 0,4 4,0
B5 0,5 5,0
C1 0,0 0,0
Cc2 0,1 1,0
C3 0,3 3.0 90
C4 0,4 4,0
C5 0,5 5,0
D1 0,0 0,0
D2 0,1 1,0
D3 03 30 120
D4 0,4 4,0
D5 0,5 5.0

Tabla 3. 1. Nomenclatura utilizada para identificar las harinas modificadas por el proceso
termoalcalino.
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Para optimizar el tiempo de conservacion de las harinas, estas se guardaron en
bolsas plasticas (grado alimenticio) con cierre hermético. Una fotografia de las
harinas fabricadas se presenta en la figura 3.1.

Figura 3. 1. Fotografia de las harinas obtenidas por el proceso termoalcalino.

3.2. SISTEMA DE COCCION CONTROLADA (SCC).

Para preparar las harinas de la tabla 3.1, se desarroll6 un sistema de coccion
asistido por computador para tener un control en la temperatura y el tiempo de
coccibn de cada una de las muestras. Este sistema permite obtener una
reproducibilidad en las caracteristicas y preparacion de las harinas. Un diagrama
del SCC se presenta en la figura 3.2.
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t MOTOR

Control de agitador

Figura 3. 2. Diagrama de bloques del sistema de coccién controlada disefiado en el laboratorio

El sistema consta de un controlador PLC programado para controlar la
temperatura y el tiempo de coccion de la mezcla (maiz-solucién alcalina). El
contenedor esta construido en acero inoxidable y el calor es proporcionado por
tres resistencias de alta potencia que transforman la corriente eléctrica en energia
calorica que es transmitida lateralmente al recipiente de coccion. En la figura 3.3
se presentan las fotografias del sistema de coccion disefiado para la preparacion
de las muestras.

La ubicacién de las resistencias alrededor de la caldera y no bajo de la misma
permite que el calor fluya con mayor facilidad y de forma homogénea en todo el
espacio disponible. La temperatura es medida por una termocupla que permite
una precision de +0.1°C. Adicionalmente, el SCC tiene incorporado un sistema de
agitacion por rotacion permite homogenizar la temperatura de la mezcla.
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Figura 3. 3. Elementos del sistema de coccién controlado. a. Montaje del sistema. b. Tanque de
coccion. c. PLC.

3.3. ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Para el estudio térmico del almidén de maiz se utilizé6 almidén y un calorimetro
diferencial de barrido, DSC Q100 TA Instruments, cuya sensibilidad es de 0.2uW y
la precisién en temperatura es de +0.05°C, calibrado previamente con un estandar
de indio. Se utilizé una atmésfera de nitrdgeno (grado 5.0 analitico), con un flujo
controlado de 50 mL/min.
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Se realizaron rampas de DSC modulado para un rango desde 25 hasta 100 °C.
Las muestras fueron preparadas en capsulas herméticas de aluminio mezclando
directamente en la capsula la masa de almidon, previamente calculada en una
balanza Kern 770 con una precision de 0.1 mg. Para obtener los porcentajes de
humedad de 60, 65, 70, 75 y 80% (relacidbn peso a peso, p/p) se agregd agua
desionizada medida con una microjeringa, la cual tiene una precision de 0,1 L.
La masa total de la muestra fue de 10.0 £ 0.1 mg. Estos analisis se realizaron
también en amilosa y amilopectina con 80% de humedad a 5°C/min. La
metodologia utilizada para el andlisis DSC, ha sido ampliamente practicada por
otros investigadores con Optimos resultados (11), (65), (66).

Una vez preparada la solucion, se dejé reposar durante 30 minutos para
homogeneizar la mezcla. Se utilizd una capsula vacia de aluminio como
referencia. Se llevaron a cabo dos experimentos:

1) Rampas con velocidad de calentamiento fija (2, 5, y 10 °C/min) y niveles de
humedad variable (60, 65, 70, 75 y 80%).

2) Rampas manteniendo fijo el nivel de humedad en 80% (p/p) y variando la
velocidad de calentamiento en 2, 5, 7, 10 y 15, 20, 30 y 40°C/min.

A partir de los termogramas obtenidos, se determind la temperatura de
gelatinizacion (Tp), entalpia de gelatinizacién (AH), temperatura de inicio (To) de la
transicion y rango de temperatura de transicion (AT).

Para las harinas de la tabla 3.1 y la muestra de maiz blanco trillado, las muestras
se sometieron a un calentamiento en una capsula hermética de aluminio, con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min en atmadsfera de nitrdgeno. Las muestras
fueron hidratadas al 80% (p/p) mediante una microjeringa.

Las temperaturas de inicio y final de la transicion se calcularon mediante el criterio
de la segunda derivada, la cual permite determinar los puntos de inflexion en la
curva de flujo de calor contra temperatura. En la figura 3.1 se puede observar la
aplicacion de este método.
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Figura 3. 4. Método de la segunda derivada del flujo de calor para calcular los puntos de inflexién
gue determinan el inicio y fin de la transicién.

3.4. ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Para realizar estudios de difraccién de rayos X se utilizd un difractometro Miniflex
2 con una radicacion de CuK-a con una diferencia de potencial de 30kV a 15 mA.
El barrido se hizo entre 4 y 40° (20) con una velocidad de 0,2 min™. Los analisis se
realizaron sobre almidon Sigma Aldrich no modificado (CAS: 9005-25-8), almidén
gelatinizado, amilosa, amilopectina, maiz blanco trillado y las harinas nombradas
en la tabla 3.1.
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3.5. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Los analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, permiten
identificar los grupos funcionales que se presentan en el granulo del almidon,
ademas el cambio estructural en las moléculas que forman el almidon cambia los
modos de vibracion de los enlaces, por lo cual, la intensidad de los picos de
absorbancia se ven afectados por el tratamiento térmico (54), (67).

Los analisis se realizaron en un FTIR Perkin Elmer, Spectrum BX, que utiliza una
fuente de tungsteno y un laser de HeNe de 630nm. La masa de la muestra fue de
2mg de almidén con 200mg de KBr. El espesor del disco fue de 0,5 mm.

Los andlisis de FTIR se realizaron en la zona media del espectro infrarrojo (entre
400 y 4000 cm™) en las muestras de almidén, amilosa, amilopectina y las harinas
obtenidas en el laboratorio.

3.6. ANALISIS DE TERMOGRAVIMETRIA (TGA).

Los andlisis de termogravimetria se realizaron en una TGA-Q500 de TA
Instruments, previamente calibrado por el punto de desmagnetizacion de niquel
con 99,99% de pureza. Los ensayos se realizaron en presencia de nitrdgeno
grado 5,0 analitico con un flujo de 60 ml/min en el horno. Se utilizé un rango de
temperatura entre 30 y 800°C con una velocidad de calentamiento constante de
5°C/min. La precision del equipo en temperatura es de +0,1°C y en masa es de
+0,01% con una sensibilidad de 0,1ug.

Para esta técnica se utlizaron muestras de almidén, amilosa, amilopectina,
Ca(OH),, almidon con Ca(OH),, y las harinas obtenidas en el laboratorio. Con
ayuda del software Universal Analysis se determinaron los cambios en el peso con
respecto a la temperatura.
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3.7. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AA).

Los analisis de absorcion atémica se realizaron en un Espectrofotometro de
Absorcion Atémica Perkin Elmer 3110, previamente calibrado con una curva
patron de una sustancia de concentracidbn conocida, el cual presenta una
linealidad entre 0,5y 2 ppm y tiene una precision en absorcién de 0,001 ppm. Para
este analisis se utilizaron 0,5 g de muestra, los cuales fueron calcinados en un
horno a 500°C por 2 horas. El resultado de la calcinacion se mezclé con 2 mL de
HCI (6N), la mezcla se llevo a un balén aforado de 100 mL, donde se agreg6 agua
destilada para completar el volumen de balén. Esta mezcla se llevo al
espectrofotometro para determinar la cantidad de calcio en cada una de las
muestras.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. CARACTERIZACION DEL ALMIDON Y SUS COMPONENTES

Para determinar el comportamiento de los materiales se utilizaron las técnicas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia infrarroja (FTIR) y difraccion de rayos X (XRD).

4.1.1. Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de Almidon de
Maiz Sigma Aldrich

Como se expreso6 en la anterior seccion, se realizaron dos tipos de experimentos
en DSC para almidén de maiz.

Las figuras 4.1 a 4.3, muestran las curvas DSC obtenidas para el primer
experimento al variar el grado de humedad de las muestras. En todas las
muestras se presenta un unico pico endotérmico que identifica la transicion de
gelatinizacion del almidon, donde el area bajo la curva permite hallar la entalpia de
la transicion. La temperatura inicial del pico, identifica el inicio del hinchamiento del
granulo por la entrada de agua presumiblemente en las estructuras amorfas (23),
(68), (69).

El proceso se extiende hasta cierta temperatura final que depende del grado de
humedad. Los resultados indican que la transicion de gelatinizacién ocurre en un
rango angosto de temperatura, para altos niveles de humedad, lo cual implica que
la fusién de los cristales asociados con la gelatinizacion ocurre en un proceso
simultaneo, mientras que para limitado porcentaje de humedad, el hinchamiento
inicia primero en los granulos de menor tamafio reduciendo la disponibilidad de
agua para los granulos de mayor tamafo, retardando la finalizacion del proceso
amorfas (23), (68), (69).
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Figura 4. 3. Termogramas DSC para almidén
con diferentes concentraciones de humedad a
5°C/min.

Los pardmetros medidos, para las tres velocidades de calentamiento usadas se

indican en las figuras 4.4 a 4.7.

Los resultados indican que tanto la cantidad de agua como la velocidad de
calentamiento afectan los parametros necesarios para determinar la gelatinizacion

del almidon.
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En cuanto a la temperatura de pico, se puede observar que este parametro se
mantiene constante y la dispersion es pequefia para 2 y 5°C/min, mientras que es
mayor para 10°C/min. Esto implica que el calentamiento a bajas velocidades,
establece un equilibrio termodinamico en la muestra y optimiza este indicador. El
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comportamiento mas estable para este pardmetro se presento para las muestras a
5°C/min. Las pequefias variaciones en la T, con relacion a la humedad pueden
ser atribuidas a las heterogeneidades de la muestra y son més visibles cuando la
observacion se hace a mayor velocidad de calentamiento donde no hay tiempo
suficiente para la distribucion homogénea del calor en todo el volumen de la
muestra (70). La temperatura inicial presenta el mismo comportamiento que la Tp.
La medida de la dispersion se presenta en la tabla 4.1.

VELOCIDAD DE

PARAMETRO CALENTAMIENTO (*C/min) DISPERSION (°C)
2 +0.70
Temperatura de Pico (Tp) 5 +0.33
10 +0.46
2 +0.81
Temperatura Inicial (To) 5 +0.37
10 +0.87

Tabla 4. 1. Valores de dispersion de la Tp y la To.

La entalpia de gelatinizacién disminuye al aumentar la humedad de la muestra, sin
embargo esta variacion depende de la rapidez de calentamiento. Las entalpias de
gelatinizacion reportadas de almidones nativos estan generalmente en el rango de
5-20 J/g (39).

Los resultados concuerdan con los resultados obtenidos por Donovan (71),
cuando el almidon es calentado en exceso de humedad, los cristalitos son
estabilizados y funden cooperativamente como un resultado de las tensiones
ejercidas desde las regiones amorfas adyacentes las cuales estan completamente
hidratadas e hinchadas. Se observa un pico endotérmico de gelatinizacién bien
definido para un intervalo de temperatura AT en el proceso menor (80 % de
humedad en este caso). Cuando el agua es limitada, sé6lo parte de los cristales se
desestabilizan con este mecanismo mientras los granulos restantes funden
posteriormente a mayores temperaturas lo cual da origen a un segundo pico
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endotérmico. Para los niveles de humedad usados en este analisis, solamente fue
visible un pico endotérmico y el efecto de la reduccion del contenido de agua se
refleja en el ensanchamiento del intervalo AT de la transicion.

Para el segundo experimento, y puesto que el primer experimento ayudd a
determinar que los parametros se optimizaban para la humedad de 80% (p/p), se
mantuvo fija esta cantidad de agua y se vari6 la velocidad de calentamiento en 2,
5, 7, 10 y 15°C/min. Los resultados de para la temperatura de gelatinizacion (T,)
para estas velocidades se presentan en la figura 4.8.

Los resultados indican que la temperatura del pico varia con respecto a la
velocidad de calentamiento, lo cual corrobora la teoria de que la gelatinizacion del
almidén es un evento influenciado por la temperatura y el tiempo en el cual
permanece en esa temperatura (66), (39), (70), (71).
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Figura 4. 8. Temperatura del pico de gelatinizacion en funcion d la velocidad de calentamiento.

Es importante anotar, en el caso de la figura 4.8, que la curva se ajusta, con un
coeficiente de correlacion de 0,96, a una curva logistica que se puede observar de
color rojo en la misma figura. De esta forma, la ecuacion de la curva es:
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Tpi B Tpf
Tp = Tpf =+ P (4.1)
1+ (i)

Un comportamiento de este tipo, es aceptable, puesto que permite determinar la
temperatura minima de gelatinizacion (T,) Yy la temperatura maxima de
gelatinizacion (T,r) que se puede obtener al variar la velocidad de calentamiento
con una cantidad constante de agua. El exponente p es la velocidad de variacién
de la muestra y rp es la velocidad de calentamiento en la cual se encuentra el
punto medio de la curva.

Al realizar la aproximacion con la ecuacion 4.1, se obtiene la ecuacion 4.2 para la
curva de la figura 4.8:

64,19 — 68,72
4,9
1+ (1660)

La ecuaciéon anterior, determina el comportamiento de la temperatura de pico de
gelatinizacion con respecto a la velocidad de calentamiento en un experimento de
DSC. De esta forma, cuando la velocidad de calentamiento tiende a 0°C/min, la
temperatura de gelatinizacion del almidon tiende a un valor constante de 64,19°C,
y cuando la velocidad de calentamiento tiende a 34°C/min la temperatura de
gelatinizacion tiende a un valor constante de 68,72°C.

T, = 68,72 + (4.2)

Calculando el valor teorico de T, con la ecuacion 4.2 y comparando estos valores
con los obtenidos experimentales, se tiene un porcentaje de error promedio de
0,02%. Para velocidades de calentamiento bajas, la variacion de T, es pequefia, lo
cual se debe a que el proceso se realiza con una tendencia redistribuir el calor y
que el proceso se realice cerca al equilibrio termodinamico.

Cuando se aumenta la velocidad de calentamiento, por encima de 10°C/min la
temperatura del pico varia rapidamente hasta el valor de T, tiende a la saturacion.
Esta tendencia es propia de un fendmeno cinético, ademas permite concluir que
una mayor velocidad de calentamiento, la distribucién de calor no es homogénea
por lo cual no todos los granulos de almidén gelatinizan simultdneamente,
requiriendo un aumento en la energia para lograr la completa gelatinizacion del
almidon presente.

En conclusion, la cantidad de agua afecta el proceso de gelatinizacion del almidon,
pero su influencia se ve menos marcada cuando la velocidad de calentamiento es
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menor, pues se permite la aproximacion hacia el equilibrio termodinamico. Los
resultados encontrados permiten deducir que si el proceso de gelatinizacion se
quiere observar, minimizando efectos extrinsecos como velocidad de
calentamiento y contenido de humedad, es recomendable estudiarlo a bajas
velocidades de calentamiento y alto contenido de humedad segun se demuestra
en los resultados obtenidos para este estudio.

Se puede decir que la gelatinizacion es un proceso que depende del tiempo y de
la temperatura. A menores velocidades de calentamiento se obtienen mayores
cantidades de almidon gelatinizado, lo cual se refleja por la alta entalpia que se
presenta en estas velocidades, ademas para que el proceso se complete se
necesita un porcentaje de humedad alto. Por este motivo, se puede concluir que
para optimizar el proceso de gelatinizacion se puede utilizar un porcentaje de
humedad del 80% (p/p) y se debe realizar un calentamiento a 5°C/min.

Adicionalmente se hicieron estudios del comportamiento de la capacidad calorifica
(Cp) del almiddn, los resultados para las muestras con 80% de humedad para las
velocidades de calentamiento de 2 y 5°C/min, se presentan en la figura 4.9.

4,5

— 2°C/min
| — 5°C/min

AC =0,42J/g°C

35

AC =0,31J/g°C

CAPACIDAD CALORIFICA (J/g°C)

TEMPERATURA (°C)

Figura 4. 9. Capacidad Calorifica del almidon a 80% de humedad a dos velocidades de
calentamiento

Los resultados para las otras velocidades de calentamiento, no se presentan,
puesto que a velocidades de calentamiento mayores a 5°C/min la medida del
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método MDSC con el equipo utilizado no es precisa. La razén es que a mayores
velocidades de calentamiento, no se producen los suficientes ciclos de modulacién
de la temperatura sobre la transicion, la cual no permite calcular con exactitud las
contribuciones reversibles y no reversibles.

Los resultados de la capacidad calorifica para el almidén muestran que se da un
cambio en este parametro en el mismo rango de temperatura donde se da la
gelatinizacion del almidon, y tiene un punto maximo en la temperatura de pico de
la gelatinizacion. EI cambio en este parametro, con respecto al punto maximo es
menor a medida que la velocidad de calentamiento aumenta. De igual forma, la
capacidad calorifica después del pico es aproximadamente igual al valor antes del
pico, esto permite determinar que la gelatinizacion es una transicion de primer
orden segun la clasificacion de Fisher (72).

Esto también se puede demostrar observando las contribuciones reversibles y no
reversibles del flujo de calor. En la figura 4.10, se presentan estas contribuciones
para almidén con 80% de humedad a 5°C/min.
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Figura 4. 10. Contribuciones reversible, no reversible y flujo total para la gelatinizacion de almidén
a 80% de humedad, calentado a 5°C/min.

Es claramente apreciable que la contribucion al flujo de calor total se encuentra en
la parte no reversible del mismo. Esto indica que el proceso se da por un cambio
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en la temperatura y no por un cambio en la capacidad calorifica del material, es
decir el evento depende de la temperatura y el tiempo en que permanece en la
misma (54).

4.1.2. Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de Hidréxido de
Calcio

Los resultados para hidréxido de calcio sin agua y con agua se presentan en la
figura 4.11.

Se puede observar que para la muestra sin agua no hay un cambio significativo en
el flujo de calor, lo cual se puede interpretar como una estabilidad estructural del
material puesto que no presenta transiciones ni endotérmicas ni exotérmicas en
este rango de temperaturas.

Para la muestra con agua, hay un cambio significativo en el flujo de calor,
presentandose un pico exotérmico. El evento inicia en 47,65°C, tiene un maximo
en 70,72°C y una entalpia de 126,6 J/g. Este comportamiento se debe a que la
solubilidad del Ca(OH), en agua cambia cuando la temperatura aumenta, en este
proceso se producen disociaciones del hidréxido en Ca*?y (OH)? lo cual libera
energia que se observa como un pico exotérmico en el termograma de la figura
4.11 (73).

Ca(OH),
| ——Ca(OH), +H,0

0,4

0,3

0,2
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Figura 4. 11. Flujo de calor del hidroxido de agua en base seca y en base hiumeda
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4.1.3. Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de Amilosa y
Amilopectina

El granulo de almidén se compone de dos macromoléculas, la primera es la
amilopectina que tiene una estructura semi-cristalina producida por sus
ramificaciones, la segunda molécula es la amilosa, de estructura mayoritariamente
amorfa y lineal.

Los resultados de amilosa y amilopectina se presentan en la figura 4.12. Los
resultados indican que la gelatinizacion se debe en gran parte a la pérdida de
estructura de la amilopectina, la amilosa no interviene energéticamente en el
proceso. Esto demuestra ademas la estructura semi-cristalina de la amilopectina y
la estructura mayoritariamente amorfa de la amilosa.
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Figura 4. 12. Termograma DSC de amilosa y amilopectina con 80% de humedad.

La entalpia de gelatinizacion de la amilopectina es de 2,649 J/g y sucedié en un
intervalo de temperatura de 20,63°C, con un minimo en 65,90°C.

Se puede observar que los valores para la entalpia, intervalo de la transicion y
temperatura de pico son comparables con los obtenidos para almidon bajo las
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mismas condiciones experimentales. Asi, para el almidon, la entalpia es 2,908 J/qg,
el cual es un valor mayor que el obtenido para la amilopectina, este aumento de
entalpia podria estar relacionado con la necesidad de desenvolver el granulo de
almiddén para tener por separado la amilosa y la amilopectina, lo cual requiere un
mayor gasto energético que se ve reflejado en el aumento de la entalpia. Esta
misma explicacion se podria dar para el caso del AT que es mayor para el almidén
(25,49°C). Para la temperatura del pico, los valores son similares, para el almidon
el pico se presenta en 64,17°C y para la amilopectina es en 65,90°C.

4.1.4. Analisis de Difraccién de Rayos X en Almidon de Maiz.

La figura 4.15 presenta los difractogramas para el almidon y almidon gelatinizado.
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Figura 4. 13. Difractograma para una muestra de almidén y una muestra de almidén gelatinizado.

En la figura 4.13, se puede observar que el almiddn presenta una estructura semi-
cristalina, con picos en 5,76°,15,33°, 17,39°, 19,85°, 22,42° y 24,22°. De igual
forma se puede observar el difractograma del almidon después de que ha sido
sometido a un proceso térmico a 93°C con 80% de humedad. El efecto conjunto
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de calor y humedad produjo que la muestra disminuyera su fase cristalina, lo cual
se ve reflejado en la disminucién de la intensidad de los picos que se observan
para el almidon. Estos resultados estan de acuerdo con otros reportes (66). Un
andlisis de area de los picos, permitié determinar que el almidon pierde un 95,34%
de cristalinidad, esto demuestra que el almidén, después de la gelatinizacion es
aun semi-cristalino pero pierde la mayor parte de su fase cristalina.

Adicionalmente se realizaron analisis sobre amilosa y amilopectina, para identificar
a que molécula corresponden los picos de la figura 4.13. Los difractogramas para
estas dos moléculas se presentan en las figura 4.14 junto con el difractograma
para el almidén. Los resultados indican que las dos moléculas poseen una
estructura semi-cristalina, siendo la amilopectina mucho mas cristalina que la
amilosa.
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Figura 4. 14. Comparacion entre los difractogramas de almidén, amilosa y amilopectina.

Los picos caracteristicos para la amilopectina se dan en 15,18°-17,08°-18,05° y
23,14, mientras que para la amilosa se pueden distinguir picos caracteristicos en
5,55°-16,99°-19,72°-22,29°. Es de anotar que no existen reportes de difraccién de
rayos X para la amilopectina, solo para la amilosa y la contribucion de la
amilopectina al porcentaje de cristalinidad del almidén se hace por sustraccion de
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espectros. Se pude concluir que los picos que se presentan en el almidon en
5,69°, 17,39°, 19,85° y 22,42° se deben a la estructura de la amilosa, mientras que
los picos del almidon en 15,24°, 17,39° y 24,22° se deben a la estructura de la
amilopectina.

Después de someter al almidon a un calentamiento, se puede observar, tal como
se presenta en la figura 4.15, que la estructura cristalina debida a la amilopectina
se ha disminuido parcialmente, y el patron de difraccion de rayos X del almidén
gelatinizado es similar al presentado por la amilosa.
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Figura 4. 15. Comparacion de los difractogramas de amilosa, amilopectina y almidén gelatinizado.

Estos resultados demuestran que en el proceso de gelatinizacion, la estructura
cristalina del almidén se ve afectada por el efecto del calor y humedad, dando
como resultado una estructura mayoritariamente amorfa (66), (74).

4.1.5. Analisis de Espectroscopia Infrarroja (FTIR) en Almidon de Maiz.

Los analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),
permiten identificar los grupos funcionales que se presentan en el granulo del
almiddén, ademas el cambio estructural en las moléculas que forman el almidon
cambia los modos de vibracion de los enlaces, por lo cual, la intensidad de los
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picos de absorbancia se ven afectados por el tratamiento térmico (67). En la figura
4.16 se presentan los resultados de absorbancia en la zona media del infrarrojo
para una muestra de almidén. Se puede observar que existen bandas de
absorcidon caracteristicos para las vibraciones de los enlaces O-H, C-H y C=0
correspondientes a la estructura molecular del monémero de glucosa [13].
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Figura 4. 16. Espectros de FTIR para almidén gelatinizado. Espectro entre 500 y 4000 cm ™.

La figura 4.17 presenta las vibraciones en la zona esquelética del espectro para la
amilosa y la amilopectina. En esta zona se pueden apreciar tres bandas de
importancia para el monitoreo del proceso de gelatinizacion, la primera en 1080
cm™, la segunda en 1017 cm™ en el caso de la amilopectina, en 1021 cm™ para la
amilosa y la Gltima en 928 cm™ (54).
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Figura 4. 17. (a). Vibraciones esqueléticas para la amilopectina. (b). Vibraciones esqueléticas para
la amilosa.

En comparacion con las bandas de absorcion de la zona esquelética del almidon
(figura 4.18), se puede observar que las bandas en 1080 y 1016 cm™ del almidén
presentan una baja intensidad. Igualmente, la banda en 928 cm™ es de mayor
intensidad en amilosa y amilopectina. Para el caso del almidén, es también
apreciable una doble banda en el pico de mayor absorcion, este comportamiento
se debe a las bandas en 1017,80 cm™ de la amilopectina y de la banda en
1021,65 cm™ de la amilosa.
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Figura 4. 18. Espectros de FTIR para almidén. Espectro entre 800 y 1300 cm-1, zona esquelética
del polimero.
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En la figura 4.19 se presenta el espectro FTIR de una muestra de almidon
gelatinizado en comparacion con un espectro FTIR de almidon no gelatinizado.

Como se dijo anteriormente, el almidon presenta dos bandas que corresponden a
la amilosa (fase mayormente amorfa) en 1019,39 cm™ y a la amilopectina (fase
mayormente cristalina) en 989,27 cm™. Se puede observar en la figura, como la
banda correspondiente a la fase cristalina se desvanece mientras la banda
asociada con la fase amorfa aumenta su intensidad.
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Figura 4. 19. Vibraciones esqueléticas del almidon y el almidén gelatinizado

Lo anterior demuestra también que el proceso de calor y humedad afecta
estructuralmente el grdnulo de almidon, y que este proceso se da principalmente
en la parte cristalina del granulo.

4.1.6 Analisis de Termogravimetria (TGA).

En la figura 4.20 se presenta un termograma TGA para el almidon. La curva de
color rojo corresponde a la pérdida de masa (porcentual) de la muestra a medida
gue la temperatura aumenta, la curva de color azul representa la velocidad de
pérdida de masa con respecto al tiempo y da razon de la volatilidad de la muestra
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y permite determinar los puntos de inicio y final de la perdida de masa. Para el
almiddn se presentan tres zonas o etapas de descomposicion.
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Figura 4. 20. Termograma TGA para una muestra de almidon.

La primera etapa se da entre la temperatura ambiente y 143,75°C y corresponde a
la liberacion de agua fisisorbida, en este caso corresponde a un 4,744% de la
masa total de la muestra. La segunda etapa se da entre 234,95 y 390,72°C, es la
regién donde se da la mayor pérdida de masa (74,74% de la masa total), de igual
forma una tercera etapa se presenta entre 390,72 y 551,33°C y representa un
18,52% de la masa de la muestra. Las dos Ultimas etapas corresponden a la
degradacion térmica de los carbohidratos, la cual se da en dos etapas, la primera
por degradacion de las cadenas poliméricas y la segunda por la recombinacién de
los productos de la combustion con compuestos inorganicos presentes en la
muestra (75). Finalmente existe un residuo de 1,232% que corresponde a
sustancias que no se descomponen hasta esta temperatura, es decir la
componente inorganica.

Tanto la amilosa como la amilopectina (figuras 4.21) presentan las mismas etapas
de descomposicion que el almidon, pero las velocidades de pérdida de masa son
diferentes para cada sustancia. En la tabla 4.1 se presentan los porcentajes de
pérdida para el almidén, amilosa y amilopectina.
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Los resultados en la tabla 4.2 muestran que la amilopectina tiene la capacidad de
retener mas agua que la amilosa y el almidon. La descomposicién de
carbohidratos se presenta en similares porcentajes para cada una de las
sustancias. El residuo que presenta el almidon es comparable con la suma de los
residuos de la amilosa y la amilopectina.
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Figura 4. 21. Termograma TGA para la amilopectina y amilosa.

Almidén 4,744 74,74 18,52 1,232
Amilopectina 12,14 77,14 10,20 0,6510
Amilosa 11,87 72,37 14,81 0,6831

Tabla 4. 2. Porcentajes de pérdida de masa para almidén, amilosa y amilopectina, calculados por
TGA.
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Figura 4. 22. Termograma DTGA del almidén, Figura 4. 23. Pico maximo en los DTGA para
amilosa y amilopectina. almidon, amilosa y amilopectina

Las figuras 4.22 y 4.23 presentan las velocidades de cambio de las muestras de
almiddn, amilosa y amilopectina. Se puede observar que existe un pico por cada
etapa de pérdida de masa, el punto maximo del pico representa el punto de
inflexion de la caida en el termograma TGA. El almidon tiene la velocidad de
pérdida mas alta, 29,44 %/min, seguida por la amilosa, 16,24 %/min, y finalmente
la amilopectina con 12,25 %/min.

Este segundo pico se puede ver con mayor detalle en la figura 4.23. Esta figura
permite observar que también existe una diferencia en los puntos de maxima
pérdida, la amilosa tiene la maxima pérdida en 293,00°C y la amilopectina en
305,26°C, el punto de maxima perdida para el almidén se encuentra en una
temperatura intermedia, 296,94°C, con respecto a la amilosa y amilopectina.

Adicionalmente se realizaron estudios de termogravimetria sobre hidroxido de
calcio, para determinar la estabilidad térmica de este material. Los resultados se
presentan en la figura 4.24.
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Figura 4. 24. Termograma TGA de hidroxido de calcio.

Los resultados muestras que el Ca(OH), presenta una estabilidad térmica hasta
247,06°C. Después el compuesto comienza una pérdida de masa que alcanza
24% de la masa total de la sustancia. Finalmente queda un residuo de 74,76%.

Puesto que el Ca(OH), se utilizara por temperaturas bajo de 100°C, estos estudios
permiten determinar que este compuesto mantiene una estabilidad en este rango
de temperaturas, de forma que no se descompone en otros agentes quimicos que
podrian influir en las propiedades del almidén.
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4.2. CARACTERIZACION DEL MAIZ TRILLADO BLANCO

Para realizar los andlisis sobre el maiz blanco, los granos de maiz trillado fueron
molidos en un molino de discos y el resultado de este proceso fue sometido a
tamizado por una malla 80 U.S.

4.2.1. Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El resultado de DSC para una muestra de maiz, hidratada al 80% (p/p), se
presenta en la figura 4.25. Para el maiz, la se puede observar la transicion de
gelatinizacion como un pico endotérmico entre 81,37 y 57,08°C con un minimo en
70,95°C y una entalpia de 1,429J/g.

Adicionalmente, en la figura 4.25, se pueden observar las contribuciones
reversibles y no reversibles al flujo de calor. La mayor contribucion se da en la
parte no reversible, lo cual se habia comprobado en la seccién 4.1.1 para el
almidon de maiz. Esto permite determinar que en una gran parte, el maiz trillado
estd compuesto por almidén. Lo cual se puede comprobar con el analisis
bromatoldgico realizado sobre el mismo, el cual se presenta en la tabla 4.3.

-0,10

| = Flujo total
| =— Reversible
No revesrible

0,14 \/—\——\

-0,16 |-

FLUJO DE CALOR (W/g)

AH=1,429J/g Tf=81.37°C
-0,18 k —_— |
Ti= 57,08W
Tp=70,95°C
-0,20 . 1 . 1 1 . 1

40 50 60 70 80 90
TEMPERATURA (C)

Figura 4. 25. Termograma DSC para maiz blanco trillado.
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DETERMINACION

UNIDADES

MAIZ TRILLADO

MAIZ ENTERO

Humedad

Cenizas

Fibra

Grasas

Carbohidratos

Proteina

%

%

%

%

%

%

11,64
0,29
0,20
0,55

80,77

6,54

7,8
1,7
1,3
51
76,0

8,1

Tabla 4. 3. Composicién quimica del grano de maiz blanco trillado. Los resultados se presentan en
base humeda.

4.2.2. Analisis de Termogravimetria (TGA)

El termograma TGA de la muestra de maiz se presenta en la figura 4.26. Se
puede observar, que al igual que el almidén en la figura 4.20, el maiz trillado se
descompone en 3 etapas, la primera etapa corresponde al 13,27%, se da entre la
temperatura ambiente y 178,70°C y es equivalente a la humedad presente en el
grano. La segunda etapa se da entre 178,70°C y 387,45°C y corresponde al
68,61% de la masa total del maiz, la tercera etapa se da hasta 627,76°C y
corresponde al 16,30% de la masa de la muestra. La segunda y tercera etapa
corresponde a la degradacion de carbohidratos y compuestos organicos.
Finalmente, el residuo es de 1,88%.
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Figura 4. 26. Termograma TGA para el maiz blanco trillado.

La curva en color rojo de la figura 4.26 representa la velocidad de pérdida de la
muestra, medida en %/min. La presencia de picos en esta grafica permite
determinar el niumero de etapas de descomposicion de la muestra, y lo maximos
de los picos se dan donde la velocidad de pérdida.

4.2.3. Analisis de Difraccion de Rayos X (XRD)

Para el grano de maiz, se puede observar, en la figura 4.27, una estructura semi-
cristalina cuyos picos de maxima intensidad se presentan en 26 = 15,16°, 17,49°,
18,27°, 20,45°, 23,50° y 26,89°.
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Figura 4. 27. Difractograma XRD para el maiz blanco trillado.

El difractograma presenta los picos en posiciones cercanas a las reportadas
anteriormente para el almidon puro. Como se discuti6 anteriormente, la
composiciéon del maiz trillado es mayoritariamente almidoén, por lo cual el
difractograma tiene gran similitud con el reportado en la figura 4.13.

4.2.4. Anadlisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para el maiz trillado blanco, el espectro FTIR es muy similar al que se presentd
para el almidéon en la figura 4.16. Las principales bandas de absorcién se
presentan en 3350 cm™ correspondiente a los grupos OH, en 2925 cm™
correspondiente a los grupos C-H, en 1161 cm™ que pertenece a los grupos C-O,
en 1458 cm™ que pertenece a los enlaces C-H y C-H,, y 710 cm™ que
corresponde a los enlaces C-C.
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Figura 4. 28. Espectro FTIR para el maiz blanco trillado.

4.3. CARACTERIZACION DE HARINAS DE MAIZ MODIFICADAS

Se prepararon cuatro familias de harinas con diferentes tiempos de coccion y
diferentes concentraciones de hidroxido de calcio. Las concentraciones del
componente alcalino se variaron entre 0,0 y 0,5% y los tiempos de coccién se
establecieron entre 30 y 120 minutos. Asi, la familia A corresponde a las harinas
con 30 minutos de coccion, la familia B corresponde a las harinas con 60 minutos
de coccidn, la familia C a las harinas con 90 minutos de coccién y la finalmente la
familia D corresponde a las harinas con 120 minutos de coccién.
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4.3.1. Medida de pH en la solucion de coccién.

Estas medidas se realizaron con el fin de determinar la variacion del pH a medida
que el tiempo de coccion aumenta. Las medidas se realizaron durante 100
minutos para la harina sin hidroxido de calcio y la muestra con 0,5% de agente
alcalino. La temperatura de medida del pH fue de 93°C. Los resultados se pueden
observar en la figura 4.29.

Para la solucién de agua y maiz sin hidréxido de calcio, se obtuvo un pH cercano
a 6, que corresponde a una solucion casi neutra. Para la solucién de agua-maiz y
Ca(OH), se observa un pH entre 10 y 8 que corresponde a una solucion béasica.

10

|
|
LR 0,5% Ca (OH),
9L |
|
|
8
I
o
7k
-0,0% Ca (OH),
* * K
6 K ke ke x
1 " 1 " 1 " 1 " 1
20 40 60 80 100

TIEMPO (min)

Figura 4. 29. Variacion del pH con el tiempo de la solucion de
coccién para las muestras cocinadas con 0y 0,5% de Ca(OH)2

Se puede observar para las dos soluciones que el pH disminuye a medida que el
tiempo de coccidon aumenta. Para la solucibn compuesta Unicamente por agua la
diferencia entre el pH inicial y el pH final es igual a 0,31. Para la solucién con 0,5%
de hidréxido de calcio, la diferencia de pH es de 1,31.
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La disminucion del pH en la solucion alcalina, podria verse como una absorcion de
los iones de la molécula de Ca(OH), por parte del almidon, ya sea para formar
enlaces de puentes de calcio o para modificar las interacciones entre moléculas de
agua.

La disminuciéon del pH también podria ser causa de la lixiviacion de la amilosa del
granulo de almidén. Antes de que el granulo de almidén se gelatinice, el granulo
de almidon absorbe agua y se expande, esta expansion conlleva a que la
molécula de amilosa sea expelida del granulo de almidon, por medio de un
proceso de lixiviacion.

Visualmente, se puede notar que la solucién de coccion se gelatiniza y se forma
una capa en la parte exterior del caldo. Este exceso de cadenas de amilosa libres,
podria verse reflejado en la disminucion del pH.

4.3.2. Resultados de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Como se dijo en capitulos anteriores, esta técnica permite determinar el grado de
gelatinizacion del almidon de maiz, mediante la medida de la entalpia del pico
endotérmico que caracteriza esta transicion. Entre menor sea la entalpia, mayor
sera el almidon que fue gelatinizado (66). El termograma DSC de la harina se
presenta en al figura 4.30.

En la figura 4.30 se puede observar el pico de gelatinizacibon como un pico
endotérmico que tiene un minimo (Tp) en 80,58°C y una entalpia (AH) de 0,345
J/g. El rango de temperatura (AT) es de 18,96°C e inicia (T;) en 71,47°C. Las
temperaturas inicial y final se calcularon con el criterio de la segunda derivada
(curva azul en la figura 4.30), segun este criterio, la transicion inicia donde la
segunda derivada es diferente de cero, y finaliza cuando regresa nuevamente a
cero.
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Figura 4. 30. Termograma DSC para la harina D5.

Los resultados obtenido por DSC para la temperatura del pico (Tp), temperatura
inicial (Ti), intervalo de temperatura (AT), la entalpia de gelatinizacion (AH) y el
indice de pico maximo (PHI) se presentan en la tabla 4.4.

Estos resultados permiten determinar que para las familias A y B, la adicién de
hidréxido de calcio en el momento de la coccién, acelera el proceso de
gelatinizacion para la familia A, y lo retarda para la familia B, esto se pude ver en
qgue la temperatura inicial de la transicibn es menor que para las muestras sin
Ca(OH),, el caso contrario ocurre para la familia B. La entalpia de gelatinizacion
es mayor para las muestras con el agente alcalino en comparacion con las que no
lo tienen. Para la familia B, se puede observar que no hay un comportamiento de
la entalpia en relacion con la cantidad de hidroxido de calcio agregado. De igual
forma para las dos familias, la temperatura del pico es mayor en las muestras con
el agente alcalino en comparacion con la que tiene 0% de Ca(OH).. El intervalo de
gelatinizacion para las dos familias es mayor en las muestras con Ca(OH),.
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TIEMPO DE

' . AH

NOMBRE Co(ﬁicr:?’“ ngccilgﬁ)? ((:"I/SN Ti(C) (Icp) (f\g) (3/g) (JI/DngIC)
AL 0,0 6788 73,70 1233 0199 0,034
A2 0,1 66,49 7583 18,41 0555 0,059
A3 30 0,3 67,41 7535 14,98 0,482 0,061
A4 0,4 66,06 73,68 1349 0468 0,061
A5 0,5 66,45 7594 1924 0473 0,050
B1 0.0 65,77 7430 1586 0576 0,067
B2 0.1 6755 77,82 2076 0585 0,057
B3 60 0,3 60,00 7398 222 1,021 0,078
B4 0,4 67,24 77,36 2013 0560 0,055
B5 0,5 66,80 7625 18,67 0415 0,044
c1 0,0 62,11 7531 2232 0,790 0,060
c2 01 68,59 81,02 21,73 0429 0,034
c3 90 0,3 68,82 7854 17,73 0274 0,028
ca 0,4 68,46 79,81 20,15 0473 0,042
c5 0,5 64,79 81,15 26,79 0,857 0,052
D1 0.0 67,31 7838 18,70 0,136 0,012
D2 0.1 6854 7951 19,91 0223 0,020
D3 120 0,3 72,78 8061 1532 0,187 0,024
D4 0,4 69,81 81,08 1624 0273 0,024
D5 0,5 71,47 80,58 18,96 0,345 0,038

Tabla 4. 4. Pardmetros de la gelatinizacion de las harinas, obtenidos por DSC.

85



Para las familias C y D, por el contrario, se observa que la adicion del agente
alcalino, retarda el proceso de gelatinizacion. Para la familia C, la entalpia de las
muestras con hidroxido de calcio son menores en comparacion con la muestra sin
este compuesto. En la familia D se puede observar que la entalpia es ligeramente
mayor para las muestras con Ca(OH), y que este valor es similar para las
muestras D4 y D5. La temperatura del pico es mayor para las muestras con
Ca(OH), para las dos familias. Para la familia D, la Tp aumenta con el aumento del
compuesto alcalino. Para estas dos familias, el intervalo de gelatinizacion es
menor para las muestras con hidroxido de calcio en comparacion con las muestras
sin este compuesto.
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Figura 4. 31. Comportamiento de la temperatura de pico (a) y entalpia de gelatinizacién (b) de las
harinas en funcion del porcentaje de Ca(OH)2.

En la figura 4.31 se presenta el comportamiento de la temperatura del pico (T,) y
de la entalpia de gelatinizacion (AH) para las familias de harinas en funcién de la
concentracion de hidroxido de calcio. Se puede observar en esta figura, que la T,
no varia significativamente con la concentracion de hidroxido de calcio cuando se
somete a coccién por 30 y 60 minutos. Por el contrario, para las familias C y D,
cocinadas por 90 y 120 minutos existe una tendencia de aumento de la T, cuando
la concentracion de hidréxido de calcio aumenta.

Este fendmeno se debe, en primera instancia, a que el almidén esta absorbiendo
el hidréxido de calcio, lo cual retrasa la transicion y hace que el pico endotérmico
se desplace hacia mayores temperaturas, esto es mas visible para la familia de
harinas D, donde existe un mejor comportamiento de este parametro con respecto
a la cantidad de Ca(OH), presente en el momento de la coccion.
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Un comportamiento similar se puede observar para la entalpia de gelatinizacion,
para las familias A y B, con 30 y 60 minutos de coccion respectivamente, no se
observa una tendencia de este parametro con el aumento de Ca(OH), presente,
pero una tendencia es observable en la familia D, con 120 minutos de coccién.
Adicionalmente, los menores valores de entalpia se encontraron para la familia D,
esto podria ser consecuencia de la absorcion de calcio por parte de la muestra, y
seria evidencia de una mayor cantidad de almidén es gelatinizado por el proceso
térmico y es agilizado por la presencia de un agente alcalino como el que se utiliza
en esta investigacion.

La dispersion de este parametro para bajos tiempos de coccion podria ser
evidencia de falta de homogeneidad en la muestra, lo cual refleja que el proceso
de coccion a bajas tiempos no permite una buena gelatinizacion del almidén,
puesto que los granos de maiz mas pequefios necesitan menos tiempo para que
el agua penetre en su estructura, mientras este tiempo es mayor en granos mas
grandes. Este evento desaparece cuando el tiempo de coccion es alto.

En comparacion con el resultado presentado en la figura 4.25, correspondiente a
maiz trillado, se puede observar, para todas las muestras de la tabla 4.4, que la
temperatura del pico es mayor para las harinas mientras que la entalpia es menor
para todas las harinas en comparacion con la transicion para el maiz trillado. Esto
permite concluir que el hidroxido de calcio retrasa la transicion de gelatinizacion,
ademas, los bajos valores de entalpia encontrados para las harinas es evidencia
de que el proceso termoalcalino permite que una mayor cantidad de almidon sea
gelatinizado si se aumenta el tiempo de coccién y la cantidad de hidroxido de
calcio.

Un célculo que mide la cantidad de almidén gelatinizado es el PHI o indice de pico
maximo por sus siglas en ingles. Este indicador mide la homogeneidad del
proceso de gelatinizacién y se calcula por la ecuacién 4.1 (69).

AH
PHI = ——  (41)
T, —T

P i

Para todas las familias de harinas, el PHI fue menor a uno, lo cual indica que una
gran cantidad de almidén ya fue gelatinizado durante el proceso de coccién, esto
también se puede evidenciar con los bajos valores de entalpia, que para el
almidon sin gelatinizar se encuentran alrededor de 3,0 J/g, como se pudo
demostrar en la anterior secciéon de este capitulo, y para el maiz blanco esta
alrededor de 1,4 J/g.
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Puesto que el PHI esta ligado a la entalpia, su comportamiento con relacion a la
presencia de hidréxido de calcio, es similar al comportamiento de este parametro
para las familias de harinas. De esta forma, el PHI aumenta para la familia D
cuando aumenta la cantidad de hidroxido de calcio. Para las otras familias no
existe un comportamiento definido con la concentracion del agente alcalino. Los
valores mas pequefios de PHI se obtuvieron para las muestras con 120 minutos
de coccién y los mas altos para 30 y 60 minutos de coccion. Debido a que el PHI
es una medida indirecta de la cantidad de almidon gelatinizado, se puede decir
que al aumentar el tiempo de coccion aumenta la cantidad de almidon gelatinizado
y que esta cantidad aumenta si la concentracion del agente alcalino aumenta.

El comportamiento de los parametros de la gelatinizacion en las harinas podria
explicarse puesto que a bajas concentraciones de Ca(OH), las interacciones entre
las moléculas de la amilosa y amilopectina con el agente alcalino, producen que
los enlaces del polimero se vuelvan mas rigidos dificultando su modificacion. El
momento dipolar disminuye al aumentar la concentracion del hidroxido de calcio,
lo que es consistente con el aumento de la cristalinidad en este rango de
concentraciones. Por encima de 0,30% la molécula recupera su flexibilidad original
y los pardmetros de la gelatinizacién aumentan (11)

Adicionalmente, a concentraciones de Ca(OH), cercanas a 0,25%, el calcio induce
un aumento en la polimerizacibn y entrecruzamiento de los polimeros
(crosslinking). La reaccion es localizada alrededor de esa concentracion, al
aumentar el Ca(OH), las propiedades de la gelatinizacién retoman sus valores
originales y tienden a aumentar (11).

La disponibilidad de grupos hidroxilos en el almidon, es la principal responsable de
la asociacion de las moléculas de amilosa y amilopectina, a través de puentes de
hidrégeno.

En un estado normal, los vecinos de los grupos OH de las moléculas que
componen el almidén son unidas a través de una o mas moléculas de agua,
formando cadenas que pueden ramificarse y entrecruzarse. Un efecto de las
moléculas alcalinas es ser agente efectivo en la hinchazon del granulo de almidon
[16], estas actuan destruyendo la asociacién de moléculas de agua, lo cual implica
gue se reduzcan los agregados de agua y se aproximan a dimensiones de
moléculas simples, lo que puede incrementar el poder de absorcion de agua y la
vuelve disponible para participar en el entrecruzamiento molecular de las cadenas
de almidon (11).
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4.3.3. Resultados de Analisis Termogravimétrico (TGA).

La descomposicion de las harinas tiene un comportamiento similar al que presenta
el almidon de maiz que se presentd en la seccion 4.1.6. Se presentan tres
pérdidas de peso, la primera corresponde a la humedad (Hm) presente en la
muestra, la segunda caida representa la combustion de carbohidratos (Ch) que se
da en dos etapas, y la tercera parte corresponde al residuo (Rs), que hace parte
del material que no sufre cambios de masa hasta 800°C y corresponde al material
inorganico. La figura 4.32 presenta el termograma de descomposicion para la
muestra Al.
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Figura 4. 32. Termograma TGA para la muestra Al.

En la tabla 4.5, se presentan los resultados de la descomposicion térmica para las
harinas fabricadas en el laboratorio.
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TIEMPO DE .
Primera Segunda etapa Tercera

NOMBRE COCCION £ 96) %) etapa (%) Rs (%)
(min)
AL 10,38 70,31 17,96 1,32
A2 8,76 71,43 18,20 1,61
A3 30 6,42 73,31 18,75 1,54
A4 8,98 71,35 18,83 0,82
A5 6,84 72,36 18,91 1,95
B1 9,84 69,19 18,42 2,66
B2 10,50 68,84 18,17 2,60
B3 60 10,25 70,37 18,70 2,70
B4 9,50 70,00 19,03 1,41
B5 8,28 70,25 19,04 1,46
c1 9,01 70,19 17,80 2,57
c2 9,67 70,13 18,20 2,01
c3 90 9,42 71,32 16,32 3,00
Cc4 9,47 70,49 17,45 2,68
cs5 9,25 69,52 17,85 3,61
D1 9,31 67,97 18,96 5,77
D2 9,38 68,27 20,81 1,62
D3 120 8,26 70,53 17,56 3,92
D4 7,82 73,00 16,44 2,68
D5 9,56 71,30 16,69 2,51
MaTifillE;'cho 13,27 68,61 16,30 1,88

Tabla 4. 5. Resultados de termogravimetria para las harinas preparadas en el laboratorio.
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Se puede observar que para la humedad no hay un comportamiento significativo
en cuanto a la cantidad de hidréxido de calcio presente y el tiempo de coccion. En
cambio, para los carbohidratos, existe una leve tendencia a aumentar el
porcentaje de descomposicion de estas sustancias a medida que el tiempo de
coccion aumenta.

La cantidad de hidroxido de calcio agregado y el tiempo de coccion influyen
significativamente en la cantidad de carbohidratos degradados, es asi como para
cortos tiempos de coccion (familias A, B y C) no hay un comportamiento
significativo de la primera y segunda etapa de descomposicion con la cantidad de
hidréxido de calcio presente en la coccion, mientras que para la familia D, con 120
minutos de coccién, existe una clara evidencia de que el porcentaje de
descomposicion de la primera etapa aumenta a medida que hay mas agente
alcalino en la solucion.

Adicionalmente, en la figura 4.33, se presenta un comportamiento de la velocidad
de pérdida de masa con respecto a la temperatura de las muestras D1, D5 vy
almidon no modificado. Estos resultados indican que la presencia de otros
compuestos, como los que presenta el maiz y la adicion de calcio, retardan el
proceso de degradacion de los carbohidratos. Para el almidon, sin componentes
inorganicos, la temperatura del pico de la descomposicion es de 284,33°, mientras
que para la harina D1, el pico se presenta en 310,68°C y para la harina D5 el pico
estd en 321,82°C. La intensidad del pico da razén de la cantidad de masa que se
pierde en el proceso, en este caso es apreciable que la adicion de compuestos
inorganicos como el Ca(OH), hacen que menos almidén se degrade a una
temperatura determinada.
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Figura 4. 33. Termograma DTG para las muestras de almidon, D1 y D2.

En la tabla 4.6 se presenta el comportamiento del pico maximo del termograma
DTG para las harinas de maiz que se fabricaron en el laboratorio.

Se puede observar en las familias A, C y D que la estabilidad térmica de la harina
aumenta cuando se aumenta la concentraciéon del agente alcalino, también se
puede observar que a mayor tiempo de coccion la temperatura de descomposicion
aumenta a una concentracién de hidroxido de calcio constante.

Para la familia B, se encontraron temperaturas de descomposicion, para las
harinas B3 y B4 con contenidos de hidroxido de calcio de 0,3 y 0,4%
respectivamente, mas bajas que las encontradas para la harina B1 sin el agente
alcalino. Este evento podria ser interpretado como una falta de homogeneidad en
la muestra y en la absorcion de calcio por parte del grano de maiz.

Estos resultados implican que el proceso termoalcalino, aumenta la estabilidad
térmica de las harinas, puesto que se degradan a mayor temperatura si el tiempo
de coccion es alto y la concentracion de hidroxido de calcio aumenta.
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NOMBRE Td (°C)

Al 302,35
A2 303,19
A3 303,75
A4 304,68
A5 305,83
Bl 302,26
B2 305,37
B3 303,49
B4 303,17
B5 307,60
C1 310,80
Cc2 314,96
C3 316,01
C4 317,39
C5 319,44
D1 313,32
D2 319,03
D3 319,47
D4 321,25
D5 323,23

Tabla 4. 6. Temperatura de descomposicion de las harinas de maiz preparadas en el laboratorio.
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4.3.4. Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR).

Los andlisis de FTIR se realizaron con el mismo procedimiento que se detall6 en el
capitulo Ill. Los espectros de FTIR muestras las mismas bandas de absorcion que
presenta el almidon de maiz (figura 4.34.b), y el maiz trillado (figura 4.28), lo cual
indica que para todas las harinas, no hay un cambio significativo en su
composiciéon quimica debida al proceso termoalcalino. En la figura 4.34 se
presentan los espectros de FTIR para la familia de harinas A.
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Figura 4. 34. a. Espectros FTIR para la familia de harinas A. b. Espectros FTIR para una muestra
de almidén.

Las bandas que se ven afectadas por el hidréxido de calcio estan en 3350 cm™
correspondiente a los -OH, 2925 cm™ correspondiente a los enlaces C-H, 1161
cm™ correspondiente a los enlaces C-O, 1458 cm™ correspondiente a los enlaces
C-Hy C-H, y 710 cm™ correspondiente a los enlaces C-C.

Utilizando la ecuacion 2.12 se calculé el coeficiente de absorcion para las bandas
3350, 2925 y 1161 cm™ de las harinas de la familia A. Los resultados se presentan
en la figura 4.35.
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Figura 4. 35. Coeficiente de absorcion para las bandas en 3350, 2925y 1161 cm-1 para las
harinas de la familia A.

El comportamiento de los coeficientes de absorcion es acorde al comportamiento
reportado para el almidon con hidroxido de calcio, en estas mismas bandas (11).

En la figura 4.36 se presenta el coeficiente de absorcion para las bandas 3350,
2925 y 1161 cm™ de las harinas de las familias B, C y D. El coeficiente de
absorcion disminuye hasta la concentraciéon de 0,3%, punto a partir del cual el
coeficiente aumenta, debido a la recuperacion de la movilidad de la molécula por
encima de 0,3% de hidréxido de calcio (11).

Se puede observar que a medida que el tiempo de coccion aumenta, el
comportamiento del coeficiente de absorcion para las tres bandas en estudio
cambia. Para la familia B, se observa un decremento en el coeficiente de
absorcién hasta 0,3% de concentracion de Ca(OH),, después de este punto, el
coeficiente de absorcion aumenta. Para la familia C, por el contrario, hay un
aumento del coeficiente entre 0 y 0,3% del agente alcalino, existe un maximo de
absorcion en 0,4% y disminuye para 0,5%. En la familia D, se presenta
nuevamente una disminucion del coeficiente de absorcion entre 0 y 0,3% y
aumenta hasta 0,5% con un pico en 0,4%.
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Figura 4. 36. Coeficientes de absorcién para las bandas de 3350, 2925 y 1161 cm-1 de: (a).
Familia B. (b). Familia C. (c). Familia D.

El comportamiento de estos coeficientes de absorcion, se podria explicar debido al
aumento en la cantidad de agua absorbida y retenida durante el proceso de
coccion, tanto la banda de 3350 y 1161 cm™ dan razén de los enlaces OH
presentes en el agua y en la molécula de glucosa, principal componente del
almidon. Adicionalmente, el proceso conjunto de humedad y temperatura, modifica
la estructura de la molécula, permitiéndole vibrar con mayor facilidad. Estos
resultados estan de acuerdo con los termogramas TGA que indican una mayor
cantidad de agua retenida en las familias de mayor tiempo de coccion.
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Figura 4. 37. Coeficientes de absorcion para las bandas de 1458 y 710 cm-1 de: (a). Familia A. (b).
Familia B. (c). Familia C. (d). Familia D.

En la figura 4,37 se presentan los coeficientes de absorcion para las bandas de
1458 y 710 cm™. Para las familias A, B y D, el coeficiente de absorciéon aumenta
para concentraciones por encima de 0,3%. En la familia D, el crecimiento de este
coeficiente inicia después de 0,1%. En la familia C, se presenta un pico maximo en
el coeficiente de absorcion cuando la concentracion de hidroxido de calcio es igual
a 0,4%, este comportamiento no se presenta en las otras familias, pero si en otras
bandas de absorcion para la misma familia, como se presento en la figura 4.36.

Este efecto, puede atribuirse a la absorciébn de calcio durante el proceso de
coccion. A medida que el tiempo de coccién aumenta, hay una mayor absorciéon
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de iones de Ca®", esto hace que el comportamiento de las bandas
correspondientes a los enlaces C-H y C-C, varien la intensidad de la vibracion.
Adicionalmente, el cambio en la absorcion, podria deberse a la formacion de
enlaces puentes o crosslinking entre las moléculas de amilosa y amilopectina.

Como es sabido, la disponibilidad de grupos hidroxilos en el almidén, es la
principal causa de la asociacion de las moléculas que forman el granulo a través
de enlaces de hidrégeno (11). En un estado normal, los grupos OH vecinos en la
molécula de almidén son unidos a través de una o0 mas moléculas de agua,
formando una cadena de muchas ramas y enredada, tal como se observa en la
figura 4.37.

Los agentes alcalinos, al igual que las sales liotropicas, sirven como promotores
del aumento del tamafio del granulo de almidén durante la gelatinizacion [16].
Estos agentes actian destruyendo las interacciones entre los enlaces de
hidrogeno del agua, lo cual incrementa el poder penetrante del agua y asi
aumenta su capacidad para formar enlaces de puente. Es igualmente posible que
los agentes que debilitan los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua,
también debiliten los enlaces de hidrégeno entre las cadenas de almidén que
forman el crosslinking.

Esto sugiere que para la incorporacién de hidroxido de calcio en la coccion, la
interaccion fuerte entre Ca y amilosa, puede contribuir, adicionalmente, a la
formacién de crosslinking, por medio de la formacion de “puentes de calcio”, tal
como se muestra en la figura 4.38 (b) (76).

Esta inclusién de calcio en la estructura polimerica del almidén es de gran
importancia puesto que modifica considerablemente las propiedades de la harina.
En los estudios de Rodriguez-Garcia (11) se demostr6 que en las tortillas
preparadas por el proceso de nixtamalizacién, sus propiedades eléctricas y
reolégicas variaban significativamente cuando se aumentaba la cantidad de
hidroxido de calcio en la solucién de coccion.
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(b)

Figura 4. 38. Asociacién del almidén por medio de: (a). Moléculas de agua. (b). Moléculas de
hidréxido de calcio.

4.3.5. Analisis por Difraccion de Rayos X (XRD).

En el difractograma de la figura 4.39, para la familia de harinas D, se puede
observar una pérdida de cristalinidad en el almidon de maiz, lo cual se ve reflejado
en la poca intensidad en los picos correspondientes a 20 = 12,93°, 15,08°, 17,04°,
19,75° y 22,94°, los cuales estan claramente afectados por la cantidad de Ca(OH),
en las harinas.

En los picos antes nombrados, se puede observar que la intensidad del pico
disminuye a medida que la cantidad de calcio aumenta. Esto podria significar que
la adicién de Ca(OH), en el momento de la coccion, aumenta la disponibilidad de
almidon para gelatinizar, lo cual causa la disminucién en la intensidad de los picos
(66), (76).
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Figura 4. 39. Difractograma XRD para una muestra de: (a). Maiz. (b). Familia de harinas D.

En conclusion, los andlisis de XRD permiten determinar que el efecto conjunto de
calor-humedad-Ca(OH),, es disminuir las zonas cristalinas del almidon, de forma
que, si la temperatura es suficientemente cercana o superior a la temperatura de
gelatinizacion, el almidén pierde su estructura cristalina, y el agente alcalino actla
como un acelerador en el proceso (77).

Estos resultados estan de acuerdo con los analisis de DSC, puesto que al
disminuir la cantidad de almidén cristalino en el granulo, la entalpia en el
termograma DSC disminuye. De esta forma se ha demostrado que la
gelatinizacion es un proceso en el cual el almidon pierde su la mayoria de su fase
cristalina, proceso que esta determinado por el conjunto de agua-calor-agente
alcalino.

4.3.6. Analisis de Absorcion Atémica (AA).

Los andlisis de absorcibn atémica se realizaron con el fin de determinar
cuantitativamente, el calcio incorporado en los granos de maiz con los cuales se
produjeron las harinas. La cantidad de calcio en cada muestra se da en unidades
de miligramo de calcio por cada kilogramo de muestra. Los resultados se
compararon con una muestra de maiz sin procesar para determinar el aumento
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porcentual de calcio en cada familia de harinas. Los resultados se presentan en la
figura 4.40.

En el maiz blanco trillado si procesar, se tiene 29,99 mg/kg de calcio, este valor
corresponde al valor del calcio enddégeno para este tipo de maiz. Para la familia A,
cocida por 30 minutos, se tiene un incremento del calcio en la muestra hasta que
la concentracién de hidroxido de calcio es de 0,4%, después hay una disminucion
para la muestra con 0,5% del agente alcalino, un comportamiento similar se
observa para las harinas de la familia B, cocinadas por 60 minutos. Para la familia
C, tiempo de coccion de 90 minutos, se observa un aumento del calcio hasta la
muestra con 0,3% de Ca(OH), luego hay una disminucién y finalmente hay una
gran cantidad de calcio para la muestra con 0,5% del agente alcalino.
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Figura 4. 40. Calcio absorbido por cada harina en funcién de la concentracion de hidroxido de
vcalcio agregado a la coccion.
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En el caso de la familia D, 120 minutos de coccion, se tiene un aumento del calcio
hasta la muestra con 0,3% de hidroxido de calcio y una disminucion para mayores
cantidades del compuesto alcalino. Estos resultados pueden indicar que la
absorcién de calcio no es homogénea, es decir que diferentes granos, o hasta
diferentes partes del grano, tienen diferentes capacidades de absorcion y
retencién del componente alcalino.

Por otro lado, se puede ver que la cantidad de tiempo en el cual las muestras
estan a una misma temperatura (93°C) influye en la capacidad de absorcion de
calcio, de esta forma, las muestras con 30 y 60 minutos de coccion presentan las
menores cantidades de calcio, para todas las concentraciones de hidroxido de
calcio, en comparacién con las harinas preparadas por 90 y 120 minutos.

En conclusién, se puede decir que hay dos etapas en la absorcién de calcio por
parte de las harinas, que dependen de la cantidad de Ca(OH), presente en el
momento de la coccion. Es clara la evidencia en la figura 4.40 que el calcio
aumenta a medida que la cantidad del agente alcalino aumenta hasta 0,30% y no
tiene una tendencia regular para mayores concentraciones. Para los porcentajes
de 0,40 y 0,50% se presenta un fenomeno de desintegracion de la muestra dentro
del caldo de coccidn, la cual es mas evidente a medida que el tiempo de coccion
aumenta.

El calcio absorbido por cada familia de harinas, es de gran importancia, por que
podria servir para aumentar la ingesta de calcio en los seres humanos con
problemas de tolerancia a la lactosa, y la elaboracién de alimentos con base en las
harinas preparadas y estudiadas en esta seccion, serian de gran ayuda para
disminuir los altos niveles de osteoporoisis que se presentan, especialmente, en
mujeres de mediana edad.

Controlar los niveles de hidroxido de calcio en la muestra, también, permite
controlar la cantidad de almidon gelatinizado, de forma que el almidén que aun
esté cristalino después de la coccion, jugaria el papel de fibra natural, necesaria
para la buena digestion de los alimentos. Por el contrario, si la mayor o total parte
del almiddén se gelatiniza, se tienen cadenas de amilosa y amilopectina mas faciles
de digerir. En el organismo humano la digestion de estas cadenas, producen
moléculas de glucosa, las cuales sirven como “combustible” del ciclo de Kreebs en
donde se produce la energia necesaria para llevar a cabo los procesos naturales
del organismo (4).
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CAPITULO V: APLICACIONES

5.1. DETERMINACION DEL PARAMETRO DE INTERACCION DE FLORY-
HUGGINS.

En 1953, P.J. Flory, reporté una relacion entre la temperatura de fusién de un
polimero (Tm) cuando esté se encuentra en equilibrio con un diluyente (22). Esta
temperatura de fusion depende de la interaccion existente entre el polimero y la
solucién. Este parametro de interaccion se simboliza como X1, y se conoce como
parametro de interaccion de Flory-Huggins (74). Este parametro es utilizado
frecuentemente para predecir el estado termodinamico de una mezcla de
polimeros con un solvente o aditivo.

La miscibilidad ocurre cuando X1, es mas bajo que un valor critico, 0 menor a cero.
Este parametro es usualmente determinado por disminucién en la presion de
vapor, efectos osmoéticos de presion, hinchamiento en equilibrio del polimero
inducido por un liquido o por cromatografia de gases (78).

5.1.1. Determinacion de la ecuacion de Flory-Huggins.
Segun la termodindmica la energia libre esta dada por:
AG,, = AH,,, — TAS,, = AH, — TOAH, (5.1)

Donde AGy, es la energia libre de Gibbs de la mezcla polimero solvente, AH, es la
entalpia de la mezcla, AS,, es su entropia, AH, es la entalpia de fusion de la
unidad monomérica del polimero y T es la temperatura de equilibrio.

De forma que si AG, < 0, entonces la solucién serd un proceso favorable y
espontaneo (79).

En soluciones poliméricas el comportamiento termodinamico es afectado por las
interacciones entre el polimero y el solvente, para lo cual se requiere el célculo de
HyS.
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Para determinar la entropia de la mezcla, se propone un modelo en el cual, las
moléculas se pueden ordenar en malla o red tridimensional (figura 5.1). Cada
espacio de la malla puede ser igualmente ocupado por un monémero del polimero
0 por una molécula del solvente, de forma que la entropia sera proporcional al
numero de posibles organizaciones de los monémeros y moléculas en la malla.
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Figura 5. 1. Modelo de malla (bidimensional) para el célculo de la entropia de una mezcla de
polimero y solvente. Los circulos blancos representan las moléculas del solvente y los circulos
negros representan los monémeros del polimero.

En este modelo, cada sitio de la red tiene un volumen igual al de las moléculas del
disolvente, al igual que la moléculas del polimero se compone de m unidades
monomeéricas, cada una definida a partir de los volimenes de la molécula v, y el
del solvente vs.

m=2 (52

Cada segmento tiene un numero Z de sitios vecinos disponibles (nimero de
coordinacion). Las interacciones moleculares no contribuyen a la entropia pero si
al calor de la mezcla (22).

La disolucién del polimero se lleva a cabo mediante la ocupacién al azar de los
sitios o lugares disponibles en la malla. El nimero de formas en que el polimero y
el solvente pueden ocupar la malla es Q de forma que:
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Sm = kgln®  (5.3)

La anterior ecuacion se conoce como ecuacion de Boltzmann y dice que la
entropia de una sustancia es proporcional al nimero de formas en que tienen las
moléculas para organizarse, en este caso, en los sitios de una malla tridimensional
(79).

De igual forma el numero Q puede definirse en funcidon del numero de formas de
organizar los monomeros () y las moléculas del solvente (€X), tal como se
presenta en la ecuacién 5.4.

Q=0,%0, (54)
De forma que la entropia de la mezcla es:
Sm = kp[InQ, + In0g]  (5.5)

Donde 2, = ¢,". La cantidad ¢, es la fraccién de volumen del polimero, es decir,
el volumen que ocupa cada monémero en la malla tridimensional, y n; es el
nimero de moles del polimero. De igual forma para el solvente 2, = ¢, (80).

Reemplazando estos valores en la ecuacién 5.5, entonces:
Sm = kB [nlln(ﬁl + nzlnd)z] (56)

Por otro lado, Flory propuso la idea de que la energia de contacto ente las
moléculas es la causante de la entalpia de la mezcla (AHy). Asi, optando por el
enfoque vanLaar de energia de contacto entre soluto y solvente (80) se tiene:

AHm = Z y nld)z Aa)lz (57)

En este punto, Flory definié el pardmetro de interaccion xi;, como una interaccion
caracterizada por las interacciones entre pares de segmentos poliméricos, pares
de segmentos de las moléculas del solvente, y entre un monémero y una molécula
de solvente. De forma que:

Z y Aw12

oG9

X12 =

Donde 4w,, es la energia de contacto asociada con la mezcla del polimero y
solvente, y es el cociente entre el volumen de una molécula de polimero y el
volumen de una molécula del solvente. Por lo tanto la ecuacion 5.7 toma la forma:
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AH,, = kgT x12n1¢; (5.9)

X12 €S una cantidad adimensional que caracteriza las interacciones en la mezcla,
por ende, kzT y,, modela los efectos de la mezcla en la entalpia de la misma.

Asi con las ecuaciones 5.5 y 5.9 se tiene una expresion para determinar la energia
libre de Gibbs de la mezcla en funcion de los volimenes que ocupan dentro de la
solucién:

AGy, = kgT [X121102 — (MiIng + nylng,)]  (5.10)

De esta forma, la energia de libre Gibbs presenta dos contribuciones, la parte
derecha de la ecuacion 5.10, corresponde a la energia debida al movimiento y
combinacion de los monémeros y las moléculas del solvente, y la parte derecha de
la misma ecuacion, representa la energia debida al contacto intermolecular.

Por otro lado, la cantidad kgT y,,, representa la variacion de la entalpia del
polimero en solucion y la entalpia del polimero en estado puro. La temperatura de
fusién del polimero puro es T’ vy la temperatura de fusién del polimero en el
solvente es Tp,.

kgT x1, = energia del polimero en solucién — energia del polimero puro

Para el polimero puro y;, = 1, de forma que utilizando la ecuacién 5.1 y 5.9 se
obtiene:

1 1_<R v

Tn Th \AH.V,

T TO >[¢2 —Xx1293]  (5.11)

La cual se conoce como ecuacion de Flory-Huggins. En esta ecuacién R es la
. . V;

constante universal de los gases ( R = 8,3143 J/mol°K). El cociente V—1 representa
2

la relacién entre el volumen molar del monémero y el solvente.

Para el caso en el cual, la temperatura de fusion es muy diferente a la temperatura
de transicién vitrea, se puede aplicar al aproximacion de Hoffman. En esta
aproximacion se asume que la entalpia de fusion depende linealmente de la
temperatura, por lo cual, esta entalpia puede ser utilizada para calcular la entropia
de fusion como funcion de la temperatura (81).

Para el caso de la gelatinizacion del almidén, es una transicion de fusion de
cristales cuya energia libre es dependiente de la temperatura, por lo cual se debe
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aplicar la ecuacion de Flory-Huggins con la aproximacion de Hoffman (ecuacion
5.12).

1 1 R V,\ (TS )

— === [}, - 5.12

T, TO (AHu V1) (Tm> [z — X1217] ( )
Despejando la temperatura de fusion del polimero en la solucién se obtiene:

RV,
AH, V,

T =T = (5777) - (T (02 = x0202] (5.13)

Por otro lado, el grado de cristalinidad del polimero (a.) esta dado por:

c

1-—a, = (5.14)

v+ vy
Donde v{ es el volumen del almidon amorfo y vy es el volumen del almidén
cristalino.

La fraccion de volumen del solvente en el polimero amorfo (¢,) y la fraccion de
volumen del solvente en todo el polimero puede calcularse con las ecuaciones
5.15y5.16.

pT=—2 ___ (5.16)

v, +v§ + vs

Donde v, es el volumen ocupado por el solvente. Reemplazando el resultado de la
ecuacion 5.14 en la ecuacién 5.16 y considerando que ¢! = 1 — ¢T, donde ¢T es
la fraccion de volumen total del almidén, incluyendo la parte cristalina y amorfa, se
tiene que:

1— T
¢2_;¢1

“Tae (5.17)

Por otro lado, la fraccion cristalina puede reemplazarse por el grado de
gelatinizacion (DG) de forma que a. = 1 — DG, de forma que la ecuacion de Flory-
Huggins queda de la forma:
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~ R V, 1-¢F 1-¢7
T =18~ (7 (0 [1 “a-pae] (1 mycp DG)¢I> ] 619

En un experimento de DSC el grado de gelatinizacidon, puede calcularse a partir de
las entalpias de fusion del almidon puro (AH,) y el almidén de prueba (AH;):

DG =1 Ay 5.19

N

5.1.2. Determinacion del parametro de interaccién entre el agua y almidon de
maiz.

Para determinar le comportamiento del parametro de interaccién de Flory entre el
agua y el almidon de maiz, se utilizaron los datos de DSC que se obtuvieron en la
seccién 4.1.1. Para la gelatinizacién de almidén a velocidad de calentamiento
constante de 2°C/min con diferentes cantidades de agua (60, 65, 70, 75 y 80%

p/p).

A patrtir del pico endotérmico, teniendo en cuenta la temperatura inicial y final de la
transicion de la gelatinizacion como limites, se calculé el porcentaje de almidon
gelatinizado en funcion de la temperatura. La curva se generé por medio del
software Universal Analysis de TA Instruments, la cual se muestra en la figura 5.2
para la muestra con 80% de humedad gelatinizada a 2°C/min. Esta curva se
genera acorde a la ecuacion 5.19.
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Figura 5. 2. Porcentaje de almidon gelatinizado con respecto a la temperatura.

Los valores del eje vertical de la figura 5.2 se normalizaron entre 0 y 1 y se
tomaron como la variable DG en la ecuacion 5.18 y los valores del eje horizontal
de la misma figura se hicieron corresponder con T, de la ecuacion 5.18.

Los puntos de la curva en la figura 5.2 se ajustaron mediante el software
Mathematica con la ecuacion 5.18. Para esto se utilizaron los siguientes valores
como constantes:

1.

2.

Volumen molar del monomero (V1 = 97,5 cm*mol) (82).

Volumen molar del agua (V2 = 18,1 cm*/mol) (81).

Entalpia molar del monémero (glucosa) (AH, =32,83 kJ/mol) (80).
Conociendo la densidad del almidén, 1,65 g/cm® y la densidad del

agua, 0,99 g/cm®, y el porcentaje en el cual se encuentran estas sustancias

en el experimento de DSC, se puede obtener la fraccion de volumen ¢2

por medio de la ecuacion 5.16.

109



El ajuste de la ecuacion 5.18 con la curva de la figura 5.2 produce una curva como
la que se presenta en la figura 5.3:

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ™ c

TEMPEEATURS “K
y

330 mll L L L 1 L L 1 1 L L 1 1 1 L I n

0.0 0.1 0.4 0.6 0.2 1.0
GELATINIZACTON — DM

Figura 5. 3. Ajuste a la ecuacidn de Flory. Los puntos negros representan los puntos de la curva
obtenida por DSC, mientras que la linea continua es la curva que mejor se ajusta a esos puntos.

De esta forma se calculé por medio del ajuste el parametro de interaccién del
almiddn con el agua. Los resultados se presentan en la tabla 5.1.

HUMEDAD (%) X1  Tm° (°C)

60 0,48 263,05
65 0,49 341,43
70 0,50 337,7
75 0,49 437,92
80 0,50 455,13

Tabla 5. 1. Parametro de interaccién de Flory y temperatura de fusién del almidén puro obtenidos
mediante el ajuste de la ecuacion 6.18.
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Para el ajuste se encontrd un coeficiente de correlacion de 0,96 y una desviacion
estandar de +6,97°K para la temperatura.

Los resultados para el parametro de interaccion presentados en la tabla 5.4, estan
acordes con los reportados en la literatura para una mezcla de almidon y agua
(71) (80), (83), (84).

Este valor, para todas las cantidades de humedad, es siempre positive y menor a
uno. Esto significa que el almidon no es totalmente disuelto por el agua, lo cuéal se
ha comprobado por otros autores en la literatura cientifica. Los valores pequefios
de este parametro, también dan razon de fuertes interacciones entre el polimero y
el solvente, en este caso, el agua ayuda a la formacién de puentes de hidrogenos
con los grupos OH de los monomeros del almidon, por lo cual es admisible
obtener este pardmetro por debajo de la unidad (71) (80) (84).

En cuanto a la temperatura de fusion del almidon puro, se puede decir que el valor
para la humedad de 60%, es el mas cercano al valor reportado en la literatura de
258,20°C (83), (84). Para esta humedad se comete un error del 1,9%, mientras
gue es visible que este error aumenta cuando aumenta la cantidad de agua en la
muestra.

Lo ultimo podria ser causa de la poca cantidad de almidon en el experimento de
DSC, puesto que para la humedad de 60% se utiliza una masa de 4 mg de
almiddén, mientras que para la humedad de 80% se utiliza una masa de 8 mg de
almidon, adicionalmente, los resultados de la literatura (23), (25), se realizaron con
una humedad del 50% y no existen reportes de la determinacion de esta
temperatura para almidon con diferentes contenidos de humedad.
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CONCLUSIONES

% Se pudo demostrar que el efecto de agente alcalino en la coccion del maiz
para producir harinas es de retrasar la transicion de fase de gelatinizacion
del almidén y de mejorar la estabilidad térmica de la harina, puesto que
aumenta la temperatura de degradacion de la misma. Estructuralmente, el
Ca(OH), produce un cambio en el coeficiente de absorcion lo cual implica
cambios en la estructura molecular del almidén, esto se ve reflejado en los
difractogramas XRD que presentan una mejor calidad cristalina en
comparacion con la harina sin este alcalino.

% El disefio de un sistema de coccion controlada, permitié elaborar de forma
reproducible harinas de maiz con diferentes concentraciones de hidroxido
de calcio. El tiempo de coccion y la concentracion del agente alcalino
alteraron drasticamente las propiedades de las harinas.

% Los analisis de calorimetria diferencial de barrido permitieron determinar
que la gelatinizacion es un evento que estd ligado a la velocidad de
calentamiento y a la cantidad de humedad presente en la muestra. La mejor
calidad de resultados se obtuvo para una humedad de 80% y una velocidad
de 5°C/min. De igual forma este analisis permitio determinar que la coccién
alcalina no gelatiniza la totalidad del almidon y que el tiempo de coccién
influye en la cantidad de almidén gelatinizado y en la temperatura en que
ocurre el evento. Existe la tendencia que a mayor concentracion de
hidroxido de calcio y mayor tiempo de coccion mayor es la cantidad de
almidon que se gelatiniza.

% Los andlisis de termogravimetria permitieron determinar que la presencia de
hidroxido de calcio aumenta la estabilidad térmica. Igualmente si el tiempo
de coccion es mayor, la temperatura de degradacién también aumenta.
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% Los analisis estructurales realizados por XRD permitieron determinar que el
patron de difraccion del almidén es una combinacion de los patrones de la
amilosa y la amilopectina. Cuando el almidon de maiz se somete a un
proceso termoalcalino, la calidad cristalina del mismo disminuye.

+ Los analisis de FTIR, realizados para determinar la estructura molecular del
almidon, permitieron determinar las principales bandas de absorcion del
almidon, y la bandas que se afectan por la presencia del hidroxido de
calcio. Los resultados demostron que hay una tendencia a formar puentes
de calcio entre cadenas adyacentes de almidon y entre el almidon y
moléculas de agua. Esto se vio reflejado en el marcado cambio en los
coeficientes de absorcién en las bandas correspondientes a los enlaces
OH.

+ Las medidas del pH en la solucién de coccién, demostraron que hay una
disminucién del pH de aproximadamente 1 unidad de pH a medida que el
tiempo de coccién aumenta de 0 a 120 minutos, esto significaria que el
agente alcalino se esta absorbiendo por parte del almidén. Estos resultados
son confirmados por absorcién atomica donde se observa que a medida
que el tiempo de coccion aumenta, la absorcién de calcio por parte del maiz
también aumenta.
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PERSPECTIVAS

Realizar estudios biol6gicos para determinar el comportamiento de
organismos vivos cuando se someten a una dieta basada en harinas
modificadas con hidroxido de calcio, especialmente para monitorear
enfermedades producidas por deficiencia o exceso de hidroxido de calcio.

Presentar el proyecto a la pequefia y mediana empresa para que se
optimicen los recursos de preparacion de derivados del maiz, adicionando
agentes alcalinos al momento de la coccion.

Estudiar el comportamiento de la transicion vitrea y retrogradacion del
almidon cuando posee hidroxido de calcio.

Investigar si existen otras sustancias que afecten el comportamiento
térmico del almidon de maiz, y realizar comparaciones con las
modificaciones producidas por el hidroxido de calcio.

Determinar el comportamiento logistico de la temperatura de gelatinizacién
con respecto a la velocidad de -calentamiento, para diferentes
concentraciones de humedad y elaborar un modelo fisico-matematico para
tratar de determinar la temperatura de la transicion teniendo en cuenta la
humedad y la velocidad de calentamiento.
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ANEXOS

En esta seccion se presentan los articulos publicados que se derivan de esta
investigacion, los articulos en revision y los trabajos presentados en eventos
nacionales e internaciones.

ANEXO 1: TRABAJOS PRESENTADOS EN EVENTOS

X/
L X4

X/
L X4

Simposo Latino Americano de Fisica del Estado Sodlido, Puerto lguazu-
Argentina, 2008. Poster: Determination of the gelatinization temperatura of
starch presented in maize flours. Autores: D.F. Coral, P. Pineda-Gomez, A.
Rosales-Rivera, M.E. Rodriguez-Garcia.

| Congreso Nacional de Ingenieria Fisica, Manizales-colombia, mayo de
2009. Poster: Papel del agua en la gelatinizacion del almidén de maiz,
estudiado por calorimetria diferencial de barrido. Autores: P. Pineda-
Gomez, D.F. Coral, M.L. Arciniegas, A. Rosales-Rivera, M.E. Rodriguez-
Garcia.

XXl Congreso Nacional de Fisica, Santa Marta-Colombia, octubre de
2009. Poster: Andlisis de la degradacion térmica en harinas de maiz
obtenida mediante un proceso termoalcalino. Autores: D.F. Coral, P.
Pineda-Gomez, M.L. Arciniegas, A. Rosales-Rivera, M.E. Rodriguez-Garcia.

V Congreso Internacional de Ingenieria Fisica. Trabajo aceptado para
presentacion en mayo de 2010. Poster: estudio de las propiedades térmicas
de harinas de maiz modificadas por Ca(OH),. Autores: P. Pineda-Gémez,
D.F. Coral, A. Rosales-Rivera, M.E. Rodriguez-Garcia.
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ANEXO 2: ARTICULOS PUBLICADOS

Articulo publicado en el Journal of Physics y presentado en octubre de 2009.

KIX Latin American Symposium oo Solid Siabe Physics (SLAFES XIX) 10F Publishiceg
Joumal of Physics: Confersnce Series 167 (2005) 012057 dai: L0, LOBES T42-65 96/ 677 101 2057

DETERMINATION OF THE GELATINIZATION
TEMPERATURE OF STARCH PRESENTED IN
MATZE FLOURS

D.F. Coral', P. Pineda-Gémez'?, A. RosalesRivera! and M.E.
R-\:h|:1:|.'ig_'|.1l=-5's-"3i'a:l:\n:i.u3

ILaborararic de Magnerlsmo y Macariles Avinzedos, Faoultad da Clkncls Exacias y
Marurska, Unbersldsd ¥eelonsl do Colombls, Menieks, Culdas, Colombls.
Tuniversided da Caldss, Mankales, Caldss, Colombls

"heparcaments de Nanoteenologis, Canero da Fisles Aplleads y Teenologis Averosds,
UNAM, Qoericaro,Qro., Migko,

E-mall: dfcoralcfmal .edu. oo

Abstracr. A mudy of cha Influencs of 1he mokEum and cha grein ske on the Qalainketion
wemparania (Tpl) of stareh from four Induscrisl matka Aours as weil o LN unprosssed mekc
sumple I+ presamaed. The gelatinksclon 15 a phase consitlen thae can ba cbsanved Eing
Differanclsl Ezanning Calorimecry (DEC), and Ik s manifest a8 an sndothsrmic peak In she
DEC tharmogrem. Rosuhe show chet for @0, 85, ™0 wrd 759 of melsture, che andothermils
Pk SMpEraiLTa inerease from 70 ©o T5'C when the molsture inoreases, snd decTasss when
thi grain siee Incrawses from 250 10 420um. A stody of 1he paluvinkeiion amhalpy (AHp) B
Rlso presamed, ihi 1= relimd wish the galsilnied starch presam In che semple. The sarhalpy
devranza when 1ha molsture Incresses and Ic deeresse when graln skwa 18 Ineressad.

1. Imtroduction

A proper understanding of the starch phase transitions is extremely mportant in food processmg.
Nakive starch is not widely used in the focd mdustry due to its peor funetions] properties,
therefore most starches currently meorporated into foods sre chemically modifed. The wse of
physical modificntion techniques such ns heat-moisture treaoment without destroy its granular
structure has besn widely applied. The mean thermal transition of the starch is gelatinzation,
it is used to describe the molecular behavior of starch relabed with hest and moEturs content.
In this process the starch changes its semi-erystallme phase to an smorphoos phase. In exceas
of water, the hydrogen bridges are becken allowing water be associsted with the Bree bydroxyl
groups. This change, m turn, fucilitates its moleculsr mobility m the smophous regions and
allwing the swellmg of the grains (1. The mest impertant parameter i the gelatmization
study i= the tempersturs. In the gelatinization process, Tois defined as the initisl temperature,
Tpl & the bagin of gelatmization or aystal meltmg and Te is che final cemperatare. The
gelatinmation tempersture range AT = Te-To and the energy necessary to complebe the process
or gelstinization entholpy AHp are slse important. The starch is composed by amyloss and
smylopecting, both with o semicristaline phase [2, 3], If there is an excess of water and the
tempersture mereasss, crystals of starch are molien coopematively st Tpl. When the water

{E) 2009 10P Publishing Ltd
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combent is limited, only o few part of crystals are melted by this mechanism, and the resc produce
& second transition st high temperature (Tp2) which ® m agres with the Flory theory [4).
Besults of Diferantisl Scannmg Calorimetry (D50 are presented to determinate gelstmizacion
parameters. The gelatinization process is presented in the DEC a8 and endothermic peak. The
results are used to determinate the width of the endothermic peak (AT) and the peak high
index (PHI), these parameters are used to determinate the ]:u:-:rnq:-gme:rl'_l,- ard unitoemity of che
stareh E-ﬂu]:muatnn |3, This study was made using four different maize Bours, sud one sample
of natursl meize with the nim of compere the degree of gelatinized stareh in relation with che
natural pn:-dm:t.

2. Experimental

In order to study the gelstinization transitions in maize starch, four mdustrial white maize flours
produeed in Colombin snd cne sample of native mill=d maize, were used. Two gran sizes, 250
and 4200 gn, were snsalized and thess were obtained wsing sieves number 40 and 83, The mass of
ench sample was 10 mg + 0.1 with 80, 85, 70 and 73% [w/w ) of deionised water, The industrisl
flours were identified a5 A, B, C, D) and the native millsd maize ssmple wos E. For the DEC
snalysis & Q100 TA [nstraments calormmeter wos used. The samples were pleced in alummum
hermetic sealed pans, and were stabilized at reom tempersture during 15 mmutes, then samples
were heated oo camp st 10°PC 'min using an empty pan os reference and o nitrogen. environment

[8]-

F. Besult and Discusion

Figure 1 presents & typieal D5C thermegrom for the sample E, natural milled maize wich
Ta% [w/w] of water and gmin size 250pm. The endothermic pesk shows the gelatmization
transicion. of the starch. The ares hetween the base line and the thermogram represent che
g=latination enthalpy (AHR), and it is relsted =ith the smount of starch in amorphous phase,
The gelatinization cempemturs [Tpl) was 70.07°C and the gelstinization enchalpy was 32251/ g,
the AT for this sample was 19.5°C,

= - i LB g = | .
E T Il:h“‘%\‘“""\-\.\_& S ; ;-\. el =241
; Va N e
- Tpl w TS | o -__\_\_\_|___\_
Figure 1. Typical DSC therma- Figure 2. Typical DEC therme
gram for the smple E, with 755 gram for the sample B, =ith 0%
[o /=] grain size: Z30um. [w /v ] Eram size: 420um.

Figure 2, presenis two pesks behovior for the sample B with @0% (w/w) of moisture and
gruin size 420upm. A second pesk i observed at 97,1470 when the moisture is not encugh to
complets the transition. All samples were analyzed in the same way, using different moisture
content, Fesults sre presented in tables 1 and 2.
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Takle 1. Summery of gelstmizsticn parameters for the samples with grain size 2530um.

SAMPLE MOISTURE (%1 Tpl*C] AT (*C) Tp2(*C) AHp {1z PHI(% |

il 783l 828 - 1,510 9,504
85 7218 44ps - 2 914 33, 727
A 70 7164 3288 - 0,360 3447
75 0 04 - 1,773 14 8&7
B0 TOE 18,77 TG 8 74T
85 T2E ADgd - 1,308 18,281
B 7o 718 4zZp5 - 0,287 2 473
75 sl 44gs - 2,108 17 A5z
60 T4, @ i1 ,5& aay 1, 0.9
65 7,35 ar AT v 7z 0,510 34,137
i FiLL 71,51 29 89 - 0,415 3408
7o 71,54 2485 - Pl 1Z078
B T4l 4DAT - 1,591 15, 462
85 BEOS 2339 - 0,497 a7 54
D 0 7158 2969 - 0,541 3,225
75 Toe 4138 - 1,758 10 855
i Ti@@  4E9F - 22 59 a3, 554
85 7211 911 - 1,248 11010
E 70 71,07 oagz - 2 M2 32 058
7o 70,07 1905 - Pl 46 330
| - . ——
S om ' 2l i
_:' | .':;; -_: _.:r- I E
] T C
- e
g “_-‘ﬂq* E
¥
< =
v“ AL LT
Figure 5-: T]:'!- v D'I-':'_ib‘t'-'ll-"-‘ fer Figure 4. Tpl v moisture for
samples with gram size Z50um. samples with grain size 420um

[o Geure 5 the relation betwesn the moisture comtent smd Tpl, for samples wich 230um
iz presenbed. It shows that Tpl moves to lower temperatures when the moisturs content is
meremented. This ean be explained because the water fsvors the begmning of the procms |6,
Fesults in Agures 3 indicate that the higher moisture coneributes to produss starch gelatinwation;
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the gelatinzation values cbtained for this samples are m agreed with other studies [1). Water
molecules sot a5 plasticizers agents of polymeric molscules B, it means that for the lower values
of moisture, the higher values of Tpl wers chesined. A plot of Tpl vs moisture content, for
ssmpls with 420um, is presented in the Bgure 4. In comparation with results for the 2500m,
these samples present a lower Tpl, therefors, the same water effect is slso cheerved. For 85 and
T0% of moisture the sample © dees oot exhibit o characteristic gelatinization peak, it eculd ke
due to the increases of the grain size that do not allow the entrance of water mbo the whole
gruin or grains are alresdy pre-gelatinmated or gelstmizated. The mfluence of the gram size in
the gelstiniztion process B evident in the loat of behavior between the samples with 65 and T0%
of mositure, also m the inerement of Tpl for the same sample st the same moisture content.
[t »ns found tha the gelstinization tempersturs is not an intrinsie property, it depends on the
provess parameters such as water content and particle size.

Table 2. Summary of gelstinization paameters for the gain size 4200m.

SAMPLE MOISTUEE % Tpl"Cy AT (*C) TpzC) aHp (ljg) PHI% )

&l TTOE 2684 10,65 0,725 11,04
CH T1,47 17,83 11E88 0,147 23,920
A 7ol 72,39 10,78 00,159 0G4 0,750
5 87,33 23,08 - 1,405 2,130
&l 86,35 25,49 01,21 06827 2,150
CH aE,28 28,17 B2,13 044 5,000
R 7ol 8EB3 2142 - 0,245 0,350
5 TOOE 24,54 - 0,428 0,810
&l @R, 10 17,82 BRAZ 0,248 80,000
GH - - - - -
O i - - - - -
5 #9598 258 - 0,477 0,0
&l TOAS  IT.O7 GRTA 0,573 2 T
CH 8Ed8 20,43 - 0,635 0,550
D T @2,13 20,73 - 0GEAl 0,580
5 8658 20,58 - 0, 4400 0, i)
&l 70,48 17,85 - 2,458 3,810
CH 73,20 15,58 - 0,278 0,380
E o TAEL 54T - 0,171 0,250
5 T1h8 2745 - 4,405 8,550

The higher Tpl values mean that most snergy is necssary to indtiste the gelstmization
process, diferences in AHp indicate that different smounts of smylopectin crystals have been
melted |9, 10). The AHp for samples & presented in tables 1 and 2. Differences of AHp, in
comparation with the natural snmple, mdicate that mdustrial snmples sre pregelatinizated due
to previous hydrothermal trestment, ls peasible to chserve that the AT increase when the
moisture combent decrease, the bigger AT value correspond to the lower water conbent. The
PHI i= presented in tables 1 sand 2. It is ealeulotsd dividing the AHp *100 with the difference
between the Tpl and To [3]. The high value of PHI was found for the sample E with grain
250um, due that there is no thermal process that degrades chains of amylose and smylopestin.
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The low value of PHI wos found for the sample T with gram 420pm. Samples with the lower
moigture comtent present the lower wlue of PHI With these results iz poasible evidence that
the gelatinization process is bepefited for higher moisture comtents, smd for Josrer grain sizes.
A second pesk behsvior, identified as TpZ2, m agres with the Flory theory, was oheerved for
samples with the lower moisture content (tobl= 1 apd 20, The Tp2 & related wich o secomd
mele of amylopestn erystals, which need more energy to be melted. For grain sme 250um, enly
ssmples B and C present this phencaenon, for the grain sizs 420um, only the sample E does
not pressnt Tp2, beeause & wide AT in for the first pesk was presented.

d. Conclusions

A study of the gelstinization parameter for instant maize Bours a5 well as & noative sorn flour
wers made using D5C, The Tpl was found betwesn 70 to T3P0 bor all studied ssmples. Tpl
decrenses for high values of modsture content and it increnses when the gram size increnses. The
second pesk [Tp2) is relsted to the amount of water present in the system snd it sppears caly

for samples with lower woker content. Industrial samples show lower enthalpy in comparakion
with the notive snmple, which indicates that the industrinl process affects the starch molecul=
causing o pregelatinization. The koowledge of the Tpl and TpZ lkad makes o control 'm che

industrial procsss of Hours preparation.
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