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Resumen

Se presenta el diseno de un sistema de coccién controlado (SCC) para la pro-
ducciéon de harinas de maiz trillado. El sistema permite la reproducibilidad en
la elaboracién de las muestras a través del control de tiempo y temperatura.
El tratamiento del maiz se realizé con un tiempo de coccién de 120 minutos a
92.5°C, adicionando concentraciones de hidréxido de calcio (Ca(OH)2) entre
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térmico-alcélino

0 y 0.5% con relacién a la masa de mafz. El proceso de coccién fue monito-
reado con medidas de humedad en el grano y pH de la solucién. Las harinas
fueron fabricadas adicionando operaciones de molienda himeda, deshidrata-
cién, molienda seca y tamizado. Las muestras obtenidas fueron analizadas
usando la técnica de calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC) y
andlisis termogravimétrico (TGA) para estudiar tanto la estabilidad térmica
de la harina como sus variables fisicas: intervalo de gelatinizacién (AT), en-
talpia de gelatinizacién (AH), cambio en la capacidad calorifica (AC,), tem-
peratura de méxima rata de descomposicién (T.,q) y residuo después de la
descomposicién (Rs). Los anélisis TGA muestran que la adicién de hidréxido
de calcio mejora la estabilidad térmica de la harina, puesto que la temperatura
de degradacién se desplaza a mayores temperaturas a medida que la cantidad
de hidréxido de calcio aumenta. MDSC y TGA permitieron observar que la
adicién Ca(OH)2 produce un desplazamiento de gelatinizacién y de la méxi-
ma rata de descomposicién hacia mayores temperaturas. Los resultados fueron
comparados con los mismos analisis realizados sobre maiz sin procesar. Con
este estudio se propone un método experimental, incluyendo un sistema de
coccién controlada para la producciéon de harinas enriquecidas con calcio, las
cuales podrian tener un alto impacto en el campo de la nutricion.

Palabras claves: Harina de maiz, Ca(OH),, Tratamiento térmico-alcélino,
Gelatinizacion.

Resumo

Um projeto de um sistema de cozimento controlado (CCS) para a produgao
de farinhas de milho é apresentado. O sistema permite a reprodutibilidade
na preparagdo de amostras com o controlo do tempo e da temperatura. O
tratamento de milho foi realizada com um tempo de cozedura de 120 minutos
a 92,5°C, por adigdo de hidréxido de célcio (Ca(OH)2) na concentragao de
entre 0 e 0,5% em relagao ao peso de milho. O processo de cozimento foi
monitorizada através de medidas de humidade absorbida pelos graos de milho
e pH da solug@o. As amostras foram fabricados por etapas da operagdo, como
moagem, desidratacdo, moagem a seco e peneiramento. As amostras foram
analisadas usando as técnicas de calorimetria exploratéria diferencial modu-
lada (MDSC) e andlise termogravimétrica (TGA). O andlises foram conduzidas
para estudar a estabilidade térmica e as varidveis fisicas: faixa de gelatinizacao
(AT), entalpia (AH), alteracdo da capacidade de calor (ACp), temperatura
de decomposicao, taxa de decomposi¢ado maxima (Tgm) e do residuo apéds a
decomposicao (Rs). A adigdo de Ca(OH)2 produz um deslocamento do pico
de gelatinizacao ea velocidade de decomposicao a temperaturas mais elevadas.
A anilise TGA mostrou que a adigdo de hidréxido de célcio melhora a estabili-
dade térmica da farinha, uma vez que a temperatura de degradagao desloca-se
para temperaturas mais elevadas como aumenta a quantidade de hidréxido de
célcio. Os resultados foram comparados com a mesma andlise realizada em
milho cru. Este estudo propde um método experimental, incluindo um sistema
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de cozimento controlada para a produgao de farinha enriquecido com calcio,
0 que poderia ter um grande impacto no campo da alimentacgao.

Palavras chaves: farinha de milho, Ca (OH)2, tratamento térmico-alcalino,
gelatinizacao.

Abstract

A design of a controlled cooking system (CCS) for corn flours production is
presented. The system allows reproducibility in the samples preparation with
control of the time and the temperature. The treatment of corn was performed
with a cooking time of 120 minutes at 92.5°C, by adding calcium hydroxide
(Ca(OH)2) in concentration between 0 and 0.5% compared to the corn weight.
The cooking process was monitored via measures of moisture absorbed by the
corn kernels and pH of the solution. The samples were manufactured by ope-
ration steps like wet milling, dehydration, dry milling and sieving. The sam-
ples were analyzed using modulated differential scanning calorimetry (MDSC)
and thermogravimetric analysis (TGA) techniques, which were focused in the
thermal stability of the flours and their physical variables: gelatinization range
(AT), enthalpy (AH), change in heat capacity (ACp), temperature decompo-
sition of maximum decomposition rate (T),q) and residue after decomposition
(Rs). The adding of Ca(OH)2 moves the peak gelatinization and the maxi-
mum peak of decomposition towards higher temperature. The TGA analysis
showed that the addition of calcium hydroxide improves the thermal stability
of the flour, since the degradation temperature shifts to higher temperatures
as the amount of calcium hydroxide increases. The results were compared
with the same analysis performed on raw corn. This study proposes an expe-
rimental method, including a controlled cooking system for the production of
flour enriched with calcium, which could have a major impact in the field of
nutrition.

Key words: corn fluor, Ca(OH)2, thermo-alkaline treatment, gelatinization.

1 Introduccién

El maiz es uno de los cereales mayormente cultivados en el mundo y su pro-
duccion se destina tanto para la alimentacién como para la produccién de
aceites y de combustibles. En la industria alimenticia, la produccién de hari-
nas instantdneas es uno de los principales productos que se obtienen del maiz.
Un seguimiento de los procesos fisicos y quimicos que en ésta industria se rea-
lizan es importante para asegurar una produccién sin mayores pérdidas y de
Optimas condiciones, permitiendo al consumidor final disponer de un producto
alimenticio funcional para su desarrollo metabdlico [I].
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En algunos paises como México, los procesos industriales del maiz in-
cluyen en la produccién de harinas para tortillas y otros derivados, pequenas
cantidades de hidréxido de calcio (Ca(OH)z) para modificar las propiedades
fisicas del almidén. Este proceso se conoce como nixtamalizacion en México
y Centroamérica. El agregado alcélino actiia como agente activo y forma en-
laces quimicos tipo cross-linking entre las cadenas poliméricas de almidén por
medio de iones de Ca?*, lo cual hace que el almidén de las harinas cambie
sus propiedades fisicas en especial las que tienen que ver con estructura del
granulo durante su gelatinizacién [2]. Si bien el tratamiento termo alcalino es-
ta orientado principalmente a degradar la estructura del pericarpio o pelicula
envolvente para permitir la entrada de agua al grano, se obtiene como re-
sultado un aumento del contenido de calcio lo cual con lleva a mejorar las
propiedades nutricionales del maiz. En el presente estudio se utiliza maiz tri-
llado, un grano al cual se la han quitado parcialmente pericarpio y germen,
por lo cual la dindmica de incorporacion de calcio difiere del proceso que
ocurre en granos de maiz entero.

La gelatinizacién es una transicion irreversible que sufren los granulos de
almidén cuando son sometidos a calentamiento en presencia de altos con-
tenidos de agua (>35% p/p). Su importancia radica en que transforma la
estructura semicristalina del granulo de almidén en una estructura mayori-
tariamente amorfa que es mas facil de digerir por el organismo humano. Esta
transicién puede ser estudiada mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y se caracteriza por un pico endotérmico en el termograma en un ran-
go de temperatura entre 60 y 75°C dependiendo de la fuente botanica del
almidén [II, 3].

Para transformar los granos de maiz en masa para harinas, se desarrollé un
sistema de coccién controlada (SCC), que permite un control sobre las va-
riables del proceso (temperatura y tiempo de coccién), para asi garantizar
repetitividad en las muestras. El avance del agua incorporada en el grano de
maiz durante la coccion, es una de las variables mas importantes a tener en
cuenta, pues indica el punto éptimo que asegura las mejores propiedades de
los productos derivados del maiz [4].

El estudio de las propiedades térmicas de harinas de maiz se ha reali-
zado principalmente sobre sus componentes mayoritarios, en especial sobre
el almidon y su interaccién con otros componentes involucrados en la pro-
duccién, y con el agua presente en el proceso [5]. Las modificaciones termo-
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alcalinas han sido ampliamente analizadas desde el punto de vista fisico y
quimico y los resultados se han enfocado hacia el aumento de calcio en la
ingesta de productos alimenticios a partir de harinas de maiz especialmente
en el proceso de nixtamalizacién del grano de maiz integral [2] [6], [7, [15]. Hasta
el presente, no se encuentra reportados estudios sobre el tratamiento térmico-
alcdlino del maiz trillado usado en Colombia.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar algunos aspectos del compor-
tamiento del almidén y las harinas obtenidas con maiz trillado por medio
de un tratamiento térmico-alcalino sobre un rango concentraciones entre 0 y
0.5 % de Ca(OH) (p/p). Se planteé obtener un mejor entendimiento del papel
del hidréxido de calcio sobre propiedades del almidén en el maiz trillado como
la gelatinizaciéon y la estabilidad térmica del sistema. El aumento de calcio
absorbido durante el proceso de coccién en el maiz podria representar un be-
neficio alimenticio y aplicarse en la prevencién de enfermedades relacionadas
con la falta de calcio como la osteoporosis.

2 Metodologia

2.1 Sistema de Coccién Controlada (SCC)

Para la produccién de las muestras se desarrollé un sistema de coccién con-
trolado por computador que permite el control de las variables del proceso de

coccién y una trazabilidad metrolégica en los analisis que se realicen sobre las
harinas. Un diagrama de bloques del SCC se presenta en la figura[Il
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Figura 1: Diagrama de bloques del sistema de cocciéon controlado para la produccién
de harinas de maiz.

El sistema consta de un controlador PLC programado para controlar la
temperatura y el tiempo de coccién de la mezcla (maiz-solucién alcalina). El
contenedor esta construido en acero inoxidable, rodeado por tres resistencias
de alta potencia en una configuraciéon que permiten que el calor se transmita
lateralmente al recipiente y a la mezcla durante la coccién. La ubicacion de
las resistencias permite que el calor fluya con mayor facilidad y de forma
homogénea en todo el espacio disponible, evitando gradientes de temperatura
en el fondo del recipiente, donde por efecto gravitatorio, se acumula el maiz.
La temperatura es medida por una termocupla que permite una precisién de
+0.1°C. Adicionalmente el SCC tiene incorporado un sistema de agitacién
por rotacién que permite homogenizar la temperatura.

2.2 Produccién de Muestras

Para la produccién de harinas se utilizé maiz trillado blanco, variedad Valle
Colombia, el cual fué adquirido en un granero en la ciudad de Manizales (Cal-
das Colombia) en marzo de 2010. El proceso de trillado industrial retira entre
el 80 y el 100 % del pericarpio. Inicialmente el maiz fue lavado para eliminar
posibles impurezas. Para el tratamiento térmico-alcalino, se mezclé 1.0 kg
de maiz con 4.0 L. de agua potable o de solucién alcalina y se calenté hasta
92.5°C, la temperatura de ebullicién del agua en el sitio de la preparacion
de las muestras. La mezcla en el contenedor fue calentada desde temperatura
ambiente hasta el punto de ebullicién a través de una rampa controlada y se
utilizé una isoterma durante 120 minutos para la coccién. La solucién alcali-
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na fue preparada adicionando hidréxido de calcio Ca(OH)s, de 0, 0.1, 0.3, 0.4
y 0.5% con relacién al peso del maiz trillado. Posteriormente, los granos de
maiz cocidos se sometieron a un proceso de molienda himeda con un molino
convencional de discos para obtener masa gruesa. A continuacién, la masa fue
deshidratada en un horno convencional a 50°C durante 12 horas. La muestra
deshidratada fue pulverizada utilizando un molino de discos y después fue
tamizada en mallas nimero 60 y 80 U.S. para homogeneizar el tamano de
particula. La muestra control (maiz crudo) se pulverizé en un molino con-
vencional de discos y se tamizd en la malla nimero 80 U.S. Las muestras se
identificaron como se relacionan en la tabla [Tl

Tabla 1: Identificacién y caracteristicas de las muestras.

| Muestra | % de Ca(OH), | Caracteristica |

A0 0.0 Harina de maiz sin Ca(OH)s.

Al 0.1 Harina de maiz con 0.1 % de Ca(OH)s,.

A2 0.3 Harina de maiz con 0.3 % de Ca(OH)s,.

A3 0.4 Harina de maiz con 0.4 % de Ca(OH)s.

A4 0.5 Harina de maiz con 0.5% de Ca(OH)a.
Control - Maiz trillado blanco sin coccién.

2.3 Analisis de Humedad y pH Durante el Tratamiento

Para determinar la alcalinidad de la solucién de coccién, se utilizé6 un pH-
metro Handylab pH 11 de Schott, el cual posee una exactitud de 40,01
unidades. El pH-metro fue calibrado usando dos valores de pH de soluciones
estandar (7,00 y 4,00) a temperatura de 25°C. Las medidas de pH se realizaron
sobre la solucién de coccidén en muestras que fueron tomadas cada 15 minutos
en el contenedor del proceso térmico-alcdlino. Las muestras de solucion se
dejaron reposar hasta alcanzar la temperatura ambiente y en este punto se
realiz6 la lectura de pH.

La humedad del grano originada por la incorporaciéon del agua durante
el proceso de coccion se determindé mediante una termo-balanza Shimadzu
MOC-120H. Este instrumento tiene una precisién de +0.1% en el porcentaje
de humedad y +0.001g en la masa de la muestra. La masa para la evaluacién
de humedad fue entre 3.00 y 3.80 g. Para la muestra, se coleccionaron los
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granos de maiz extrayéndolos del contenedor durante el proceso de coccién
cada 15 min. A continuacién fueron molidas en un molino de cuchillas para
disminuir el tamano de particula y homogeneizarlas. La rutina de evaluacion
de humedad se llevé a cabo a una temperatura constante de 105°C durante 15
minutos e inmediatamente la temperatura se aument6 a 118°C y se mantuvo
constante por el tiempo necesario para registrar pérdidas de masa menores al
0,01 %.

2.4 Estudios de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para determinar la temperatura de gelatinizacion (T)), entalpia de gela-
tinizacién (AH) y cambio en la capacidad calorifica (AC,) se utiliz6 un
calorimetro DSC Q100 de TA Instruments previamente calibrado con indio
de 99.99 % de pureza.

El calorimetro se calibré para anélisis modulado (MDSC) con un periodo
de 60s, una amplitud de modulaciéon de 0.796 °C y una velocidad de calen-
tamiento promedio de 5 °C/min. Las muestras fueron analizadas en cépsulas
de aluminio herméticas y la medida se realizé comparando con el flujo de calor
de una capsula similar y vacia. La masa de la muestra fue de 10.0+0.1mg,
de los cuales el 80 % corresponde a agua y el restante 20 % corresponde a la
harina. Después de sellar la cdpsula la muestra se dejo reposar por 30 minu-
tos para homogeneizar la mezcla. El calentamiento se realizé controladamente
desde 25°C hasta 100°C [3].

El método MDSC permite separar el flujo de calor en sus contribuciones:
reversible y no-reversible, lo cual permite un analisis discriminado del flujo de
calor y ademas conocer la capacidad calorifica de la muestra. Los termogra-
mas fueron analizados mediante el software Universal Analysis 2000 de TA
Instruments.

2.5 Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

Los analisis de termogravimetria se realizaron para determinar la estabilidad
térmica de las harinas. Los andlisis fueron hechos teniendo en cuenta los pro-
cedimientos estandar de mediciones TGA ASTM E1131-03 [§]. Se utilizé un
equipo TGA Q500 de TA Instruments, previamente calibrado con niquel de
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alta pureza. La masa de la muestra fue de 10.0+0.1mg, y se analizaron en
platillos de platino para TGA. El calentamiento se realizé controladamente
desde 25°C hasta 800°C a una velocidad constante de 10°C/min, en atmdsfera
de nitrégeno. El porcentaje de humedad (H,,), porcentaje de carbohidratos
(Etapa 1 y Etapa 2) y cantidad final de residuos (Rs) en cada una de las
muestras se determiné utilizando el software Universal Analysis 2000 de TA
Instruments. Con el andlisis de termogravimetria se pretende estudiar la in-
fluencia del hidroxido de calcio en la descomposicion de la harina después del
proceso de descomposicion.

2.6 Anadlisis por Espectroscopia de Absorcién Atémica (EAA)

La concentracién de calcio en las muestras fue determinada por el procedi-
miento de reduccién a cenizas (AOAC-968.08) [9]. Los andlisis de absorcién
atémica se realizaron en un Espectrofotémetro de Absorcién Atémica Perkin
Elmer 3110, previamente calibrado con una curva patrén de una sustancia de
concentracién conocida, el cual presenta una linealidad entre 0,5 y 2 ppm y
tiene una precision en absorcién de 0,001 ppm. Para este andlisis se utilizaron
0,5 g de muestra, los cuales fueron calcinados en un horno a 500°C durante 2
horas. El resultado de la calcinacion se mezclé con 2 mL de HCI, la mezcla se
llevé a un matraz de 100 mL, donde se agregd agua destilada para completar
el volumen de balén. Esta mezcla se llevo al espectrofotémetro para determi-
nar la cantidad de calcio en cada una de las muestras. Esta técnica permite
cuantificar la cantidad de calcio absorbido por las harinas después del proceso
de coccidn.

3 Resultados y discusién
3.1 Analisis de Humedad y pH Durante el Tratamiento

El registro constante de la humedad del grano y el monitoreo del pH en
el liquido de coccién, permiten controlar las propiedades fisicoquimicas de
las harinas. En la figura 2], se presenta la medida de pH en la solucién de
coccién con concentraciones de Ca(OH)y de 0.0, 0.1 0.3 y 0.5% (p/p). Se
puede observar para la muestra sin hidréxido de calcio, que el pH se mantiene
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en un valor estable y cercano a la neutralidad, con una variacién de 1.08
unidades desde el inicio de la coccién hasta el final de la misma. Los cambios
en el pH para las soluciones en los tratamientos termo-alcdlinos presentan
una tendencia de pérdida rapida en los 60 minutos iniciales de coccién y
posteriormente disminuyen con menor celeridad. Si embargo para el caso de
0,5 % de hidréxido de calcio, la variacién fue moderada. La rapida disminucién
del pH en la primera etapa del proceso puede ser atribuida a la pérdida
de alcalinidad debida a la interaccion de los iones inicialmente con residuos
de pericarpio y posteriormente a la incorporacién de iones de calcio Cal2t)
en el grano. Esta incorporacion ocurre inicialmente en mayor cantidad en el
pericarpio que aun conservan los granos y posteriormente se transportan al
interior. Para el mismo rango de tiempo, la mayor variacién se obtuvo para
la muestra con 0.3 % de Ca(OH)2 y fue de 4.29 unidades de pH. Para el caso
en que el tratamiento se llevé a cabo a 0,5% de concentracién de hidréxido
de calcio, la variacion moderada de pH indica que en estas condiciones la
solucion estd cerca a la saturacion.
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Figura 2: Variacion de pH de la solucién de coccién con respecto al tiempo de
coccion del maiz.
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La humedad del grano durante el proceso térmico-alcalino, es el parametro
cuantificable para determinar el tiempo adecuado de coccién del grano para
la transformacién de maiz en harinas con alto grado de gelatinizacion.

En la figura [l se presenta el comportamiento del grano humectado por
efecto de temperatura y condicién alcalina durante el tiempo de tratamiento.
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Figura 3: Variacién de la humedad en el grano de maiz con respecto al tiempo de
coccién con diferentes concentraciones de Ca(OH)s.

Se puede observar que hay un aumento en el porcentaje de humedad del
grano de maiz el cual ocurre méas répido en la etapa inicial del proceso (0 a
53 min) y tiene una tendencia a la saturacién en la etapa final. La tenden-
cia exponencial en el incremento de la humedad dentro del grano de maiz en
este tratamiento concuerda con la forma de las curvas de humedad medidas
durante el remojo de los granos cereales [10, [11]. Se observa que a mayor con-
centracién de Ca(OH)s hay una tendencia a una mayor absorcién de solvente
en los granos. Este comportamiento también fue encontrado por Fernandez-
Murnioz et al. (2011) [12] al analizar la cinética de la difusién del agua en
granos de maiz integral durante la coccién alcalina a diferentes temperatura
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y cantidades de Ca(OH)s. Esto estd asociado a la efectividad de la solucién
alcalina para acortar los tiempos de coccién como fue reportado por Quinta-
nar et al. (2009) [13]. La cantidad de agua absorbida por el grano depende
del tiempo de remojo, la clase de solucién usada y las condiciones del proceso
tal como la temperatura [12].

Una tendencia singular se puede observar para la muestra con 0.5% de
Ca(OH)z donde hay un aumento acelerado de la entrada de agua comparado
con las otras concentraciones de hidréxido en los primeros 13 min. Segun
Gutiérrez-Cortez et al. (2010) [I5] , el tratamiento termo-alcdlino promueve
la remocién de la fina capa cerosa lo cual permite la entrada simultanea de
agua y calcio al pericarpio al inicio del proceso de nixtamalizacion en el grano
integral. Para el caso del maiz trillado, algunos residuos de pericarpio estan
presentes y por la accién del alcali éstos son permeados y removidos. Asi,
para mayor concentracién Ca(OH)y en el liquido de coccidn, algunas zonas
de la superficie del grano se hacen permeables dejando por lo tanto mayor
4rea superficial disponible para la entrada de los solventes hacia el interior
del grano y consecuentemente mayor humedad es alcanzada.

La figura[3se puede analizar teniendo en cuenta dos etapas: en la primera
se da la absorcién de agua en las partes superficiales del grano. Avanzado
el proceso en el tiempo, el agua entra a las zonas mas internas del grano
provocando su hinchamiento y posterior gelatinizaciéon. Esta etapa se da entre
0 y 73 minutos para el almidén de las partes mas externas. Mas adelante se
verd que terminado el proceso de coccién aun quedan granulos de almidén
sin gelatinizar hecho que se evidencia en las curvas DSC que detectan un
pequeno pico endotérmico para muestras de harina del maiz que ha atravesado
el tratamiento termo-alcélino.

Al comparar las figuras 2l y Bl se puede observar que la saturacién de
humedad en el grano inicia cuando las medidas de pH tienden a estabilizarse
en el valor més bajo. Este fenédmeno se observa después de los 60 minutos de
coccion.

3.2 Estudios de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Al conocer el proceso de gelatinizacion, se pude determinar la cantidad de
almidén que estd disponible para el consumo humano, puesto que el almidén
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gelatinizado es mejor digerido por el organismo, ademas se puede evidenciar el
cambio en los pardmetros de este fenémeno cuando existe la coccién alcalina.

La figura [4] presenta un termograma MDSC, en el cual se aprecia el flujo
total de calor para la muestra de maiz blanco trillado. Ademads se presenta
las contribuciones del flujo de calor reversible y no reversible.
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Figura 4: Flujo total de calor de la muestra control obtenido por MDSC.

La transicién de gelatinizacién se puede observar como un pico endotérmi-
co en la curva del flujo total de calor, con un minimo en T, de 70.95°C. Los
resultados muestran adema&s que esta transiciéon ocurre en un intervalo de
temperatura (AT = Ty — T;) de 24.29°C. La entalpia, calculada con el area
bajo la curva del pico, que representa la energia necesaria para llevar a cabo el
proceso de gelatinizacion, es de 1.429J/g. Los valores de la entalpia y tempe-
ratura de gelatinizacién para todas las muestras examinadas se pueden ver en
la tabla 2l En cuanto a las contribuciones reversible y no reversible del flujo
total de calor en la figura [ se puede apreciar que la gelatinizacién es visible
en la contribucién no reversible del flujo total, lo cual indica que es predomi-
nantemente un proceso que depende de la temperatura y el tiempo y no de
la capacidad calorifica del material (expresado en la componente reversible),
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es decir es un proceso cinético [14].

En la figura[Blse puede observar para la misma muestra, el comportamiento
de la sefial de capacidad calorifica en funcién de la temperatura durante la
transicion de gelatinizacién. El cambio en la capacidad calorifica se mide entre
T; y Ty. Para esta muestra el cambio fue de 8.516x 10~* J/g°C. Cuando el
proceso de gelatinizacién ocurre, se presenta una transiciéon dependiente de
la temperatura y el tiempo y no de la capacidad calorifica de forma que no
existe un cambio significativo la linea base terminada la transicién. Esta es una
caracteristica que identifica las transiciones de fase de primer orden [14] [16].
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Figura 5: Variacién de la capacidad calorifica de la muestra control obtenida por
MDSC.

Las muestras de harina fueron también analizadas por MDSC y los para-
metros medidos se presentan en la tabla 2l Se puede observar que la tem-
peratura del pico (Tp) de gelatinizacién es mayor para las muestras con
tratamiento termo-alcilino desplazandose hacia mayores temperaturas con-
forme aumenta el contenido de hidréxido de calcio utilizado en el proceso. De
otro lado, el intervalo en el cual ocurre la transicién es menor para las muestras
con tratamiento termo-alcdlino en comparacién a la muestra control.
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Tabla 2: Resultado de MDSC obtenidos del maiz sin tratar y las harinas de maiz
trillado.

| Muestra | T;(°C) | T;(°C) | AT(°C) | AH(J/g) | AC,(J/g°C) |

A0 67.31 78.38 18.70 0.136 3.233x1073
Al 68.54 79.51 19.91 0.223 2.646x1073
A2 72.78 80.61 15.32 0.187 7.225x1072
A3 69.81 81.08 16.24 0.273 2.005x 1071
A4 71.47 80.58 18.96 0.345 3.084x10~2
Control 57.08 70.95 24.29 1.429 8.516x10~4

Como indican los valores de la tabla 2] hay una entalpia de gelatinizacién
asociada a las harinas lo cual indica que la gelatinizacién del almidén en los
granos de maiz no fue completa durante la coccién dejando una pequena can-
tidad para ser gelatinizada en el experimento DSC. El almidén en los granos
de maiz no gelatiniza completamente durante el tratamiento termo-alcalino
debido posiblemente a que el agua y el flujo de calor no se distribuyen uni-
formemente en todo el grano ni en todos los granos, produciendo una gela-
tinizacion parcial a pesar del tiempo largo en que se sostuvo la isoterma del
tratamiento. Los valores de la entalpia en las harinas son mucho menores que
el valor encontrado para el maiz trillado, lo cual es consecuencia del proceso
de modificacién. Ratnayake et al. (2007) [I7] reportaron valores de entalpia
medidas por DSC para masas y almidén no-tratado del mismo maiz (integral)
de 8.6 y 15.8 J/g respectivamente. Bello et al., (2003) [I8] reportaron valores
entre 2.7 y 9.8 J/g para harinas de maiz integral procesadas con diferentes
concentraciones de Ca(OH)jz. Al comparar estos valores con los encontrados
para la entalpia en el presente trabajo, esta medida es mucho menor que la re-
portada por dichos autores. La entalpia determina cuinta energia es requerida
para producir la disrupcién de la estructura del almidén [19] y depende de
factores como el tipo de almidén, el tipo de solvente la humedad durante su
determinacién [19, 20] y adicionalmente de la integridad granular y procedi-
mientos a los que son sometidos antes de la determinacién en DSC [21]. Una
posible explicacion para la pequena entalpia registrada, es que el maiz trilla-
do probablemente presenta una estructura menos ordenada en comparacién
con otros tipos de maiz integral debido tanto a la fuente botdnica, como al
proceso mecanico de trillado al que se le ha sometido para retirar su peri-
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carpio y germen. Consecuentemente el almidén de las harinas derivadas de
su tratamiento presenta entalpia bastante baja en virtud de la modificacion
por tratamiento térmico-alcalino y molienda. No obstante, las harinas que
se derivaron del tratamiento con mayores concentraciones de Ca(OH)y (0.4
y 0.5%) presentaron una mayor entalpia que aquellas con concentraciones
menores que 0.4 %.

Por otro lado, el almidén gelatinizado es un material mayoritariamente
amorfo con un posible entrecruzamiento fisico (physical crosslinking) entre
los componentes del granulo. El entrecruzamiento fisico agrega rigidez a las
regiones amorfas y tienen un efecto similar que el crosslinking quimico [22].
En el caso del almidén gelatinizado en solucién alcalina de hidréxido de calcio,
los iones de Ca?* podrian también participar de dicho entrecruzamiento [2].
La existencia de este entrecruzamiento fisico se refleja en el desplazamiento
hacia mayores temperaturas tanto del pico de gelatinizacién (T,) (medido por
DSC) como del pico de méxima rata de descomposicién (T,,4) (medido por
TGA) como se vera mas adelante.

Durante el tratamiento térmico-alcalino del maiz la gelatinizacion del
almidén puede ser influenciada también por interacciones electrostaticas. Los
iones que portan grandes densidades de carga eléctrica tienen fuertes inte-
racciones electrostaticas con el agua e inducen enlaces de hidrégeno entre las
moléculas de agua [23] 24 25]. Estas interacciones electrostéticas con el agua
incrementan la viscosidad de la solucién lo cual a su vez disminuye la ra-
ta de difusién de la solucién dentro de los granulos de almidén limitando la
gelatinizacion a la superficie de los granulos. Esto hace posible que con altas
concentraciones se produzca un efecto protector de la estructura y el almidén
resulta menos gelatinizado. Esto puede explicar porqué las muestras tratadas
con >0.3% presentan una mayor entalpia que las tratadas con concentra-
ciones menores a 0.3 %. Para el tratamiento térmico-alcdlino del maiz trillado
podria interpretarse que la concentracién de 0.3 % produciria un méximo de
gelatinizacion. Estos resultados concuerdan con los hallazgos de Bryant et al.
(1997) [26], quienes estudiaron el efecto de la cal sobre la gelatinizacién en
harinas de maiz y almidén y postularon que para cuando lo niveles de cal
sobrepasaban 0.4 %, la envoltura de los grdnulos se ve estabilizada por las
interacciones calcio-almidén produciendo un gréanulo maés rigido y fuerte con
un menor grado de gelatinizacion.

A todas las harinas también se les determiné el cambio en la capacidad
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calorifica AC,, (ver tabla [2)); los valores son préximos a cero, ese fenémeno
es visible en los procesos cinéticos que son dependientes del tiempo y la tem-
peratura y no estdn acompanados de un cambio en la capacidad calorifica
[27].

En la tabla [3] se presentan el promedio y la desviacion estandar de la
temperatura pico y el intervalo de gelatinizacién para las muestras de harina.

Tabla 3: Valores de la Desviacién estandar en la medicién de la temperatura pico
y del intervalo de temperatura (AT) de las muestras de harina con tratamiento
térmico-alcalino.

‘ Pardametro | Promedio(°C) | SD(°C) |
Temperatura de Pico (T)) 80.03 +1.09
Intervalo de Temperatura (AT) 17.83 +1.95

Los valores obtenidos para le desviacion estandar de estos dos parametros
de la gelatinizacion indican que la T}, para las muestras asume un valor medio
de 80.03+1.09 °C y AT toma un valor medio de 17.83+1.95°C. Estos valores
promedio difieren significativamente de los mismos parametros obtenidos para
la muestra control. La diferencia se atribuye tanto al proceso de coccién como
a la adicién de hidréxido de calcio.

3.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Absorciéon Atémica.

La figura[@l presenta un termograma de descomposicién térmica de la muestra
control (maiz trillado crudo) obtenido por TGA. Se puede observar que la
muestra presenta dos pérdidas importantes de peso. La primera fase corres-
ponde a la pérdida humedad presente en la muestra (H,,). Para la muestra
control, este valor fue de 13.27%. La segunda fase corresponde a la descom-
posicién de los carbohidratos, en su mayoria almidén, presentes en la muestra
(Etapa 1), estos compuestos se descomponen entre 178.70 y 387.45°C y co-
rresponden al 68.61 % del peso total de la muestra. Los productos volétiles de
la descomposicion en esta etapa serian principalmente agua ligada, CO y COa.
Para la etapa 2, los gases de descomposicion de los carbohidratos en la etapa
1 reaccionan con los compuestos inorganicos de la muestra ocasionando una
segunda descomposicién (etapa 2) entre 387.45 y 627.76 °C [28]. Finalmente
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se calcula el residuo (Rg), que son los compuestos inorgdnicos que quedan
después de la descomposicién a 800°C y corresponden al 1.88 % del peso de
la muestra control.

La curva derivada DTG, en la figura[f representa la velocidad de pérdida
de peso medida en % /min. Los picos en esta curva identifican los tres eventos
de descomposicién y la senal maxima representa la temperatura para la cual el
cambio es mas rapido. La temperatura del maximo de la curva se tomara como
la temperatura T,,; de la muestra.
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Figura 6: Termograma de descomposiciéon para la muestra control obtenido por
TGA.

Los resultados de descomposicién térmica de todas las muestras se pre-
sentan en la tabladl

Tabla 4: Resultados de TGA obtenidos de las harinas de maiz.

 MUESTRA | H,,(%) | Et.1(%) | Et.2(%) | Rs(%) | Tmd(°C) ]

A0 9,31 67,97 18,96 1.52 313,32
Al 9,38 68,27 20,81 1,62 319,03
A2 8,26 70,53 17,56 3,92 319,47
A3 7.82 73,00 16,44 2,68 321,25
Ad 9,56 71,30 16,69 2,51 323,23
CONTROL | 13,27 68,61 16,30 1,88 310.26
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Los resultados indican que la cantidad de humedad (H,,,) presente en cada
muestra es menor a la que presenta la muestra control, lo cual es debido al que
las harinas se sometieron a un proceso de secado que eliminé una gran parte
del agua. De igual forma la muestra control, por ser un producto vegetal,
presenta la mayor humedad. En la Etapa 1 de descomposicién no se observa
una tendencia particular en el porcentaje de peso perdido con respecto a la
cantidad de Ca(OH); en la muestra. Esto significa que los carbohidratos en la
muestra corresponden al 69.94+1.99 % del peso total de la muestra, indepen-
dientemente si esta o no tratada con hidréxido de calcio. El mismo compor-
tamiento se presenta para la Etapa 2 de descomposiciéon con un porcentaje
promedio de 17.794+1.78 % del peso total de la muestra. La descomposicién
de la Etapa 1, en su mayoria corresponde a almidén de maiz, puesto que este
grano posee alrededor del 70 % de su peso en almidén. El porcentaje restante
corresponde a fibra y en menor proporcién a proteinas y otros compuestos
orgénicos [28]. Se puede apreciar que los carbohidratos se descomponen en
dos fases, lo cual podria explicarse si existe una recombinacién quimica entre
los productos de la descomposicién y los productos restantes. Por otro lado,
el residuo (Rs) en cada muestra, presenta un aumento hasta que la canti-
dad de Ca(OH), alcanza 0.3% y disminuye después de este valor hasta la
concentracién de 0.5 %.

Para comprender mejor el comportamiento de los residuos que represen-
ta los restos inorgdnicos en la muestra segun el analisis TGA, se realizé un
analisis del calcio incorporado a los granos durante el tratamiento mediante
espectroscopia de absorcién atémica. La figura [1 presenta dichos resultados,
y se evidencia que el contenido de calcio se incrementa conforme aumenta
la concentracién de hidréxido de calcio hasta un valor de 0,3 % para luego
disminuir en 0,4 y 0, 5 %. Esta tendencia es corroborada por los resultados en
los residuos TGA de la tabla@y puede ser explicada teniendo en cuenta que a
mayor cantidad de Ca(OH); en la solucién de coccidn, el efecto alcdlino actia
liberando parte de la masa de los granos hacia el licor de coccién haciendo
que una fraccién del calcio que se habia incorporado a los granos en secciones
del pericarpio y superficie externa, se trasladen al agua y por consiguiente se
mida menos cantidad de calcio incorporado por A.A. Los resultados indican
que para efecto de mejoramiento de calidad nutricional con base en calcio,
los tratamientos por 120 minutos con concentraciones mayores a 0,3 % de
hidréxido de calcio no son viables.
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Figura 7: Cantidad de calcio absorbido para cada harina, medida por absorcién
atémica.

Adicionalmente, se puede observar que a medida que la cantidad de hidréxi-
do de calcio aumenta en la coccién, la temperatura de méxima rata de des-
composicién (T,,4) también aumenta desde 310.26°C para la muestra control,
hasta 323.23°C para la muestra cocida con 0.5% de Ca(OH)s. Este aumento
estd ligado tanto al proceso térmico como al proceso alcalino, por lo cual se
puede concluir que tanto la adicién de componentes alcdlinos como el proce-
so de coccién mejoran la estabilidad térmica de la harina, produciendo que
sus temperaturas de descomposicién sean mayores con relacién a la muestra
tratada sin el agente alcalino. Este aumento en la temperatura también po-
dria dar razén de un cambio en la estructura molecular del la harina, puesto
que la absorcién de calcio promueve la formacién de puentes entre los grupos
hidroxilos de los monémeros de glucosa con el calcio, lo que conlleva a una
estructura mas compleja que necesita de mayor temperatura para descom-
ponerse [2]. Esta temperatura se debe tener en cuenta al momento de realizar
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la produccion y conservacién del producto.

4 Conclusiones

Se disend un sistema de coccién controlada para la produccién de harinas de
maiz, que permite el control sobre las variables de temperatura y tiempo de
coccién. Este sistema permite producir de la misma forma harinas de maiz
modificadas, ademés su disefio permite una coccién controlada apropiada para
la adicién de calcio en las muestras. El procedimiento térmico-alcalino hace
que las harinas absorban calcio, el cual se liga a su estructura molecular. Se
evidencié mediante la técnica de MDSC que la transicion de gelatinizacién
que sufre el almidén es una transicién de primer orden y dependiente de el
tiempo y la temperatura y no implica un cambio en la capacidad calorifica.
También se demostré que la adicién de pequenos porcentajes de hidréxido de
calcio hace més eficiente la ganancia de humedad en los granos de maiz lo
cual implica que pueden ser usados tiempos menores de coccién y ahorro en
costos de produccién. La adiciéon de Ca(OH)2 mejora la estabilidad térmica
las harinas y no afecta el porcentaje de almidén degradado en el proceso. El
andlisis de residuos por TGA, junto con los resultados de absorcién atémica
mostraron que la mayor cantidad de calcio se absorbe para concentraciones
de 0.3% de Ca(OH)2 y que a concentraciones mayores a 0,3 % se registra una
disminucion del calcio incorporado por pérdidas de masa del grano.
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