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ABSTRACT

The purpose of this thesis was to investigate some fundamentals aspects of the
conventional corn wet milling as well as to evaluate the millability of the three regional
types: dent, semident and flint corn. Other objectives were to evaluate the incidence of
post-harvesting conditions on the yield and quality of the isolated starch, to determine
the kinetics of diffusion and chemical reaction of sulfur dioxide in corn grain and to
propose modifications of to the classical wet milling to reduce the time and cost of the
hybrids under various drying conditions and the results compared with undried
samples. The starch recovery of undried samples was similar for flint and dent corn. It
decreased as both initial moisture content of the grains and drying air temperature
increased. The reduction of starch recovery and contamination by protein was greater
for flint than for dent corn. Swelling, solubility and gelatinization range of isolated
corn was affect by the drying conditions. The reaction kinetics of sulfur dioxide in corn
was evaluated by isothermal method at temperature range of 25-55°C. It was found that
the loss of sulfur dioxide follows first-order kinetics with the range constant varying
from 4.3 to 9.9x1 07 s7!; the activation energy for chemical reaction was 60.5 kJ/mol.
The rate of diffusion and reaction of sulfur dioxide in corn grain during steeping was
simulated by the diffusion coefficients, were evaluated by fitting of the experimental
absorption curves of SO; in corn grain to the model, being the activation for the
diffusive process of 39.8 kJ/mol. The relative effectiveness of dehulling, potasium
hydroxide dipping and ethyl oleate spraying aqueous emulsion to increase the rate of
water absorption by dent and flint corn during steeping was compared with untreated
corn samples. These pretreatments increased the water absorption rate of both hybrids
when compared to the untreated control samples. Corn grain steeped in SO; aqueous
solution and variable lactic acid concentration ere performed. For lactic acid
concentrations, about 0.5% higher absorption rates than those steeped only in SO,
solution were observed, this effect being more marked for dent than for flint corn. Corn
samples pretreated with potasium hydroxide had lower starch yields than the control.
However, the presence of lactic acid in steepwater increased the starch yield of dent
and flint corn, particularly for the samples treated with alkaline solution. This
procedure was particularly beneficial for flint corn; an effective release of the starch
granules was achieved within 24 hr of steeping.

Keywords: corn wet milling, flint corn, dent corn, steeping, water diffusion, drying,
starch yields, gelatinization range, sulfur dioxide reaction, sulfur dioxide diffusion,
lactic acid, ethyl-oleate, potassium hydroxide



RESUMEN

El propdsito de esta tesis fue investigar algunos aspectos basicos de la molienda
humeda convencional de maiz y evaluar la capacidad de molienda de tres hibridos
regionales de este grano: dentado, semidentado y colorado duro. Otros objetivos
Sfueron evaluar la incidencia de las condiciones post-cosecha en el rendimiento y
calidad de la fraccion amildcea, determinar la cinética de difusion y de reaccion
quimica del anhidrido sulfuroso en el grano de maiz y proponer modificaciones en la
molienda himeda tradicional con miras a reducir el tiempo y costo del proceso. Se
evaluo el efecto del secado en el rendimiento de almidon de maiz dentado y colorado
duro. El rendimiento decrece al aumentar la temperatura y contenido de humedad
inicial de los granos. La reduccion en la recuperacion de almidon y la contaminacion
proteica fue mayor en maiz colorado duro. El hinchamiento, solubilidad y temperatura
de gelatinizacion del almidon aislado fue afectado por el secado. La constante cinética
de reaccion de SO, en maiz fue evaluada por un método isotérmico en el rango de
temperaturas de 25-55°C. La pérdida de SO, por reaccion quimica sigue una cinética
de primer orden con una constante que varia de 4.3 a 9.9x107 s”; la energia de
activacion fue de 60.6 kJ/mol. La cinética de difusion y reaccion de SO; en el grano se
simulo mediante la ecuacion de difusion con reaccion quimica simultdnea. Los
coeficientes de difusion se evaluaron por resolucion del modelo propuesto; la energia
de activacion del proceso difusivo fue de 39.8 kJ/mol. El efecto relativo del
descascarado, pretratamiento con solucion de KOH y emulsion de oleato de etilo en la
velocidad de absorcion de agua durante la maceracion se comparé con la absorcion de
muestras de maiz sin pretratar. Dichos pretratamientos aumentan la absorcion de agua
tanto en maiz dentado como en colorado duro. La absorcion de agua en el grano
macerado en presencia de dcido lactico. Para concentraciones de acido lactico 0.5%
(v/v) y mayores se encontré que se incrementa ligeramente la velocidad de absorcion
de agua durante la maceracion. Las muestras de maiz pretratados con KOH tuvieron
menor rendimiento que las muestras sin tratar. Sin embargo, la presencia de dcido
lactico en las aguas de maceracion aumentaron el rendimiento en almidon de los
hibridos dentado y colorado duro, particularmente en las muestras tratadas en
solucion alcalina. Para el maiz colorado duro se encontraron condiciones de molienda
optimos a las 24 horas de maceracion.

Palabras claves: molienda humeda de maiz, maiz colorado duro, maiz dentado,
maceracion, difusion de agua, secado, rendimiento de almidon, temperatura de
gelatinizacion, cinética de reaccion de anhidrido sulfuroso, difusion de anhidrido
sulfuroso, acido lactico, oleato de etilo, hidroxido de postasio.
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1.1 - EL GRANO DE MAIZ

El maiz, Zea mays L., es una planta de la familia de las gramineas y
probablemente el cereal mas antiguo cultivado en el continente americano (Inglett,
1970). Los rastros arqueologicos encontrados en América Central, lugar de probable
origen de esta planta, retrotraen su uso al afio 5000 a.C. (Benson y Pearce, 1991). El
maiz fue cultivado por los nativos de América central centurias antes de la llegada de
Cristobal Colon. Su cultivo se extendié por América del Norte y América del Sur,
siendo una fuente esencial en la alimentacion de las poblaciones indigenas. A partir del
descubrimiento de América se difundié desde Méjico a Europa, Africa y Asia (Benson
y Pearce, 1991). Por su tolerancia a distintas condiciones ambientales, el maiz se adapto
a diferentes climas, altitudes y estaciones de cultivo. En la actualidad la produccion
mundial de maiz alcanza las 6x10® toneladas. Los principales productores son Estados
Unidos y China, con cantidades que superan las 1.5x10® toneladas. En nuestro pais la
produccion anual es del orden de 1.5x10 toneladas (Strecker y col., 1997).

La importancia del maiz desde el punto de vista tecnoldgico radica en su bajo
costo y gran versatilidad. El grano se consume como tal o elaborado, ya sea como maiz
inflado, snacks y eventualmente en la elaboracion de pan. Sin embargo, su principal
destino es su industrializacion en procesos tales como molienda seca y himeda,
elaboracion de alimentos balanceados y cerveza. En lo que a la molienda humeda
respecta, este cereal es una fuente importante de almidon, jarabes, aceite y alcohol, los

cuales se emplean en la elaboracion de diversos alimentos y bebidas.
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L.1.1 — Estructura y composicién

El grano de maiz es un fruto compuesto por un pericarpio que encierra una inica
semilla. Este tipo de fruto, en el cual el pericarpio no se abre para liberar la semilla, es
caracteristico de los cereales y se conoce como cariopse. Los granos estan dispuestos en
una espiga o mazorca unidos a esta por un apéndice inferior (Zip-cap), el cual a menudo
se pierde durante el desgranado mecénico. El tamaiio y la forma de los granos en la
mazorca depende de la posicion del ellos en la misma. Los granos de los extremos son
redondeados mientras que los restantes son mas o menos planos. Este hecho se debe a
las diferentes presiones que soportan los granos durante su desarrollo segin sea la
posicién en que se ubiquen en la mazorca.

En el grano de maiz existen tres partes bien diferenciadas: pericarpio,
endosperma y germen. Segin Zuber y Darrah (1991), el principal componente es el
endosperma, con aproximadamente 85% en peso, seguido por el germen, 10% en peso,
y finalmente el pericarpio, 5% en peso. Un esquema del grano de mafz se muestra en la
Fig. 1.1. El pericarpio que recubre el grano est4d formado por un conjunto de capas
discontinuas, firmemente adheridas una a otras. Se distinguen 4 capas las cuales se
muestran en la Figura 1.1: epidermis, mesocarpio y las capas de células transversales y
tubulares. La superficie externa de la epidermis estd cutinizada dado que esta
impregnada con ceras, lo cual la hace bastante impermeable al agua. De hecho, la
funcién de esta cuticula es evitar la pérdida de humedad durante el desarrollo del
grano. El mesocarpio estd compuesto por células elongadas de pared gruesa que
forman una estructura compacta practicamente sin espacios intercelulares. Por el
contrario las capas internas de células transversales y tubulares exhiben numerosos
espacios intercelulares debido a que las mismas se contactan parcialmente entre si

Debido a estas caracteristicas se genera entre el mesocarpio y las capas internas del
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Pericarpio

Epidermis

Mesocarpio

Células transversales
Células tubulares
Envoltura de la semilla
Aleurona

Endosperma vitreo
Endosperma harinoso

Granulos de aimidon
en fa matriz proteica

Pared celular

Escutelo

Germen
Grénulos de almidén

Tip cap

Figura 1.1: Seccion transversal del grano de maiz, Pomeranz (1987)
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pericarpio una linea de debilitamiento a lo largo de la cual se separa facilmente el
pericarpio de la semilla. Este desprendimiento se ve favorecido por absorcion de agua,
dado que la misma agranda los espacios intercelulares debilitando la union entre el
mesocarpio y las capas internas del pericarpio. Por otra parte, dado que la epidermis y el
mesocarpio constituyen un tejido compacto y resistente, el pericarpio se desprende en
grandes pedazos casi sin romperse. Este ultimo se continia hacia la base del grano
donde desaparece la epidermis, confundiéndose con la zona de unién con el marlo o Zip
cap. Si se desprende la tip-cap aparece un disco oscuro, o hielina, que representa el
cierre del sistema conductor, el cual brinda los nutrientes para el desarrollo de la
semilla. El espesor del pericarpio es variable siendo mas grueso en la base del grano que
en las regiones central y superior, alcanzando su menor espesor sobre el germen.

El endosperma, en contraste con el pericarpio, es un tejido continuo en el cual
podemos diferenciar una zona externa formada por células ricas en proteinas y aceite, la
cual se conoce con el nombre de aleurona (Pomeranz, 1987). En el resto del tejido,
conocido como endosperma amilaceo se distinguen ademas dos regiones. Una zona
externa, cercana a la aleurona, de consistencia dura la cual se conoce como endosperma
coérneo o vitreo con un alto contenido proteico; y otra intema de apariencia opaca
conocida como endosperma harinoso. El almidon se encuentra fundamentalmente en
células elongadas del endosperma, empaquetado en granulos de 5 — 30 um y embebido
en una matriz proteica continua (Watson, 1991). El endosperma harinoso es opaco
debido a la forma de refractar la luz (Duvick, 1961). La matriz proteica en el
endosperma harinoso es delgada y no cubre completamente al granulo de almidon, el
cual adopta una forma redondeada. El endosperma vitreo o cormeo posee una matriz
proteica mas gruesa, con granulos de forma poliédrica por la compresién de los mismos,
segun se ha podido observar por microscopia electronica de barrido (Watson, 1991). La

matriz proteica de ambos endospermas esta compuesta por una proteina amorfa en la
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cual se encuentran incrustados cuerpos proteicos. Estos cuerpos proteicos estan
compuestos casi enteramente de zeina, una fraccion proteica extremadamente baja en
lisina.

Para recuperar el almidon los granulos deben ser liberados de la matriz proteica
en donde se encuentran inmersos. La fraccion rica en proteinas obtenida por molienda
humeda se la suele llamar “gluten”, la cual también contiene células de la pared celular
del endosperma y pequefios granulos de almidon. Este gluten si bien no tiene las
propiedades viscoelasticas del gluten de trigo, recibe en la bibliografia esta designacion.
El extracto lipidico del gluten de maiz es rico en pigmentos carotenoides, dentro de los
cuales se encuentran los carotenos y las xantofilas. Estos compuestos son los principales
responsables del color amarillo y/o anaranjado del endosperma de maiz. Por otro lado,
estos pigmentos se encuentran en mayor proporcion en el endosperma vitreo (Weber,
1991). Estos compuestos coloreados naturales del grano de maiz cobran importancia en
los subproductos de la molienda humeda destinados a elaboracion de alimentos
balanceados.

Finalmente, el tercer componente del grano de maiz es el germen, el cual esta
compuesto por el embrion y el escutelo. En esta parte del grano se encuentran enzimas
que son capaces de degradar las sustancias almacenadas en el endosperma, las cuales
serviran como nutrientes del embrion durante la germinacion. El germen contiene poco
almidon pero es rico en aceite y proteinas. En el proceso de molienda himeda, luego de
la etapa de maceracion con SO,, el germen se separa entero y practicamente libre de

endosperma, para su posterior uso en la extraccion de aceite.
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L1.2 — Tipos de maiz

Segin Watson (1991) existe una clasificacion de maiz basada en las
caracteristicas del grano. Las cinco clases generales de maiz son: maiz colorado duro o
Slint, pisingallo o porcorn, maiz harinoso o flour corn, maiz dentado o dent corn y maiz
dulce o sweet corn (Figura 1.2).

El maiz colorado duro tiene una corona redondeada y presenta una mayor dureza
debido a la presencia de un largo y continuo volumen de endosperma comeo (Figura
1.2.b). Las variedades de maiz colorado duro son muy populares en Argentina, algunas
partes de Italia y en el sur de Africa.

El popcorn es un tipo de maiz colorado duro pequefio (Fig 1.2.c). El maiz
harinoso generalmente tiene una corona redondeada o lisa y su endosperma es casi
exclusivamente harinoso (Figura 1.2.d). Esta variedad de maiz es tipica de Latino
Ameérica y se consume como tal.

El maiz dentado (Figura 1.2.a), como su nombre lo indica, presenta una
depresion en la corona que se forma naturalmente en los granos deshidratados. En este
maiz, a diferencia del colorado duro, la distribucion del endosperma comeo forma un
cilindro que le da rigidez, pero no cubre la corona del grano. Por este motivo, al
desarrollarse el grano y perder humedad durante su maduracién se produce un
encogimiento en la corona, dandole la forma dentada de la cual deriva su nombre
(Figura 1.2.a). El maiz dentado resulté de cruzar maiz colorado duro y maiz harinoso,
por lo cual este tipo de maiz presenta diferentes relaciones entre endosperma coérneo y
endosperma harinoso (Hamilton y col., 1951).

El maiz dulce posee genes mutantes recesivos los cuales interfieren en la sintesis

de almidon (Nelson, 1978). El mas conocido de ellos es el sugary-1 (su;) el cual da
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Figura 1.2: Distribucion del endosperma corneo y harinosos de distintos tipos de maiz
a) maiz dentado, b) maiz colorado duro, c) porcorn, d) maiz harinoso, e) maiz dulce,

Watson (1991)
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origen al maiz dulce estandar (Figura 1.2.e), con alto contenido de sacarosa (Cobb y
Hannah, 1981), siendo el principal productor Estados Unidos de Norte Am¢érica.

Tradicionalmente los maices argentinos se han clasificado en tres tipos: colorado
duro, semidentado y dentado (de Dios y col, 1992). Si bien el tipo duro-o flins (también
conocido como “plata™) ha sido predominante en nuestro mercado, éste ha comenzado a
ser desplazado por hibridos dentados y semidentados. El mejoramiento genético de los
clasicos maices argentinos ha reducido las diferencias entre las caracteristicas de. los
maices comerciales que se conocen en la actualidad. La incorporacion ‘de lineas
dentadas en las tipo flint, con el objeto de incrementar los rendimientos, permiti6
aumentar la productividad promedio por hectérea. Esto, sin embargo, se produjo a costa
de una disminucién de la calidad original del maiz flint, la cual le dio renombre en el
mundo. Por ello el tipo de maiz que produce Argentina sigue siendo el colorado duro o
flint, el cual por sus cualidades le confiere un sobreprecio en paises europeos.

Las principales razones por lo cual nuestro. pais produce mafz flint son las
siguientes (Coscia, 1980): se le atribuye mejores condiciones de conservacién por su
resistencia al ataque de insectos y hongos, ademds de ser resistente frente a perfodos de
sequfa habituales en la regién tipicamente maicera. de nuestro. pafs. Otro. argumento
respecto a su calidad en comparacién al maiz dentado es su mayor dureza, lo cual lo
hace menos propenso -a quebrarse o partirse durante su manipuleo. Otra de las
cualidades del maiz flint a que se hace referencia es su contenido en proteina, algo mas
elevado que los dentados y de mejor valor nutritivo, lo cual ha sido verificado por
ensayos biolégicos. Junto con ello se argumenta el mayor contenido. de carotenoides,
aspecto importante en la elaboracién de alimentos balanceados, ya que de éstos
pigmentos depende la coloracién de la piel de los pollos parrilleros y de la yema del

huevo. Otra caracteristica importante del maiz flint como grano forrajero es el mayor
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contenido en aceite del mismo, lo cual tiene importancia en la produccién de huevos
(Bonino y Azcona, 1980).

1.2 - INDUSTRIALIZACION DEL MAIZ

La produccién argentina de maiz ha tenido como destino tradicional la
exportacion como grano forrajero, ya sea como tal o bien para la elaboracién de
alimentos balanceados o-piensos (de Dios y col., 1990). En nuestro pais la tendencia en
cuanto a su uso ha sido similar, aunque en los ultimos aflos cierta cantidad de la
produccién ha sido destinada .a la industria molinera, sea ésta de molienda seca o
himeda. De la primera de ellas se obtienen principalmente harina de mafz para polenta,
sémolas de distinta granulometria y endosperma -partido o grits para la industria
cervecera y elaboracién de alimentos para desayuno.

La molienda himeda es fuente de gran diversidad de productos, siendo este
proceso mas complejo que el anterior. Si bien el principal producto de la molienda
himeda es el almidon, otros subproductos de interés tecnol6gico y alimenticio son el
gluten feed y el gluten meal. Estos ultimos se destinan a exportacion para elaboracion de
alimentos balanceados. El aceite de maiz, obtenido a partir del germen, es otro de los
subproductos importantes, siendo la industria de la molienda hiimeda la principal fuente
del mismo (Strecker y col., 1997). El almid6én de maiz no solo se comercializa como tal
sino que también se destina para la elaboracién de dextrinas, jarabes y alcohol
combustible. En los ultimos aiios también_ esta cobrando importancia la utilizaciéon del

almidén de mafz como materia prima en la preparacién de polimeros especiales para la
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industria del plastico. Estos materiales, mezclados con otros similares de la industria
petroquimica, tienen la ventaja de ser biodegradables y renovables.

Los origenes de la industria de la molienda hiimeda de maiz se remonta al afio
1842, cuando el americano Thomas Kingsford comenzé con la fabricacién de almidén
de maiz a nivel industrial (Inglett, 1970). Con anterioridad, el almidén nativo se obtenia
a partir de trigo y papa. Hacia el afio 1860 una cantidad substancial de almidén era
producido por pequefias plantas distribuidas a lo largo de los EE.UU y noroeste de
Europa. En 1890 ya el maiz habfa reemplazado al trigo y a la papa como la fuente
principal de almidén. En consecuencia, la industria de refinacién de maiz tuvo un
crecimiento continuo ademas de divesificarse y transformarse en la compleja planta de
procesamiento que es hoy en dia (C.R.A., 1997). El desarrollo de esta industria ha sido
enorme no solo a nivel mundial si no también local. En nuestro pais la industrializacién
del maiz comenz6 en 1928 y su desarrollo en las altimas décadas ha side muy acelerado:
(de Dios y col., 1990). El consumo local de maiz destinado a la molienda hiimeda es del
orden de 7 x 10° toneladas / afio y va en aumento. La razén de esta gran demanda de
almidén es el bajo precio del producto junto con la diversidad y adaptabilidad del
mismo a una gran cantidad de procesos industrales que van desde la industria
alimenticia, farmacéutica, adhesivos y papelera.

Aunque el proceso de molienda himeda se disefi¢ originalmente para producir
almidén para uso industrial y alimenticio, hoy en dia la meta es encontrar un 6ptimo en
la eficiencia del proceso para el cual exista un miximo en la separacién de cada fraccién
del grano de mafz. Las mejoras en el rendimiento y la calidad de los productos de la
molienda se suceden constantemente en respuesta a' necesidades del consumidor,
requerimientos nutritivos de animales de granja, como también al desarrollo de nuevas

tecnologias.
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1.2.1 — Descripcion del proceso industrial de molienda himeda

La molienda himeda de maiz involucra operaciones quimicas, bioquimicas y
mecanicas para separar el grano en sus principales componentes: almidon, gluten,
germen y fibra. El proceso comienza con una maceracion del grano con el fin de
ablandarlo, seguido por operaciones de molienda y separacion. Las fracciones tienen
propiedades fisicas diferentes por lo que pueden ser separadas por métodos basados en
diferencias de densidad y tamafio de particula. La caracteristica basica de esta industria
es lograr la separacion de los principales componentes del maiz empleando grandes
cantidades de agua, lo que la diferencia de la molienda seca de maiz, la cual puede ser
comparada con la molienda de trigo (Lasseran, 1973).

Un esquema del proceso de molienda himeda de maiz se ilustra en la Figura 1.3.
En primer lugar el maiz se limpia para eliminar todo tipo de material extrafio. El
grano se transporta a grandes cubas llamadas “tanques de maceracion” en donde se
remoja en una soluciéon acuosa de SO, durante un periodo de 2 a 3 dias, a una
temperatura de aproximadamente 50°C. Durante el proceso de maceracion, alrededor
del 6% del peso seco del grano se disuelve. Estos componentes disueltos son la fraccion
nutritiva del extracto de maiz fermentado y condensado (licor de maceracion) que
luego se lleva a deshidratacion. Normalmente este subproducto se deshidrata en un
secador de tambor horizontal, y la mezcla finalmente se muele para ser pelletizada.
Luego de la maceracion, el grano de maiz absorbié abundante agua y reaccioné con el
SO, por lo que se ablandé lo suficiente como para poder ser desintegrado, inclusive, por

simple friccion con los dedos.
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Fig.1.3: diagrama de flujo de la molienda humeda
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Posteriormente se realiza una primera molienda gruesa en discos rotatorios
dentados. La distancia entre dientes es variable dependiendo del tamafio de los granos.
El germen se desprende entero y se separa por flotacion, se seca y se destina para la
elaboracion de aceite mediante un prensado expeller y extraccion con hexano; el aceite
crudo posteriormente se refina. El germen seco puede emplearse como ingrediente del
gluten feed (C.R.A., 1997). Luego de la separacion del germen la suspension resultante
se muele en un molino de impacto para pulverizar las particulas de endosperma,
mientras deja el material fibroso intacto. La suspension se filtra por una serie de tamices
con tamafio de malla decreciente (75 a 50 um), impactando la suspension en el ultimo
tamiz para permitir el pasaje del almidon y el gluten. La fibra separada es el mayor
ingrediente del gluten feed. Este subproducto de la molienda himeda de maiz se elabora
combinando la fibra con el licor de maceracion, y en algunas plantas se mezcla con el
germen.

El almidon y el gluten se separan por centrifugacion en hidrociclones en serie de
manera tal de optimizar la separacion. La suspension mas liviana corresponde al gluten,
la cual se concentra y posteriormente se deshidrata mediante decantadores rotativos del
cual se obtiene una torta de gluten que se seca en homo rotativo con flujo de aire
caliente. Este producto seco se denomina gluten meal. Por otro lado la suspension o
lechada de almidon que emerge del extremo inferior del hidrociclon se concentra y se
lava en contracorriente. Esta suspension de almidon es utilizada en los distintos canales
de produccion con que cuenta la planta. Estos podran ser almidones modificados,
procesos de hidrolisis para la elaboracion de jarabes o simplemente su deshidratacion en

lecho fluidizado con aire caliente.
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I.2.2 — Estructura quimica y caracteristicas del almidén

El almidén es un polisacarido de glucosa. De todos los polisacéridos, éste es el
unico producido universalmente en pequefios agregados individuales, denominados
gréanulos. Dentro de estos granulos las moléculas se organizan radialmente. El almidén

esta compuesto pos dos glucanos, amilosa y amilopectina (Fig. 1.4).

Yoy Wiy s

OH CH OH

CH OH CH2OH

Fig. 1.4: estructura quimica de a) amilosa y b) amilopectina
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Los almidones de cereales estan formados por un 25 - 30% de amilosa y un 70 -
75% de amilopectina. La amilosa se compone exclusivamente de cadenas lineales de
restos de a-D-glucopiranosilo unidas por enlaces (1-—>4), en donde la amilosa de maiz
tiene un grado de polimerizacion de 100 — 1000 unidades de glucosa. La amilopectina,
por otra parte, es un glucano ramificado donde las uniones involucradas son a - (14)
en la zona lineal y a - (16) en los puntos de ramificacion. En promedio, existe un
punto de ramificacion cada 15 — 30 restos de glucosa, si bien su reparto es bastante
irregular (Whistler y Daniel, 1993).

El almidon comercial mas abundante y barato es el almidon de maiz, no obstante
existen otras fuentes comerciales tales como el de trigo, arroz, mandioca, papa y sorgo.
Todos los granulos muestran una hendidura, denominada hilio, que constituye el centro
de nucleacion alrededor del cual se desarrolla el granulo. Frente a la luz polarizada con
lentes de Nicol los granulos son birrefringentes, pudiendo observarse una cruz oscura
con centro en hilio. Ello es indicativo de la estructura esferocristalina, en la que la
mayor parte de las moléculas de almidon se arreglan en direccion radial desde el hilio
hacia la periferia. Incluso las cadenas principales y muchas de las ramificaciones de
amilopectina se estructuran de esta forma. Ademas, la mayor parte de los granulos de
almidon muestran liminas mas o menos nitidas, es decir, anillos de crecimiento
alrededor del hilio central (Boyer y Shannon, 1991). No es conocida todavia la
disposicion relativa de las moléculas de amilosa y amilopectina, pero los dos tipos de
molécula parecen estar distribuidos de manera uniforme en el granulo. El almidon de
maiz tiene una estructura cristalina comprobada por birrefringencia de la luz polarizada
y tiene un patron de difraccion de rayos X definido ( Boyer y Shannon, 1991).

Algunos almidones de variedades seleccionadas de maiz, son ricos en amilosa y

pueden llegar a contener hasta un 85% de ella. Este tipo de almidon no posee un alto
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grado de cristalinidad y frecuentemente posee extensiones amorfas (Boyer y col., 1977).
En el extremo contrario, algunos almidones estan constituidos casi exclusivamente por
amilopectina, los cuales se extraen del maiz waxy o céreo (Brown y col., 1971).

Los granulos de almidon intactos no son solubles en agua fria, pero pueden
embeber pequefias cantidades de agua en forma reversible, ocasionando un pequefio
hinchamiento. Este incremento del diametro del granulo varia entre 9 y 23%. Sin
embargo cuando se incrementa la temperatura, las moléculas de almidén vibran
vigorosamente, rompiendo los enlaces intermoleculares y permitiendo asi la formacion
de puentes de hidrogeno con el agua (Orthoefer, 1991). La penetracion de agua
abundante resulta en la pérdida completa de la cristalinidad, como puede apreciarse por
la pérdida de birrefrigencia y la naturaleza del espectro de difraccion de rayos X. La
temperatura a la cual desaparece la birrefringencia se conoce como punto de
gelatinizacion o temperatura de gelatinizacion. Normalmente, ésta se produce dentro de
un estrecho margen de temperatura, gelatinizando primero los granulos mas grandes y
por ultimo los mas pequefios. En la gelatinizacion los granulos sufren un gran
hinchamiento. Como consecuencia de ello, una suspension de almidon en agua fria en
principio posee una baja viscosidad, por calentamiento se obtiene una pasta viscosa en
la que casi toda el agua ha penetrado en los granulos. La viscosidad de la pasta resulta
de la resistencia al flujo de los gigantescos granulos, los cuales ocupan practicamente
todo el volumen, donde los granulos ejercen una fuerte presion unos contra otros. En
este estado los granulos son facilmente desintegrados mediante agitacion, lo cual
provoca una disminucion de la viscosidad de la pasta. Las moléculas de amilosa, en la
fase inicial del proceso de gelatinizacion, difunden hacia y a través de la membrana
superficial y pasan asi a la solucion extragranular. Por enfriamiento rapido del engrudo
de almidon se produce en general un incremento de la viscosidad, mientras que en

ausencia de agitacion lo que se produce es la formacion de un gel de almidon. Los geles,
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sin embargo tienden a sufrir retrogradacion. Se designa con este término a la intensa e
irreversible transicion desde el estado soluble o disperso a otro insoluble, no hinchado y
microcristalino, que puede ser también alcanzado por enfriamiento lento del engrudo.
La tendencia a la retrogradacion se ve incrementada por las bajas temperaturas,
esencialmente alrededor de 0°C, el pH neutro, las altas concentraciones y la ausencia de

compuestos tensioactivog (Belitz y Grosch, 1988).

1.2.3 — Derivados del almidon de maiz

El objetivo de la modificacion del almidon es alterar las caracteristicas fisicas y
quimicas del almidon nativo para mejorar sus propiedades funcionales (Orthoefer,
1991). Los productos finales producidos por tratamiento del almidon pueden ser
divididos en cuatro grupos principales: dextrinas, almidones modificados, almidon

pregelatinizado y jarabes edulcorantes.

Dextrinas

Las dextrinas son una mezcla de polimeros de glucosa de cadena corta de
distinto peso molecular. La reaccion que la produce se denomina dextrinificacion, la
cual puede ser un proceso seco o humedo. Consiste en el tostado de almidon en
presencia de un catalizador seguido de enfriamiento. Junto a la ruptura de cadenas
durante la dextrinificacion se producen ademas ramificaciones. Estas ramificaciones son
las responsables de las propiedades adhesivas de la dextrina. Son empleadas
principalmente en la industria del papel y en la industria textil donde en esta ultima es

usada la llamada dextrina blanca para aprestos (Sanford y Baird, 1983).
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Almidones modificados

Estos son almidones tratados quimicamente. Existe almidon acido, almidon

oxidado, ésteres y éteres de almidon, almidon entrecruzado, acetato de almidon.

Almidon dcido. Durante el tratamiento acido hay ruptura hidrolitica del almidon, lo
cual convierte en parte a la amilopectina en amilosa. Este almidon modificado tiene
incontables aplicaciones en la industria textil, papelera y alimenticia. La hidrolisis
acida por debajo de la temperatura de gelatinizacion tiene lugar en regiones amorfas
de los granulos, permaneciendo las cristalinas practicamente intactas. El acido
hidroliza mas intensamente la amilopectina que la amilosa como resultado de este
tratamiento se produce descenso de la viscosidad (Lansky y col, 1949),
decrecimiento de la firmeza del gel (Bechtel, 1950) e incremento de la temperatura
de gelatinizacion (Leach y Schoch, 1962). Son utilizados en la elaboracion de
caramelos de goma y otros productos de confiteria, por formar pastas concentradas
en caliente que gelifican al enfriar.

Almidon oxidado. Es un almidon que ha sufrido reaccion oxidativa con soluciones
alcalinas de hipoclorito a temperaturas de subgelatinizacion (Belitz y Grosch, 1988).
Este tratamiento provoca un descenso en la viscosidad, incremento de la solubilidad
y gel mas claro. Sus soluciones son claras y estables, lo cual es una importante
materia prima en la industria del papel. También es usado en la industria textil para
la elaboracion de hilo.

Eteres y ésteres de almidon. Los almidones pueden sufrir muchas de las reacciones
de los alcoholes, tales como esterificacion y eterificacion. Puestos que los
monoOmeros de glucosa poseen tres grupos hidroxilo libres, el grado de sustitucion
puede variar. Los éteres hidroxietilo de almidon son producidos por reaccion de
almidén con Oxido de etileno. Esta modificacion ocasiona reduccion de la

temperatura de gelatinizacion (Schoch y Maywald, 1956), incremento de la
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velocidad de hinchamiento y menor tendencia a la retrogradacion (Fennema, 1993).
Otros almidones hidroxialquilicos, como los hidroxipropilicos, encuentran su uso
como aditivos espesantes de alimentos.

Los monoésteres fosforicos pueden ser preparados por reaccion de una mezcla seca
de almidon y sales acidas de orto-, piro- o tripolifosfato a elevada temperatura
(Belitz y Grosch, 1988). Estos poseen una menor temperatura de gelatinizacion, y se
hinchan en agua fria, poseen mayor viscosidad, claridad y menor tendencia a
retrogradacion. Los monofosfatos de almidon son muy utiles en alimentos
congelados donde se emplean como espesantes.

Almidon extrecruzado. Los diésteres de fosfato forman un puente quimico entre
cadenas adyacentes con lo que se obtiene entrecruzamientos. Este enlace covalente
entre cadenas previene el hinchamiento normal del granulo y le proporciona mayor
estabilidad frente al calor, agitacion, hidrélisis y ruptura. El entrecruzamiento puede
ser producido con claruro de fosforilo o trimetafosfato. Esta modificacion
incrementa la estabilidad del granulo hinchado y cambia la viscosidad. Los que
poseen mayor grado de entrecruzamiento son muy estables a altas temperaturas,
bajo pH y agitacion mecanica. Son utilizados principalmente como espesantes y
estabilizantes de alimentos (Orthoefer, 1984).

Acetatos de almidon. Son producidos por tratamiento de almidon granular con acido
acético o anhidrido acético. Los acetatos de almidon de bajo grado de sustitucion
producen soluciones estables por inhibir la asociacion de las moléculas de amilosa y
amilopectina. Estos almidones muestran temperaturas de gelatinizacion menores y
buena resistencia a la retrogradacion. Son utilizados en alimentos por la claridad y

estabilidad de sus soluciones.
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Almidon pregelatinizado

El proposito de la produccion del almidon pregelatinizado es obtener un
producto que tenga las propiedades del almidon gelatinizado pero inmediatamente
soluble en agua fria (Belitz y Grosch, 1988). Normalmente es preparado haciendo pasar
una suspension de almidon por un canal entre dos rodillos horizontales girando en
sentidos opuestos calentados internamente mediante vapor. La suspension de almidon es
calentada por encima de la temperatura de gelatinizacion y pasada entre los rodillos
calientes para formar una fina pelicula, la cual finalmente se deseca. También puede ser
preparado por desecacion de la pasta gelatinizada. En el procesado de alimentos puede
ser incorporado como espesante y otras propiedades las cuales las ofrece sin
calentamiento. En la manufactura del papel se emplea como satinador y en la industria

petrolera como estabilizador de lodos de perforacion.

Jarabes edulcorantes

La produccion de jarabes de almidon es llevada a cabo en la industria por
hidrolisis acida, acido-enzimitica o enzimatica (Stansell, 1993). Estos jarabes son
productos de la hidrolisis de almidon para obtener D-glucosa. El grado de conversion de
almidon en D-glucosa es medido en términos de equivalente de dextrosa (Hebeda,
1991). El primer método utilizado fue la conversion acida, en el cual el almidon es
tratado con acido clorhidrico y temperatura hasta alcanzar el equivalente de dextrosa
deseado, se enfria y neutraliza con carbonato sédico.

Los jarabes de almidon que se obtienen por hidrolisis acido — enzimatica utilizan
el mismo proceso acido descripto anteriormente, seguido de un tratamiento enzimatico.
Las enzimas utilizadas en este proceso son a-amilasa, B-amilasa o glucoamilasa,
dependiendo del producto final deseado. La hidrélisis del almidon de maiz para obtener

D-glucosa casi pura, utiliza una secuencia enzimatica de a-amilasa y glucoamilasa. En
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la elaboracion de jarabes de alta fructosa se realiza una posterior isomerizacion
mediante la glucosa isomerasa hasta conseguir una mezcla de 54% D-glucosa y 42% D-
fructosa. Este edulcorante de bajo precio reemplazé rapidamente casi el 25% del
mercado de la sacarosa y encuentra su aplicacion mayoritariamente en la industria de
confiteria y bebidas refrescantes. Los jarabes de almidon ricos en maltosa son también
de hidrélisis acida-enzimatica. Luego del tratamiento acido y tras la neutralizacion se
aftade la o y B-amilasa y se deja actuar hasta el grado de equivalente .de dextrosa
deseado.

Los jarabes de conversion enzimatica-enzimatica son mas especificos. Se
requiere de la gelatinizacion previa del almidon de maiz, de modo que los polimeros
sean mas accesibles a la accidon enzimatica. El tratamiento inicial del almidon
gelatinizado con a-amilasa y/o glucoamilasa es seguido por el procesado con una
segunda enzima, la naturaleza de la cual depende del tipo de jarabe deseado (Hebeda,

1991). El de mayor importancia de todos ellos es el jarabe de alta fructosa.
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1.3 - MOLIENDA HUMEDA A ESCALA LABORATORIO Y PLANTA PILOTO

Uno de los criterios utilizados en la bibliografia para evaluar la capacidad o
aptitud del grano de maiz para la molienda himeda, se basa en estimar el rendimiento y
calidad de la fraccion amilacea resultante de dicho proceso (Singh y Eckhoff, 1996). En
los ultimos 50 afios se han desarrollado métodos de molienda himeda tanto a escala
laboratorio como a escala planta piloto con miras a evaluar el rendimiento y calidad del
almidon obtenido de dicho proceso, como también, el efecto de las variables operativas
y posibles modificaciones a la molienda tradicional. La ventaja de estos métodos es la
posibilidad de usar pequeiios tamafios de muestras para cuantificar rendimientos y
calidad de las distintos productos de la molienda. La industria de la molienda humeda
ha invertido una considerable cantidad de recursos para mejorar el control del proceso y
aumentar la eficiencia de los equipos (Blanchard, 1992). Sin embargo, la eficiencia de
dicho proceso no ha alcanzado aun el nivel de desarrollo de otros procesos tecnologicos
debido a la variabilidad del grano de maiz en cuanto a su capacidad de molienda. Las
condiciones de cultivo, variedad, condiciones de cosecha y secado pueden afectar
considerablemente la calidad del grano destinado a molienda (Mistry y col., 1993,
Weller y col., 1988). A su vez, los recientes desarrollos en biotecnologia e ingenieria
genética han incrementado la diversidad de los hibridos comerciales. Esto, sin embargo,
trajo aparejado la atencion de la industria sobre los inconvenientes derivados de esa
diversidad en cuanto a la operabilidad y eficiencia del proceso.

La capacidad de molienda de un tipo de grano puede ser estimada ya sea a escala
laboratorio o escala planta piloto. Esta diferencia de escala es mas que un simple
cambio de tamafio de muestra, aunque esta diferencia es la mas significativa. El proceso

a escala de laboratorio emplea de 25 g a 2 kg de maiz, en tanto que a escala planta piloto
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usa cantidades que superan los 100 kg. Por otra parte, el procedimiento a escala
laboratorio requiere de equipos pequefios, mayormente diferentes de los usados a escala
industrial.

Cualquiera sea la metodologia empleada para el estudio de la molienda himeda,

las principales etapas invplucradas son:

+ Preparacion de la muestra

+ Maceracion

+ Molienda propiamente dicha
+ Separacion del germen

+ Separacion de la fibra

+ Separacion almidon — gluten

+ Estimacion de rendimiento y recuperacion

1.3.1 —- Métodos de molienda humeda a escala laboratorio

El primer método para simular la molienda huimeda a escala de laboratorio fue
desarrollado por Zipf y col. (1950) quienes propusieron macerar el grano en un sistema
batch, en presencia de SQ,. Basindose en dicho método, en los ultimos afios se han
propuesto algunas modificaciones del mismo tendientes a mejorar la separacion de los
componentes del grano (Steinke y Johnson, 1991; Eckhoff y col., 1996). Steinke y col.
(1991) desarrollaron un método de molienda mas sofisticado consistente en el remojado
de los granos en un proceso semi-batch en contracorriente. De esta manera, dichos

investigadores lograron una mejor simulacion del proceso a escala industrial.
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En general, los métodos de separacion de almidon y gluten se basan en la
diferencia de densidades de dichos componentes o en la distinta granulometria de los
mismos. Steinke y Johnson (1991) emplearon el método de centrifugacion para separar
el almidon del gluten, dado que la densidad de los granulos de almidon es 1.5 glem’,
comparada con la correspondiente a la fraccion proteica cuyo valor es de 1.1 g/em’.
Otro método de separacion basado en la diferencia de densidad es el método de la tabla
o plano inclinado. En este método la suspension de almidén / gluten se hace circular
“sobre un plano inclinado, donde se produce la sedimentacion de la fraccion amilacea, en
tanto que la proteina queda en suspension. Este método, propuesto originalmente por
Watson y col. (1951), se ha utilizado en varios trabajos de investigacion (Anderson,
1963, Eckhoff y col., 1993b).

Finalmente, el método basado en la diferencia de tamafio entre el almidon y el
gluten se basa en el hecho que las particulas de almidon tienen un diametro del orden de
10 — 30 um en tanto que las de gluten son de 5 — 10 pm (Singh y Eckhoff, 1996).
Basandose en esta diferencia de tamafio entre las particulas de gluten y almidon, Neryng
y Reilly (1984) propusieron un método de separacion mediante una bateria de tamices.
Si bien el método es relativamente simple y de bajo costo, el mismo no ha sido muy

utilizado en la bibliografia.

1.3.2 — Rendimiento, recuperacion y calidad de la fraccion amilacea

Uno de los criterios utilizados para evaluar de manera cuantitativa los resultados

de una molienda himeda es el rendimiento en almidon, RA, el cual se define:
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RA(‘V) peso de almidén seco obtenido X
o -_—
peso de grano seco

100

También se utiliza el grado de recuperacion, GR, definido como:

GR(%) = peso c.ie’alrmdon seco obtenido < 100
peso de almidon seco presente en el grano

Los valores de rendimientos encontrados en bibliografia para la molienda
hiimeda a escala de laboratorio si bien, dependen de la técnica empleada y del tipo de
grano utilizado, se encuentran en el rango de 65 a 72% (Lasseran, 1973). En cuanto al
valor de recuperacion, el cual es independiente del contenido de almidon en el grano, se
vera afectado también por el método de molienda utilizado. Los valores encontrados en
la bibliografia oscilan entre 73% y 94% (Singh y col., 1997a).

La calidad de la ftaccion amilacea suele estimarse en términos del contenido en
proteinas de dicha fraccion (Le Bras, 1982). El contenido en proteinas del almidén
resultante de la molienda himeda depende de diversos factores tales como el método de
separacion empleado, ya sea a escala laboratorio o industrial. A escala de laboratorio el
contenido en proteinas suele estar comprendido en el rango de 0.5 a 7.0% (Neryng y
Reilly, 1984; Singh y Eckhoff, 1996), dependiendo del método de separacion utilizado.

Cabe mencionar que el grado de pureza del almidon a escala industrial es menor que et



At =) Universidad de Buenos Aires Capitulo I
303 .
'4’]) Introduccién Pégina 26
4

obtenido a escala de laboratorio. La razon de esta diferencia es el proceso de
purificacion de la fraccion amilacea mediante bateria de hidrociclones. El contenido
proteico de la fraccion amilacea que emerge del primer hidrociclon se encuentra entre

3 — 5%, mientras que luego del lavado cae a 0.30 - 0.35% (Watson, 1991).

1.4 —- FACTORES QUE AFECTAN LA CAPACIDAD DE MOLIENDA

Para determinar la capacidad de molienda del grano se evaluan el rendimiento y
calidad de las distintas fracciones. Teniendo en cuenta que el proceso de molienda
humeda es relativamente complejo, tanto el rendimiento como la calidad de estas

fracciones se ven afectadas por diversos factores, tales como:

a Efecto varietal o hibrido empleado
o Tratamiento postcosecha (secado y almacenamiento)

a Condiciones de maceracion (temperatura, tiempo, concentracion de SOz, pH)

Existen ademas otros criterios como es el criterio tecnologico es decir como se
comporta el grano durante el proceso con respecto al tiempo de maceracion,
susceptibilidad a la rotura, degerminacion eficiente y principalmente buena separacion
entre el gluten y el almidon. Existen ademas criterios de calidad para el grano de maiz
como por ejemplo carga microbiana, contenido en micotoxinas, acidos grasos en el
germen.

A continuacion pasaremos a analizar cada uno de los aspectos mencionados.
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1.4.1 — Efecto varietal

Segun Mazzoni y Robutti (1990) la determinacion analitica cuantitativa del
almidon no refleja necesariamente el comportamiento de un determinado maiz en el
proceso de molienda humeda. Se ha comprobado que no siempre los maices mas ricos
en almidon son los de mayor rendimiento en ese producto (Kempf y Tegge, 1961).
Existen otros factores a tener en cuenta si se considera ademas el rendimiento y calidad
de los subproductos de la molienda humeda. Estos otros factores son por ejemplo bajo
porcentaje de granos rotos y quebrados, baja susceptibilidad a la rotura, alto peso
hectolitrico, alta recuperacion de aceite, alta calidad de proteina, bajo recuento en
hongos. Por ello el tipo de grano preferido no solo en la molienda huimeda, sino en la
molienda seca, industria cervecera y elaboracion de alimentos balanceados, es el tipo
colorado duro (IV Congreso Nacional de Maiz, 1988).

Por otro lado gran parte de la bibliografia registran diferentes datos y analisis
sobre calidad de los granos de maiz destinados a la molienda humeda, pero se refieren
especialmente al maiz tipo dentado. Es sabido que existen claras diferencias entre el tipo
dentado y el colorado duro o flint, en particular en la estructura del endosperma (seccion
I.1.2), por lo tanto es de esperar que el comportamiento de ambos granos frente a la
molienda humeda sean diferentes. Es sabido, debido a la mayor compactacion del

endosperma del maiz flint que requiere mayores tiempos de maceracion.

1.4.2 — Tratamiento postcosecha

Durante el almacenaje y transporte, el grano se ve expuesto a deterioro

mecanico, debido al manipuleo y movimiento del mismo. La minimizacion del deterioro
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mecanico pasa por el disefio de las plantas de secado y almacenaje, mientras que la
optimizacion del proceso de secado permitira disminuir y/o evitar los dafios producidos
por este tratamiento.

El secado artificial de maiz constituye una operacion corriente en nuestro pais,
dado que mas del 70% de la cosecha se somete a este proceso. Sin embargo la
capacidad de los equipos de secado no ha crecido con el mismo ritmo que la cosecha a
granel. En consecuencia para aumentar la capacidad de los secaderos se opera a
temperaturas y/o la velocidades de aire excesivas. De esta manera se ocasionan grandes
pérdidas en la calidad del grano, dicho en otras palabras, se aumenta la capacidad de
secado a expensas de la calidad del producto seco. El incremento excesivo de la
temperatura y la velocidad del aire produce una fragilizacion del grano, lo cual puede
posteriormente manifestarse o no en forma de fisuras y grano quebrado. La formacion
de grietas o fisuras en los granos ha sido objeto de analisis por parte de distintos
investigadores (Gustafson y col., 1979; Le Bras, 1982). Cabe destacar que la presencia
de grano quebrado o fisurado, aun cuando se trate de grano seco, favorece la entrada de
microorganismos que en virtud de su actividad pueden alterar las condiciones de
humedad y temperatura durante el ensilado, desencadenando reacciones fermentativas
que son causa de explosion e incendio del silo. Otro de los efectos directos del secado
usando altas temperaturas es el deterioro quimico resultante de la desnaturalizacion
proteica y la pérdida de carotenoides, tan importantes en la formulacion de alimentos
balanceados.

El deterioro de la calidad del grano no afecta solamente el grano como tal, sino
que influye directamente en la calidad de los productos obtenidos por industrializacion
del mismo. Por esta razon es tan importante la optimizacion del proceso de secado.

Los problemas que ocasiona el cereal dafiado en la industria maicera son varios.

En lo que a molienda humeda se refiere se presenta una dificil separacion de los
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componentes del grano debido a la alteracion del endosperma inducida por altas
temperaturas de secado. También se obtiene un bajo rendimiento de aceite debido al
quebrado del grano, el cual favorece la migracion de aceite hacia el endosperma de
donde no puede ser recuperado. Las altas temperaturas de secado pueden alterar la
viscosidad del almidon obtenido, lo cual redundara en la capacidad del mismo para
formar pastas homogéneas. También se pueden producir pérdidas en la pigmentacion
del gluten, como resultado de la oxidacion de compuestos xantofilos por las altas
temperaturas de secado. Este efecto multiplicativo del deterioro es aun mayor si se
considera la gran variedad de aplicaciones que tienen los subproductos del maiz en la

industria textil, papelera, metalirgica, petrolera y petroquimica.

1.4.3 — Maceracion

Esta etapa consiste en la inmersion en agua en condiciones controladas tales como
temperatura, tiempo, concentracion de anhidrido sulfuroso (SOz) y contenido de acido
lactico. Es un proceso complejo en donde se producen reacciones quimicas y
bioquimicas, ademas de cambios fisicos que resultan en un debilitamiento de la matriz
proteica del endosperma. Uno de los cambios fisicos que se producen durante la
maceracion es la absorcion de agua, lo cual ayuda al ablandamiento del grano como asi
también actiia como transporte o carrier del SO; (Ruan y col., 1992). La velocidad de
difusiéon y el camino difusional afecta la eficacia de la operacion de maceracion,
teniendo en cuenta que la dispersion de la matriz proteica no puede ocurrir sin la
presencia de acido sulfuroso. El SO; causa un debilitamiento a la matriz proteica por
ruptura de los puentes disulfuro formando S-sulfoproteinas solubles, proporcionando un

medio reductor que evita la recombinacion de los mismos (Boundy y col., 1967).
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La presencia de SO; en las aguas de maceracion ademas inhibe el crecimiento
microbiano y proporciona el medio adecuado para que se desarrollen las bacterias
lacticas (Car, 1981; Watson y col.,, 1955). Hay que tener en cuenta que el SO; en
solucion acuosa forma el acido sulfuroso, el cual se disocia de acuerdo al pH del medio.
Por lo tanto la difusion de este compuesto como asi también su rol como agente
reductor e inhibidor de microorganismos estara condicionado al pH. Al comienzo de la
maceracion el pH de la solucion es de aproximadamente 3.5, el cual evoluciona con el
tiempo y no supera el valor de 5.5 en condiciones normales de proceso.

La concentracion de SO, empleada en la etapa de maceracion oscila entre 0.1% a
0.3%. Algunos autores demostraron que aumentando la concentracion de SOz de 0.1% a
0.2-0.4% en las aguas de maceracion se incrementaba la recuperacion de almidon (Cox
y col, 1944; Watson y Sanders, 1961. Krochta y col., 1980). Sin embargo la
recuperacion de almidon no aumenta indefinidamente con el aumento de los niveles de
SO,. Niveles superiores a 0.3% en las aguas de remojado inhibe el crecimiento de
Lactobacillus. Estos microorganismos producen la fermentacion lactica a partir de los
azucares solubles liberados por el grano a las aguas de maceracion. La presencia de
acido lactico en las aguas de remojado puede ayudar a incrementar el rendimiento de
almidon. Eckhoff y Tso (1991) demostraron que con la adicion de acido lactico en el
proceso de maceracion, el rendimiento y calidad del almidon obtenido mejord. Sin
embargo aun no se ha dilucidado por completo el mecanismo de accion de este
compuesto.

Por otro lado la etapa de maceracion requiere de tiempo y temperatura para que se
produzcan los cambios fisicos, quimicos y bioquimicos necesarios para el
ablandamiento del grano. La temperatura suele estar comprendida entre los 45 — 55°C y

el tiempo de remojado entre las 22 y 50 horas (May, 1991). Las condiciones de
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maceracion dependen de numerosos factores, entre los cuales el tiempo estard
condicionado al tipo de grano empleado, siendo en todos los casos la temperatura de

proceso inferior a la de gelatinizacion.



Universidad de Buenos Aires Capitulo I

Objetivos Pigina 32

L5 - OBJETIVOS

La obtencion de almidon a través de la molienda himeda del maiz es uno de los
principales objetivos de ese proceso. No solamente importa obtener la mayor cantidad
de almidon sino también que este sea de excelente pureza y calidad. En términos
generales el presente trahajo tiene como objetivo adquirir un mejor conocimiento sobre
el efecto relativo de las variables involucradas en el proceso de molienda himeda
tradicional de variedades regionales de maiz. Asimismo, se propondran modificaciones
al proces6 tradicional que redunden no solo en una mejora del proceso desde el punto de
vista operativo, sino también en el rendimiento y calidad de la fraccion amilacea.

En base a lo expuesto podemos enumerar a continuacion los objetivos parciales

del presente trabajo.

* Ahondar en los conocimientos con que se cuenta hasta el presente sobre la etapa de
remojado y maceracion del grano. Dado que ésta es una etapa clave en el proceso de
molienda himeda, un mejor conocimiento y control de la misma redundara en la

eficiencia global del proceso.

% Para ello se determinaran las curvas de cinética de absorcion de agua en granos de
maiz, el efecto que la temperatura y la presencia de SO, en las aguas de remojado
tienen en dicha cinética.

L)

» Estudiar el comportamiento cinético a la absorcion de agua de tres variedades

D)

regionales de maiz bien tipificadas: colorado duro o flint, maiz dentado y

semidentado.
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*» Para cada una de las variedades enumeradas se investigara el efecto de la

grano en la capacidad de absorcion.

temperatura y SO, en la cinética de absorcion de agua durante la etapa de
maceracion de los granos, a los fines de evaluar la influencia de la estructura del

El secado es uno de los procesos postcosecha que mayor incidencia puede tener en
el comportamiento del grano durante la etapa de remojado y posterior separacion de

almidon. Por ello, se analizara el efecto de las condiciones de secado tanto en la

etapa de maceracion como en el rendimiento y calidad de la fraccion amilacea.
<

L <4

A los fines de poder evaluar la incidencia del SO; en la molienda himeda del maiz,
el grano.

se estudiaran las cinéticas de absorcion y de reaccion quimica de dicha substancia en

Proponer modificaciones a la molienda himeda tradicional con el objeto de mejorar

0

las condiciones operativas existentes. Las modificaciones propuestas estan dirigidas

a reducir el tiempo de remojado o maceracion del grano, como asi también aumentar
el rendimiento de la fraccion amilacea.

Para tal fin se investigara el efecto de diferentes agentes quimicos en la capacidad

de absorcion de agua en el grano como también en el rendimiento de las distintas
fracciones obtenidas por molienda himeda
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En este capituo se realiza un estudio comparativo de cinética de
absorcion de agua en tres hibridos de maiz (colorado duro, semidentado y
dentado), y el efecto del SO; en la velocidad de absorcion. Se busca de esta
manera lograr un mejor conocimiento sobre una de las etapas mds
importantes de la molienda humeda, como es el remojado o maceracion
del grano de maiz. A los fines comparativos, se evaluo el coeficiente de
difusion de agua en el grano a partir de la solucion de la ecuacion de
difusion para geometria esférica y coeficiente de difusion independiente del
contenido de humedad. Se determind el efecto de la temperatura en el
coeficiente de difusidn y se determiné la energia de activacion del proceso

difusivo para los tres hibridos investigados.
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IL.1 - INTRODUCCION

El proceso de maceracion o remojado del grano de maiz tiene como objeto
facilitar la desintegracion de la matriz proteica que encapsula el granulo de almidon en
el endosperma, extrayendo ademas solubles del mismo (Cox y col., 1944). Este proceso
se realiza en presencia de acido sulfuroso, el cual ademas de ayudar a la desintegracion
proteica, actia como inhibidor de ciertos microorganismos evitando procesos de
fermentacion (Fan y col., 1965). La maceracion suele considerarse como la etapa mas
importante de la molienda humeda, ya que dependiendo de la forma en que se realice, la
separacion de los distintas componentes del grano se vera mas o menos favorecida. Una
de las formas de llevar a cabo el estudio de esta etapa a escala de laboratorio es
operando en condiciones batch (Eckhoff y col., 1996). Segun dichos autores tal
condicion de maceracion permite reproducir con bastante precision el proceso a escala
industrial.

El efecto del anhidrido sulfuroso en la absorcién de agua fue estudiado
primeramente por Fan y col. (1965). Estos autores encontraron que el anhidrido
sulfuroso presente en las aguas de remojado aumentaba la velocidad de absorcion de
agua, siendo este efectq particularmente notable después de un cierto tiempo de
absorcion. Fan y col. (1965) sefialan ademas que al comienzo del remojado, la
absorcion de agua se ve dificultada por el efecto de bloqueo de las moléculas de SO;,
las cuales obturarian parte de la estructura porosa del pericarpio. Es sabido que la
cuticula cerosa que forma parte del pericarpio actiia como barrera tanto a las moléculas
de agua como a otras moléculas de mayor tamaiio como las de SO, (Eckhoff y Okos,
1990). Sin embargo, el proceso de difusion de agua dentro del grano facilita la
incorporacion de SO; disuelto en las aguas de remojado, como también la transferencia

de calor desde la superficie al centro del endosperma (Lorenz y Kulp, 1978).
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I1.1.1 - Cinética de difusion de agua durante la maceracion

Dada la importancia preponderante del agua en el proceso de molienda, es por lo
tanto necesario no solo conocer los caminos de acceso al endosperma como también la
velocidad con que tiene lugar el proceso de absorcion.

En cuanto a los posibles caminos de acceso del agua en el grano, Wolf y col.
(1952) sugirieron que el agua es en parte absorbida por el extremo inferior del grano (¢ip
cap), ya que las membranas externas del pericarpio estan  practicamente
impermeabilizadas coma resultado de la cuticula cerosa que recubre el grano. Desde
alli, fuerzas capilares la mueven rapidamente a través de las células tubulares y
transversales del pericarpio hasta la cresta del grano. El agua difunde luego lentamente a
través de la envoltura de la semilla y la aleurona para finalmente distribuirse. por el
endosperma y germen (Krochta y col., 1980). La estructura del endosperma juega
también un rol importante en la absorcion de agua. El endosperma comeo es mas duro y
compacto que el endosperma harinoso, por lo que la entrada de agua en el primero se ve
fuertemente dificultada (Ruan y col., 1992). Dado que la relacion entre endosperma
comeo y harinoso varia segun el tipo o variedad de grano (Robutti, 1972), cabe esperar
que la velocidad de absorcion se vea afectada por el tipo de grano.

A pesar de la compleja estructura del grano de maiz y de las posibles rutas de
acceso de agua al endosperma, a los fines de cuantificar y modelar la cinética de
absorcion se suele considerar a dicho grano como un material homogéneo y de
geometria convencional. La ventaja de adoptar una geometria convencional es la
posibilidad de disponer de ecuaciones analiticas relativamente simples.

Dado que el proceso difusivo tiene lugar en estado transiente, puede usarse la

segunda ley de Fick para describir la difusion molecular:
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% = V(D Vu) (2~ 1)

donde u es el contenido de agua en el grano, t el tiempo y D el coeficiente de difusion.
El coeficiente de difusion es por lo general dependiente de la concentracion, ya sea en
secado o humidificacion, particularmente cuando el agua es la especie que difunde. Se
han propuesto algunas soluciones numéricas para resolver la ecuacion (2.1) con
difusividad variable (Chu y Hustrulid, 1968; Husain, 1972). El mayor inconveniente en
la aplicacion de métodos numéricos a la solucién de la ecuacion de difusion con
difusividad variable es la extremada dificultad para lograr la estabilidad y convergencia
del método a una solucién unica.

La ecuacion de difusion con difusividad constante ha sido resuelta
analiticamente para diversas condiciones iniciales y de contorno (Crank, 1957; Luikov,
1968). Para geometria infinita, cuando una coordenada espacial es mucho mayor que las
otras direcciones, la ecuacion de difusion puede resolverse unidireccionalmente.

Existen, por lo general, dos métodos para determinar el coeficiente de difusion
(Schoeber, 1976):

1. Uno de ellos se basa en el uso de fendmenos fisicos similares a la difusion, por
ejemplo, la resonancia magnética nuclear para seguir la movilidad de ciertas
moléculas (Crank y Park, 1968). Este método no es utilizado con frecuencia en
sistemas complejos comq los alimentos, dado que requiere ademas de instrumental
sofisticado.

2. El mas usado se basa en la posibilidad de describir los resultados experimentales
mediante la solucién de la ecuacion de difusion, conocido como “estimacion de

parametros”. En este caso el coeficiente de difusion esta mas o menos afectado por
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las propiedades del sistema. El proceso difusivo se sigue a través de la
determinacion experimental de la concentracion media, el flujo superficial o
concentracion superficial de la especie que difunde. Para un proceso como el de
maceracion, la humedad media del grano es el método mas utilizado para la

determinacion del coeficiente de difusion.

I1.1.2 — Ecuaciones para el proceso de remojado de granos

Varios investigadores han trabajado para modelar el remojado de granos en
diversos procesos hidrotérmicos (molienda himeda, parbolizado, etc). Becker (1960)
desarrollé un modelo para el remojado de granos de trigo, basandose en la ley de Fick
de difusion en sélidos de forma arbitraria. La solucion resultante (en términos de series

de potencia de MacLaurin), es:

— 2
M =1—-n,—,2—x+B,x’ +B,x’ +... (2:2)

donde

v u S 1/2
M= . . =—\D
y x =0t
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donde

u = humedad media

u, = humedad superficial o de saturacion
U, = humedad inicial

S = area superficial del solido

V = volumen del sélido

D = coeficiente de difusion

t = tiempo

Becker (1960) demostré que la segunda ley de Fick puede ser integrada de manera
aproximada si se supone que el tiempo en que tiene lugar el proceso difusivo es
relativamente corto. Para tiempos cortos la ecuacion (2.2) puede se puede aproximar por

la ecuacidn:

1-M=—2_y (23)

Esta solucion, conocida como solucion de tiempos cortos, fue usada por Fan y col.
(1965) para modelar la absorcion de agua en granos de maiz con y sin el agregado de
anhidrido sulfuroso. La ecuacion (2.3) fue posteriormente modificada por
Bandyopadhyay y Ghose (1965), mediante el agregado de una constante resultante de

considerar la dependencia del D con la temperatura, resultando
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u-u, =k, exp ( RTa J t'? (2.4)
donde
2
K, =——(u, -u,)[>| D" (25)
1 1'(”2 [} o V

Las ecuaciones (2.4) y (2.5) fueron utilizadas para modelar la absorcion de agua en
granos de arroz, sin embargo el ajuste de los datos experimentales a dichas ecuaciones
no fue totalmente satisfactorio. La rapida absorcion de agua por el grano de arroz en los
espacios entre la cascara y pericarpio, sumado al efecto de capilaridad ofrecido por los
poros del pericarpio, fueron la principal causa de desviacion del modelo.

Crank (1975) desarroll6 varias soluciones analiticas de la segunda ley de Fick
para las tres geometrias convencionales y diversas condiciones de contorno, sin la
restriccion de tiempos cortos. Dichas soluciones han sido ampliamente usadas en la
bibliografia para simular los procesos de desorcion y/o absorcion de agua en granos y
evaluar asi el coeficiente de difusion (Suarez y col, 1980; White y col, 1981; Steffe y
Singh, 1982; Pathak y col, 1991).

Bakshi y Singh (1980) desarrollaron una solucion analitica, a partir de la ecuacion
de difusién en estado transiente la cual fue usada para describir la absorcion de agua en

el grano de arroz. La geometria adoptada para el grano de arroz fue la de un cilindro con
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una relacion longitud a radio suficientemente. grande como. para suponer cilindro

infinito. La solucion a la gcuacion diferencial resulto:

-u, — 1 Dt
u " =1—4Z—2exp(——2q:) (26)

donde los valores g, estan dados por la funcion de Bessel de orden cero.

Dado que la ecuacion (2.6) converge muy lentamente, algunos investigadores han
sugerido el uso de modelos empiricos para describir el proceso de absorcion y/o
desorcion de agua en granos. Sharaf-Eldeen y col. (1979), propusieron una solucién en

serie

M=1-{A,e %" +A,e ™ +..} (2.7

donde A,, A;, G,, G; son constantes caracteristicas del solido a tratar. El uso de
ecuaciones empiricas permite disponer de modelos relativamente simples desde el punto
de vista del calculo ingenieril. Como a su vez hay grandes diferencias entre los
materiales biologicos, el modelo empirico puede describir el remojado sin especificar la
dimension real del material. Esto esta contemplado en las constantes que se obtienen de
los datos experimentales. Sin embargo, la falta de sentido fisico de las mismas hace

dificil toda interpretacion teérica del fenémeno.
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En este capitulo se hara uso de la solucion de la segunda ley de Fick para
geometria esférica, con el objeto de evaluar la velocidad de absorcion de agua en granos
de maiz. Se intenta asi, disponer de una herramienta sencilla para simular la cinética de
absorcion durante la etapa de maceracion y evaluar el coeficiente de difusion de agua en
el grano. Esta metodologia se usara para comparar la velocidad de absorcion de agua en
granos macerados con y sin el agregado de anhidrido sulfuroso, como también realizar
un analisis comparativo de la velocidad de absorcion de tres variedades locales de maiz:

colorado duro, semidentado y dentado.
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II.2 - MATERIALES

I1.2.1 - Tipo de grano utilizado

Se emplearon tres hibridos comerciales de maiz: colorado duro (CARGILL T-42),
semidentado (ICI RF¢7) y dentado (PIONEER 3379). Los granos fueron cosechados en
la Estacion Experimental Agropecuaria INTA, Pergamino (Pcia. de Buenos Aires). Una
vez separados de la mazorca los granos fueron limpiados de todo material extrafio y
envasados en bolsas cerradas para ser almacenados a -18°C previos de ser utilizados

para los distintos ensayos.

I1.2.2 — Composicion quimica del grano

Cada uno de los hibridos mencionados fueron analizados para determinar el

contenido de humedad, almidon, proteinas, materia grasa y cenizas; los resultados se

muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Composicion quimica del grano, expresadas en g/100 g de base seca

Material
Colorado duro Semidentado Dentado
CARGILL T-42 ICI RFg; PIONEER 3379
Humedad 16.60 £0.02° 14.23 40.01° 16.80 +0.12°
Almidon 71.3 2.3 81.3+3.9° 75.9 3.4
Proteinas 9.24 #0.09° 6.39 012 6.30 £0.03°
Materia grasa 52+02° 4.9 +0.4° 4540.2°
Cenizas 1.5+0.1° 1.4+01° 1.2+0.1°

® Media + desviacion estdndar (n=2)
b Media + desviacién esténdar (n=3)

La humedad de los granos se determind gravimétricamente en balanza analitica
(£0.1mg) segun la técnica propuesta por Corn Refiners Association (CRA, 1983). Para
ello los granos se muelen en molinillo BOSCH MKM 7000 y se pesan S g en forma
exacta en capsulas de aluminio. Luego de 6 hs en estufa de vacio (P<150 mmHg), en
presencia de P,Os como agente desecante a 115°C + 0.5°C, se vuelve a pesar y por
diferencia de peso se determina la cantidad de agua evaporada por gramo de producto
seco.

El contenido de materia grasa fue determinado por extraccion en equipo Soxhlet a
partir de harina de maiz, durante 24 horas, con una cantidad de muestra de 6-7 g y 200-

250 ml de hexano como solvente de extraccion (Bertoni y col., 1994).
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El contenido de almidon se determind por polarimetria empleando la técnica
descripta por Twers (Egan y col., 1987). La fraccion proteica (Nx6.25) se determiné por
macroKjeldahl con digestor Biichi 430 y destilador Bichi 320 (A.O.A.C., 1980). El
contenido de cenizas se determiné por calcinacion del grano molido en mufla a 900°C,

hasta peso constante.

I1.2.3 — Caracterizacion geométrica del grano

A los fines de obtener granos de un tamafio lo mas uniforme posible, se procedio
al tamizado de los mismos mediante tamices metalicos de diametro de abertura
especificos. Los granos retenidos entre los diametros comprendidos entre 9.0 y 9.5 mm
fueron separados y utilizados en los ensayos de absorcion. Tres fracciones, de
aproximadamente 3 g cada una conteniendo 10-12 granos se separaron para medir el
volumen de los granos. La medicion se efectud por picnometria con clorobenceno como
fluido. El peso de liquido desplazado se determiné por gravimetria, con balanza
analitica + 0.1 mg, y se determiné su volumen a partir del valor de densidad del liquido
picnométrico a la temperatura de trabajo. Se determiné el volumen correspondiente a un
grano y de este valor el radio de la esfera equivalente. Se determinaron ademas algunas
dimensiones geométricas del grano, mediante calibre, las cuales incluyeron: longitud
maxima, a, el ancho, 4, y espesor, ¢, como se muestra en la Fig. 2.1. Estas

determinaciones se realizaron con lotes de 50 granos, calculandose luego los valores



Universidad de Buenos Aires Capitulo I1

Materiales Pigina 46

Fig. 2.1: Dimensiones del grano de maiz medidas con calibre

medios de cada una de las dimensiones mencionadas. A partir de esta informacion se
determiné el parametro ¥, definido por la siguiente ecuacion (Tolaba y col., 1989), el

cual es una medida de la esfericidad del grano:
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2
8RZ,

d arcsene
cd| —+
c e

(2.8)
)

siendo d = (a+b)/2 y e ={(a’ - d*)/a?}". En la Tabla 2.2 se resumen los resultados de las
determinaciones efectuadas para los tres hibridos. Cabe mencionar que los valores

consignados en dicha Tabla corresponden a los granos con el contenido de humedad de

cosecha.
Tabla 2.2: Caracterizacion del tamaiio del grano de maiz
Hibrido Radio longitud  ancho  espesor esfericidad
equivalente® a, (mm)° b, (mm)° c, (mm)° e
(mmy)

Colorado duro Cargill T-42  4.3510.004  11.3020.15 9.5310.89 6.01%l.75  0.7810.09
Semidentado ICI RFs; 4.5440.003 12.1241.18 9.4540.35 6.00140.31 0.82140.21
Dentado Pioneer 3379 4.45140.007 13.25.40.26 9.3940.32 4.8240.68 0.7540.05

b Media + desviacioén estdndar (n=3)
°Media + desviacién esténdar (n=50)
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I1.3 - METODOS

I1.3.1 — Determinacion de curvas de absorcion de agua

Se realizaron dos tipos de ensayos: en uno los granos fueron sumergidos en agua
pura y se siguié la evolucion en el tiempo del peso de los mismos, en el otro, los granos
fueron sumergidos en solucion acuosa de SO,, procediéndose luego de manera similar
al anterior. En todos los casos el volumen de agua o de solucion fue de 100 ml. La
solucion de anhidrido sulfuroso contenia 0.25% de dicha sustancia, la que se preparo
por disolucion de la sal NaHSOj; en agua destilada. La masa de granos utilizada fue de
10g, de modo que en aquellos ensayos realizados en presencia de anhidrido sulfuroso, la
concentracion de soluto no se modifique sustancialmente durante la absorcion. El
contenido de SO; se determind por yodometria; para ello se tomé una alicuota de 5.0 ml
de la solucion en cuestion y se tituld con solucion estandar de I; 0.05N, empleando
como agente indicador solucion de almidon 1%. El pH inicial de la solucion de acido
sulfuroso fue de aproximadamente 3.4 para todos los ensayos efectuados.

La maceracion se realizo en matraces aforados de 100 ml; el volumen de liquido
ocupaba practicamente la totalidad del matraz para reducir asi la posible oxidacion del
SO: en contacto con el aire remanente. Las muestras fueron mantenidas en estufa a
temperatura controlada (+0.5°C); las temperaturas ensayadas fueron 45, 55 y 65°C,
todas ellas por debajo de la temperatura de gelatinizacion del granulo de almidon.
Durante la absorcion los granos fueron sometidos a agitacion mediante agitador
magnético para reducir asi la resistencia pelicular externa. Las muestras eran retiradas a
distintos tiempos hasta cubrir las 48-50 horas de inmersion; a cada una de ellas se le

determiné la cantidad de agua absorbida por pesada analitica. Los ensayos cinéticos
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fueron realizados en la mayoria de los casos por duplicado. La humedad de saturacion
se determin6 manteniendo los granos en solucion de SO;, a cada una de las
temperaturas indicadas y siguiendo la variacion de peso con el tiempo. Cuando la
variacion de peso fue menor de + 1% entre pesadas sucesivas (tomadas con intervalo de
12 - 14 hr), se considerd que el grano alcanzé la humedad de saturacion o de equilibrio.
Para determinar la cantidad de agua absorbida los granos se separaron de la
solucion de maceracion, se los colocd sobre papel absorbente para eliminar el agua
superficial y se los peso inmediatamente en balanza analitica. Luego se llevaron a
sequedad en estufa de conveccion forzada a 70°C durante 4 dias y luego en estufa de
vacio a la misma temperatura, hasta peso constante. Como desecante se emple6 P,Os; el

contenido de agua se expreso en base seca.

I1.3.2 — Cambios de composicion en las aguas de maceracion

Durante la etapa de remojado del maiz se producen una serie de modificaciones
fisicas y quimicas tanto en el grano como en las aguas de maceracion. Para cuantificar
los cambios de composicion producidos en las aguas de remojado se determinaron el
contenido de solidos totales, el cambio de pH y el contenido de proteinas solubles.

La determinacion de solidos totales en las aguas de maceracion se realizo por el
método descripto por Steike y Johnson (1991). A distintos tiempos de maceracion se
tomaron alicuotas de 10.0 ml de las aguas de remojado previamente agitada y se
llevaron a sequedad en pesafiltros tarados a 65°C en estufa de conveccion forzada

durante 24 hr. A continuacion se llevaron hasta constancia de peso en estufa de vacio a
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65°C en presencia de P;Os. El porcentaje de solidos solubles totales en las aguas de
maceracion se expreso en g de solidos totales / 100 g de masa seca de maiz.

La evolucion del pH en las aguas de maceracion se efectu6 a partir de muestras
tomadas a distintos tiempos, las cuales se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura
de 25°C. La medicion del pH se hizo con un pHmetro Metrohm E-632 calibrado con
buffers a pH 4.00 y 7.00.

El contenido de proteinas solubles en las aguas de maceracion se determiné por el
método de Bradford (1976). Este se basa en la medicion espectrofotométrica del
complejo formado entre el colorante Coomassie Brillant Blue G-250 y la proteina dando
una coloracion roja. Se lee a 595 nm en espectrofotometro contra blanco de reactivos.
Se realiz6 una curva de calibracion empleando albiumina bovina solucion estandar 1 mg

por ml. Los resultados se expresaron en g de proteinas / 100 g de masa seca de maiz.
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11.4 - RESULTADOS Y DISCUSION

11.4.1 — Modelo matemdtico

Para describir la absorcion de agua en el grano de maiz se hara uso de la segunda
ley de Fick en términos del contenido de humedad en base seca. Para geometria esférica
y coeficiente de difusion independiente del contenido de agua, dicha ecuacion responde

a la forma:

du_D 9’ [ ]
* ratl 29)
En este trabajo se adoptaran las siguientes condiciones iniciales y de contorno:
t=0; u=u, (2.10)
t>0; r=Rg;u=u, (2.11)
t>0;r=0;@=0 (2.12)
ot

donde u, es el contenido de humedad inicial del grano y u, la humedad de saturacion del
mismo para las condiciones de trabajo. La ecuacion (2.10) expresa que la humedad
inicial esta distribuida uniformemente en el grano. La ecuacion (2.11) expresa que la
superficie del grano alcanza la humedad de saturacion durante el proceso de absorcion,

en tanto que la ecuacion (2.12) es una condiciéon de simetria dada por la geometria
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esférica. La solucion de la ecuacion (2.9) con las condiciones iniciales y de contorno
(2.10), (2.11) y (2.12), en términos de humedad media del grano esta dada por la
siguiente ecuacion (Crank, 1975):

:: 3 Z—exp( n’n’Fo) (2.13)

nlrl

Esta solucion es valida para las siguientes condiciones experimentales:

a) la velocidad de absorcion esta controlada por la migracion de agua en el grano

b) el coeficiente de difusion es independiente del contenido de humedad

c) el grano no presenta cambio de tamafio durante la maceracién, por lo que se
desprecia el hinchamiento del mismo

d) los efectos térmicos son despreciables; por lo tanto el proceso de absorcion ocurre a

temperatura constante e igual a la de la solucion de maceracion

Uno de los inconvenientes que resulta de aplicar la ecuacion (2.13) al grano de
maiz es la forma irregular del mismo. A los fines de minimizar este efecto y evaluar un
coeficiente de difusion que no esté afectado por la forma mas o menos irregular del
grano, se propuso introducir un factor de correccion siguiendo el criterio de Luikov
(1968) y extender asi la solucion analitica de la segunda ley de Fick para esferas, a
formas geométricas irregulares. Basandose en esta consideracion, Tolaba y col. (1989)
propusieron utilizar como factor de cormreccion la esfericidad (‘) en la ecuacion (2.13)

por lo que la misma resulta:
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Una ventaja interesante de la ecuacion (2.14) frente a la ecuacion (2.13) es que aquella
permite evaluar un coeficiente de difusion minimamente afectado por la forma mas o
menos irregular del cuerpo, por lo que puede considerarse como un coeficiente de
difusion intrinseco del material en cuestion. Esta condicion es muy ventajosa
particularmente si se quieren comparar valores de coeficiente de difusion entre distintos

granos o entre variedades de un mismo grano.

I1.4.2 — Estimacion de los coeficientes de difusion de agua en el grano

Se analizaran aqui las curvas de absorcion de agua durante la etapa de
maceracion, tanto en agua pura como en presencia de SO,. Para calcular el coeficiente
de difusion de agua en el grano mediante la ecuacion (2.14) es necesario conocer la
humedad de saturacion. Los valores de la misma para las distintas variedades
investigadas se dan en la Tabla 2.3. Cabe destacar dos aspectos relacionados con los
valores alli dados. Por un lado no fue posible determinar el valor de saturacion cuando

el remojado se hizo en agua pura. Esto fue debido a que después de las 48 hr de
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Tabla 2.3: Humedad de saturacion para los distintos tipos de maiz estudiados

Tipo us (8/8)
Colorado duro 0.680 + 0.006°
Semidentado 0.663 + 0.001°
Dentado 0.790 + 0.001°

? Media + desviacion esténdar (n=6 )

remojado los granos comenzaron a despedir el clasico olor de putrefaccion. Como
resultado de ello los valores indicados en la Tabla 2.3 se usaron indistintamente en
ambos tipos de remojado para el calculo de los coeficientes de difusion. Por otra parte,
los granos macerados en presencia de SOz no mostraron variaciones significativas en el
valor de u, con la temperatura de remojado.

Para calcular el coeficiente de difusion se programé la ecuacion (2.14) en una
computadora digital. El ajuste de los datos experimentales a dicha ecuacion se hizo por
regresion no lineal mediante el programa REGRE. Este programa se emplea para
resolver problemas de optimizaciéon con restricciones. El parametro de ajuste es el
coeficiente de difusion, el cual se hace variar hasta que la humedad del grano
determinada experimentalmente y la predicha por la ecuacion (2.14) difieren en un valor
minimo, previamente estipulado. Este procedimiento se empleo tanto para los ensayos
de remojado realizados en agua pura como en presencia de acido sulfuroso. Los
resultados del ajuste para maiz colorado duro, semidentado y dentado se ilustran en las
Figuras 2.2, 23 y 2.4, respectivamente. Puede observarse en general una buena

concordancia entre las curvas predichas por la ecuacion (2.14) y las experimentales.
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Fig. 2.2: Curvas de absorcion de agua para maiz colorado duro en agua pura y en solucion
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Fig. 2.3: Curvas de absorcion de agua para maiz semidentado en agua pura y en solucion

de SO; (0.25%): A experimental, —— predicha por la ecuacion (2.14)
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Se observan sin embargo ciertas discrepancias entre las curvas predichas y las
experimentales. A tiempos de remojado relativamente cortos los valores experimentales
son por lo general menores que los calculados por la ecuacin (2.14). Asi mismo, para
tiempos de remojado suficientemente largos puede observarse que en algunos ensayos
los valores experimentales de humedad son mayores que los predichos. En este caso es
probable que la pérdida de s6lidos por parte del grano sea la principal causa de esta
discrepancia.

En la Tabla 2.4 se muestran los valores del coeficiente de difusién resultantes
del analisis por regresion para los tres hibridos estudiados. Se observa que la presencia
de SO; en la solucién de maceracién produjo un marcado aumento de la velocidad de
absorcion de agua. La funcién del SO; en las aguas de maceracion tiene un efecto
acelerador en la velocidad de absorcion de agua, debido probablemente a la
desintegracion de la red proteica que rodea al granulo de almidén. La absorcién de agua
durante la maceracion provoca el hinchamiento de esta red tendiendo a formar pequefios
globulos de protefna hidratada para finalmente dispersarse. Esto conduce finalmente a
un ablandamiento del endosperma facilitando la absorcion de agua. Segin Boudy y col.
(1967), la desintegracién de la matriz proteica se produce por ruptura de los enlaces
disulfuro, dando como resultado S-sulfoproteinas solubles, previniéndose ademis la
reformacién de dichos enlaces. Para aquellos ensayos realizados en presencia de SO,
éste podria en principio bloquear sitios disponibles para la entrada de agua, reduciendo
asf la capacidad de absorcion del grano. Fan y col. (1965) postulan que el retardo se
debe a un proceso de bloqueo de las moléculas de SO, al flujo de agua. El agua debe
pasar a través de membranas semipermeables tales como el pericarpio, la envoltura de

la semilla y aleurona antes de llegar al endosperma. El tamafio de la molécula de SO; es
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Tabla 2.4: Coeficientes de difusion efectivos en granos de maiz para la absorcion en

agua pura y en solucion acuosa de SO, (0.25%)

Tipo de maiz Temperatura Dx 10", m’/s°
°C agua pura Sol. SO
45 1.5 +0.1 1.9 +0.1
Colorado duro 55 2.7+0.1 3.5+01
65 3.440.3 4.610.7
45 34101 4.0+£0.7
Semidentado 55 4.3 +0.1 5.1 +04
65 7.1 +0.4 7.9+401
45 2.8+40.1 3.1+40.1
Dentado 55 4.0 +0.1 5.2101
65 64103 7.2402

¢ Significancia, a = 0.05

mayor que el de la molécula de agua, pudiendo la primera bloquear completa o
parcialmente los microporos de estas membranas semipermeables, y reducir asi el
pasaje de agua. Segiin dichos autores este efecto de retardo seria solo importante en los

primeros tiempos de remojado.
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11.4.3 — Efecto varietal en el coeficiente de difusion

En la Tabla 2.4 se observa que los coeficientes de difusion de agua en mafz
colorado duro son menores que los correspondientes a mafz dentado y semidentado.
Este resultado estd en concordahcia con la morfologia y composicién de los tres
hibridos estudiados. El maiz colorado duro debe su textura tanto a la mayor proporcién
de endosperma cérneo como también a la distribucién del mismo en el grano. En dicha
variedad, el endosperma cérneo forma una masa continua y gruesa que envuelve al
endosperma harinoso en casi toda su totalidad. En el maiz dentado y semidentado el
endosperma c6rneo no recubre en su totalidad al endosperma harinoso, sino que existe
una depresién en la corona del grano hasta donde se extiende la fraccién harinosa. Este
hecho sumado a que el maiz dentado posee una menor proporcién de endosperma
cdrneo justifica en parte las diferencias en el coeficiente de difusion entre variedades.

A su vez, Ruan y col. (1992) han encontrado que el endosperma cémeo lleva mas
tiempo para ser hidratado que el endosperma harinoso. Esto puede explicarse por la
forma en que estin organizados los granulos de almidén en ambos tipos de
endospermas. Los granulos de almidén en el endosperma cérneo son mis pequeiios y
estan fuertemente empaquetados, en comparacién con los granulos relativamente
mayores y con menor grado de compactacién del endosperma harinoso. Cabria esperar
que el endosperma harinoso tendrfa mas sitios para absorber el agua en comparacién
con el endosperma cémeo. De hecho, la velocidad de deshidratacién durante el secado
de maiz es mayor en el endosperma c6rneo que en el harinoso. Muthukumarappan y
Gunasckaran (1994) encontraron que el coeficiente de difusion del vapor de agua en el
endosperma harinoso era practicamente el doble que el correspondiente al endosperma
cémeo (1.51x107 m®/ hr frente a 0.84x107 m? / hr).
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I1.4.4 — Efecto de la temperatura en el coeficiente de difusién y cdlculo de la

energia de activacién

Puede verse de la Tabla 2.4 que el coeficiente de difusion de agua en el grano de
maiz aumenta con la temperatura, tal como es de esperar. Segiin Ruan y col. (1992), el
aumento de la temperatura del agua de remojado provoca un efecto de expansién del
grano, generando una estructura porosa mas abierta, facilitAindose asf la entrada de agua
en el mismo. Por otra parte el aumento del coeficiente de difusion con la temperatura
esta bien justificado por la teoria de difusién. Cabe mencionar que desde el punto de
vista del proceso de maceracién propiamente dicho, el rango de temperatura en el que
generalmente se opera se encuentra entre 49 - 53°C. Desde el punto de vista de la
molienda hiimeda este rango es el que tiene un interés prictico concreto si se quiere
lograr una buena separacion de los distintos constituyentes del grano (Watson y col.,
1955).

Para cuantificar la dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura se
utilizé la ecuaciéon de Arrhenius:

D =D, exp (-E./ RT) (2.15)

Los valores de energfa de activacion, E,, y factor preexponencial, D,, se obtuvieron por

regresion lineal al correlacionar In D versus 1/T; dichos valores se dan en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5: Energia de activacion y factor preexponencial de la ecuacion de Arrhenius

Material Solucidn D,x 10° E,°
(nt /seg) (kJ / mol)
Colorado duro Agua pura 0.303 31.916.2
Solucion SO; (0.25%) 6.655 39.7 +6.8
Semidentado Agua pura 2.240 35.7 5.1
Solucién SO; (0.25%) 1.819 348 +4.3
Dentado Agua pura 7.027 392429
Solucion SO; (0.25%) 5.451 38.0+36

@ Significancia, a = 0.05 (n = 6), segtin Labuza y Kamman (1983)

Para maiz dentado, Fan y col. (1965) encontraron valores de energfas de
activacion de 45.6 y 48.5 kJ / mol para absorcion en agua pura y en solucién de SO,,
respectivamente. Como puede verse, los valores encontrados en este trabajo para maiz
dentado son considerablemente menores que los publicados por Fan y col (1965). Cabe
mencionar que la solucién analftica utilizada por dichos investigadores para estimar el
coeficiente de difusion es la correspondiente a la solucién de la segunda ley de Fick

para tiempos cortos.
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Los valores de E, dados en la Tabla 2.5 para absorcién en agua pura, fueron
comparados con la energia de activacién correspondiente al secado de mafz y otros
cereales. Asi, Pabis y Henderson (1961) encontraron que la energia de activacién para el
secado de mafz es de 32.2 kJ / mol. A los fines comparativos con otros cereales cabe
mencionar que el valor de E, para el secado de trigo es de 36.5 kJ / mol (Escardino-
Beulloch y col., 1969), en tanto que para arroz entero E, = 41.5 kJ / mol (Aguerre y col.,
1982). Como puede verse el valor de energfa de activacion correspondiente al proceso
de secado de granos es comparativo con el encontrado para el proceso de absorcién.
Esto permite concluir que la energia de activacion correspondiente al proceso de
difusién de agua en el grano es independiente de la direccién en que tenga lugar el flujo
de agua en el mismo. Finalmente, cabe mencionar que la energia de activacién
correspondiente a la absorcion de agua en presencia de SO, resulté pricticamente
coincidente con la de absorcién en agua pura. En base a ello cabria inferir que la
presencia de SO, en las aguas de maceracion, si bien acelera el proceso difusivo, no
modifica sustancialmente el mecanismo por el cual tiene lugar la absorcién de agua. Su
principal funcidén seria desbloquear los centros de absorcion en el endosperma, como
resultado de la disgregacion de la matriz proteica que rodea al granulo de almidén,

acelerando asf el proceso cinético.

I1.4.5 — Comparacién con valores de bibliografia

En la Tabla 2.6 se informan valores de coeficientes de difusién de agua en maifz
publicados en bibliografia para distintas condiciones de remojado. Puede observarse que
existe una considerable diferencia no solo entre los valores publicados por los distintos

investigadores, sino también con los encontrados en este trabajo. Asi, por ejemplo, para
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el tipo semidentado el valor de D publicado por Robutti (1972) es aproximadamente

cinco veces mayor que el encontrado en este trabajo (Tabla 2.4). Para el tipo dentado,

los valores indicados en la Tabla 2.4 son considerablemente menores que los publicados

por Fan y col. (1965). Por otro lado, Steinke y Johnson (1991) informan para el tipo

dentado un valor de D de un orden de magnitud mayor que el encontrado en este

trabajo.

Tabla 2.6: Coeficientes de difusion obtenidos de bibliografia para absorcion de

agua en maiz

Condiciones Tipo Temperatura, D x 10", m'/s Referencia
°C
Agua pura Semidentado 50 22.5 Robutti (1972)
Agua pura Dentado 49 4.1 Fany col. (1965)
60 6.3
Solucién 0.20% 49 8.9
SO; 60 14.1
Solucion 0.25% Dentado 50 13.6 Steinke y
SO, Johnson (1991)

Caben destacar diferentes causas que justifican las discrepancias entre los valores

de D encontrados por los distintos investigadores. Entre ellas podemos citar la
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heterogeneidad propia del grano. El grano de maiz es de una estructura compleja en el
que los distintos componentes que lo integran (germen, cascara, endosperma) ofrecen
distinta resistencia al flujo de agua. Cabria esperar que la diferente proporcién de estos
componentes como resultado de la diferencia varietal afecte al proceso difusivo en su
totalidad. Por otra parte, el contenido de humedad inicial del grano y el rango de
humedad barrido durante la absorcién pueden ser factores influyentes en el coeficiente
de difusion (Ruan y col., 1992). Estrictamente hablando, el coeficiente de difusién
depende del contenido de humedad del gano (Lomauro y Bakshi, 1985), y por lo tanto
su valor variara con el rango de humedad estudiado. Cabe mencionar, también, que el
tratamiento a que hubiese sido sometido el grano previo al proceso de remojado es un
factor importante en la velocidad de absorcién. Asi, por ejemplo, la presencia de macro
y micro fisuras en el grano causadas por condiciones de secado més o menos drasticas,
puede aumentar la velocidad de absorcién. De hecho, Eckhoff y col. (1993a)
propusieron un método de molienda himeda basado en el uso de granos partidos para
mejorar la eficiencia en la separacién. De acuerdo con estos autores, el uso del grano
partido permite reducir considerablemente el tiempo de remojado como resultado del
aumento en la velocidad de absorcién.

Otro factor a tener en cuenta es la diferencia entre modelos mateméticos usados
por distintos investigadores. Steinke y Johnson (1991) utilizaron la solucién de la
segunda ley de Fick para un paralelepipedo, dado que asemejaron al grano de maiz a esa
forma geométrica. Fan y col. (1965) propusieron un modelo més simple, basado en la
solucién de la segunda ley de Fick para tiempos cortos. Esta solucién propone una
dependencia lineal entre la ganancia de humedad y la rafz cuadrada del tiempo, de la
cual la pendiente es proporcional al coeficiente de difusién. Para un grano del tamafio
del maiz dicha solucién permitié6 describir el proceso de remojado durante solo las

primeras 8 hr de absorcién.
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Finalmente, cabe mencionar que la forma irregular del grano es otro factor a tener
en cuenta en la estimacién del coeficiente de difusidn. Si bien la geometria esférica es la
mas utilizada para describir el proceso de difusién en granos, la mayor o menor
desviacién de la forma del grano de esta geometria convencional es otra posible causa
de dispersién en los valores de D .publicados por los investigadores. El uso de un factor
de correccién como la esfericidad permiten obtener valores de coeficiente de difusién
que estén menos afectados por la forma irregular del grano, y por lo tanto méas
adecuados para los fines comparativos. Sin embargo esta metodologia es poco utilizada
en la bibliografia y de hecho los autores citados en la Tabla 2.6 no la han tenido en

cuenta.

11.4.6 — Cambios quimicos en el agua de remojado

Con el fin de estudiar los cambios de composicion producidos en las aguas de
remojado durante la maceraci6n, se determiné el contenido de sélidos totales liberados
por el grano de maiz durante dicho proceso. Los resultados obtenidos para maiz
colorado duro se muestran en la Figura 2.5. En esta Figura se observa un marcado
aumento en el contenido de los s6lidos totales con el incremento de la temperatura de
maceracién. Este hecho se debe en parte al aumento de la solubilidad de algunos
componentes del grano por efecto de la temperatura. La liberacién de s6lidos por parte
del grano se ve favorecida por la accién de ciertas enzimas capaces de solubilizar las
proteinas del endosperma como también algunos componentes del pericarpio. En las
Figuras 2.6 y 2.7 se muestran los resultados obtenidos para maiz semidentado y

dentado, respectivamente.
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Fig. 2.6: Efecto del SO; en solidos totales para maiz semidentado: +. agua pura,
A solucion 0.25% de-SQ;

50 r
% A
s 40 ¢
< 30 F R
& 20 f .
S
©» 10
A A
0‘0 SAA A S ! 1 |
0 10 20 30 40 50
Tiempo (hs)
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Segun Paulis y Wall (1969), aproximadamente el 17% de las proteinas del maiz
consisten en albumina y globulina, las cuales pueden difundir y disolverse durante la
maceracién del grano. Otros compuestos que se solubilizan son basicamente minerales
y azucares reductores tales como glucosa (Wu, 1988). Todas estas sustancias pueden
contribuir a la cantidad de s6lidos totales en las aguas de maceracién. El contenido de
SO; no fue incluido por haber sido descontado oportunamente como blanco en la
determinacion de sélidos totales.

Las Figuras 2.5, 2.6 y 2.7 presentan una primera etapa, de aproximadamente 8 hr,
donde no se observa una presencia importante de sélidos, seguida por un crecimiento
rapido en el contenido de los mismos, el cual finaliza una vez alcanzadas las 25 hr de
maceracion. Por ultimo se observa un aumento menos marcado de s6lidos, en particular
en aquellos ensayos con SO,. Como ya se comentd anteriormente, la naturaleza
reductora del SO, permite abrir la estructura proteica del endosperma por ruptura de los
puentes disulfuro entre proteinas. Este agente reductor solubiliza protefnas insolubles
tales como zeina y glutelina (Biss y Cogan, 1996) siendo este efecto mis marcado
cuando mayor es la concentracién de anhidrido sulfuroso. Ademés induce la
fermentacién lactica sobre los azicares reductores por desarrollo de lactobacilos
(Roushdi y col., 1981). En las Figuras 2.5, 2.6 y 2.7 se observa el efecto solubilizante
del SO,. En todos los casos la presencia de SO, incrementa los s6lidos totales en las
aguas de maceracién. Biss y Cogan (1988) encontraron que la velocidad de degradacién
de la proteina insoluble durante el proceso de maceracién en presencia de SO, consiste
en tres fases. Un primer perfodo de aproximadamente 6 hr, practicamente sin cambios,
seguido de un periodo rdpido de solubilizacién hasta 24 hr y por ultimo un periodo de

aumento gradual hasta las 52 hr. Este comportamiento es similar a lo observado en las
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Figuras 2.5, 2.6 y 2.7. Para confirmar estos resultados se determiné la evolucion de los
solidos liberados a las aguas de maceraciéon y el contenido proteico en las mismas-a
52°C y en presencia de SO;. Los resultados se muestran en la Figura 2.8. En esta Figura
se observa que alrededor del 50% de los s6lidos contenidos en las aguas de maceracién
son proteinas solubles. Se observa nuevamente que al comienzo de la maceracion
practicamente no hay proteinas solubles, requiriéndose de un cierto periodo de
induccion. Al finalizar éste se observa un aumento pronunciado de las proteinas
solubles, seguido de un aumento gradual de las mismas.

6 6
@ L
o ') o
3 . B
3 g
c £
ﬁ b4 ® o
821 ¢ ® 2%
= - >
= o
2 | *? ‘
| oe—e 0
0 20 40 60
Tiempo, hs

Fig. 2.8: Evolucion de los sdlidos totales (®) y proteinas solubles (®) en las aguas de
maceracion: maiz colorado duro; Temperatura de maceracion 52°C; concentracion de

$0,0.25%

Al finalizar la maceracion también se observo que los granos sumergidos en agua
pura estaban fermentados y pardeados a diferencia de los granos remojados en solucion

de SO,. Este hecho se debe al efecto conservante del SO,, ademis de inhibir el
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pardeamiento no enzimatico por bloqueo de grupos carbonilo libres (McWeeny y col.,
1974). Las aguas de remojado correspondientes a la maceraciéon sin SO, presentaron
una coloracion pardo-amarillenta en tanto que las que contenian SO, fueron incoloras.
El distinto comportamiento encontrado entre las muestras maceradas en agua pura
y maceradas en solucion de SO, no solo se debe a la capacidad conservante y reductora
de éste ultimo, sino también a la acidez que provee al medio. En la Figura 2.9 se
muestra la evolucion del pH de las aguas de maceracion cuando se macera maiz
colorado duro a 55°C en agua pura y en solucién de SO; 0.25% (resultados similares se
encontraron a 45 y 65°C). Puede verse de esta Figura que durante la maceracion en
presencia de SO; el pH evoluciona desde un valor inicial de 3.4 hasta un valor de 4.8,
en tanto que en agua pura el pH se mantiene en un valor practicamente constante 5.8. El

cambio de pH en el medio de maceracion es debido a compuestos solubles liberados
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Fig. 2.9: Evolucion del pH durante la maceracion a 55°C en agua pura (A) y en
solucion de SO, (M) para maiz colorado duro
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por el maiz durante este proceso. Se determin6 ademads el cambio de pH del grano. Las
determinaciones se hicieron al comienzo y al cabo de 48 hr de remojado. En el caso del
mafz colorado duro el valor de pH inicial de la suspensién en agua destilada de la harina
del grano fue de 6.3, en tanto que al cabo de 48 hr cay6 a un valor de 5.4. Esta
disminucién de pH facilitaria la accién de ciertas enzimas propias del grano, tales
como proteasas. Craine y Fahrenholtz (1958) encontraron que extractos acuosos de mafz
poseen enzimas capaces de hidrolizar proteinas endégenas. Estas enzimas poseen un
6ptimo de actividad a pH alrededor de 4 y son inactivas a pH 7. Ademés son activas a
40°C y su actividad decrece con la disminucién de la temperatura. Este hecho podria
también explicar la diferencia en los s6lidos totales liberados a las aguas de maceracion

en agua pura y en solucién de SO,.
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IL.5 — CONCLUSIONES

Se observé que la velocidad de absorcién de agua en granos de mafz durante la
etapa de remojado se vio incrementada por efecto del anhidrido sulfuroso disuelto en las
aguas de maceracion.

Para evaluar estos incrementos se¢ modelé el proceso cinético mediante la
ecuacion de difusion basada en la segunda ley de Fick para esferas, determinidndose los
coeficientes de difusiébn por una técnica de regresién. El modelo propuesto permiti6
ajustar los datos de cinética de absorci6n en todo el rango de contenido de humedad del
grano investigado.

La temperatura de absorcién tuvo un marcado efecto en los coeficientes de
difusién de agua en el grano para los tres hibridos investigados, tanto para los ensayos
de absorcién en agua pura como en presencia de sulfuroso. Para el hibrido colorado
duro o flint el incremento en los coeficientes de difusién por efecto del anhidrido
sulfuroso fue del orden de un 30%, en tanto que para los hibridos dentado y
semidentado ese incremento fue de solo 17%.

Los coeficientes de difusion de agua en el maiz flint fueron en general
sustancialmente menores que para los tipos semidentado y dentado. La mayor
proporcién de endosperma cémeo y su distribucion en el maiz flint son las principales
causas de esta diferencia.

Las energfas de activacién para la difusién de agua en el grano en presencia de
anh{drido sulfuroso fueron pricticamente coincidentes con las correspondientes a agua
pura, en los tres hibridos estudiados. Se puede concluir que si bien el anhidrido
sulfuroso incrementa la velocidad de absorcién de agua, no modifica sustancialmente el

mecanismo por el cual tiene lugar este proceso.
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El contenido de s6lidos en las aguas de maceracién se ve incrementado cuando
el proceso de remojado se realiza en presencia de anhidrido sulfuroso. Este efecto es en
parte el resultado de la accion solubilizante del SO, sobre las proteinas del endosperma,

lo cual se vio corroborado por la determinaci6n proteica de las aguas de remojado.
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En este capitulo se realiza un estudio de la cinética de absorcion y
reaccion de SO, en maiz colorado duro. Se determina la velocidad
especifica de reaccion de SO; en el grano de maiz para distintas
temperaturas y el orden de la reaccion. Los valores de la constante de
reaccion son utilizados para simular el proceso de difusion con reaccion
quimica durante la etapa de absorcion de SO; en el grano. A partir de los
ensayos de cinética de absorcion de SO, en el grano se evalué el
coeficiente de difusion de dicha especie por comparacion al modelo

propuesto. Se estimaron ademds las energias de activacion del proceso

difusivo y de reaccion quimica.
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IIL.1 - INTRODUCCION

El diéxido de azufre (SO,), bisulfito de sodio (NaHSO») y especies relacionadas
son usados en productos alimenticios como inhibidores de mohos, levaduras y bacterias
aer6bicas. También evitan el oscurecimiento de frutos y legumbres debido a reacciones
enzimaticas, actuando también como antioxidantes (Egan y col., 1987). En alimentos
liquidos y sélidos los oxocompuestos de SIV) mas comunmente usados como aditivos
son las sales de sodio o de potasio del bisulfito (sulfito 4cido) o el gas di6xido de azufre,
conocidos cominmente como agentes de sufitado. Sus funciones no solo dependen del
nivel inicial de éstas especies sino también de la concentracién activa remanente de las
mismas durante el almacenamiento.

El di6xido de azufre es bastante soluble en agua (3937 ml/100g a 20°C y 1877
ml/100g a 100°C), conteniendo la solucién saturada un 53.5% de SO, en condiciones
normales de presién y temperatura. Las soluciones de gas en agua obedecen a la ley de
Henry en un amplio rango de concentraciones (0.0025 — 1.5 molal), siendo los valores
de la constante de Henry de 3.28 a 0°C y 0.56 a 50°C (Johnstone y Leppla, 1934).

El SO, en solucién acuosa existe como tal, con débil interaccibn con las
moléculas de agua, y por eso a menudo se lo expresa en este estado como SO,.H;O. El
SO, reacciona con el agua para dar acido sulfuroso (H2SO;) el cual se disocia de

acuerdo al siguiente equilibrio:

H,SO; » H' + HSOy pKa1: 1.86 (25°C)
HSO, <« > H' + SOy pKa: 7.18 (25°C)
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Teniendo en cuenta las constantes de ionizacién en agua, las cantidades relativas
de las especies SO,.H,0 o H;SO;, SO3sH y SO;” presentes en equilibrio en dicho

solvente a distintos pHs se observa en la Figura 3.1
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Figura 3.1: Distribucion de las especies SO>.H0, SO:H y SO;~ como funcién del pH
en solucion diluida, Wedzicha (1984)

El SO, reacciona con los constituyentes del alimento tanto en forma reversible
como irreversible. Cuando es adicionado a los alimentos, experimenta reacciones de
asociacién-disociacién en la fase acuosa y se establece el equilibrio entre sus distintas

formas. El equilibrio depende del pH del alimento, como de otras especies reaccionantes
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presentes en la matriz alimentaria (Egan y col.,, 1987). En el rango de pH de los
alimentos (3-7) predomina la especie quimica sulfito monoacido (SO;H"). Cuando esta
presente en alimentos, el bisulfito o el SO, total puede ser encontrado en tres formas
quimicas, las cuales son distinguibles por los métodos analiticos utilizados para la
determinacion de diéxido de azufre: libre, unido reversiblemente o combinado y unido
irreversiblemente (Wedzicha, 1984).

La legislacion requiere la determinacién del didéxido de azufre (expresado como
tal) libre y reversiblemente unido o combinado. El primero se dosa acidificando la
muestra, el segundo requiere un tratamiento con 4lcali, previo a la acidificacion; este
ultimo analisis da el SO, total (libre + combinado). La contribucién mas importante a la
fraccion de SO, combinada proviene de la presencia de grupos carbonilo en el alimento
(Rojas, 1995). Las combinaciones irreversibles del SO;, resultan de la formacién de
productos orgénicos o inorganicos que no se descomponen liberando bisulfito en las
condiciones del analisis.

La pérdida de SO; en los alimentos es debido a que éste reacciona con los
componentes del mismo incluyendo, tiamina, proteinas, lipidos, azicares, aldehidos y
pectinas oxiddndose a sulfato, tiosulfato, pirosulfato, ditionato, tiourea, tetrationato, u
otros politionatos. La velocidad de éstas reacciones dependera de la actividad de agua,
temperatura, pH, composicién del alimento, efectos cataliticos e inhibitorios (Eckhoff y
Okos, 1986).

El SO, es el principal responsable de los cambios fisicos y quimicos que se
produce durante la maceracién de maiz. Durante este proceso el grano entero es
remojado en una solucién diluida de 4cido sulfuroso, 0.1 — 0.3 %, a una temperatura
entre 45 — 55°C, durante 30 — 55 horas.

El método convencional de maceracién del grano consiste en agregar SO, a las

aguas de maceracion ya sea quemando azufre elemental o burbujeando SO, gaseoso en
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agua. Ambos procedimientos requieren del SO, gaseoso, por lo que dada su reactividad
y olor pungente lo hacen altamente téxico y contaminante del medio ambiente. Para
evitar estos problemas, se han propuesto algunas alternativas tales como el uso de la sal
del 4acido. Rausch y col. (1993) propusieron el uso sulfito de sodio y sulfito de magnesio
como agentes de maceracion. De los resultados de estos estudios puede concluirse que
la mayor ventaja del uso de las sales es que se evitan problemas de contaminaci6én
ambiental y de toxicidad, ya que los rendimientos y calidad del almidén obtenidos no
fueron diferentes de los obtenidos con el método convencional.

El 4cido sulfuroso penetra al grano a través del endosperma, y dispersa la matriz
proteica que rodea al granulo de almidén (Cox y col., 1944). La eficiencia de esta etapa
de maceracién depende de la velocidad de difusién del agua de remojado ya que la
desintegracion de la red proteica no podria ocurrir sin la entrada de SO, impulsado por
el agua. Se ha comprobado que el SO;™ y no el HSOj5’ es la especie reactiva en el clivaje
de los puentes disulfuro de numerosos disulfurocompuestos para formar S-sulfonatos de
acuerdo a la siguiente ecuacion (Cecil y McPhee, 1955; McPhee, 1956):

Proteina-S-S-Proteina + SO;” »  Proteina-S” + Protefna-SSO;

Por otro lado en soluci6én acuosa el SO, presenta un equilibrio 4cido-bésico,
donde el pH en la vecindad de las moléculas de proteinas serfa un factor determinante
de la velocidad de clivaje de los puentes disulfuro por parte del SO,.

Sin embargo el paso limitante en la maceracién es la velocidad de absorcién de
SO; en el grano (Eckhoff y Tso, 1991). Las formas ionizadas de esta especie poseen

baja permeabilidad ante las cargas superficiales de membranas y paredes celulares (Biss
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y Cogan, 1996). Segin Cox y col. (1944) se requieren de 8 hs de maceracién para que
este compuesto penetre completamente en los granos de maifz. Por otro lado Watson y
Sanders (1961) encontraron que la liberacién de almidén se logra en un periodo de2a 6
horas una vez completada la etapa de absorcién.

El agregado de SO, al agua de maceracidn tiene como objeto ademas inhibir el
pardeo enzimético y no enzimético (McWeeny y col., 1974). Este ademas inhibe el
crecimiento microbiano y proporciona el medio adecuado para que se desarrollen las
bacterias lacticas (Car, 1981; Watson y col., 1955). De las tres formas del SO, en
solucién acuosa (H,SO;, HSOs3', SO3"), el HSO; es el mis activo en el control del
crecimiento microbiano. Este tiene una capacidad inhibitoria de 100-1000 mayor que el
i6n SO;~ (Schimz y Holzer, 1979; Schimz, 1980) probablemente por bloquear la
actividad de enzimas esenciales por la reduccidén de cisteina de los puentes difulfuro
(Chichester y Tanner, 1972).

Para describir la absorcién de SO, en papas (Rodriguez y Zaritzky, 1986) y en
damascos (Rossello y col., 1993) se empled un modelo difusivo basado en la ley de
Fick. Eckhoff y Okos (1990) investigaron la velocidad de absorcion de SO, gaseoso en
maiz dentado. Dichos autores simularon el proceso suponiendo que el gas es absorbido
por un extremo del grano (fip cap) y que difunde desde allf hacia el interior del grano.
Para evaluar el coeficiente de difusion de SO, gaseoso en el grano, Eckhoff y Okos
(1990) adoptaron la geometria de cilindro semi-infinito.

Hasta el presente no existe informacién concerniente a la velocidad de absorcién
de SO; durante la etapa de maceracién del grano de maiz. En esta seccién se propondré
un modelo matemitico basado en la ecuacién de transferencia de masa para simular la
difusién y reaccién de SO; en granos de maiz. Para ello se determinaran los niveles de
SO, en el grano sin reaccionar para distintas condiciones de maceracién. Se incluye

ademids la determinacién experimental de la constante cinética de reaccién de SO, por
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pérdida del mismo en mafz, lo cual dependera de la temperatura de maceracién. Las
constantes cinéticas se determinardn considerando que la reaccién responde a una
cinética de pseudo-primer orden. La cinética de absorcién se modelard a partir de la
soluci6n de la segunda ley de Fick para esferas con reaccién quimica. Los coeficientes
de difusibn para las distintas temperaturas se evaluardn ajustando los datos
experimentales al modelo por regresién no lineal. Tanto las constantes cinéticas de
reaccion como los coeficientes de difusion se correlacionardn con la inversa de la
temperatura de acuerdo a la ecuacién de Arrhenius, calculindose la energia de

activacién de ambos procesos.
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II1.2 - MATERIALES

II1.2.1 - Tipo y composicién

Se empleé maiz colorado duro (CARGILL T-42) el cual fue cosechado en la
Estacion Experimental Agropecuaria INTA, Pergamino, Pcia. de Buenos Aires (ver
seccion I1.2.2).

II1.2.2 - Caracterizacién del tamaiio del grano

Las muestras destinadas a ensayos de cinética de absorcién de SO;, se tamizaron
con tamices metélicos de didmetros de abertura especificos para obtener muestras de
tamafio lo mas uniforme posible.

Los granos retenidos entre los diAmetros de abertura 8.5 y 9.0 mm se usaron para
los ensayos mencionados. Se determiné el radio equivalente (Re) por picnometria
(seccién 11.2.3); el valor resultante fue 3.78 + 0.03 mm (media + desviacién estandar,
n=3).
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IIL.3 - METODOS

I11.3.1 - Cinética de absorcién de SO,

La metodologfa para determinar el contenido de SO, en el grano de maiz

incluyeron los siguientes pasos:

a.

Preparacién de la solucién de maceracién por disolucién de bisulfito de sodio en
agua destilada termostatizada a la temperatura de trabajo. El NaHSO; adicionado
dio una concentracién de SO, de 0.25%, el pH de la solucién fue de 3.4 £ 0.1.

La temperatura de la maceracién se predeterminé en los siguientes valores: 25, 35,
45 y 55°C (10.5°C).

Se emplearon muestras de aproximadamente 10 g, las cuales se colocaron en
matraces aforados de 100 ml, junto con la solucién de maceracién termostatizada
sellados herméticamente. La cdmara de aire dentro del matraz se redujo a un minimo
para evitar la oxidacién del SO, en contacto con el aire por llenado completo del
matraz con la solucién de maceracion.

Los matraces fueron colocados en estufa a temperatura controlada, con agitacién
magnética permanente (70-80 r.p.m.) para reducir la resistencia a la transferencia de
SO; en las aguas de remojado.

Los granos eran retirados a distintos tiempos de maceracion para la determinacién
del contenido de SO, sin reaccionar (libre + combinado). Para ello se descarta la
solucién de maceracién y los granos se enjuagan dos veces con 20 ml de agua
destifada cada vez. El contentido de SO, en el grano se realiz6 empleando la
metodologia descripta en la seccién I11.3.3.
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f. La concentracién de SO, correspondiente a la de saturacién para cada temperatura
de maceracién fue obtenida a las 50 horas de maceracién. Se adopt6 este tiempo
como un compromiso entre la reproducibilidad de dicha determinacién y la pérdida

de la estructura del grano como resultado del ablandamiento del endosperma.

II1.3.2 - Cinética de reaccion de SO,

La pérdida de SO, por reaccién quimica se determin6 con maiz molido. Para ello
el grano fue primero triturado en un molinillo de café. El grano molido se dividié en
fraccionadas de 15.0 g en tubos de ensayo, a los cuales fueron adicionados con 15.0 ml
de una solucién 0.185 % de SO, preparada con agua destilada previamente
termostatizada a la temperatura del ensayo. El contenido de cada tubo fue mezclado con
varilla de vidrio para homogeneizar perfectamente la muestra con la solucién y despojar
el aire de la mezcla. Seguidamente los tubos fueron tapados herméticamente con
tapones de parafina para evitar la pérdida de SO, por volatilizacién. Una de las muestras
fue destinada a la determinacién de humedad segin el método de la A.O.A.C. N° 14.014
(1980). Otra muestra fue destinada a la determinacién de SO, inicial del ensayo.
Simultdneamente los tubos fueron almacenados en estufa de conveccién forzada a
temperatura controlada (25, 35, 45 y 55°C). A distintos intervalos de tiempo las
muestras se retiraron para determinar el contenido de SO; remanente (libre +

combinado) luego del almacenamiento segun la técnica descripta en la seccién I11.3.3.
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II1.3.3 — Determinacion de SO,

El contenido de 4cido sulfuroso total en el grano se determiné por modificacién
del método de Ponting y Johnson (1945) empleado para la determinacién de SO, en
frutas. El método involucra una extraccién del SO; (libre y combinado) a temperatura
ambiente, seguido de una titulacién con yodo. En maiz, el método admite un limite de
deteccién de aproximadamente 30 mg/kg. Este método fue empleado para detectar los
niveles de SO; en las muestras de maiz molido y entero, es decir tanto para los ensayos
de cinética de reaccion y como de cinética de absorcion, respectivamente.

Las muestras destinadas para evaluar la cinética de absorcién, luego de ser
maceradas, fueron molidas en Hcuadora durante 3 minutos en presencia de 10 ml de
buffer tartrato 0.5 M a pH: 4.5 (4cido tartarico + NaOH) y 400 ml de solucién 20% en
NaCl. Las muestras destinadas para evaluar la cinética de reaccién también fueron
licuadas por 3 minutos en la misma solucién. La presencia del 4cido tartérico segin
Ponting y Johnson (1945), inhibiria la oxidacién del anhidrido sulfuroso durante la
trituracién del grano por licuadora. A la concentracién y pH del buffer mencionados la
pérdida de SO; por oxidacioén es menor del 0.4%. El material obtenido se alcaliniza con
el agregado de 2 ml de NaOH 1N, se deja estacionar 45 minutos con el fin de extraer el
SO; combinado y se lleva a 500 ml con solucién NaCl 20%. El agregado de esta sal
tuvo como fin reducir la oxidacién del i6n SO3;™ por el oxigeno molecular, la cual se ve
facilitada en medio fuertemente alcalino'y cuando el NaCl no estd presente en la
solucién. Al cabo de ese tiempo se toman alicuotas de 100 ml de la suspensién
resultante y se filtra por gasa cuadruple. Al filtrado se acidifica con 2 ml de HC16 Ny
finalmente se titula con solucién 0.02 N de I,, en presencia de 1 ml de almidén 1%

como indicador.
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Se realiza un blanco de la misma manera, excepto que previo a la titulacién con I,
se agrega 1 ml de formaldehido al 40%. Se deja en reposo 10 minutos y se titula con
solucién 0.02 N de I, en presencia de almidén. Los ensayos se realizaron por triplicado.

El contenido de SO, fue expresado en mg/kg de maiz en base seca.
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IIL4 - RESULTADOS Y DISCUSION

I11.4.1 - Modelo matemsético

La absorcién de SO, durante la maceracién del grano de maiz puede considerarse
como un proceso en el cual la sustancia que se absorbe difunde a través de la estructura
capilar del grano y reacciona simult4neamente con alguno de los componentes de la
matriz s6lida. A los fines de formular un modelo que describa el proceso de difusiéon y

reaccién quimica simultdnea se har4 ademds las siguiente suposiciones:

a) La ley de Fick es valida para la difusién del SO, no reaccionante.

b) La desaparicién de SO, en el grano sigue una cinética de reaccién de pseudo-primer
orden irreversible; esta suposicibn se verificard experimentalmente con
posterioridad

¢) El grano de maiz se considera un s6lido de forma esférica cuyas dimensiones no
presenta cambio de tamafio durante la maceracién, por lo que se desprecia el
hinchamiento del mismo.

d) Los efectos térmicos son despreciables; por lo tanto el proceso de absorcién ocurre a
temperatura constante e igual a la de las condiciones de maceracién

e) El coeficiente de difusién y la constante cinética de reaccion son independientes del
nivel de SO,.

La primera suposicion fue objeto de discusién por otros investigadores. Eckhoff y
Okos (1990) usaron una suposicién similar para describir la cinética de absorcién de

SO, gaseoso en maiz durante el almacenamiento del grano en atmdsfera controlada.
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Una suposicién similar fue investigada por otros investigadores para describir la
absorcion de soluciones acuosas de SO, en frutas y vegetales (Rodriguez y Zaritzky,
1986; Rossello y col, 1993). Con respecto a la segunda suposicién existe poca
evidencia experimental en la bibliografia. Eckhoff y Okos (1986) encontraron que la
desaparicién de SO, previamente absorbido en maiz dentado sigue una cinética de
primer orden. Resultados similares fueron encontrados por otros investigadores para
describir la pérdida de SO, en varios productos naturales (Legault y col., 1949; Bolin y
Boyle, 1972).

Aunque el grano de maiz es de forma irregular, se asumié una configuracién
simple para facilitar los célculos. A tal efecto, el grano de mafz ha sido considerado de
forma esférica en publicaciones previas, para simular el proceso de secado o bien
procesos de absorciéon (Fan y col., 1965; Parti y Dugmanics, 1990). Finalmente, la
hipétesis de proceso isotérmico ha sido frecuentemente empleada en bibliografia para
simular el proceso de remojado y absorcién en diversos cereales (Fan y col., 1963;
Becker, 1960).

Basindonos en las presentes consideraciones, la ecuacién diferencial que describe
el proceso de difusién y reaccién quimica simultaneo, para una cinética irreversible de
primer orden es (Crank, 1957):

2
D, %ﬁ-ﬁ -k = & (3.1)
or r or ot

donde C es la concentracién local de SO; en el grano, Ds y k las constantes de difusion
y reaccién quimica, respectivamente. Para resolver la ecuacidén (3.1) se supuso ademas

que la concentracién de SO, en la superficie del sélido est4 en equilibrio con la de la
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solucién circulante, la resistencia pelicular externa en las aguas de maceracion es
despreciable. Las condiciones iniciales y de contorno empleadas para resolver la

ecuacién (3.1) son:

t=0; C=C,=0 (3.2)

t>0; r=Rg;C=C, (3.3)

>0 ; r=0; oC _ (3.4)
ot

La ecuacién (3.2) expresa que no existe SO, inicialmente en el grano. La ecuacién (3.3)
expresa que la superficie del grano alcanza la saturacién de SO, en el mismo, en tanto

que la ecuacién (3.4) es una condicién de simetria dada por la geometria esférica.

I11.4.2 — Célculo de la constante cinética de reaccién

La pérdida de SO, en alimentos se produce en general segliin una cinética de
primer orden (Legault y col., 1949; Eckhoff y Okos, 1986), por lo que depende de la

concentracion de esa especie,

dC’
— ——_kC"’ 3.5
dt ( )
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siendo k la constante cinética y C’ la concentracién de SO, (libre + combinado) en la

mezcla de reaccion. Integrando la ecuacién (3.5), se obtiene la expresidn integral

In— = -kt (3.6)

siendo C," la concentracion inicial de 4cido sulfuroso en la mezcla de reaccion.

En la Figura 3.2 se muestra la pérdida de SO, por reaccion quimica en maiz
molido, para las temperaturas investigadas. Se comprueba que la reaccién sigue una
cinética de primer orden. La constante cinética y el valor de interseccién, C," obtenidos
de la regresi6n lineal para una de las temperaturas investigadas se muestran en la Tabla
3.1. En dicha Tabla se incluyen los respectivos coeficientes de correlacion resuitantes de

la regresion lineal. Los valores de SO, que resultan de la interseccion con el eje de las

Tabla 3.1: Constante cinética de primer orden, k, y valores de interseccion, Cy’, de

SO: en maiz colorado duro a diferentes temperaturas

Temperatura, K C1ymg/kg kx10,s'@ Coeficiente de
correlacion
298 1382 1.49 £0.22 0.988
308 1366 3.28+40.19 0.964
318 1394 6.88 £0.38 0.960
328 1387 9.78 +0.47 0.991

@ Significancia, a = 0.05 (n=30)
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ordenadas fueron ligeramente menores que el correspondiente a la concentracion inicial
en el maiz molido (1425 mg/kg). Esta discrepancia podria deberse a la oxidacién del
SO, por el oxigeno molecular disuelto en la mezcla de reaccién. Segin Ponting y
Johnson (1945) esta oxidacién tendria lugar durante los primeros 30 segundos, por lo
que se consumirfa la totalidad del oxigeno disuelto en el medio.

Las constantes cinéticas de reaccién encontradas en este trabajo (Tabfa 3.1) son
uno o dos 6rdenes de magnitud mayores que aquellas encontradas por Eckhoff y Okos
(1986) para maiz dentado. Estas discrepancias en la reactividad del SO, puede deberse
en parte a diferencias en la composicién del endosperma entre variedades de maiz. El
mafiz colorado duro posee por lo general una mayor proporcién de endosperma corneo
en relacion con el mafz dentado. Esta diferencia en la relacion entre endosperma cérneo
y harinoso, implica ademés una marcada diferencia en el contenido proteico. Segin
Robutti (1980) el endosperma vitreo o cérneo posee una mayor proporcion de proteinas.
Por otra parte no solo la concentracién proteica seria responsable de las diferencias en
las constantes de reaccion sino también el tipo de proteinas involucradas en el proceso.
Robutti y col. (1997) encontraron que la dureza del endosperma no solo depende de la
cantidad de proteina presente en el mismo, sino también de la composicién de las
mismas. Dichos autores identifican la dureza del grano con ciertos tipos de zeinas.

Otro factor que puede contribuir a modificar la cinética de reaccién de SO, es el
contenido de humedad del grano. Eckhoff y Okos (1986) encontraron que la velocidad
de reacciOn se incrementa hasta tres veces cuando el contenido de humedad en el grano
pasa de 13 g / 100 g a 27 g/ 100 g, en base seca. Un efecto similar fue también
observado en estudios cinéticos de pérdida de SO, en varios vegetales (Legault y col,
1949). En los dos casos mencionados se observé un incremento en la velocidad de

desaparicién de SO; con el contenido de humedad. En el presente estudio la constante
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Figura 3.2: Cinética de reaccion de SO, en maiz colorado duro (molido) a diferentes

temperaturas: (X) 25°C; (A) 35°C; (+) 45°C; (@) 55°C
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cinética se calculé para un contenido de humedad de aproximadamente 70g/100g de
grano seco, el cual se alcanza al final del proceso de maceracion.

Es interesante destacar que la constante cinética de reaccién de SO, en maiz
resulta ser varios érdenes de magnitud menor que la correspondiente a la oxidacién de
SO, en solucién acuosa. Una posible causa de este comportamiento es el hecho
experimental observado por Schreoter (1966), quién encontré que algunos compuestos
volatiles presentes en los alimentos, como alcoholes aldehidos y sustancias arométicas,
pueden inhibir la oxidaci6n del sulfito. Maga (1978) ha podido establecer que dichas
sustancias estan presentes en el grano de maiz y otros cereales, en cantidades suficientes

como para actuar de inhibidores en la oxidacién del SO,.

I11.4.3 — Resolucién de la ecuacion (3.1) y cdlculo del coeficiente de difusién de SO,

en maiz

El modelo propuesto para describir la migraciéon y reaccién de SO; en el grano de
maiz fue resuelto numéricamente. La integracion de la ecuacién (3.1) y las condiciones
de contorno (3.2), (3.3) y (3.4) fue realizada utilizando el método de diferencias finitas,
usando un esquema de diferencias adelantadas para la derivada temporal y diferencias
centradas para la segunda derivada. Se adopt6 un sistema de grilla como el que se indica

a continuacion
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cH
cL.| ¢ |[C
LI
1 2 3 4 i-1 i| i+1 N

El punto N representa la superficie del grano y el punto “2” coincide con el
centro del mismo. La distancia entre nodos se indica con “h”, en tanto que los puntos 1
y 3 tienen, por simetrfa, igual valor de C para un tiempo dado. El subindice “i” indica la

(134 2]

variaci6n espacial, en tanto que los subindices *“j” y *j +.1” la temporal (“” es el tiempo
base y “j + 1” el incOgnita). En base a este criterio la ecuacién (3.1) expresada en

términos de diferencias finitas resulta:

i 2
—2Cf +C 4+ Ci+1. lCi-l _ kq Req (C.’ —l)} (3.7)

i-1
1—

oM =iy 3 {c!'

F i+l

siendo “q” el incremento temporal. En el centro, r =0, la ecuaci6n (3.1) se puede

expresar de la siguiente manera:
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El diagrama de flujo para resolver las ecuaciones (3.7) y (3.8) se da en el Apéndice.

I11.4.4 — Estimaci6n de la energia de activacién de la cinética de reaccién

Los valores de velocidad especifica de reaccién dados en la Tabla 3.1 se
correlacionaron mediante la ecuacién de Arrhenius a los fines de calcular la energia de
activacién de dicho proceso. Mediante regresién lineal se calculé el valor de la
constante que resulta de correlacionar el In k versus 1/T. Como resultado de dicho
célculo se estimé el valor de la energfa de activacién que resulté ser igual a 60.5 kJ/mol.
Este valor result6 ser considerablemente menor que el encontrado por otros
investigadores para la oxidacién de SO, en algunos vegetales. Asi, Bolin y Boyle (1972)
encontraron que la oxidacién de SO, en manzana deshidratada se produce con una
energfa de activacion de 85.6 kJ/mol. En el caso de vegetales deshidratados es atin mis
marcada ya que Legault y col. (1949) informan una energfa de activacién del orden de
102.0 kJ/mol.
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II1.4.5 — Estimacién del coeficiente de difusién de SO; en el grano y cdlculo de la

energfa de activacién

Para calcular el coeficiente de difusién se programaron las ecuaciones (3.7) y
(3.8) en una computadora digital. El ajuste de los datos experimentales al modelo
propuesto se realiz6 mediante una técnica de regresién. La técnica consisti6 en variar el
valor del coeficiente de difusién de SO, en las ecuaciones (3.7) y (3.8) para predecir la
concentracién local no reaccionante de SO; en el grano. Obtenido el perfil de
concentracién de SO, se calcul6 la concentracién media del mismo para cada intervalo
de tiempo. Este valor se compar6 con el experimental basta que la diferencia entre
ambos fuera menor que un valor prefijado.

La concentracion de SO, fue expresada en mg de SO, / kg de maiz en base seca.
En la Fig. 3.3 se muestra la comparacion de los valores del procedimiento de célculo
con los valores experimentales de las cuatro temperaturas de maceracién investigadas.

En la Figura 3.3 se observé que durante el primer periodo de maceracién, el
modelo predice menores concentraciones de SO, que los valores experimentales, lo cual
puede ser debido a un fenémeno diferente al difusivo. En este sentido la absorciéon de
agua por algunos granos de cereal es acelerada por la presencia de capilares naturales y

fisuras estructurales en el grano (Becker, 1960).
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Fig. 3.3: Curvas de absorcion de SO; para maiz colorado duro en solucién acuosa de

SO; (0.25%): A experimental,

— predicha por resolucion numérica de

la ecuacion (3.1)
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Los valores de Ds junto con las concentraciones de equilibrio de SO,

experimentalmente se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 : Coeficientes de difusion, Ds , y concentracion de equilibrio de SO;, C,, en

maiz colorado duro durante la maceracion

Temperatura (K) C. (mg/kg) Dsx 10" (nm'/s)
298 1900 1.17+0.13°
308 1800 2.05£0.17°
318 1500 3.12+0.23¢
328 1350 5.18+0.11°

Significancia, a = 0.05 *n=30; ° n=27; “n=21)

El coeficiente de difusién se incrementa desde 1.17 x10™"! m%s a 25°C a 5.18
x10™"! m%/s a 55°C. Eckhoff y Okos, (1990) encontraron que el coeficiente difusién SO,
gaseoso en maiz dentado a 25°C fue de 2.7 x 10® m?/s, casi tres ordenes de magnitud
mayor que el valor determinado en este estudio a la misma temperatura. EL valor de Dg
encontrado por dichos autores estd dentro del rango de difusividades de gases en
liquidos a 25°C. En el caso particular de la difusién de SO, en agua, el valor de dicho
coeficiente es de 1.7 x10° m?s (Schreoter, 1966). Es también notorio la gran
discrepancia entre los valores de Ds dados en la Tabla 3.2 con los encontrados por otros
investigadores para la difusién de SO, en otros vegetales.

Rodriguez y Zaritzky (1986) encontraron que el coeficiente de difusién en

rodajas de papa es 1.08 x10”° m?/s a 25°C, ligeramente menor al valor del coeficiente de
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difusion de SO, en agua. Por otra parte, Rossello y col. (1993) encontraron que el
coeficiente de difusién de SO, en damasco es 1.05 x10® m?s. La diferencia estructural
entre vegetales de alto contenido acuoso y el maiz, cuya estructura es mis densa y
compacta, seria la principal causa de las diferencias mencionadas.

La relacién entre el coeficiente difusién y la temperatura fue estimada por la
ecuacion de Arrhenius. El logaritmo de Ds vs la inversa de la temperatura absoluta, T,
fue correlacionada, siendo la energia de activacién para el proceso difusivo calculada

por regresion lineal. La expresion lineal obtenida fue :

Ds (m?/s) = 2.7289 x 10°° exp (-3673, 85/ T) (3.9)

La energfa de activacién del proceso difusivo de SO, en mafz colorado duro
resultante de la ecuacién (3.9) fue de 39.8 kJ/mol. Por otro lado, el valor de E, del
fen6meno de absorcién de SO, gaseoso en maiz dentado fue de 30.9 kJ/mol (Eckhoff y
Okos, 1990). Existe mayor discrepancia cuando se compara este valor con otros
alimentos, en damasco por ejemplo, el valor de E, fue de 78.3 kJ/mol (Rossello y col.,
1993).

Comparando con la energia de activacion del proceso de difusion de SO, en
agua, la cual tiene un valor de 27.9 kJ/mol (Perry y Chilton, 1973), es posible concluir
que el mecanismo de migracién de SO; en el maiz difiere con respecto al sistema agua-
SO,. Factores tales como la variacion en el contenido de humedad e hinchamiento del
grano de maiz durante el proceso de maceracion, el cual no es tenido en cuenta en el
modelo difusional, podrian tener efecto sobre el mecanismo de difusién de SO,. De

hecho, la velocidad de absorcién de SO, gaseoso en granos de maiz dentado se
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incrementa con el contenido de humedad de los mismos (Eckhoff y Okos, 1990).
Durante el proceso de maceracién la humedad de los granos podria variar desde un
valor inicial de aproximadamente 13% hasta 70%, en base seca, esto podria causar
cambios importantes en la estructura del grano. Estos cambios se manifiestan desde una
estructura relativamente cerrada y rigida a bajos niveles de humedad, a una estructura
abierta y laxa a altas humedades. Bajo estas circunstancias es probable que la migracién
del SO; consista en varias etapas, desde una primera influenciada por la estructura del

grano, hasta un mecanismo relativamente simple de difusion en agua liquida.
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III. 5 - CONCLUSIONES

Se estudio la cinética de reaccion de SO, en el grano de maiz colorado duro a las
temperaturas de 25, 35, 45 y 55°C, encontridndose que la velocidad de desaparicién de
esa especie sigue una cinética de reaccién de primer orden, irreversible.

Los valores de la constante cinética de reaccion se encuentran comprendidos en
el rango de 1.49-9.78x107 s, la cual resulté ser unos cuatro 6rdenes de magnitud
inferior a la oxidacién de anhidrido sulfuroso en solucién acuosa.

Los valores de la constante especifica de reaccién se correlacionaron con la
inversa de la temperatura absoluta para estimar la energia de activacion, siendo su valor
igual a 60.5 kJ/mol.

Se midi6 la cinética de difusién de SO, en el grano de maiz a las temperaturas
de 25, 35, 45 y 55°C, la cual se simulé mediante la ecuacién de difusién con reaccién
quimica simultdnea en estado no estacionario. Dicha ecuaci6n se resolvié mediante un
método numérico de diferencias finitas y su solucién se compar6 con las curvas
experimentales de cinética de absorcién de anhidrido sulfuroso para evaluar asf el
coeficiente de difusion de esa especie en el grano.

Los coeficientes de difusién de SO, en el grano de maiz flint variaron entre
1.17x10" m%s a 25°C y 5.18x10™"" m%s a 55°C. Dichos valores del coeficiente de
difusion resultaron sensiblemente inferiores a los correspondientes a la difusion de SO,
en agua pura.

Se estimo la energia de activacién del proceso difusivo de SO, en el grano de
maiz mediante la ecuacién de Arrhenius, encontrandose que su valor es de 39.8 kJ/mol.
Este valor es mayor que el correspondiente al proceso de difusién de dicha especie en
agua pura, por lo que cabe concluir que el mecanismo de migracién de SO; en el grano

de maiz difiere del sistema SO, —agua.
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En este capitulo se estudio el efecto de la temperatura de secado en
el proceso de maceracion. Para ello se evaluo la velocidad de absorcion de
agua en el grano sometido a distintas condiciones de secado. Se evalud
ademds el efecto del contenido de humedad inicial del grano y de la
temperatura de secado en el rendimiento de almidon de maiz. Se analizé el
efecto del tratamiento térmico sobre la calidad del almiddn obtenido
determindndose para ello algunas de sus propiedades fisico-quimicas y
térmicas: poder de hinchamiento, solubilidad, temperatura de

gelatinizacion y caracteristicas sorcionales.
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IV.1 - INTRODUCCION

Debido a la creciente demanda mundial de subproductos de maiz, la
industrializacién del almidén es uno de los procesos que requiere mayores cantidades de
este grano. Esto ha llevado al uso intensivo del secado como método de disponer de un
stock adecuado con dicha demanda. El secado artificial es el método mas utilizado para
tal fin. Tanto esta etapa como el posterior almacenamiento del producto requieren de un
manejo adecuado de las distintas variables involucradas en ambos procesos. Variables
tales como temperatura de secado, velocidad y humedad relativa pueden provocar en el
grano cambios fisicos y quimicos, que afecten la separacién de los distintos
componentes del mismo durante el proceso de molienda humeda. Asi, por ejemplo, es
sabido que las altas temperaturas de secado provocan una reduccién en el rendimiento
de almidén y un incremento en el contenido proteico del mismo (Watson y Hitara,
1962).

El secado artificial de cereales se origina a partir de la cosecha a granel, anticipada
o humeda, la cual se practica con el objeto de disminuir los riesgos a que est4 expuesto
el cultivo. De este modo el secado pasa a integrar el ultimo eslabén de una cadena de
eventos que incluyen el cultivo, cosecha y preservacién. Dicha operacién tiene como fin
reducir el contenido de huinedad del grano hasta un nivel adecuado para su almacenaje
por un periodo prolongado. Para los cereales la humedad de almacenamiento esta
comprendida entre 12% y 14%, en base seca. Este nivel corresponde a un valor de
actividad de agua de aproximadamente 0.65 por debajo del cual no se observa
crecimiento de microbiano. Otro proceso de deterioro posible bioquimico es el ardido o
agriado. Este se produce por la fermentacién de hidratos de carbono lo que produce la

liberacién de sustancias como alcoholes, aldehidos y 4cido acético) que se produce
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segun las condiciones de humedad y temperatura del grano. Otro tipo de deterioro son
producidos por insectos u hongos que infectan el grano produciendo eventualmente
toxinas.

MacMasters y col. (1959) han demostrado que secando a temperaturas por encima
de 60°C, decrecen los s6lidos solubles extraibles, como asi también el rendimiento y
pureza del almidon obtenido. Watson y Hitara (1962) demostraron que el rendimiento
se reduce solo a temperaturas de secado superiores a 82.2°C, y el maiz secado a 93.3°C
tiene un rendimiento muy bajo por quedar el almid6n retenido en la fraccion de fibra.

Por otro lado Lasseran (1973) encontr6 que secando el maiz a temperatura
moderada (50 a 80°C) no se ha observado influencia en el rendimiento del almidén. Méas
recientemente, Mistry y col. (1993) evaluaron el efecto de las temperaturas y
humedades altas en la molienda humeda.

El objeto de este capitulo es determinar el efecto del secado tanto en el proceso de
maceracién, como en el rendimiento y calidad del almidén obtenido. Evaluar el
rendimiento de almidén de dos hifbridos comerciales colorado duro y dentado.
Determinar el efecto de la temperatura de secado y la humedad inicial en dicho
rendimiento. Finalmente evaluar el contenido proteico, solubilidad, poder de
hinchamiento, temperatura inicial de gelatinizacién y capacidad de sorci6én del almidén
obtenido de la molienda himeda. Para ello se evaluard la capacidad de absorcién de
agua durante la etapa de maceracién y su correlacién con las condiciones de secado. Asf
mismo, se determinard el rendimiento de las distintas fracciones resultantes de la
molienda humeda, como también la incidencia de las condiciones de secado en la
calidad del almidén obtenido.
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IV.2 - MATERIALES

Para este estudio se emplearon dos hibridos comerciales de maiz, colorado duro y
dentado, los cuales fueron descriptos en la seccién I1.2.1 y I1.2.2.

Las muestras destinadas a ensayos de cinética de absorcion de agua, se tamizaron
con tamices metalicos de diAmetros de abertura especificos, utilizdindose los granos
retenidos entre los didmetros de abertura 8.5 y 9.5 mm. El radio de la esfera equivalente

(Reg) ¥ la esfericidad (¥) se determinaron tal como se describe en la seccién I1.2.3.

IV.3 - METODOS

IV.3.1 - Rehumectacién del grano para los ensayos de secado

Con el objeto de disponer de granos de maiz de distintos niveles de humedad, se
procedi6 a la humectacion de los mismos tal como se describe a continuacién. Los
granos fueron humectados por inmersion en agua destilada a temperatura ambiente por
breves periodos de tiempo. Luego de la inmersion éstos fueron secados superficialmente
y almacenados en desecadores en presencia de agua liquida de modo de generar una
atmosfera de vapor de agua lo mas saturada posible. Los granos se mantuvieron durante
dos semanas en heladera (4-5°C) para favorecer la distribucién homogénea de agua en
los distintos componentes y equilibrar la humedad del grano. Durante este periodo no se
observé crecimiento de hongos, ni desarrollo de olor causado por posibles procesos

fermentativos. El tiempo de inmersién y la humedad alcanzada por los granos se
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muestran en la Tabla 4.1. El lote de granos asi obtenido fue utilizado para los ensayos

de secado.

Tabla 4.1: Tiempo de rehumectacion en agua a temperatura ambiente y

humedad resultante
Material Tiempo de inmersion Humedad °
minutos 8/ g de masa seca
Colorado duro 25 0.277 +0.001
40 0.344 £0.002
Dentado 25 0.245 £0.001
40 0.300 £0.002

% Media + desviacién estdndar, n=2

Los granos rehumectados a los niveles dados en la Tabla 4.1 fueron utilizados en

el proceso de secado, segun el procedimiento que se describe a continuacion.



IV.3.2 - Secado del grano

El secado de los granos se llevé a cabo en un secadero experimental, el cual se
muestra en la Figura 4.1. El flujo de aire provisto por el ventilador centrifugo fue
regulado por medio de un diafragma y acondicionado en la cAmara de calentamiento y
humidificacién. Para tal fin dicha cdmara cuenta con seis resistencias calefactoras
blindadas de 2 KW cada una y una entrada regulable de vapor de agua proveniente de
una caldera. La corriente de aire calefaccionada y acondicionada a una temperatura y
humedad relativa prefijada, se hacfa fluir hacia la zona de secado propiamente dicha.
Para mantener la temperatura del aire lo mas homogénea posible, este se hacia pasar a
través de un lecho relleno.

Termémetros de bulbo seco y bulbo hiimedo fueron colocados en la corriente de
aire para evaluar la humedad relativa de la misma. La temperatura de bulbo seco se
regul6 en £0.2°C por medio de un controlador electrénico proporcional conectado a una
de las resistencias calefactoras. La velocidad de la corriente de aire se midi6 mediante
un velémetro marca ALNOR, con una precision de aproximadamente 3%. La velocidad
de aire empleada en todos los ensayos fue de 5 m/s. El grano fue colocado en un
portamuestras con tapa y fondo de malla metalica, formando una capa delgada. El
portamuestra se introdujo en el secadero, justo a la salida del conducto de circulacién de
aire. La corriente de aire provocaba una vigorosa agitacion de los granos favoreciendo
asi un buen contacto de los mismos con el fluido calefactor. En la Tabla 4.2 se indican
las temperaturas y tiempos de secado empleados, junto con el contenido de humedad

alcanzada por los granos al final de dicho proceso.



Universidad de Buenos Aires

Capftulo IV

Métodos Pégina 108
‘T
6
~ / 7
{
> O
— 2
s~ 3 =
| | i

1. Ventilador centrifugo 5. Portamuestra
2. Vdlvula 6. Cdmara de secado
3. Cdmara de calentamiento del aire 7. Termémetro

4. Lecho relleno

Figura 4.1: Equipo de secado, Tolaba (1989)
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Tabla 4.2: Rango de humedad, temperatura y tiempo de secado de los hibridos de

malz investigados
Material Temperatura Tiempo de Humedad Humedad
de secado secado Inicial’ Final’

) (min) (8/8b.s) (8/gb.s)
Colorado duro 70 120 0.277 £0.001 0.132 £0.00!1
70 150 0.344 £ 0.002 0.132 £0.002
90 55 0.277 £0.001 0.144 £ 0.001
90 90 0.344 £0.002 0.118 £0.002
110 30 0.277 £0.001 0.136 £0.002
110 45 0.344 £0.002 0.114 £0.004
Dentado 70 120 0.245 £0.00!1 0.114 +0.001
70 150 0.300 £0.002 0.124 £0.003
90 60 0.245 £ 0.001 0.117 £0.001
90 90 0.300 £0.002 0.135 £0.001
110 30 0.245 1 0.001 0.110 £0.002
110 45 0.300 £ 0.002 0.121 £0.002

? Media +desviacién estdndar, n=2
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I1V.3.3 - Determinaci6én de curvas de absorcién

Se determinaron las curvas de absorciéon de agua de los granos deshidratados. Para
ello los granos fueron sumergidos en una solucién acuosa de SO,, 0.25%, a la
temperatura de 52°C. La metodologia seguida para evaluar la cinética de absorci6n del
maiz colorado duro y dentado es la descripta en la seccién I1.3.1. Se evalu6, adema4s, la
variacién con el tiempo del contenido de sélidos totales y pH en las aguas de remojado.

La técnica utilizada para ello es la descripta en la seccién I1.3.2.

I1V.3.4 — Descripcién del método de molienda himeda

El proceso de molienda himeda utilizado a escala de laboratorio es una
modificacién del método propuesto por Mazzoni y Robutti (1990). Un esquema del
proceso se detalla en la Figura 4.2. Se pesan 100 g de mafz en matraz aforado, al cual se
le agregan 500 ml de solucién de NaHSO3, correspondiente a una concentracién de SO,
de 0.25%; el pH de la solucién resultante estuvo comprendido en el rango de 3.5-4.0. El
proceso de maceracion se realizé en estufa a 52 + 1°C durante 48 hr. Al cabo de ese
tiempo la solucién de maceracién se decanta y se mide el volumen total remanente de la
misma para su posterior anlisis.

Los granos macerados se molieron en una licuadora comercial con 100 ml de agua
destilada, durante 3 minutos. De esta manera se logr6 romper el endosperma, para
facilitar la separacién de los distintos componentes que la integran. El producto
resultante se filtra a través de tamices cuyo tamafio de abertura son 0.420, 0.074 y 0.053
mm (40, 200 y 270 mesh, respectivamente). El material retenido en el primer tamiz esta

compuesto por fibra y germen, el cual se lava con 300 ml de agua destilada. Este se



Maceracion del grano
48 hs - 52°C - 0.25% SO,

|

| Licuadora

= ] l

Tamiz 40 mesh I-* I Fibra y Germen

o : |
I Tamiz 200 mesh l—

H.0 l l —" Gluten I
I Tamiz 270 mesh I—

|

Suspension de almidon
(centrifugacion)

| Sobrenadante I Almidon I

Fig.4.2: esquema del proceso de molienda humeda



Capftulo IV

Pégina 112

retira del tamiz, se trata con mortero y agregados de pequeiias porciones de agua cada
vez (20 ml), hasta completar 100 ml y se vuelve a tamizar. Este tratamiento tuvo como
fin desintegrar por completo el endosperma para favorecer la separacién completa de
gluten y almidén.

Los tamices de 0.074 y 0.053 mm de abertura permitieron retener esencialmente
el gluten, el cual se lavo 10 veces con 200 ml de agua destilada por vez hasta obtener un
filtrado limpido. De esta manera se asegur6 la total separacion de las fracciones de
gluten y almidén. La suspensién resultante del proceso de tamizado se centrifugd a
2000 r.p.m. (1200 g) en una centrifuga marca Rolco 3505, por un periodo de 20
minutos. El liquido sobrenadante se descartd, obteniéndose asi una fraccién s6lida
constituida esencialmente por almidén. Las tres fracciones obtenidas, tal como se indica
en la Figura 4.2, consistieron en los siguientes componentes: la primera, constituida
esencialmente por fibra + germen, una segunda rica en gluten y finalmente una tercera
rica en almid6én.

El proceso final consistié en una eliminaci6n del agua retenida por cada una de las
fracciones mencionadas. Esta etapa se llevé a cabo mediante liofilizado de las distintas
fracciones y posterior secado hasta constancia de peso. Esta ultima etapa es importante
para evaluar asf el rendimiento y/o recuperacion del proceso de molienda himeda. La
etapa de liofilizado se llevé a cabo en un equipo Stokes modelo 21 (F.J. Stokes
Company, Equipment Div., Pennsalt Chem. Corp., Philadelphia, PA) en el cual la placa
condensadora se emple6 a una temperatura de -40°C y a una presion de cAmara menor a
100 um Hg. Una vez retiradas del liofilizador, las tres fracciones se secaron hasta
constancia de peso e estufa de vacio a 70°C en presencia de P,Os como agente

desecante. La constancia de peso se alcanz6 luego de las 72 horas de secado.
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Para determinar el grado de pureza del almidén obtenido se determiné el
contenido proteico de dicha fraccién por el método de Kjeldahl (A.O0.A.C., 1980),
empleando digestor Bilchi 430 y destilador Biichi 320. Se determiné ademas el
contenido de sélidos totales en las aguas de maceraciéon al finalizar el tiempo de

remojado, tal como se describi6 en la seccién I1.3.2.

IV.3.5 - Indice de maceracién

El indice de maceracion, IM, ha sido propuesto por Brown y col. (1979) como
método para cuantificar los cambios sufridos por el grano durante la etapa de
maceracioén. Segin dichos autores el indice de maceracién es un pardmetro que permite
evaluar de manera objetiva las modificaciones estructurales en el endosperma, las cuales
redundardn en la mayor o menor dificultad para separar los distintos componentes
derivados de la molienda himeda. Segun dichos autores, el grano una vez sometido al
proceso de maceracion, puede encuadrarse dentro de tres categorias bien definidas:

1. endosperma vitreo intacto y duro
2. grano blando con apariencia seca en su interior

3. grano totalmente hinchado y humedo

En la Figura 4.3 se muestra la fotografia de tres cortes longitudinales de granos de
maiz (paralelos al germen), los cuales ejemplifican cada una de las categorias

enumeradas.
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Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3

Fig. 4.3: Fotografia de corte longitudinal de maiz macerado a 52°C durante 32 horas
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Cabe destacar que un grano perteneciente a la categoria 3, serd facilmente
separable en sus componentes durante la etapa de molienda. Esa facilidad se vera
disminuida a medida que el grano pertenezca a las categorias 1 y/o 2. Puede decirse que
los granos pertenecientes a la categoria 1 verdn dificultada la etapa de molienda,
redundando en un bajo rendimiento de almidén y un alto grado de contaminacién
proteica.

Los ensayos de IM se realizaron sobre muestras de 100 granos de maiz. Las
condiciones de maceraciéon fueron: solucién acuosa de SO, 0.25% a 52°C; tiempo de
remojo 32 horas. Se usaron para estos ensayos muestras de mafz previamente secadas
segun las condiciones descriptas en IV.3.2. Los granos fueron seccionados
longitudinalmente y por observaciébn visual categorizados seglin los criterios
previamente enumerados. Para cada una de las temperaturas de secado, los ensayos se
realizaron por duplicado. La desviacién del método resultd ser de 20.

El IM se obtuvo mediante la siguiente ecuacién (Brown y col., 1979):

IM= {(Nro. de granos categorfa 1) x 1 +
+ (Nro. de granos categorfa 2) x 2 +
+ (Nro. de granos categoria 3) x 3} x 100/ NT

NT: Nro. Total de granos
De esta ecuacién puede verse que si se toman 100 granos, un indice de 300 indica que

todos los granos estdn completamente macerados. Por otra parte, un indice de 100

denota que todos los granos mantienen intacto el endosperma vitreo.
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1V.3.6 - Propiedades del almidén aislado

Se describen a continuacién los métodos experimentales utilizados para evaluar

la calidad del almidén aislado.

IV.3.6.a - Hinchamiento y Solubilidad

El poder de hinchamiento y solubilidad del almid6n se determinaron segtin el
método descripto por Leach y col. (1959). En un tubo de centrifuga tarado se
suspenden alrededor de 0.2 g de almidén (0.1 mg) y se agregan 18 ml de agua
destilada. La suspensién se la coloca en bafio Marfa termostatizada por 30 minutos a
distintas temperaturas: 60, 65, 70, 75, 80 y 85°C. Esta se agita frecuentemente con
varilla de vidrio, la cual posteriormente es enjuagada con 2 ml de agua destilada. Se
mezcla por rotacién y se centrifuga durante 15 minutos a 2200 r.p.m. (700 g). Se retiran
10 ml del sobrenadante, se colocan en un cristalizador tarado y se evapora a sequedad,
primero en estufa de convecci6én forzada a 70°C y luego en estufa de vacio durante 4 hr
a 120°C con P,0Os como desecante.

El porcentaje de almidén soluble, S, expresado en base seca, se calculé por la

siguiente ecuacion:

S=myV100/m,(1—-hy) Vv “.1)
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donde m, es la masa de almidén pesada, m; la masa de s6lidos remanente por
evaporacion, v es el volumen de la alicuota, V el volumen total y h, es la humedad por
gramo de almid6n en base hiimeda.

El resto del sobrenadante se extrae en forma cuantitativa del tubo de centrifuga
por succién con pipeta Pasteur y se pesa la pasta de almidon sedimentada. El poder de

hinchamiento, P, se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacién:

P=m,/m, (1 —hy) @2)

siendo m, el peso de la pasta luego de centrifugar.

I1V.3.6.b — Temperatura de gelatinizacién

Con el objeto de estimar la temperatura de gelatinizacién del almidén obtenido
por molienda humeda se utiliz6 calorimetria diferencial de barrido. Los ensayos
calorimétricos se realizaron en un equipo Polymer Laboratories PL-DSC que fue
disefiado para operar conjuntamente con el sistema de adquisicién de datos PL Data
Acquisition System. El equipo consta de tres médulos principales: el horno o zona de
medicién propieamente dicha, una computadora Olivetti M 300-02, IBM compatible,
que permite el control del mismo y un registrador grafico Hewlett Packard Color Pro. El
programa que procesa y almacena los datos para ser analizados es el Rheometric
Scientific® Plus V, version 5.40.
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Las capsulas usadas de didmetro 4.7 mm en la base, capacidad de 20 pl, estdn
construidas con aleacién especial de aluminio y hierro. Estan provistas de una tapa del
mismo material que se utiliza para sellar herméticamente, mediante selladora manual.

El equipo fue calibrado con el elemento Indio de acuerdo a la rutina establecida
por ¢l programa Rheometric Scientific® Plus V. El programa permite controlar sélo la
fase de calentamiento del horno. El enfriamiento del mismo se efectué mediante el
suministro de aire por un pequefio ventilador colocado sobre la celda de medicién. La
celda de medicién consta de una placa de calentamiento sobre la cual se colocan las
capsulas herméticas que contienen la muestra y la referencia (aire). A través de la celda
se hace circular gas nitr6geno con una velocidad de 10-12 cm*/min. La relacién agua /
almidén empleada para los ensayos fue de 3/1.

Condiciones de operacion:

- Masa total de muestra: 15 —20 mg

- Velocidad de adquisicién de los registros: 1 s™
- Isoterma inicial: 35°C durante 1 minuto

- Rampa: 35 — 90°C con velocidad de calentamiento 10 °C / min

En la Figura 4.4 se representa un termograma tipo, correspondiente al proceso de
gelatinizacion de almidén de mafz. En el mismo se indica la temperatura de pico, Tp, la
temperatura de inicio, T,, y la temperatura final de gelatinizacién, T¢. Para determinar la
linea de base se requiere adoptar un criterio. Uno de los criterios adoptados en la
bibliografia es someter la muestra a ciclos consecutivos de calentamiento y enfriamiento
en el calorimetro. Sin embargo esta metodologfa no pudo usarse en este trabajo debido a
que el equipo utilizado no disponia de un ciclo de enfriamiento programado. Por lo

tanto fue necesario adoptar un criterio distinto para fijar la linea de base a los fines de
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solucionar dicha limitacion. La T, se establecido como resultado de la interseccion entre

la linea de base y la prolongacion de la pendiente descendente del pico, tal como se

muestra en la Figura 4.4. La linea de base en la zona inicial del pico fue facilmente

reconocible en los termogramas obtenidos, dado que el comienzo del pico correspondia

a un cambio abrupto en la pendiente, por lo tanto se trazo una linea recta desde este

punto hasta la temperatura final de gelatinizacion, T¢ Esta tltima definida como el

punto de minima pendiente.

Fluyjo
Calorico

Endoterma

Temperatura

Figura 4.4: Termograma correspondiente a un proceso de gelatinizacion

de almidon de maiz
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1V.3.6.c - Concentracién para formar gel

Para determinar la concentracién minima de almid6n para formar gel se emple6 la
técnica descripta por Sathe y Salunkhe (1981). Se preparan suspensiones de almidén de
5 ml de distintas concentraciones: 2, 4, 6, 8, 10, y 15%. Estas suspensiones se sumergen
en un baiflo de agua a 95°-100°C durante 1 hora, enfridndose rdpidamente al cabo de ese
tiempo. Las muestras son luego almacenadas a 4°C durante 2 hr. Al cabo de ese tiempo
se considera que la concentracién minima para formar gel es aquella para la cual la
pasta de almiddén no fluye al invertir el tubo.

1V.3.6.d - Isoterma de desorcion

El almidén proveniente de la molienda himeda fue hidratado hasta un nivel de
humedad de aproximadamente 35 - 40%, en base seca. Para ello la muestra fue colocada
en un desecador en presencia de agua pura por un perfodo de dos semanas. Al cabo de
ese tiempo, Ia muestra se separd en fracciones de aproximadamente 2 g y se procedié a
la deshidratacion parcial de las mismas. Esta operacién se llev6 a cabo en desecadores
con soluciones salinas saturadas de modo de proveer una humedad relativa menor que la
correspondiente a la de saturacion de la muestra. Las soluciones salinas utilizadas
fueron: LiCl, MgCl,, K,CO;, NaBr, NaCl, (NH,);SO4, BaCl. Los desecadores fueron
evacuados para facilitar la desorcién y colocados en heladera a 4 - 5°C durante
diferentes periodos. El almidén contenido en cada desecador fue periédicamente
removido para facilitar la homogeneizacién de las muestras. Mediante este
procedimiento se obtuvieron 7 muestras con diferentes niveles de humedad, dentro del

rango comprendido entre 5 - 30%, aproximadamente. A cada una de ellas se le
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determiné la actividad de agua y el contenido de humedad correspondiente. La actividad
de agua se midié en un higrémetro marca Novasina (Thermoconstanter Humidat TH-2,
rango de a,: 0.1-1.0) con control de temperatura (0-50°C). Una celda consistente en un
electrolito higrosc6pico, montada en el cabezal de la cAmara de medicién sirvié ademas
de cierre hermético durante el tiempo que duré la medicion. El equipo fue calibrado a la
temperatura de 25°C, usando soluciones salinas saturadas de actividad de agua
conocida. Las sales utilizadas fueron LiCl, Mg(NO3), y KClI; para el rango de actividad
de agua provisto por dichas sales se encontré una correlacion lineal entre los valores de
aw medidos y los provistos por la bibliografia (Greenspan, 1977). El tiempo requerido
para alcanzar el equilibrio en la cdmara de medicién fue menor de 90 minutos,
adoptandose el correspondiente a 1 hora para todas las determinaciones.

El contenido de humedad se determiné en estufa de vacio a 70°C en presencia de

P>,0s como desecante, hasta constancia de peso.
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IV.4 - RESULTADOS Y DISCUSION

IV.4.1 - Efecto del secado en la absorcion de agua

En la Figura 4.5 se muestra la evolucion en el contenido de agua de granos de
maiz colorado duro, previamente sometidos a distintas temperaturas de secado. Puede
verse que los granos secados a la temperatura de 110°C muestran la menor capacidad de

absorcion de agua. Resultados similares se muestran en la Figura 4.6 para la variedad

dentado.

87 -
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i b L 4
s 4 4 X
on 0’5 B
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§ A sin secar
§ 03 | + secado a 70°C
= & secado a 90°C
ﬁ X secado a 110°C
0,1 . i
0 10 20 30 40
tiempo, hr

Fig. 4.5: Efecto de la temperatura de secado en la absorcion de agua

en maiz colorado duro, durante la etapa de maceracion
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Fig. 4.6: Efecto de la temperatura de secado en la absorcion de agua

en maiz dentado, durante la etapa de maceracion

A los fines de cuantificar las diferencias en la velocidad de absorcion las curvas
cinéticas se modelaron mediante la segunda ley de Fick (ec. 2.9). El valor de la
humedad de equilibrio correspondiente a cada una de las curvas cinéticas fueron
obtenidos de dichas curvas. En todos los casos el valor de us adoptado fue el
correspondiente al de maxima absorcion. Dichos valores se incluyen en la Tabla 4.3
conjuntamente con los valores de humedad inicial correspondiente a la muestra sin
secar, para los dos hibridos estudiados. Tanto para la variedad colorado duro como para
el dentado se puede ver que el valor de us es menor cuando mayor es la temperatura de

secado.
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Tabla 4.3: Temperatura de secado, humedad inicial y de saturacion para

malz colorado duro y dentado

Tipo Humedad inicial Temperatura de u,")
previo al secado @ secado g/g(.s)
g/g(b.s.) °C
Colorado duro 0.166 +0.001 Sin secar 0.634 +0.002
0.277 £0.001 70 0.614 £0.001
90 0.588 +0.003
110 0.570 +£0.002
0.344 1 0.002 70 0.627 +0.010
90 0.605 £0.008
110 0.614 +0.004
Dentado 0.168 +0.001 control 0.734 +0.004
0.245 +0.001 70 0.715 +0.010
90 0.714 +0.002
110 0.689 +0.001
0.300 £0.002 70 0.740 £+ 0.004
90 0.695 £ 0.008
110 0.684 +0.006

? Media # desviacién estdndar, n=2
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Asimismo se observa también que el valor de la humedad de saturacién fue menor
que el correspondiente a la muestra control. Esto sugiere que la temperatura a la que se
someti6 el grano durante el secado parece afectar la estructura del grano al reducir su
capacidad de absorcién.

Segun Wall y col. (1975) la disminuci6n en la capacidad de absorcién de agua en
granos presecados estd asociada a cambios estructurales irreversibles. Por otra parte,
cualquiera sea la modificacién sufrida por el grano, ésta ocurri6 al aumentar la
temperatura de secado. Cabe destacar por otra parte que los granos secados en
condiciones mas drésticas sufrieron cambios fisicos considerables. Estas modificaciones
fueron observables a simple vista ya que involucraron cambios de color (mayor
tendencia al pardeamiento), como también la aparicién de fisuras multiples.

Se procedi6 al célculo del coeficiente de difusién correspondiente a las curvas de
absorcion de las Figuras 4.5 y 4.6, a los fines de cuantificar el efecto de la temperatura
de secado en la velocidad de absorcién de agua. Los valores obtenidos para las distintas
variedades investigadas se muestran en las Tablas 4.4 y 4.5. En ambos casos se observa
que el coeficiente de difusién de agua en el grano tiende a disminuir en aquellos granos
secados a mayores temperaturas. Este resultado es consistente con lo enunciado por
algunos investigadores, en cuanto que las altas temperaturas de secado provocan el
endurecimiento del endosperma como resultado de la desnaturalizacién proteica
(Freeman, 1973). Desde este punto de vista cabe esperar que la velocidad de absorcién
de agua de aquellos granos sometidos a altas temperaturas de secado se vea reducida
como resultado de la contraccién de los mismos. La contraccién provocarfa la
desaparicién y/o bloqueo de buena parte de la estructura porosa del endosperma,
dificultando el acceso de agua al interior del grano. De ser asi, este efecto podria ser
mas marcado en el endosperma harinoso y por lo tanto afectar, particularmente, a

aquellas variedades donde es mayor la proporcién de éste.
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Tabla 4.4: Efecto del secado en el coeficientes de difusion de agua en malz colorado

duro durante la etapa de maceracion. Condiciones de maceracion: solucion acuosa

de SO, 0.25%, 52°C
Humedad inicial previo al Temperatura de secado Dx10"@
secado, g / g (b.s.) °C /s

Sin secar — 3.8+06

0.277 70 5.6 149

90 5.0+£17

110 4.7+1.9

0.344 70 59401

90 52410

110 5.1+03

@ Significancia, a = 0.05
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Tabla 4.5: Efecto del secado en el coeficientes de difusion de agua en malz dentado

durante la etapa de maceracion. Condiciones de maceracion: solucion acuosa de SO;

0.25%, 52°C
Humedad inicial previoal = Temperatura de secado Dx10"®
secado, g/ g (b.s.) °C m’/s

Sin secar — 5.7+1.6

0.245 70 7.240.2

90 6.8 +1.1

110 6.5 £03

0.300 70 5.8102

90 6.020.1

110 7.3£09

? Significancia, a = 0.05
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Otro factor a tener en cuenta al analizar el efecto de la temperatura de secado en
la etapa de remojado es la diferencia de composicién entre el endosperma vitreo y
harinoso. Segin Robutti y col. (1974) la mayor proporcién de proteinas estd
concentrada en el endosperma vitreo, ya que éstas serian las responsables de darle
dureza a esa fraccibn de endosperma. Estas proteinas se encuentran rodeando
principalmente a los granulos de almidén, favoreciendo asi un empaquetamiento
ordenado y estrecho de los mismos. La temperatura de secado tendria particular efecto
en esta fraccion del endosperma, ya que puede provocar la desnaturalizacidn irreversible
de la proteina que engarza al granulo de almidén, con la consiguiente impermeabilidad
del endosperma al flujo de agua. En base a lo expuesto parece dificil inferir cual deberfa
ser el efecto varietal en la absorcion de agua, dado que las altas temperaturas de secado
pueden provocar cambios significativos tanto en el maiz colorado duro como el
dentado. De hecho, esto se ve confirmado por los resultados encontrados aquf ya que no
se observé ninguna diferencia significativa entre los valores de D dados en las Tablas
4.4 y 4.5 para ambas variedades..

Es interesante observar que el coeficiente de difusién de agua en granos sin secar
es considerablemente menor que el correspondiente a granos previamente
deshidratados, cualquiera sea la temperatura de secado. Este efecto se observ6 tanto
para la variedad colorado duro como dentado, tal como se ve de las Tablas 4.4 y 4.5. Sin
embargo este comportamiento podrfa tener otras causas que las previamente
enumeradas. Es sabido que el secado rdpido de granos provoca fisuras de diferentes

tamafios cuando se utilizan temperaturas elevadas (Gunasekaran y col., 1985). Estas
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fisuras no solo son causadas por las altas temperaturas de secado sino también por los
gradientes de humedad existentes en el grano (Ekstrom y col., 1966). Estos gradientes
de humedad dependerén, entre otras cosas, del contenido de humedad de los granos
previo a la etapa de secado. Ross y White (1972) encontraron que durante el secado de
maiz el porcentaje de granos fisurados se incrementa cuando el rango de humedad de
los granos previo al secado se encuentra comprendido entre el 30 y el 20%.

El hecho es que como resultado de dichas fisuras el agua encontraria rutas
alternativas para penetrar en el grano, lo que traeria aparejado un aumento en la
velocidad de absorcién de agua de aquellos granos sometidos al secado con respecto a

aquellos que no fueron sometidos a ese proceso.

I1V.4.2 - Efecto del secado en el indice de maceracién

En las Tablas 4.6 y 4.7 se muestran los resultados obtenidos de evaluar el indice
de maceracién, IM, tanto para el maiz colorado duro como para el dentado. En dichas
Tablas se informa también el valor de las temperaturas a las que fueron secados los
granos, previo a la etapa de maceracién. Puede observarse la fuerte influencia de la
temperatura de secado en el valor de IM. Para ambas variedades se puede concluir que

el endosperma se remoja solo parcialmente, siendo este efecto mis marcado cuando
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Tabla 4.6: Indice de maceracion, IM, para maliz colorado duro sin secar y secado a

distintas temperaturas. Condiciones de maceracion: 52°C en solucion 0.25% SO>».

Temperatura de M Observaciones
secado, °C
Sin secar 259 —
70 238 —
90 215 Germen ligeramente pardeado
110 161 Germen totalmente pardeado y agua de

maceracion coloreada
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Tabla 4.7: Indice de maceracion, IM, para maiz dentado control y secado a distintas

temperaturas. Condiciones de maceracion: 52°C en solucion 0.25% SO:.

Temperatura de M Observaciones
secado, °C
Sin secar 253 —_—
70 241 —
90 223 Germen pardeado y agua de maceracion
ligeramente coloreada
110 138 Germen totalmente pardeado y agua de

maceracion fuertemente coloreada
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mayor es la temperatura de secado. Es interesante observar también que en comparacién
con las muestras sin secar, la caida en el valor de IM es menor en el mafz dentado que
en el colorado duro.

En las Tablas 4.6 y 4.7 se indican ademads algunos de los resultados de la simple
observacién fisica del grano luego del remojado, como asi también de las aguas de
maceracién. Cabe destacar que Brown y col. (1979) encontraron una correlacién directa
entre el valor de IM y la recuperacién de almid6n después de la etapa de molienda. Un
analisis mas detallado de lo expuesto se vera en la secciéon IV .4.2.

IV.4.3 - Andlisis de las aguas de maceracién

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran los cambios producidos en el contenido de
s6lidos totales en las aguas de maceracién como resultado de las condiciones de secado

de ambos tipos de maiz, colorado duro y dentado, respectivamente.
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Figura 4.7: Efecto de la temperatura de secado en el contenido de sodlidos en las aguas

de maceracion (maiz colorado duro)
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Figura 4.8: Efecto de la temperatura de secado en el contenido de solidos en las aguas

de maceracion (maiz dentado)
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Se observa que para ambos granos la temperatura de secado tiene un efecto
negativo en la extraccién de sélidos en las aguas de remojado. Esta disminucién seria el
resultado de diversos factores. Uno de ellos podria ser la disminucién en azicares
reductores ya que se observd que las muestras secadas a mayores temperaturas
presentaban un pardeamiento mayor, lo que indicarfa pérdida de azicares por formacién
de compuestos insolubles coloreados por reaccion de Maillard. Otro factor seria en
mayor o menor medida la desnaturalizacién fisica de las proteinas del grano, las cuales
se insolubilizan (Lasseran, 1973). Esta desnaturalizacién proteica provocaria ademas
desactivacion de enzimas enddgenas, que actuarian como solubilizantes de algunos
componentes del grano (French Kingsolver, 1962; Peplinski y col., 1994). Algunas de
estas enzimas poseen actividad proteolitica por lo tanto tendrfan un efecto de
ablandamiento de la matriz proteica con la consiguiente liberacién del granulo de
almidén. Este efecto de insolubilizacién de proteinas solubles del grano y desactivacién
parcial o completa de enzimas proteoliticas por efecto del secado se confirmé con la
cuantificacion del contenido proteico en las aguas de remojado para mafz colorado duro
(Figura 4.9).
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Figura 4.9: Efecto de la temperatura de secado en la extraccion de proteinas solubles

en las aguas de maceracion (maiz colorado duro)
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Fnoesta Tigura se observas sin embarco. que a tiempos de maceracion
relativamente cortos (aproximadamente 6 hr) ¢l contenido de protemas solubles en las
acuas de remojado. es mavor en las muestras secadas que con respecto a la muestras s
secar bste resultado puede deberse a la presencia de fisuras en el grano debido al
tratanmiento termico. como se explico anteriormente. Por otro lado. superadas las 10
horas de maceracion. este resultado se revierte observandose que los niveles de
protemas sofubles en las aguas de maceracion son ligeramente mferiores en las muestras
tratadas termicamente. con respecto a las muestras sin tratar. Por otro fado estas
diferencias pueden atectar fa evolucion del plT en las acuas de remojado. Bn las Fieuras
410 v 411 se muestra la evolucion de este tanto para el maiz colorado duro como para

el maiz dentado. Tonestas Figuras se observa que a medida que transcurre el tiempo de

(‘\

A
[

03

sin tratar

4 secado a 70°C
secado a 90°C
sceado a 110°C

pH (

4

N

0 [0 20 30 10

Tiempo. hr

Figura 4.10: [-fecio de la temperatira de secado cn el pH de las aguas de maceracion

(maiz colorado duro). Condiciones de maceracion: 3270 solucion 0.23% de NO -
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