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NOMENCLATURA

Ay Actividad acuosa
C Constante caracteristica del material relacionada con el calor

desprendido en el proceso de sorcién.

Do Factor de Arrhenius

Ea Energia de Activacion

EMR Error medio relativo

K Factor de correlacion relacionado con el calor de sorcion de la multicapa.

nyf Parametros caracteristicos del producto.

r Constante caracteristica del material

R Constante universal de los gases

R? Coeficiente de determinacion

T Temperatura absoluta

W, humedad de equilibrio

Xm Humedad del producto correspondiente a una capa monomolecular de
agua absorbida.

X Contenido de humedad de seguridad que proporciona la maxima
estabilidad al alimento deshidratado durante el almacenamiento (kg
agua/kg solido seco).

AH Calor diferencial de adsorcion

AS Entropia de adsorcion

AG Energia libre de Gibb’s
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RESUMEN

En México, la harina de maiz nixtamalizado se produce, almacena y distribuye en
grandes volumenes por empresas de clase mundial, asi como por molineros en centros
de acopio locales que se encuentran por todo el pais. No obstante la importancia
economica de este producto, se carece de la valiosa informacion que aporta el
conocimiento de los parametros termodinamicos y de humedad de monocapa, que
describen el comportamiento de la harina durante su distribucion y almacenamiento; asi
como de los valores de humedad seguros que se deben alcanzar para lograr un
almacenamiento exitoso. Por ello esta investigacion aporta estos datos, utilizando como
materia prima las harinas nixtamalizadas por las grandes empresas (industrial), asi
como las obtenidas por los pequefios productores (tradicional). Para esto se
construyeron isotermas de sorcion a tres temperaturas (24, 30 y 35°C), en un intervalo
de actividad acuosa de 0.074 a 0.970 por el Método de Celda en Equilibrio (PEC). Las
isotermas obtenidas, para ambas muestras, presentan una forma de tipo Il, de las cinco
establecidas por Brunauer. Se determind el valor de monocapa con las ecuaciones de
GAB y BET cuyos valores se ubicaron entre 0.06-0.14 (g de H,O/g de sdlido seco) para
harina nixtamalizada industrial y 0.11-0.15 (g de H,O/g de sélido seco) para harina
nixtamalizada tradicional. Se determino el contenido de humedad de seguridad (Xs),
gue indica el contenido de humedad al cual se lograria la maxima estabilidad del
alimento durante su almacenamiento con la ecuacién de Caurie cuyos valores se
ubicaron entre 0.03 y 0.04 (g de H,O/g de solido seco). Finalmente se evalud el calor
isostérico de sorcion requerido por la Harina de Maiz Nixtamalizada para alcanzar el
equilibrio, mediante la ecuacién de Clausius — Clapeyron. Los valores de la energia
libre de Gibbs estan en un intervalo de -386+3.61 para harina nixtamalizada industrial y
de -161+1.22 para harina nixtamalizada tradicional, por lo que se concluye que el
proceso es espontaneo; los valores de entalpia indican que existen fuerzas atractivas
en el proceso de sorcion y los valores estan comprendidos de -16.94+1.2 para harina
nixtamalizada industrial y de -15.06+0.6 para harina nixtamalizada tradicional; los
valores de entropia estan en un intervalo de 13.15+4.6 para harina nixtamalizada
industrial y de 5.09+1.3 para harina nixtamalizada tradicional, lo que indica que el
proceso de sorcion en la interfase agua-soluto es no estructurado o de alto desorden,
debido a que al someterlo a un cambio de estado, este rompe su equilibrio inicial y
ocurre un desorden en el sistema.
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ABSTRACT

Nixtamalised corn flour is produced, stored and distributed in big volumes in Mexico by
world class companies, as well as by millers in local stockpile centres all over the
country. Despite the economic importance of this product, valuable information derived
from knowing the thermodynamic parameters and the water monolayer is lacking. Such
parameters describe flour performance during distribution and storage, as well as safe
moisture content values for successful storage. This is why this research provides such
data, using as raw material flour nixtamalised by big companies (industrial), as well as
that obtained from artisanal producers (traditional). The process included determining
the sorption isotherms at three temperatures (24, 30 and 35°C) in a water activity
interval of 0.074 - 0.970 using the Proximity Equilibrium Cell (PEC) method. The
resulting isotherms for both samples show a type Il shape, from the five shape
clasification by Brunauer. The monolayer value was determined using the GAB and
BET equations resulting in values between 0.06-0.14 (grams H,O per gram of dry solid)
for industrial nixtamalised flour and 0.11-0.15 (grams H,O per gram of dry solid) for
traditional nixtamalised flour. Safe storage moisture content values (Xs) were also
determined using the Caurie equation. Such values indicate moisture content levels at
which maximum stability would be reached during flour storage. The resulting value was
0.03 - 0.04 (grams H,O per gram of dry solid). Finally, the isosteric heat of sorption
required by nixtamalised corn flour to reach equilibrium was determined using the
Clausius — Clapeyron equation. Values of Gibbs free energy are -386+3.61 for industrial
nixtamalised flour and -161+1.22 for traditional nixtamalised flour. Hence: the process is
spontaneous; enthalpy values indicate that attraction forces exist in the sorption process
with values of -16.9+1.2 for industrial nixtamalised flour and 15.06+0.6 for traditional
nixtamalised flour; and entropy values are 13.15+4.6 for industrial nixtamalised flour and
5.09+1.3 for traditional nixtamalised flour. These results imply that the sorption process

in the water-solute interface is unstructured or highly disordered.
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l. INTRODUCCION

Muchos pueblos han desarrollado su propio sistema culinario alrededor de un alimento
basico. En el caso de México, este alimento siempre ha sido el maiz. En la época
prehispanica, el maiz proporcionaba 80% del insumo caldrico de la poblacion y aun hoy
en dia, suministra el 50% de las calorias consumidas por el pueblo (Ortega y Ochoa,
2004). Un aprovechamiento tan completo del maiz no hubiera sido posible sin la
invencién del proceso de la nixtamalizacion. En la actualidad se calcula que 16.6% de
la produccion nacional de tortilas se hace con harina (masa nixtamalizada y
deshidratada industrialmente) y el resto con masa elaborada en molinos de nixtamal
(fabricacion a pequeiia escala)(Gonzéalez, 2009). EI maiz nixtamalizado que se utiliza
para la elaboracion de las tortillas, es un cereal cuyas mazorcas estan formadas por
granos blancos, amarillos o rojizos, los cuales son ricos en almidon, estan unidos a una

coronta y protegidos por multiples capas de hojas fibrosas (PRONASE, 1994) .

Algunos factores que influyen sobre la estabilidad de los componentes durante el
almacenamiento de la harina de maiz son: temperatura, contenido de humedad,
presencia o ausencia de luz, pH, presencia de oxigeno y duracion del almacenamiento
(Quintero, 2008). Por lo tanto es fundamental conocer el dato del valor adecuado de
humedad final a la que la harina nixtamalizada debe almacenarse, asi como el intervalo
de humedades relativas para su almacenamiento. Para obtener esta informacion, se
requiere de la elaboracion de las isotermas de sorcidén, que son curvas que relacionan,
a una temperatura constante, el contenido e humedad de equilibrio con la actividad
termodinamica del agua en el producto, en un intervalo dado de humedad o actividad.
El andlisis de estas curvas permite analizar el grado de interaccion del agua con el

sustrato.

Las isotermas de sorcion tienen una utilidad con fines basicos pero también con fines
practicos. Los aspectos basicos involucran informacién relacionada con la cantidad de
agua ligada, a través de la determinacion del contenido de humedad de la capa

monomolecular (monocapa), con la fuerza con la que esta ligada esa agua, a través de
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la evaluacion de las entalpias de adsorcion-desorcidén. Su aplicacion en investigaciones
estructurales de los sélidos al abordar la “cristalinidad” que sera funcion de las
disponibilidad de las moléculas para organizarse formando cristales. Adicionalmente,
en la parte de aplicacion practica, las isotermas estan relacionadas con el
procesamiento de alimentos en operaciones de secado, mezclado, envasado y

almacenamiento (Martinez et al., 1998).

En este trabajo se aborda el estudio de los fendmenos de sorcién de la harina de maiz
nixtamalizada obtenida industrialmente y obtenida en un molino tradicional. Se
presentan y describen las isotermas de sorcion, se obtienen los valores de humedad de
monocapa, datos termodinamicos (entalpias de sorcidén, energia libre de Gibbs,

entropia de sorcion), asi como datos de humedad mas segura para el almacenamiento.
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. ANTECEDENTES

1.1 MAIZ

El maiz, cuyo nombre cientifico es Zea mays, junto con el trigo y el arroz son los
cereales mas importantes a nivel mundial ya que suministran elementos nutritivos tanto
a los seres humanos como a los animales. El uso principal del maiz es alimentario pero
también es utilizado como materia prima basica en la industria, extrayéndose de él
almidén y aceite (FAO, 1993).

La mazorca de maiz mas antigua de que se tiene conocimiento fue descubierta 3,000
afios a. C. en el Valle de Tehuacan, en México. Sin embargo el origen del maiz hasta
hoy es muy discutido. El pariente mas cercano del maiz, es el teosinte, que es una
graminea anual originaria de México y de Guatemala. Para algunos cientificos el maiz
proviene de la seleccion hecha por el hombre a partir del teosinte, pero otros defienden
la hipotesis de que el maiz y el teosinte se derivaron de un mismo ancestro comun
(Miranda, 2002).

Hasta hoy se conocen cinco principales tipos de maiz: palomero, duro, dentado,
harinoso y dulce, los que ya existian en América desde su descubrimiento. Actualmente
son identificadas mas de 250 razas, sin embargo todas tuvieron sus origenes directa o

indirectamente en los trabajos de las civilizaciones precolombinas (Miranda, 2002).

Somos lo que comemos, dice el dicho, nunca mejor aplicado que con relacion al maiz y
los mexicanos. El maiz es una planta humana, cultural en el sentido mas profundo del
término, porque no existe sin la intervencion inteligente y oportuna de la mano; no es
capaz de reproducirse por si misma. Mas que domesticada, la planta de maiz fue

creada por el trabajo humano (Bonfil, 2007).

Al cultivar el maiz, el hombre también se cultivd. Las grandes civilizaciones del pasado
y la vida misma de millones de mexicanos de hoy, tienen como raiz y fundamento el

generoso maiz (Bonfil, 2007).
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Ha sido un eje fundamental para la creatividad cultural de cientos de generaciones;
exigio el desarrollo de innumerables técnicas para cultivarlo; permitio la elaboracion de
un arte culinario de sorprendente riqueza, y se convirtio en la referencia necesaria para
entender formas de organizacion social, maneras de pensamiento y conocimiento y
estilos de vida de las mas amplias capas populares de México. Por eso, en verdad, el
maiz es el fundamento de la cultura popular mexicana (Bonfil, 2007).

El maiz es el Unico cereal importante originario del hemisferio occidental. Nativo de
México, se extendié al norte hacia Canada, y al sur hasta Argentina. Después del
descubrimiento de América, se diseminé rapidamente a Europa, Africa y Asia. A nivel
mundial este cereal es la mayor fuente de alimento humano y animal, y ocupa el primer
lugar con una produccion estimada de 688 millones de toneladas para el periodo 2006-
2007 (Gonzalez, 2009).

El maiz presenta el siguiente perfil taxonomico:
- Reino Plantae
- Divisibn Magnoliophyta
- Clase Liliopsida
- Orden Poales
- Familia Poaceae
- Geénero Zea
- Especie Zea mays L. ssp.

- Subespecies: Huehuetenangensis, Mexicana. Parviglumis, Mays

[1.1.1 El cultivo del maiz

En el mundo se cultivan cerca de 150 millones de hectareas de maiz, con una
produccion que oscila entre 550 y 580 millones de toneladas. Los principales
productores de maiz en el mundo son los Estados Unidos, China, Brasil, Latinoamérica
(principalmente México), Francia, Argentina e India (Cuadro 1). Los Estados Unidos son
los responsables por el 25% del area cultivada, el 40% de la produccién 30% del
consumo y el 70% de las exportaciones. Los paises asiaticos - Japon, Corea y Taiwan,

seguidos de México y Egipto son los mayores importadores (Miranda, 2002).
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Cuadro 1. Produccion de Maiz 2005-2009. Millones de toneladas.

Pais 2005 2006 2007 2008 2009
E.U 282.3 267.6 332.1 307.0 335.0
China 133.0 1455 145.0 145.0 148.0

R. Asia Oriental 38.5 42.3 45.4 45.3 46.3
Latinoamérica 87.2 106.7 110.2 114.5 120.0
Africa 41.5 45.2 48.5 50.5 51.5

UE 27 49.2 55.2 47.6 50.0 52.1
Otros 49.8 36.2 39.5 41.2 41.7
Total 681.5 698.7 768.3 763.5 795.0

% Variacion -3.6 2.5 10.0 -0.6 4.1

Fuentes IGC, DAEU, Economist Intelligence Unit. (Gonzalez, 2009)

La produccion mundial de estas semillas alcanzo los 880 millones de toneladas en el
afio 2007. Comparando con los 600 millones de toneladas de trigo o los 650 millones de
arroz, se comprende la importancia basica a nivel mundial del maiz, no sélo
economicamente sino a todos los niveles. En el Cuadro 2 se puede apreciar las
proyecciones de oferta y demanda mundial de Maiz para el ciclo de 2010 a 2011 de
acuerdo a la SAGARPA, publicada en la revista Claridades Agropecuarias en Febrero
de 2011.

Cuadro 2. Proyecciones de oferta y demanda mundial de Maiz para el ciclo
2010/2011(Millones de toneladas métricas)

Paises Oferta Demanda Inventario
Inventario Produccién I* Forrajera Total E* final
Inicial
EE UU 43.38 316.17 0.51 132.09 291.61 49,53 18.92
Sudafrica 5.16 12.50 0.03 5 10.70 2.50 4.48
México 1.39 24.50 8.10 15 31.10 0.30 2.59
China 53.31 168 1 113 162 0.20 60.11

Fuente: SAGARPA, 2011. E*: Exportaciones, I*: Importaciones

[1.1.2 El maiz en México

El maiz en México es el producto agricola mas importante, durante el periodo 1996-
2006 ocupo el 51% de la superficie sembrada y cosechada total en promedio anual.
Gener6 el 7.4% del volumen de produccién agricola total representando el 30% del
valor total de la produccién. La calidad del maiz en México para su consumo se puede

apreciar en el Cuadro 3.
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Cuadro 3. Estandares de calidad que debe reunir el maiz en México para su

consumo.
Grado Humedad Impurezas Granos dafados (%) | Grano

(porcentaje) | (porcentaje) Calor insecto | Total ?Oz)ebrado
México 12-14 1.0 <4.0 <55 5-10 | 1-2
Bonificacién | 1.16 1.01

kg/ton/decima | kg/ton/decima

<12.0 <1.0
Deduccién 1.16 1.01

kg/ton/decima | kg/ton/decima

>14.0 >1.0

Muestra no | Es el maiz que excede las tolerancias establecidas para el grado de
clasificada calidad México, o que presenta olor a moho, fermentacion, putrefaccion

mismo.

o cualquier olor objetable comercialmente; que contenga piedras, vidrios,
excretas de roedores o0 por cualquier otro concepto que baje su calidad.
Este producto podra ser comercializado libremente en el territorio
nacional, mediante acuerdo entre ambas partes sobre la calidad del

Fuente: Secretaria de Comercio, 1982.

El principal uso del maiz es alimentario pero éste también es utilizado como materia

prima en la industria. En el Cuadro 4 se presentan los principales usos del maiz en

México (S.I.A.P., 2011).

Cuadro 4. Principales usos del maiz en México (2004-2006)

Usos del maiz

Consumo anual (millones de

toneladas)
2004 2005 2006
Harina 3.5 3.2 3.7
Tortilla tradicional® 3.3 3.0 3.4
Consumo humano en sector rural® 3.4 3.1 3.5
Consumo humano 10.2 9.4 10.6
Consumo animal 2.1 1.9 2.2
Total maiz blanco 12.3 11.3 12.8
Almidén y sus derivados 2.6 2.4 2.7
Cereales y botanas 0.5 0.4 0.5
Sector pecuario plantas integradas 4.6 4.2 4.8
Sector pecuario plantas independientes 2.6 2.4 2.7
Otros consumos del sector pecuario 4.6 4.2 4.8
Suma para sector pecuario 11.7 10.8 12.2
Total maiz amarillo 14.7 13.6 15.3
Demanda total aparente para maiz a nivel nacional 27.0 24.9 28.2

Industria de masa y tortilla (método tradicional)
*Tortilla tradicional en el sector rural

Fuente: SIAP, 2011
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11.1.3 El grano de maiz

El grano de maiz es producto de una doble fecundacién y la planta, a través del
proceso de fotosintesis, transforma el dioxido de carbono y el agua en hidratos de
carbdén en presencia de la luz y los almacena en el grano. El peso promedio del grano
es de 350 mg y estd integrado por 3 partes principales: endospermo, germen y
cascarilla o pericarpio Figura 1 (FAO, 1993).

-
ENDOSPER -
MO . BLANDO

ENDOSPERMO J cppa pE
(82%) arrmoma

ENDOSPER.- e
HO DURO s it 0.y PERICARFIO
“~ o (5,3%)

GERMEN
{11,9%)

Figura 1. Corte transversal del grano de maiz.

El endospermo esta conformado por el almidén y el gluten, constituye el érgano de
reserva, para el proceso de germinacion de la planta de maiz y/o la materia prima para
procesos industriales. El endospermo contiene 87.6% del almidon, 8.0% de las
proteinas, 3.2% de las fibras y 0.8% de las grasas. Representa en promedio 82.9% del
peso seco del grano (Watson, 1987). El endospermo es muy variable y le da al grano

distintas apariencias, lo que resulta en los diferentes tipos de maiz (FAO, 1993).

El germen se encuentra en el extremo mas bajo del grano ocupando alrededor del 9 al
12% del volumen total del grano. Contiene 84.3% de las grasas (del cual 98% esta en
forma de triglicéridos), 83.5% de las cenizas, 65.3% de los azUcares y 22.2% de las

proteinas contenidas en el grano de maiz (Gonzalez, 2009).

El germen es industrializado para la obtencion del aceite de maiz. Los “cuerpos de

aceite” o ferosomas constituyen el 33% del germen. De este porcentaje el 43%
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corresponde al acido linoleico, el 36% al oleico, el 16% al palmitico y el 1% restante al
acido estearico, linolénico, araquidico y miristico. Las paredes del escutelo son gruesas
y contienen numerosos orificios y espacios intercelulares que facilitan el movimiento de

material entre las células (Serna-Saldivar, 1988; Watson, 1987).

El Pericarpio o cascarilla es la capa exterior y funciona como cubierta protectora; esta
constituida principalmente por fibra cruda, alrededor del 87% y esta a su vez contiene
fundamentalmente hemicelulosa (67%), celulosa (23%) y lignina (0.1%). (Serna-
Saldivar., 1988b; Watson, 1987). Las funciones primordiales del pericarpio son proteger
al grano contra agentes bibticos externos como los insectos y microorganismos, impedir
la pérdida de humedad y conducir y distribuir agua y otros nutrientes durante la
germinacion (Serna-Saldivar, 1988).

I1.1.4 Composicion Quimica del Grano de Maiz

Como se muestra en el Cuadro 5, las partes principales del grano de maiz difieren
considerablemente en su composicion quimica. La cubierta seminal o pericarpio se
caracteriza por un elevado contenido de fibra cruda, aproximadamente el 87 por ciento,
la que a su vez esta formada fundamentalmente por hemicelulosa (67 por ciento),
celulosa (23 por ciento) y lignina (0,1 por ciento) (Burge y Duensing, 1989). El
endospermo, en cambio, contiene un nivel elevado de almidén (87 por ciento),
aproximadamente 8 por ciento de proteinas y un contenido de grasas crudas
relativamente bajo (FAO, 1993).

Cuadro 5. Composicién quimica proximal de las partes principales de los granos
de maiz (%)

Componente Pericarpio Endospermo Germen
guimico

Proteinas 3.7 8.0 18.4
Extracto etéreo 1.0 0.8 33.2
Fibra cruda 86.7 2.7 8.8
Cenizas 0.8 0.3 10.5
Almidon 7.3 87.6 8.3
Azlcar 0.34 0.62 10.8

Fuente: Watson, 1987.
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El almidon es el componente quimico principal del grano de maiz (que es la forma en
que los cereales almacenan energia en el grano) al que corresponde hasta el 72 0 73%
del peso del grano. Otros hidratos de carbono contenidos en el grano son azucares
sencillos en forma de glucosa, sacarosa y fructosa, en cantidades que varian del 1 al
3% (Gonzalez, 2009).

Las proteinas del maiz son una mezcla de varios tipos de proteinas solubles e
insolubles y estan distribuidas en mayor grado en el endospermo. Parte de esta
proteina es disuelta durante la industrializacion himeda del maiz (cocimiento &cido),
por lo que el agua de cocimiento deshidratada contiene entren 35 a 45% de proteina en
base seca. La parte no disuelta es concentrada y secada para formar gluten con 58 a
60% de proteina en base comercial. En el maiz comun son patentes las carencias de
lisina y triptéfano. Pero también es importante su elevado contenido de leucina de este
maiz. (FAO, 1993)

Los carotenos son un grupo de pigmentos importantes econémicamente, ya que el
beta-caroteno es el mas abundante y es el precursor de la vitamina A. Es el
responsable del color amarillo del grano de maiz y esta asociado a la proteina del
endospermo. Su concentracion varia de 20 a 35 mg/kg, Quackenbush et al., citados por
Watson (1987), indican un valor entre 5.7 a 57.9 mg/kg y durante la molienda humeda

del maiz, se concentran en el gluten.

El maiz tiene propiedades alimentarias similares a las de los otros cereales. El
contenido de carbohidratos totales del maiz es ligeramente menor que el del arroz y el

trigo, pero presenta mayor proporcion del aceite. (FAO, 1993).

El contenido de lipidos varia de acuerdo a la proporcién de germen presente en el
grano y su contenido de aceite. En general, el grano contiene 4.5% de lipidos de ese
total el 85% estan presentes en el germen, el cual es la fuente comercial del aceite de
maiz. Estos lipidos se encuentran principalmente como triglicéridos de &cidos grasos,

ademas de fosfolipidos, esteroles y tocoferoles (Watson, 1987).

El principal acido graso presente en el maiz es el acido linolénico (50%), ademas del

acido oléico (35%), el acido palmitico (13%), el acido estearico (<4%) y el acido
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linolénico (<3%). El extracto etéreo estd formado por aceite y otros compuestos
liposolubles. Los lipidos en el grano se subdividen en polares y no polares y se
localizan principalmente en el germen (Watson, 1987).

Ademas, el aceite de maiz es relativamente estable, por contener niveles elevados de
antioxidantes naturales (Cuadro 6). El aceite de maiz goza de gran reputacion a causa
de la distribucién de sus &cidos grasos, fundamentalmente acidos oleico y linoleico
(Cabrerizo, 2003)

Cuadro 6. Antioxidantes en el aceite de maiz.

Antioxidantes % Maximo
Tocoferoles 0.03
Galato de propilo (GP) 0.01
Galato de octilo 0.01
Terbutil hidroquinona (TBHQ) 0.02
Acido tiodipropionico y sus ésteres 0.01
Butirato de hidroxianisol (BHA) 0.01
Butirato de hidroxitolueno (BHT) 0.02
Palmitato de ascorbilo 0.02
Resina de guayaco 0.01

NMX-F-030-1985. Alimentos. Aceite comestible puro de maiz.

1.2 NIXTAMALIZACION

La palabra nixtamalizacion castellanizada, del ndhuatl (nextli: cal de cenizas y tamalli:
masa cocida de maiz) significa maiz cocido con cal (Cabrera, 1972). La nixtamalizacion
es un proceso desarrollado en Mesoamérica para la elaboracion de tortilla y otros
productos derivados del maiz que ha sobrevivido a través del tiempo hasta nuestros
dias (Bello-Pérez et al., 2002). Durante este proceso el maiz se hierve con agua en una
proporcion de 1:3 (peso/volumen) al cual se le afiade 1 a 3% de cal, con lo que se
alcanza un pH de 11 a 13; el tiempo de cocimiento fluctia entre 20 a 40 minutos,
dependiendo de la variedad que se trate: las de endospermo suave requieren menos

tiempo, comparado con las de endospermo duro. Después del periodo de ebullicion, se
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corta el suministro de calor y se deja reposar de 10 a 14 horas, lapso en el cual se
alcanza la temperatura ambiente. El agua de coccién, llamada nejayote, se elimina y se
procede posteriormente al lavado, eliminando el exceso de cal (Trejo et al., 1982). Al
producto final de este proceso se le denomina nixtamal y es una mezcla de amilosa y
amilopectina (polimeros de almidén), granulos de almidon parcialmente gelatinizados,
granulos intactos, parte de endospermo y lipidos (Bello-Pérez et al., 2002).

Durante el proceso de nixtamalizacion se logra la biodisponibilidad de vitaminas,
proteinas y aminoacidos tales como: la lisina, gluteinas, triptéfano y niacina, pero otros
se destruyen. En el nejayote se solubilizan minerales, grasas, globulinas y albuminas.
La destruccion de la leucina hace que la relacion de este aminoacido con la isoleucina
mejore considerablemente. Bressani et al. (1958) evaluaron los cambios quimicos del
maiz durante la nixtamalizacion y observaron el incremento en los valores de calcio, y la
pérdida del 10% de nitrégeno, asi mismo Pflugfelder et al. (1988) y Bressani (1990)
publicaron que en el proceso térmico alcalino existen pérdidas importantes de
nutrientes, estas varian de 9.21 a 14,4% e incluyen fibra, almidén, proteinas y
aminoacidos esenciales. Por otra parte, Gomez et al. (1996) observaron pérdida de

vitaminas (tiamina 60 a 65%, riboflavina 22-53%, niacina 31-32%).

Asimismo, el proceso de nixtamalizacion provee beneficios entre los cuales se
encuentra la alta disponibilidad de calcio, fendmeno importante para evitar el desarrollo
de pelagra y osteoporosis (Gonzalez — Hernandez et al.,1997). La cal, en la
nixtamalizacion, facilita la remocion del pericarpio durante la coccién y el remojo,
controla la actividad microbiana, tiene un efecto en el sabor, color, vida de anaquel y el

valor nutritivo del maiz (Rooney, 1996).

Urizar y Bressani, (1997) realizaron un estudio para evaluar el efecto de la cal y el
remojo durante la nixtamalizacion, los parametros evaluados fueron el contenido de
acido fitico, calcio, ademas de hierro total y disponible, encontraron que hubo reduccion
en la concentracion de &cido fitico, por lo tanto, mejora la disponibilidad del hierro y no

existe influencia en el tiempo de remojo.
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[1.2.1 Harina nixtamalizada

Ademas de comer los granos secos o tiernos de maiz o utilizar la mazorca para comer
como una hortaliza fresca, la molienda de maiz permite extraer la harina de maiz con la
gue se elaboran muchos preparados alimenticios. La harina de maiz nixtamalizada es el
polvo, mas o menos fino, que se obtiene de la molienda del grano seco de maiz
nixtamalizado (NOM NMX-F-046-S-1980).

La harina nixtamalizada es un polvo fino, seco, blanco o amarillento que tiene el olor
caracteristico de la masa de maiz. Dicha harina, mezclada con agua, proporciona una
masa adecuada para elaborar tortillas, tamales, atoles y otros alimentos. En México
todas las harinas de maiz deben fabricarse conforme a las instrucciones dictadas por el
Departamento de Normas y Reglamentos (Rosas, 2005).

Ademas de los actuales cuatro grandes fabricantes de harina de maiz -Maseca, Minsa,
Agroinsa y Hamasa- existen agricultores que muelen maiz propio. Se calcula que en el
pais hay entre 10 mil y 12 mil molinos de nixtamal, la mayor parte se trata de
microempresas y en conjunto elaboran la masa con la que se produce 54 por ciento de
las tortillas que se consumen en el pais, aproximadamente. El resto del mercado
corresponde a la industria harinera, en la que Maseca asegura participar con el 71 por
ciento (Rosas, 2005).

[I.2.2 Proceso para la obtencion de harina de maiz nixtamalizada

El proceso incluye béasicamente las etapas de recepcion, seleccion, limpieza,
almacenamiento del grano y cocimiento alcalino o nixtamalizacion. La masa obtenida es

deshidratada, molida y envasada (Figura 2). (Martinez-Bustos, 2011)
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Figura 2. Procesamiento industrial de la harina de maiz nixtamalizada Fuente: Grupo
Minsa 2004 (Gonzalez, 2009).

Las harinas de maiz obtenidas deben cumplir con los parametros de calidad
establecidos por la NOM NMX-F-046-S-1980 y NOM-147-SSA1 (Cuadro 7) de harina de

maiz nixtamalizada para su comercializacion.

En México el proceso de fabricacion industrial de la harina de maiz nixtamalizada inicio
en el afo de 1949 en Cerralvo, Nuevo Ledn con la instalacion de la primera planta de
Gruma (Grupo Maseca) que actualmente tiene 17 plantas operando en México, con una

participacion en el mercado del orden de 67%.

El grupo Minsa es el segundo productor mas importante de harina de maiz
nixtamalizada en la Republica Mexicana con seis plantas operando en el pais y con una

participacion en el mercado del 25%.
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Cuadro 7. Parametros de calidad establecidos por la NOM NMX-F-046-S-1980 y
NOM-147-SSA1 para harina de maiz nixtamalizada.

PARAMETROS ESPECIFICACIONES
Sensoriales
Color Blanco amarillento o caracteristico de
la variedad de maiz usado.
Olor Caracteristico, libre de rancidez u otro
extrafo
Sabor Caracteristico, libre de sabor extrafo

Fisicos y quimicos

Humedad (%) <11.0
Proteina (%) > 8.0
Ceniza (%) <1.5
Extracto etéreo (%) >4.0
Fibra cruda (%) <2.0

Aspecto Granuloso; 75% como minimo debe
pasar un tamiz de 0.250mm de
abertura (Malla -60 U.S.)

Microbiolégicos

Microorganismos patdgenos Libre
Hongos (colonias/g) <1000
Contaminantes quimicos
Plaguicidas Libre de residuos de pesticidas en

cantidades que puedan representar
un riesgo para la salud.

Arsénico (ppm) 0.3 maximo
Aflatoxinas (ppm) <20
Ingredientes béasicos Maiz, agua y cal.
Otros Libre de aditivos, conservadores y
colorantes.
Materia extrafia objetable Libre de fragmentos de insectos,

pelos y excretas de roedores, fuera de
los limites permitidos por la S.S.A.

El tercer lugar lo ocupa la empresa Agroinsa, con dos plantas en operacion. En el
Cuadro 8 se puede visualizar el numero de plantas de harina de maiz nixtamalizada
existentes en México, Centroamérica y Estados Unidos.

Segun Turner y Tirado (2003), la harina de maiz nixtamalizada se emplea para producir
45% de las tortillas consumidas en México, y el remanente 55% es hecho con masa

nixtamalizada.
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Cuadro 8. Plantas de harina de maiz nixtamalizada existentes en México,
Centroamérica y Estados Unidos * Millones ton/afo.

Empresas México | Centroamérica | Estados | Afio deinicio | Participacion Produccion*
Unidos de mercado
Gruma 17 3 2 1949 67% 1.26
Minsa 6 1 2 1993 25% 0.47

Agroinsa 2 1970-1998
Harimasa 1 N.D. 8% 0.15
MasaMex 1 N.D.

Hamasa 1 N.D. N.D. N.D.

(Gonzalez, 2009)
N.D.- No disponible

Segun Harimasa el consumo per céapita de tortilla en el pais es de aproximadamente
290g/dia en zonas urbanas y 375g/dia en las zonas rurales, lo que equivale a un

consumo nacional de 10 millones de toneladas de tortillas/afio.

Las dieta de las personas de bajos ingresos de México y Centroamérica, consiste
principalmente de tortillas y frijoles, el consumo per céapita promedio es de 5 a 8

tortillas/dia; el Grupo Minsa (2004), reporta un consumo per capita de 12 tortillas/dia.

Para la realizacion de este trabajo se utilizé una harina de maiz nixtamalizada industrial
de marca comercial y una harina de maiz nixtamalizado de forma tradicional obtenida

de un molino ubicado en Tlahuac.

El Sr. Manuel Bautista del molino La Reina ubicado en Calle Lince, Col. Los Olivos,
Tlahuac explica el proceso llevado a cabo para la obtencion de la harina nixtamalizada
tradicional, el cual consiste en nixtamalizar el maiz, lavarlo, escurrirlo aproximadamente
24 h, se muele, se extiende la harina obtenida, se deja reposar de 3 a 4 h y se cierne.
Se puede inferir que al dejar la harina reposar, el calor del molino permite la
evaporaciéon de agua, lo cual hace que esta harina alcance una humedad de 11%

aproximadamente.
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1.3 ACTIVIDAD ACUOSA Y SU RELACION CON EL ALMACENAMIENTO.

El agua es usualmente el componente mayoritario de los alimentos. El contenido y/o
estado fisico del agua influye tanto en las propiedades sensoriales y de textura de un
alimento como en su estabilidad microbioldgica y fisico — quimica (Pilosof et al, 1982).

Debido a sus propiedades termodinamicas, se piensa que no existe otro compuesto que
pueda asumir el papel central del agua como sustancia vital. Las marcadas propiedades
del agua como ser el mejor de los solventes, en combinacion con su inusual alto calor
especifico, entalpia de cambio de fase, constante eléctrica y tension superficial la hacen

excepcionalmente apta para soportar procesos bioldgicos bajo condiciones adversas.

Desde el punto de vista de sus propiedades funcionales, el agua es uno de los
componentes mas importantes de los cereales y sus derivados. De hecho, en estos
alimentos, el agua juega el papel de reactante y de medio de difusion y disolvente
(Seariez, 1981)

El agua, que toma parte de los procesos detereorativos en los alimentos, esta
caracterizada por su actividad de agua (a,y) la cual representa uno de los factores
primordiales a controlar en la conservacion de alimentos, por permitir reducir la
posibilidad de que se lleven a cabo diferentes tipos de reacciones bioquimicas y el
crecimiento de microorganismos que produzcan alteraciones en el mismo 0 que sean

patégenos (Sandoval et al.,2002)

El conocimiento de las propiedades termodinamicas sobre el comportamiento de la
sorcion de agua es importante para la deshidratacion en varios aspectos. Primero, las
propiedades de los alimentos relacionan la concentracion de agua en el alimento con su
presién parcial la cual es crucial para el analisis de los fenémenos de transporte de
masa Yy calor durante la deshidratacion. Segundo, ellas determinan el punto final en el
cual los alimentos pueden ser deshidratados para obtener un producto estable con un
contenido Optimo de humedad. Tercero, la entalpia de sorcibn proporciona una

aproximacion de la cantidad minima de energia (tedrica) requerida para remover cierta
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cantidad de agua de los alimentos. Finalmente, en un aspecto fundamental, el
conocimiento de las propiedades termodinamicas puede proporcionar cierto
entendimiento de la microestructura asociada al alimento. (Rao y Rizvi, 1986)

El agua como humedad es uno de los factores que determinan la calidad y textura de
los alimentos. Las propiedades de hidratacion estan vinculadas a la interaccion de las
proteinas con el agua e influyen en diversos aspectos inherentes a la formulacién,

procesamiento y almacenamiento de alimentos (Pilosof, 1982)

Los términos de agua absorbida, adsorbida, ligada y retenida han sido utilizados para
describir el agua asociada a los alimentos o sus componentes, sin embargo cada

término se refiere a diferentes fendmenos.

Adsorcion: Indica la capacidad de un material para adsorber en su superficie agua en
forma espontanea, cuando se le expone a una atmosfera de humedad relativa
constante. Si la extension de la hidratacién es muy importante, puede ocurrir absorcion

en el interior, hinchamiento y eventualmente la solubilizacion.

Absorcion: Indica la capacidad de un material para embeber agua en su estructura
cuando se le pone en contacto con agua a través de una superficie que se mantiene

hameda o por inmersion.

Retencion: Indica la habilidad de un material hidratado para impedir la salida de agua

frente a la accion de una fuerza externa de gravedad, centrifuga o de compresion.

Agua ligada: El agua esta presente también en la porcion principal del alimento, en
donde se adhiere, por accidn capilar, a las particulas del mismo. Se encuentra en los
alimentos como agua de cristalizacién (en los hidratos) o enlazada a las proteinas
(Fennema, 1996).
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[1.3.1 Actividad Acuosa
La herramienta mas usada para relacionar el contenido de agua y las propiedades de

un alimento es la actividad acuosa..

La actividad del agua (a,,) es un concepto introducido por Lewis y Randall en 1923, el
cual empezo a aplicarse a los sistemas biolégicos por Scott en 1953. Aunque se dice
gue los primeros que mencionaron la actividad de agua fueron Mossel y Westerdijk en
1949, en el estudio que realizaron describiendo la actividad de agua como caracteristica
de el sustrato y como un factor esencial en el desarrollo de microorganismos en los
alimentos (Multon, 1980).

El concepto de actividad de agua fue incorporado a las legislaciones de la FDA en 1979

estableciendo que “Una actividad de agua (a,,) sera considerada segura si se

demuestra por los mecanismos adecuados para ello que a dicha a,, no hay desarrollo

de microrganismos”. A demas del efecto de la actividad acuosa sobre el desarrollo de
microorganismos, ésta también juega un papel muy importante en la estabilidad

guimica y en la calidad de los alimentos.

Las reacciones de oxidacion de lipidos, degradacion de vitaminas y pigmentos, Yy
cambios enzimaticos dependen en gran medida del contenido de humedad y la
actividad de agua de los sistemas alimenticios. Las propiedades de textura de los
alimentos deshidratados estan también relacionadas a la adsorcion de vapor de agua.

La a, que es derivada de los principios fundamentales de termodinamica vy fisica-
guimica; se define como la razon de la presién parcial de vapor del agua (P) de un
alimento sobre la presién de vapor del agua pura (P,) a una temperatura dada (Labuza,

1980). Lo anterior se expresa a través de valores comprendidos entre 0 y 1, donde en
general entre mas bajo sea la a,,, el alimento sera mas estable a la mayoria de los

cambios que ocurren como consecuencia del almacenamiento. La actividad acuosa
hace referencia a la disponibilidad de agua en los alimentos, y se define como el
cociente gque existe entre la presion de vapor de agua ejercida por el alimento y la

presién de vapor de agua pura a la misma temperatura. Este parametro es equivalente
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a la humedad relativa en equilibrio (HRE) que es la humedad a la cual se igualan la
presion de vapor de humedad del alimento (relacion entre el agua y los sélidos) y la

presion parcial de humedad del aire ambiente, es decir, que un alimento no ganaria ni

perderia humedad (Troller, 1978). La definicion de a,, (Ecuacion 1) tiene su fundamento

en el equilibrio asumido entre el alimento y su entorno gas, por el cual los valores a,,

deben ser iguales en ambas fases a temperatura (T) y presion (P) constantes (Martinez
et al., 2000).

_ Py _ HRE

= —= E i6n 1
Ay PO T00 (Ecuacion 1)

Donde:

P,,= presion de vapor del agua en equilibrio con el alimento

PY= presion de vapor de agua pura a la misma temperatura.

La actividad acuosa es una propiedad intrinseca y se relaciona con el contenido de
humedad por medio de las curvas o isotermas de adsorcion y desorcion (deshidratacion
del soélido) (Multon y Bizot, 1980). EIl valor de la actividad acuosa da una idea de la
cantidad de agua disponible metabdlicamente para que un microorganismo se
desarrolle (Badui, 1982).

[1.3.1.1 Actividad acuosa (ay) y estabilidad de los alimentos

Desde hace tiempo ya se ha aceptado que la actividad de agua estd ampliamente
relacionada con las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de los alimentos y de
otros productos naturales mas que su contenido total de agua (Rockland, 1987). Existen
cambios de color, aroma, sabor, textura, estabilidad y aceptabilidad de los productos
alimenticios naturales y procesados y han sido asociados con intervalos de actividad de
agua relativamente estrechos (Salazar et al., 1994). Si bien es el a,, y no el contenido

total de agua de los alimentos el parametro que influye mas en la estabilidad de los
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alimentos, se puede establecer una clasificacion orientativa de los alimentos en funcién
de su contenido de agua. (Sastre Gallego, 1999) Los cambios detereorativos que
acontecen en los alimentos dependen fuertemente de la actividad acuosa. Estos
cambios incluyen el del colapso de la estructura fisica, crecimiento microbiano,
reacciones enzimaticas, oscurecimiento no enzimético y per oxidacion de lipidos. El
"mapa"” de estabilidad de los alimentos, propuesto por Labuza (1971) resume estos
cambios (Figura 3), En ese mapa se aprecia que el punto de maxima estabilidad de
cualquier alimento es el de la monocapa (este concepto se explica mas adelante).

' Cradacion de los lipides

1 '
£y Acliddag

‘3 o coaimatia
] -I Hongo
s 1 , Levaduia
3 X , Bacleras
,g / {‘!_'_.
E o
Pardeamiento -~ FA)

r_'_'—&'—ﬁ T '.",AL]B .

0.k 1.0
Acthadad del agua aw

Figura 3. Mapa de estabilidad de los alimentos en funcién de la a,, (Labuza, 1971)

Existen muy buenas razones tedricas y empiricas, asi como conclusiones de muchos
trabajos en que la a,, es un factor limitante para el crecimiento microbiano debido a que
esta determina el estrés osmotico sobre el microorganismo. Las diferencias en a,,
pueden indicar el tipo de microorganismos que se pueden presentar en cierto alimento.
En general conforme la ay, disminuye el desarrollo microbiano se ve disminuido. Esta
disminucion no mata a las células microbianas, sino que solo retarda o reduce la
velocidad de crecimiento (Troller, 1980). El concepto de a,, ha sido muy util en la
preservacion de muchos productos. Sin embargo también se reconoce que la respuesta
microbiana difiere si la a,, es determinada con diferentes solutos (Chirife y Del Pilar,

1996).
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11.3.2 ISOTERMAS DE SORCION

La isoterma de sorcion se define como la relacion entre la actividad de agua (o la
humedad relativa de equilibrio de aire circundante) y el contenido de humedad de un
material en equilibrio a temperatura constante, la cual se obtiene cuando el proceso de
equilibrio parte de una muestra himeda o seca, y a esta se le permite equilibrarse con
la humedad del aire circundante perdiendo o ganando humedad, reflejando asi, la forma
como el agua se liga al sistema (Fuentes, 1996). La relacion entre el contenido de
agua Yy la actividad acuosa o la presion de vapor relativa es conocida como isoterma de
sorcion (Badui, 1982)

Su importancia para la ciencia de los alimentos se basa en la capacidad para predecir
potenciales cambios en la estabilidad de los productos, a la vez de ser utiles para
seleccionar empaques e ingredientes por predecir la humedad maxima a permitir

durante el almacenamiento (Madigan et al.,2003)

La adsorcion de agua ocurre inicialmente por formacién de una monocapa en la
superficie del producto seguida de una adsorcion en multicapa. La adsorcion en
multicapa de agua consiste en la captacion de agua en los poros y espacios capilares,
disolucion de solutos, y finalmente en el atrapamiento mecanico de agua. Estas fases
pueden traslaparse y difieren entre los distintos tipos de alimentos, dependiendo de su

composicion y estructura. (Barbosa, 1997)

Las isotermas de sorcion de alimentos se construyen para conocer la actividad de agua
de cada alimento a una determinada temperatura segun su contenido en humedad. Una
isoterma es la expresion de la relacion funcional existente entre el contenido de
humedad de un alimento (expresado como gramos de agua por 100 gramos de sélidos
secos) Yy la actividad acuosa del mismo alimento. La isoterma se puede presentar en

forma grafica o bien en forma de ecuacion.

En las isotermas de sorcidn se pueden observar tres fases:
1. Actividad de agua entre 0 y 0.2. Es el agua que se encuentra fuertemente ligada

en el alimento, esta forma una capa monomolecular, es decir, una sola capa de
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moléculas de agua que cubre la totalidad de la superficie del alimento, también
llamada “monocapa”.
2. Actividad de agua entre 0.2 y 0.8. Es agua débilmente ligada en forma de
multicapa que esta interaccionando con la monocapa por puentes de hidrégeno.
3. Actividad de agua superior a 0.8. Es agua disponible y de gran movilidad. Esta
se puede intercambiar con el agua multicapa. Se denomina agua de la fase

masiva y existen dos tipos: agua desligada y agua atrapada (Fennema, 1996).

Otra caracteristica de las isotermas es su variacion con respecto a la temperatura. En la
generalidad de los casos, aumentando la temperatura, se representa una disminucion
en el contenido de humedad cuando la aw permanece constante, la higroscopicidad del
producto disminuye, es decir, el incremento en la temperatura repercute en un cambio

descendente en la isoterma de sorcidn; lo que se puede apreciar como un acercamiento

de la isoterma hacia el eje de a,, (Fennema, 1996).

[1.3.2.1 Determinacion de datos de equilibrio para construir las isotermas.

Los datos de equilibrio se pueden determinar utilizando dos técnicas diferentes:

a) Técnicas manométricas o higrométricas, basadas en la determinacion directa de
la presion del vapor de agua o la humedad relativa de la interfase de un sélido de
contenido de humedad conocido.

b) Técnicas gravimétricas, basadas en la determinacion del contenido de humedad
de la muestra después de que ésta ha alcanzado el equilibrio con un aire de
humedad relativa conocida. Este procedimiento se puede desarrollar por

métodos estaticos o dinamicos (Martinez et al., 1999).

En este trabajo va a profundizarse sobre la técnica gravimétrica realizadas por método
estéatico, ya que son las de uso mas frecuente cuando se trata de construir la isoterma
de un determinado producto, y la que sera utilizada para la realizacion de este trabajo.

Las técnicas gravimétricas realizadas por método estatico consisten en colocar dentro
de una camara herméticamente cerrada una disolucion saturada de una sal con una ay,

conocida (Figura 4). En el espacio libre que queda por encima de la disolucion se
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origina un ambiente cuya humedad relativa en el equilibrio, a una temperatura
determinada sera exactamente la a,, de la sal a esa misma temperatura. Si en el interior
de la cAmara se coloca también la muestra, ésta ird ganando o perdiendo agua hasta
guedar en equilibrio con el ambiente (peso constante). El equilibrio se considera en el
momento en que la diferencia de peso de dos pesadas consecutivas es menor de
1mg/g (Labuza et al., 1985). La a, de la muestra en ese momento sera la de equilibrio
con la sal. Puesto que al estar saturada la solucién de la sal, ésta absorbe las
variaciones de humedad de manera que la humedad relativa del ambiente permanece
constante. La humedad puede determinarse experimentalmente o calcularse

conociendo la humedad inicial de la muestra, asi como pesos inicial y final.

AN
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Tl MUESTRA (W, W)
« DISOLUCION
SATURADA
\’}\ = - 5 {j\" “ _:'?
S e L, 0ee T e Ja | SALCRISTALIZADA

Figura 4. Método estatico (Martinez et al., 1999)

El mismo procedimiento realizado con diferentes sales, de diferentes a,, puede permitir
obtener la isoterma completa del producto. Si lo que se pretende es construir la
isoterma de adsorcion, previamente tendra que secar completamente el producto,
mientras que si se quiere la isoterma de desorcion, habra que humectarlo al maximo.
(Labuza, 1984b).

11.3.2.2 Representacion grafica de las Isotermas de sorcién.

Una vez determinados los datos de equilibrio se puede construir las isotermas que se

representan graficamente de la siguiente manera (Figura 5):
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e En el eje de las X esté representada la actividad de agua del alimento.

e En el eje de las Y esté representado el contenido de humedad base seca del

alimento.

Figura 5. Isotermatipica de sorcién de humedad en alimentos (Multon y Bizot
1980).

Se debe enfatizar que cada punto sobre estas curvas corresponde a un estado de
equilibrio: una muestra previamente secada (proceso de adsorcién) o una muestra
previamente humedecida (proceso de desorcion) esta localizada en una atmésfera en la
cual la humedad relativa permanece constante; hay entonces una transferencia de agua
desde la atmdsfera al producto (adsorcion) o desde el producto a la atmosfera
(desorcion), hasta que es alcanzado el equilibrio (Multon y Bizot, 1980).

e La Zona A: agua monocapa. a,=0-0,2
e La Zona B: agua multicapa. a,,=0,2-0,8

e La Zona C: agua desligada a,,=0,8-1. corresponde a la condensacion de agua,

en forma liquida, dentro de los poros capilares del alimento. En ésta se produce

la disolucién de los microsolutos del alimento.

La isoterma de sorcion permite conocer el contenido de humedad de equilibrio en un
alimento que se halla expuesto a un ambiente de humedad relativa y temperatura
conocidas.
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Con muy pocas excepciones las isotermas experimentales pueden clasificarse en cinco
tipos de acuerdo con S. Brunauer (Figura 6) (Martinez, 2000):

1 1 10 10 1
O prp, 'O ppy 'O erey 'O ere, P/P,

Figura 6. Tipos de isotermas de acuerdo a la clasificacion de S.Brunauer

Tipo I: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en monocapa.
La cantidad adsorbida aumenta con P hasta alcanzar un valor limite correspondiente al
recubrimiento total de la superficie por una monocapa. Es la isoterma caracteristica de

un proceso Unicamente de fisisorcion.

Tipo II: es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una constante
de formacion mayor que para el resto de capas (la entalpia de formacién de la primera
capa es mas negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presion se

forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas.
Tipo lll: corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las siguientes

(no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipos IV y V: corresponde a adsorcion en multicapas sobre materiales porosos. Difieren

del Tipo Il y Ill por la presencia de una rama horizontal (saturacion). (Martinez, 2000)
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11.3.2.3 Representacion de las isotermas de sorcion en forma de ecuaciones

Mas de 200 ecuaciones de isotermas han sido propuestas para materiales bioldgicos
(Van der Berg y Bruin, 1981). Algunas de ellas estan basadas en modelos de adsorcion
como la ecuacion de BET. Otras, sin embargo, son simplemente ecuaciones empiricas
con dos o tres parametros ajustables. En realidad, algunas de las ecuaciones de
isotermas aparentemente diferentes presentan la misma forma después de una
reorganizacion de los datos. Las ecuaciones empiricas son utiles en las propiedades de
adsorcion del agua en los alimentos, aunque proporcionan informacién acerca de
interacciones con otros componentes (Martinez et al. 2000). Debido al gran numero de
ecuaciones de isotermas presentes en la literatura, sélo cuatro de ellas, de amplio uso
en el ambito de los alimentos, han sido seleccionadas para su presentacion en este

trabajo, las cuales se describen a continuacion:

a) Modelo molecular de adsorcion. Modelo de B.E.T.

La teoria de Brauner, Emmett y Teller (B.E.T.) de 1938 constituye el modelo basico de
la fisisorcion. Este modelo es probablemente también el mas popular en la
caracterizacion de la sorcion de agua en alimentos (Ecuacion 2). Este modelo se ha
desarrollado bajo la consideracion de que la velocidad de condensacion sobre la
primera capa es igual a la velocidad de evaporacion de la segunda capa (Martinez, et al
2000). BET (Brunawer—Emmett—Teller) han definido una capa molecular como la
cantidad de disolvente (agua) por gramo de solido que puede cubrir una molécula del
producto, la cual esta fuertemente unida al solido, su fugacidad es baja, y por lo tanto
su presion de vapor es reducida, generando una actividad acuosa baja. Este concepto
es importante ya que se puede relacionar con diferentes aspectos fisicos y quimicos
gue deterioran los alimentos. Adicionalmente, mediante el calculo de la monocapa de
BET se puede determinar la cantidad de agua limite para especificar los sitios polares

en sistemas de alimentos deshidratados (Rahman, 1995).

aw 1 (C-1)
(1-aw)Xm Xm.C Xp.C W

(Ecuacion 2)
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Donde:

X,= humedad del producto correspondiente a una capa monomolecular de agua
absorbida (en las mismas unidades que W,)

C= constante caracteristica del material relacionada con el calor desprendido en el

proceso de sorcién.

La ecuacion de B.E.T. puesta en la forma de la Ecuacién 3, permite la linealizacion de
los datos experimentales al representar los valores del término a,, /(1 — a,,)x,, frente
a la actividad de agua. Los datos de la isoterma pueden asi expresarse en forma
linealizada. De la pendiente (igual a (C-1)/(XnC)) y la ordenada en el origen (igual a 1/(
XmC)) de las rectas ajustadas puede calcularse el valor de la capacidad de la monocapa

y del pardmetro C(Diaz y Roig, 1976).

(Ecuacion 3)

El modelo de B.E.T. supone una herramienta muy atil para el analisis de isotermas de

sorcion y en particular de adsorcion de agua en alimentos. No obstante la Ecuacion 3

se desvia de la linealidad cuando a,, es superior a 0.3-0.5. Esto es debido,

fundamentalmente, a que a partir de esos niveles de a,,, los fenomenos que describen

mayoritariamente las interacciones del agua en el alimento no son de sorcidn, sino mas
bien del tipo soluto-disolvente y el agua empieza a estar presente en el sistema

movilizando los solutos en forma de fase liquida (Martinez et al., 1999).
b) Modelo de Guggenheim Anderson de Boer (GAB)

Es una extension de la ecuacion de BET, teniendo en cuenta las propiedades
modificadas del agua adsorbida en la region multicapas (Ecuacion 4) (Martinez, 2000),
siendo el modelo que mejor ajusta los datos de isotermas de adsorcion para la mayoria
de los alimentos y muy utilizado para predecir datos de niveles de actividad de agua de

aproximadamente 0,9. (Van den Berg y Bruin, 1981).
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. Xm .C.K.ay

Xm (Ecuacion 4)

Donde:

Xm = humedad de equilibrio, humedad del producto correspondiente a la situacion en
gue los puntos de adsorcion primarios estan saturados por moléculas de agua.

C = constante de Guggenheim, caracteristica del producto y relacionada con el calor de
sorcién de la monocapa.

K= factor de correlacion relacionado con el calor de sorcién de la multicapa.

La ecuacion de GAB reorganizada de otra forma resulta en un polinomio de segundo

grado (Ecuacion 5):

Ay 1 c-2 K(1-C) o g
+ X < w + X C Ay (Ecuacion 5)

Xm X, CK

Este modelo es adecuado para alimentos ricos en carbohidratos, tal como es el caso de

este trabajo.
c) Modelo de Henderson

La ecuacion de Henderson es también una de las caracteristicas de gran difusion en el
campo de la tecnologia de alimentos. Esta ecuacidn empirica, con una base
termodinamica y que fue propuesta para todo el intervalo de humedades relativas, tiene

la expresion (Ecuacion 6):

“log(1—-a.)1Y
W, = 0,01 [W] " (Ecuacién 6)
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Donde:
W,.= humedad de equilibrio

ny f= parametros caracteristicos del producto.

Se trata de un modelo empirico, cuya ecuacion se puede expresarse también en forma

linealizada (Ecuacion 7):

log [log (i)] = f + n.log(100.w,) (Ecuacién 7)

La ecuacion de Henderson reproduce bastante bien las isotermas de equilibrio para
valores de a_entre 0.10y 0.75 (Labuza, 1984).

d) Modelo de Caurie

Caurie estudio los alimentos deshidratados como si se tratara de soluciones de elevada
concentracion, y considerando que el maximo contenido de humedad en relacion con la
estabilidad de los alimentos deshidratados es aproximadamente el 22%, logro

establecer un modelo matematico (Ecuacion 8) que relacionaba a con el contenido de
w

humedad de equilibrio (Caurie, 1970):

X = €Xp [aw.ln(r) - 4.51-Xs] (Ecuacioén 8)
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Donde:
r= constante caracteristica del material
X, = contenido de humedad de seguridad que proporciona la méaxima estabilidad al

alimento deshidratado durante el almacenamiento (kg agua/kg solido seco).

La forma linealizada seria (Ecuacion 9):

1 .,
lnﬂ = asa In(r)a,, (Ecuacion 9)
La ecuacion de Caurie se adapta bastante bien a las isotermas de humedad de

equilibrio de numerosos alimentos, para valores de aWentre 0y 0.85 (Labuza, 2000).

11.3.2.4. Propiedades termodinamicas

La comprension de las propiedades termodinamicas del agua en un sistema biolégico
en equilibrio con sus alrededores a determinadas condiciones de temperatura y
humedad relativa, permite obtener informacion relacionada con la afinidad del sorbente
con el agua, la espontaneidad de los procesos de adsorcién y desorcion y definir el
concepto de orden y desorden entre el agua, el sorbente y el sistema. Los parametros
termodinamicos son de importancia practica para las operaciones de deshidratacion y

almacenamiento (McMinn et al, 2005).

El conocimiento de los datos de sorcion del agua a diferentes temperaturas hace
posible un analisis termodinamico del sistema alimento-vapor de agua. La aplicacién de
la ecuacion de Clausius-Clapeyron deducida para equilibrio de vapor — liquido
(Ecuacidn 10), aplicada a los datos temperatura-presion de vapor del producto, permite
calcular, para diferentes niveles de humedad, el cambio de entalpia asociado al proceso
de sorcién (calor isostérico de sorcion)(Ecuacion 10 y 11), AH mide los cambios de
energia ocurridos durante el proceso de sorcion y es indicativo del nivel de fuerzas
atractivas o repulsivas del sistema (AH<O implica la existencia de fuerzas atractivas

involucradas en el proceso)(Martinez et al.,1999).
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Inp = A?H .%+ Constante (Ecuacion 10)

AH = AH, + Qg (Ecuacion 11)

Donde:

AH= calor diferencial de adsorcion,

AH\= calor de evaporacién del agua

Qs= calor neto de sorciéon

P= presion de vapor de agua en equilibrio con el material a una temperatura
determinada, (P=P,,°. ay)

T=temperatura de adsorcion

R= constante universal de los gases

La presion de vapor de agua del producto puede calcularse para una humedad y
temperatura dadas, a partir del valor de la a,, y de la presion de vapor del agua pura
(Pv°) a la misma temperatura.

La energia libre de Gibb’s, relacionada con la espontaneidad del proceso (AG<O:

proceso espontaneo), puede ser calculada para el proceso de adsorcion aplicando la
Ecuaciéon 12(Martinez, 1999):

AG = RTIn|-5] = RTIn[a,] ~ (Ecuacion 12)

Donde:

P=presion de vapor de agua en equilibrio con el material hidratado

P°= presion de vapor del agua pura.
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La entropia de sorcién (AS) puede calcularse mediante la Ecuacion 13(Martinez, 2000):

AS = AH-AG

(Ecuacion 13)

Donde:
AH= calor diferencial de adsorcion,

T= temperatura de adsorcion
11.3.2.5 Energia de Activacion

La energia de activacion (Ej), que representa la energia necesaria para unir o romper
la primera monocapa de agua entre el sistema solido-agua, donde la formacion del
enlace solido-agua (adsorcion) requiere de mayor energia que romper tal union
(desorcion) (Soekarto et al.,1981) se determina con la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion
14):

InK=InD, — % (Ecuacion 14)

Donde:

K =constantes fisicoquimicas mas importantes (X, =Valor de monocapa de BET y GAB
y Xs = contenido de humedad de seguridad de Caurie)

Do =factor de Arrhenius

Ea =energia de activacion (kJ/mol)

R= constante universal de los gases

T= temperatura absoluta (K)
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[I.4. INVESTIGACIONES PREVIAS

Las isotermas de sorcidn han sido determinadas exitosamente en el area de alimentos.

En el Cuadro 9 se presentan algunos ejemplos.

Cuadro 9. Determinacion de Isotermas para cereales y leguminosa en el area de

alimentos.

Autor Trabajo

Vega et al. (2006) Isotermas de sorcién en maiz (Zea mays L.)

Prieto G. Fco. et al. (2006) Evaluacion de isotermas de sorcion en cereales
para el desayuno.

Arana e Iturbe (1987) Determinacion de isotermas de sorcion a tres
temperaturas en dos variedades de maiz y trigo,
su ajuste a modelos matematicos y el estudio
preliminar de las condiciones de
almacenamiento.

Nava (2001) Elaboracion de isotermas de sorcion para
Phaseolus vulgaris .

Fernandez (1999). Determinacion de las condiciones optimas de
almacenamiento en 4 variedades de frijol
(Phaseolus vulgaris).

Determinacion de isotermas de adsorcion de
humedad de la harina de arroz usando una
técnica dindmica de sorcion de vapor

Entre otros

A pesar de existir nUmerosas investigaciones sobre Isotermas de sorcion de diferentes
cereales, no se han reportado trabajos donde determinen las Isotermas de adsorcién

para Harina de Maiz Nixtamalizado.

Los unicos antecedentes encontrados son un estudio sobre Isotermas de sorcion en
Maiz realizado por Antonio Vega et al. (2006) dondé encontro que los modelos que
mejor se ajustan son los de GAB, BET y Henderson y otro de Determinacion de
isotermas en 2 variedades de maiz y trigo y su ajuste a modelos matematicos realizado

por Arana, E.R. e lturbe G.A. (1987) dondé encontraron que los modelos que mejor se
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ajustan son los de BET, Caurie y GAB. Por lo que se decidio utiliar estds 4 modelos
para el presente estudio (GAB, BET, Henderson y Caurie).
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[I. JUSTIFICACION

México, que tiene mas de 100 millones de habitantes, contiene el mayor consumo per
capita de maiz en el mundo. Los productos derivados del maiz, son los mas
consumidos entre la poblacién mexicana, donde mas del 94% de la poblacién la incluye
en su alimentacién. El consumo de harina de maiz nixtamalizado en México llega a ser
de 3.7 millones de toneladas por afo (SIAP, 2011).

Debido a la cuantia en México de la harina de maiz nixtamalizado para la elaboracion
de tortillas, es importante conocer los valores de humedad de almacenamiento de este

producto.

El almacenamiento de harina de maiz nixtamalizado es una etapa comun en el proceso
de elaboracion de tortillas. Durante el periodo de almacenamiento y debido a su
composicion, la harina es susceptible a deterioro, si se le maneja inadecuadamente. Es
decir en valores lejanos al de monocapa y en condiciones de humedad relativa muy

variables.

Es recomendable que toda industria manufacturera de alimentos, en general y en
particular de la industria de la harina de maiz nixtamalizada, conozca las isotermas de
sorcion de humedad de cada uno de sus productos y de las materias primas utilizadas,

para asi reducir principalmente las pérdidas durante su almacenamiento.

Es importante mencionar que aunque el empleo de la harina de maiz nixtamalizado ya
se maneja incluso en grandes voliumenes, no se encontraron datos de los valores de
humedad de almacenamiento mas seguros, ni valores de humedad de monocapa. Por
lo tanto y con la idea de aportar esta informacion, como resultado de este estudio se
presentan los valores termodinamicos y de humedad monocapa para harinas de maiz
nixtamalizadas obtenidas de dos fuentes. Una muestra de un molino local (tradicional)

y la obtenida en un centro comercial (industrializada).
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V.

OBJETIVOS

IV.1 Objetivo General

Determinar los valores de humedad de monocapa de harina de maiz nixtamalizada

tanto obtenida del proceso tradicional en molinos de nixtamal, como la harina

nixtamalizada industrializada, a través de la construccion de las isotermas de

adsorcion a tres temperaturas.

IV.2 Objetivos Particulares

Evaluar la composicion de las harinas nixtamalizadas tradicional e industrial a
través del andlisis quimico proximal y comparar su composicion con la norma

oficial mexicana.

Evaluar el comportamiento fisicoquimico de las harinas nixtamalizadas a traves

de la construccion de las isotermas de adsorcion de humedad.
Conocer los valores de humedad de monocapa y de humedad mas segura para
al almacenamiento de las harinas nixtamalizadas tradicional e industrial a través

del ajuste con los modelos matematicos BET, GAB, Henderson y Caurie.

Caracterizar termodinamicamente, el fenébmeno de adsorcion de la harina de

maiz nixtamalizada.
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V. MATERIALES Y METODOS
V.1 Materia Prima
v" Harina Nixtamalizada Industrial marca Minsa

v Harina Nixtamalizada Tradicional del molino Las Maravillas de Jesus en
Tecomitl, Milpa Alta

V.2 Reactivos

Cloruro de litio (marca Merck No. de Cat.105679)

Acetato de potasio (marca Merck No. de Cat.104830)
Cloruro de magnesio hexahidratado (marca Merck No. de Cat.105833)
Bromuro de Sodio (marca Merck No. de Cat.106363)
Cloruro de potasio (marca Merck No. de Cat.104938)
Sulfato de potasio (marca Merck No. de Cat.105152)
Agua destilada

Acido sulfarico 95-97% (marca Merck No. de Cat.100732)
Alcohol etilico al 96% (marca Merck No. de Cat.100971)
Hidroxido de sodio 1N (marca Merck No. de Cat.109956)
Yodo (marca Merck No. de Cat.104761)

Yoduro de potasio (marca Merck No. de Cat.105043)

AN NN N Y N U U N N NN

V.3 Equipo

Estufa de vacio Equatherm modelo 299-751

Camara ambiental marca Hot-pack Corp. Modelo 317530
Balanza de precision marca Mettler modelo AE/100
Higrometro marca Aqualab modelo CX-2T
Termobalanza

Desecador

SR N N N SR NN

Pesafiltro

37|Pagina



Aros metalicos con fondo de malla de tejido holandés de alambre de diametro
0.1-0.76mm (material AISI 304, con un area de intercambio circular de 1.125
pulgadas de diametro)
Recipientes de vidrio.

Material de uso comun de laboratorio

V.4 Programas Computacionales

Microsoft Office Excel , Windows 2007

Water Analyser Series, Windows 98. Knowledge Revolution Basada en Excel.
Programa computacional en Excel Windows 97, proporcionado por el Dr. Jorge
Welti.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 7 se representa la secuencia experimental para la determinacion de la
isoterma de sorcion de humedad y condiciones 6ptimas de almacenamiento para harina

de maiz nixtamalizado mediante el Método de Celda en Equilibrio PEC (Lang et al.1981).

Seleccién y recoleccion
de Materias Primas

\4

Andlisis Proximal de la harina
de maiz

\4

Acondicionamiento

\ 4
Determinacion de la isoterma de
adsorcion de humedad mediante el
método de Celda de Equilibrio (PEC)

l

Aplicacion de los modelos matematicos
para ajuste de las Isotermas
experimentales

l

Analisis estadistico

Interpretacion de resultados

Figura 7. Diagrama de la secuencia experimental para la determinaciéon de las
isotermas de adsorcion de harina de maiz nixtamalizada tradicional e industrial.
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V1.1 Anélisis proximal de la harina de Maiz

Como un paso anterior a la determinacion de las isotermas de sorcion se hizo un
andlisis proximal a las harinas de maiz para determinar: humedad, cenizas, extracto
etéreo y proteina conforme a los métodos del A.O.A.C. asi como granulometria método
de Bedolla y Rooney (1984), dichas determinaciones se hicieron por triplicado.

VI.1.1 Métodos
Determinacion de Proteinas Método 979.09 Kjedahl AOAC (1990)
Determinacion de Humedad: Método 44-19 de AOAC (1995)

Determinacion de Cenizas: Método 08-01AACC (1995)
Determinacion de Extracto etéreo: Método 30-10 AACC (1995)
Determinacion de Carbohidratos por diferencia.

B EREE B K

Determinacion de Tamarfo de Particula: Se utilizaron los procedimientos y

sugerencias descritos por Bedolla y Rooney (1984)

®

Construccion de las isotermas: Método PEC (Lang et al.1981)

B Andlisis termodinamico: Ecuacién de Clausius-Clapeyron
Determinacion de tamafo de particula (Granulometria)

Para determinar la granulometria de las harinas se utilizaron los procedimientos y
sugerencias descritos por Bedolla y Rooney (1984). Se pesaron muestras de 100g de
harina y se agitaron en el equipo de tamizado Sieve Shaker Modelo Rx86 W.S. Tyler,
USA durante 15 minutos, al término del tiempo se separaron y pesaron las fracciones
retenidas en cada malla. Las mallas utilizadas fueron los siguientes nameros: 10, 25,
70, 80, 100, 120 y charola. El valor del porcentaje retenido en cada malla se determiné

por la siguiente formula:

100 * P,
%Rmn = ———
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Donde:
%Rmn= Porcentaje retenido en la malla n.
P»= Peso del producto retenido en la malla n.

Pi= Peso de la muestra inicial.

El didmetro promedio de particula, se calculo con el valor de tamafio medio reciproco

(Mathur y Epstein, 1974) y se determiné con la siguiente formula:

1

dp = .
5(p)

Donde:

dp= diametro reciproco medio.

Xi= Fraccion en peso retenida entre las dos mallas adyacentes
dpi= promedio de abertura de las mallas que retienen la fracciéon Xi.

V1.2 Acondicionamiento

Para poder construir las isotermas de adsorcion Labuza (1984b), menciona que se
debe secar completamente la muestra por lo que se colocé 100g de muestra en un
desecador con H;SO, aproximadamente 15 dias. Verificando humedad en

termobalanza hasta alcanzar la humedad minima de las muestras.
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VI.3 Construccion de las isotermas: Método de Celda en Equilibrio PEC (Lang et
al.,1981).

Una vez estabilizada la humedad de las muestras se construyeron las isotermas, las
cuales se realizaron a tres temperaturas de trabajo (24, 30 y 35 °C). Las que se
determinaron de acuerdo al promedio de temperaturas utilizadas para almacenar la
harina de maiz en la Republica Mexicana (Anexo 1). La metodologia consistié en dejar
hasta alcanzar el equilibrio una masa conocida de muestra con su atmodsfera de
humedad relativa controlada, en un recipiente cerrado herméticamente, el cual contiene
un vaso con disolucion saturada de sal de actividad de agua conocida (Cuadro 11). A
partir de ese momento se control6 el peso de la muestra cada 10 dias, hasta que se
llegb a peso constante (condicion de equilibrio). El tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio vari6 entre 3 y 4 semanas. Las isotermas se realizaron por triplicado y el valor
gue se reporta es el promedio de las 3 repeticiones con un error maximo del 6%. A los
recipientes que contenian sal con HR mayor a 75% se les adicion0 Thymol en una
placa Petri pequefia, para evitar el desarrollo microbiano, especialmente el

enmohecimiento.

Las lecturas de variacion de peso se realizaron por medio de una balanza analitica de
precision 0.0001g marca Mettler modelo AE100. Se realizaron los calculos de peso
ganado, contenido de humedad en base seca en cada atmoésfera para construir las

isotermas correspondientes.

Para la lectura de las a,, se emplean un Higrometro Aqualab CX-2T que se basa en el
método de punto de rocio por lo que es de lectura rapida (10-15 min); con una precision

de 0.001 unidades de a,, y variabilidad menor a 0.003 por grado centigrado.

En el Cuadro 10 se muestra la actividad acuosa de las soluciones saturadas de las

sales empleadas para lograr las atmdésferas de humedad relativa conocida.

42 |Pagina


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0101-20612006000400017&script=sci_arttext#tabela1

Cuadro 10. Actividad acuosa de soluciones saturadas de las sales utilizadas para

la isoterma.
Nombre Nomenclatura Aw teorica 30°C | Aw en Aqualab
Hidréxido de potasio KOH 0.074 0.079
Cloruro de litio LiCl 0.113 0.107
Acetato de potasio CH3COOK 0.216 0.250
Cloruro de magnesio MgCl,6H,0 0.324 0.329
Carbonato de potasio K2CO3 0.432 0.427
Nitrato de magnesio Mg(NO3)2 0.514 0.535
Yoduro de potasio KI 0.679 0.687
Cloruro de sodio NaCl 0.751 0.753
Cloruro de potasio KCI 0.836 0.847
Sulfato de potasio K2SOq4 0.970 0.973

Fuente: Labuza et al.,1985.

La literatura no llega a un acuerdo en el valor exacto de la aw de cada sal en solucién
saturada vy el efecto de la temperatura, por estas razones se decidiéo medir la actividad
acuosa de las sales después de la preparacion de las mismas y una vez atemperadas
no encontrandose diferencias significativas entre las obtenidas en el laboratorio y las

reportadas en la literatura.

VI.4 Modelado de la isoterma de sorcién

Los datos experimentales se modelaron con las ecuaciones: GAB (Guggenheim,
Anderson y de Boer), BET (Brunauer, Emmett y Teller), Henderson, y Caurie las que se

presentan en el Cuadro 11.
La calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalué por medio del coeficiente de

determinacién (R?), para conseguir un buen modelado de los datos experimentales y

por el porcentaje de error medio relativo (%E) pardmetro estadistico ampliamente
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utilizado en isotermas de alimentos (Toloaba et al., 2004) por medio de la siguiente

ecuacion:

n
100 < Xoj — X

0, =
(%)E * Xei

i=1

Donde:

Xei = €s el contenido de humedad experimental (g agua/ g m.s.);
X.i = es el contenido de humedad calculada a partir de cada modelo (g agua/g m.s.);

n= es el nimero de observaciones.

La resolucién de las ecuaciones de los modelos matematicos para el calculo de los
diferentes parametros se utilizo el programa Excel - Water Analyser Series, para
Windows 98. Este programa esta disefiado para producir isotermas y calcular los
parametros de GAB Y BET sobre la base de datos obtenidos experimentalmente de la
humedad y actividad de agua de los alimentos u otras sustancias. Y el programa
computacional en Excel Windows 97, proporcionado por el Dr. Jorge Welti. El programa
permite calcular isotermas a tres temperaturas utilizando cinco a diez actividades de

agua para los modelos BET, GAB,Henderson y Caurie.
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Cuadro 11. Ecuaciones a utilizar para el modelado de las isotermas de la harina de maiz nixtamalixada.

Modelo

Ecuacion

Parametros

GAB

Xm * Cxkxay,

Xm =1 " kay) (1 + (C— Dkay,

Xm, es la humedad del producto
correspondiente a la situacion en que los
puntos de adsorcién primarios estan
saturados por moléculas de agua.

C, es la constante de Guggenheim,
caracteristica del producto y relacionada con
el calor de adsorcion de la monocapa.

k, es un factor de correccion relacionado con
el calor de sorcién de la multicapa.

BET

Xm * C*ay

Xm = A a)«(1+(C—1)*ay

Xm, es la humedad del producto
correspondiente a una capa monomolecular
de agua adsorbida

C, constante caracteristica del material
relacionada con el calor desprendido en el
proceso de sorcion

HENDERSON

—log(1 —ay,)

Xy = 0,01[ L

n y f, son parametros caracteristicos del
producto

CAURIE

X = exp(a + bay,)

V, €S una constante caracteristica del
material.

XS, contenido de humedad de seguridad
que proporciona la maxima estabilidad al
alimento deshidratado durante el
almacenamiento
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V1.5 Anélisis Termodindmico

El andlisis termodinamico se realizé con los datos obtenidos de temperatura-presion de
vapor de las harinas analizadas, y se grafico el In a,, versus 1/T (K) se obtiene una linea
recta de cuya pendiente (AH/R) se puede calcular la entropia de adsorcion (AS) y
permite calcular, para diferentes niveles de humedad, el cambio de entalpia asociado al
proceso de sorcion (calor isostérico de sorcion)(Ecuacion 10 y 11).

Inp = AFH % + Constante (Ecuacion 10)

AH = AH, + Qg (Ecuacion 11)

Donde:

AH= calor diferencial de adsorcion,

AH,= calor de evaporacion del agua

Qs= calor neto de sorcion

p= presion de vapor de agua en equilibrio con el material a una temperatura
determinada, (p=pw°. aw)

T=temperatura de adsorcion

R= constante universal de los gases

La energia libre de Gibb’s, se calculé para el proceso de adsorcion aplicando la
Ecuacion 12:

AG = RTIn [pi] — RTlna,,  (Ecuacion 12)
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Donde:
P=presién de vapor de agua en equilibrio con el material hidratado

P°= presion de vapor del agua pura.

La entropia de sorcién (AS) se calculé mediante la Ecuacion 13:

__ AH-AS

AS (Ecuacion 13)

Donde:

AH= calor diferencial de adsorcion,

T=temperatura de adsorcion
VI.6 Energia de Activacion
Para obtener la Energia de activacion se utilizé el método estandar que es a partir de

una grafica de Ln K vs 1/T. La pendiente corresponde a Ea/R, donde R=8.3145 J mol™

K. Entonces el valor de la pendiente es m= Ea/R y se despeja Ea quedando:

Ea=R+*m (Ecuacion 15)

La energia de activacion (Ea) se evalu6 con la ecuacion de Arrhenius (Ecuaciéon 14) con
las constantes de monocapa (Xm) de GAB (Guggenheim, Anderson y de Boer, 1984)
Valor de monocapa (Xm) de BET (Brunauer, Emmett y Teller, 1938) y contenido de
humedad de seguridad (Xs) de Caurie (1970)
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InK=InD, — % (Ecuacion 14)

Donde:

K es la constante en estudio

Do es el factor de Arrhenius

Ea es la energia de activacion (kJ/mol)
R es la constante universal de los gases

T es la temperatura absoluta (K)
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION
VII.1 Anédlisis proximal de la harina de Maiz
En general los valores del analisis quimico proximal de las harinas de maiz
nixtamalizado tanto la industrial como la tradicional (Cuadro 12), se encuentran dentro

de los limites permitidos por las normas oficiales mexicanas (NMX-F-046-S-1980 vy
NOM-147-SSA1), y son similares para ambas muestras.

Cuadro 12. Valores obtenidos del Analisis Proximal de la harina de Maiz

Muestra % % Cenizas %Extracto | %Proteinas % CHO
Humedad etéreo

Harina 9.36+0.07 0.98+0.05 448 £0.1 8.11+0.02 | 77.13+0.06

Nixtamalizada

Industrial

Harina 10.83+0.06 | 1.48+0.02 4.62 £ 004 8.19+0.18 | 74.88+0.07

Nixtamalizada

Tradicional

Valor maximo | <11.0 <15 24.0 >8.0 75.5*%

permitido por

la NOM

Los datos reportados son el promedio de tres repeticiones tdesviacion estandar.
*No reportado por la NOM. Reportado por Serna-Saldivar et al., 1988.

De acuerdo a la literatura, los valores de humedad que se han encontrado para harinas
Nixtamalizadas tradicionalmente van de 10.1 a 12% (Gomez et al., 1992), las harinas

comerciales presentan valores de 9.2 a 10.1 (Flores et al., 2002)

El parametro humedad es importante, porque esta relacionado con la vida de anaquel
de las harinas. Cuando estas tienen un contenido de humedad del 10 al 12%, son
estables frente a la contaminacion microbiana; si esta humedad supera el 12% del
producto es atacado facilmente por mohos y levaduras (Méndez et al., 2004). Por otro
lado, la baja humedad de la harina puede contribuir a la conservacion fisicoquimica de
la misma, porque retarda la rancidez de los lipidos y reduce la actividad enzimatica,

manteniendo sus caracteristicas estables por mayor tiempo. (Flores et al., 2002). El
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contenido de cenizas se usa como indice de calidad, en el caso de las harinas revela el

tipo de refinamiento y molienda.

Para el pardmetro de extracto etéreo se observa que los valores se encuentran dentro
de los pardmetros de calidad establecidos para la harina de maiz nixtamalizada donde
el porcentaje de extracto etéreo debe ser 24.0 En el caso de proteinas se observa que
los valores no presentan diferencias significativas y se encuentran dentro de los
parametros de calidad establecidos para la harina de maiz nixtamalizada donde el
porcentaje de proteina debe ser 28.0, cabe mencionar que durante el proceso de
nixtamalizacion se pierde alrededor de un 10% de nitrdgeno, que se elimina en el
nejayote segun lo reportado por Bressani et al., (1958). El contenido de proteinas se
relaciona con la dureza del grano, esto es cuando se utilizan granos mas duros, el

contenido de este parametro es mayor.

Para el caso de carbohidratos no se encontro el valor permitido por la Norma Oficial. Sin
embargo Serna-Saldivar et al.,(1988) realizaron un trabajo sobre usos del Maiz donde
comparan harina de maiz con otros productos y determinaron que el contenido de
carbohidratos esta alrededor del 75% por lo que se considera que esta dentro de los

limites adecuados para harinas.
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VII.2. Determinacion de tamafio de particula (Granulometria)
En el Cuadro 13 se muestran los valores de la determinacion del tamafio de particula,
asi como el diametro medio reciproco de la harina de maiz nixtamalizada industrial y

tradicional.

Cuadro 13. Tamafio de particula para las muestras analizadas

Tamiz Harina Nixtamalizada Harina Nixtamalizada de

de Maiz Industrial Maiz Tradicional

Promedio % Promedio %
#18 (1.000mm) 4.68+0.5 4.34 5.93+0.65 1.96
#25 (0.750mm) 7.43+£0.3 3.71 7.87 +£0.60 2.93
#70 (0.250mm) | 143.46 £2.3 76.93 137.7 £ 3.8 78.85
#80 (0.180mm) 51.85+1.5 11.92 58.99 + 3.9 14.49
#100 (0.150mm) 9.05+1.7 2.52 10.77 £0,3 5.38
#120 (0.125mm) 3.18+1.9 1.59 2.97 +0,17 1.48

dp 0.84pm 0.81mm

dp= didmetro medio reciproco

Es importante recordar que el tamafio de particula en las harinas se relaciona con su
capacidad de hidratacién y formacion de una masa con buenas cualidades reoldgicas
(Gonzélez, 2009).

Tanto la harina nixtamalizada industrial como la nixtamalizada tradicional presentan
mas del 70% en tamiz fino, lo cual habla de harinas muy finas, que pueden ser
susceptibles a deterioro por oxidaciéon de lipidos. De acuerdo a la NMX-F-046-S-1980 la
harina de maiz debe ser granulosa con una finura tal que el 70% como minimo pase a
través de un tamiz de 0.250 mm de abertura de malla, tamiz NOM No. 24 M.-70 US. Se
puede observar en el Cuadro 13, que tanto la harina nixtamalizada tradicional que el
78.85% paso a través del tamiz de 0.250mm, como para harina nixtamalizada industrial
gue el 76.96% paso a través del tamiz de 0.250mm; caen dentro de lo establecido por
la NMX-F-046-S-1980.
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Por otro lado el Cuadro 13 muestra el diametro medio reciproco que es de 0.84 mm
para harina de maiz nixtamalizado industria y de 0.81 mm/g para harina nixtamalizada
tradicional. Cabe mencionar que este valor no se ha reportado en trabajos previos, por

lo que se puede considerar como un aporte de este trabajo.

VIl.3 Acondicionamiento.

La humedad después de someter a secado en desecador con H,SO,, las muestras de

harina de maiz, se muestra en el Cuadro 14.

Cuadro 14. Contenido de humedad, después de su acondicionamiento en
desecador con H;SO. de las muestras de harina de maiz nixtamalizada por

temperaturas.
Muestra Temperatura °C %Humedad inicial (b.s.)
HMNI 24°C 3.9
HMNT 24°C 3.9
HMNI 30°C 3.4
HMNT 30°C 2.9
HMNI 35°C 2.3
HMNT 35°C 21

HMNI: Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial
HMNT: Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional

VII.4 Construccidén de las isotermas por el método de PEC

Las Figuras 8 y 9 muestran los datos de humedad experimental obtenidos en el
equilibrio, en funcion de la actividad de agua para tres temperaturas de trabajo (24, 30y
35 °C) se puede observar que se obtuvieron isotermas de sorcion de tipo Il de forma
sigmoidea o tipo S, que es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido
ascenso inicial corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso

una constante de formacion mayor que para el resto de capas la cual exhibe una
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tendencia de dependencia con la temperatura cuando mas se acerca el valor maximo

de actividad acuosa.
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Figura 8. Contenido de humedad de equilibrio experimental de la harina de maiz
nixtamalizada industrial para las tres temperaturas de trabajo (Isoterma de
adsorcion)
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Figura 9. Contenido de humedad de equilibrio experimental de la harina de maiz
nixtamalizada tradicional para las tres temperaturas de trabajo. (Isoterma de
adsorcion)
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La isoterma de tipo Il pertenece a las cinco establecidas por S. Brunauer, la cual es la
mas frecuente en alimentos como frutas y verduras (Martinez et al., 1999 y Debnath et
al., 2002). Estas (tipo II) presentan una pendiente leve a baja a, formando un punto de
inflexién y un incremento exponencial a alta a,, (Chen y Lai, 2008).

En la Figura 9 se puede observar que no hay entrecruzamientos en todo el intervalo de
actividad acuosa en las 3 temperaturas de trabajo, esto puede deberse al cuidado que
se da en la produccion industrial en todos sus pardmetros y a los aditivos que se
agregan a las harinas para su conservacion por mas tiempo. Sin embargo se puede
observar que a partir de una a,, de 0.75, la pendiente de la curva se incrementa, lo que
significa que la adsorcion de agua es mayor si la harina se almacenara a valores de

humedad relativa por arriba de 75%.

En el caso de la harina de maiz nixtamalizada tradicional, se puede observar que el
contenido de humedad de equilibrio presenta una dependencia con la temperatura para
casi todo el intervalo de actividad de agua en estudio (Foster et al, 2005), y solo
después de una a,, mayor a 0.75 se aprecia un entrecruzamiento de las curvas para las
temperaturas de 30 y 35°C, es decir, la dependencia de la actividad de agua con las
temperaturas de trabajo, no es tan evidente. El entrecruzamiento de las isotermas
alrededor de 0.75 de ay, se podria deber a que la temperatura es un factor clave en los
cambios fisicos y quimicos de las moléculas que conforman a la harina de maiz, y la
naturaleza compleja de su estructura puede verse afectada por el hinchamiento en el
proceso de adsorcion (Lagoudaki et al., 1993). Por otra parte Foster et al. en 2005
mencionan que debido a que la harina de maiz esta constituida por un alto porcentaje
(75%) de almidon, es probable que residuos de glucosa presentes en éste, como
algunas fracciones amorfas libres, podrian solubilizarse con el incremento de la a,, y de
la temperatura, lo que incrementaria la disponibilidad de sitios activos en el material y
por consiguiente un aumento su higroscopicidad, lo que explicaria también el

entrecruzamiento de las isotermas en la zona de alta humedad.

Por otra parte, de estas figuras se puede inferir que sobre un valor de actividad acuosa

de 0.75, existe un aumento de la actividad enzimatica y del movimiento entre
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moléculas de agua, carbohidratos y proteinas (Zona Il en el mapa de Labuza). Por lo
gue es recomendable en ambos casos, que el almacenamiento de estos materiales, se

lleve a cabo en ambientes de humedad relativa menores a 75%.

También se puede observar que las muestras presentaron una isoterma mas baja a las
temperaturas mas altas, debido al caracter exotérmico del fendmeno de adsorcion
(Martinez et al, 1999) Por lo general, para alimentos en polvo el contenido de humedad
a una cierta actividad de agua, decrece a medida que aumenta la temperatura (Erba,
2005), lo que se observa en esta investigacion con la harina nixtamalizada industrial y
tradicional.

VII.5 Modelado de las isotermas

VII.5.1 Modelo de Guggenheim Anderson de Boer (GAB)

En los Cuadros 15 a 18 se presentan los resultados obtenidos con sus respectivas
constantes para los modelos propuestos evaluados por el coeficiente de determinacion
(R?) y error medio relativo (EMR), calculados con el Software Water Analyser Series,

basado en Excel Microsoft Windows 98.

En el Cuadro 15 se puede observar que el modelo de GAB ajusta bien con un
coeficiente de determinaciéon (R? mayor del 0.99% y una dependencia con la
temperatura donde el valor de monocapa disminuye al aumentar la temperatura. En
algunos estudios se ha encontrado cierta dependencia de los parametros de la
ecuacion de G.A.B. respecto a la temperatura. Tedricamente estos parametros estan
relacionados con la entalpia de adsorcion y la temperatura. La ecuacion de G.A.B. se

ajusta bien a los puntos experimentales para aWentre 0y 0.90 (Martinez et al., 2000).

Para el modelo de GAB, el valor de C o constante de Guggenheim, aumentd con el
aumento de la temperatura. El pardmetro que representa el agua de la monocapa (Xm)

mostré una disminucién con el aumento de la temperatura indicando que a mayor
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temperatura, decrece la energia de union de la primera capa adsorbida, (las

interacciones adsorbente-adsorbato, son exotérmicas).

Cuadro 15. Constantes obtenidas por el Modelo de GAB para harina nixtamalizada
Industrial y Tradicional.

Muestra Xm (b.s.) C K R? %EMR
HMNI 24°C 0.134 95.6 0.62 0.9941 4.4
HMNT 24°C 0.118 101.4 0.63 0.9939 4.3
HMNI 30°C 0.112 147.9 0.74 0.9943 3.2
HMNT 30°C 0.107 144.1 0.78 0.9931 2.3
HMNI 35°C 0.089 189.1 0.51 0.9934 3.4
HMNT 35°C 0.067 161.09 0.53 0.9953 2.1

Xm=Valor de monocapa, C y k=constantes para el modelo %EMR=Error medio relativo
HMNI: Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.

HMNT: Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.

R? Coeficiente de determinacion

Para todos los casos, el valor del parametro C del modelo de GAB, es mucho mayor
gue 1 (varia entre 95.6 y 161.09) y la constante K tiene valores menores que 1 (varia
entre 0.51 y 0.78). K considera las propiedades modificadas del sorbato en la region de
la multicapa y las propiedades del liquido. Para valores de K menores que la unidad, la
adsorcion es mas baja que la predicha por el modelo de BET vy la isoterma de GAB es
buena para valores por encima de 0,9 de a, (Rahman, 1995). Galvez y col., 2006
obtuvieron resultados similares en su trabajo sobre isotermas de adsorcion en harina

de maiz.

También se puede observar (Figuras 10 a 15) que a valores de a, superiores a la
monocapa se da un incremento en la pendiente de las isotermas de adsorcién lo que se
traduce como una fuerte adsorcidén de agua. La adsorcion de agua esta asociada a los
fendmenos de condensacién a nivel de poro, de fisuras y de los capilares de las
particulas que entran en un hinchamiento parcial y desenmascarando nuevos sitios
polares. Estos comportamientos de las isotermas son similares a los sefalados por
Labuza et al., 1985.
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En las Figuras 10 y 11 se puede observar que el modelo de GAB, predice en un alto
indice a la isoterma realizada a 24°C para Harina Nixtamalizada Industrial. En el caso
de la Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional la predice hasta una actividad acuosa

de 0.75 donde se observa un aumento en la higroscopicidad en la isoterma.
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Figura 10. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 24°C por el modelo de GAB
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Figura 11. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 24°C por el modelo de GAB.
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Para las isotermas experimentales a 30°C (Figuras 12 y 13) en ambas muestras se
observa que el modelo de GAB las predice en un alto grado aunque es mas notorio en

el caso de la Harina Nixtamalizada Industrial.

0.60
0.50
0.40
0.30 @ Experimental

Generada

o

N

o
T

H.b.s. (g. agua/g.s.s.)

o

[EEN

o
T

o©
o
S

0 0.5 1

aw

Figura 12. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 30°C por el modelo de GAB
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Figura 13. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 30°C por el modelo de GAB.
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Para el caso de las isotermas a 35°C (Figuras 14 y 15) el modelo tiene una mejor
prediccion para la Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional, sin embargo también
predice la isoterma para harina de maiz Nixtamalizado Industrial aunque en menor

grado.
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Figura 14. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 35°C por el modelo de GAB
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Figura 15. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 35°C por el modelo de GAB.
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VII.5.2 Modelo de Brauner, Emmett y Teller (BET)

Como se muestra en el Cuadro 17, los valores obtenidos para la humedad de la
monocapa de la ecuacion de BET son mayores con respecto a los obtenidos con la
ecuacion de GAB; resultados similares obtuvieron Sopade & Ajiserigi (1994) y
Timmermann et al.,(2001), para granos y cascarilla de maiz, respectivamente, y Galvez
y col., (2006) en harina de maiz, reportando que la humedad de la monocapa para los

modelos GAB y BET no son similares.

Cuadro 16. Constantes obtenidas por el Modelo de BET

Muestra Xm (b.s.) C R? %EMR
HMNI 24°C 0.157 7.87 0.9953 4.6
HMNT 24°C 0.153 8.01 0.9927 4.2
HMNI 30°C 0.127 5.65 0.9948 6.4
HMNT 30°C 0.124 6.38 0.9911 4.5
HMNI 35°C 0.123 8.10 0.9922 4.1
HMNT 35°C 0.119 8.04 0.9979 5.5

Xm=Valor de monocapa, C=constante para el modelo %EMR=Error medio relativo
HMNI: Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial

HMNT: Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional

Por otra parte, en el Cuadro 16 se muestra la tendencia a disminuir del contenido de
humedad de la monocapa (Xn) al aumentar la temperatura, lo que puede deberse a la
menor disponibilidad de los sitios activos (o enlaces de hidrégeno) en los polimeros de

almidon para la union con el agua (Westgate y Ladish 1992).

En el Cuadro 17 se muestran los valores de la constante C, esta constante indica el tipo
de isoterma ya que el punto de inflexion de la isoterma solo aparece para valores de
C>2. Debido a que los valores obtenidos para C son >2, las isotermas se clasifican

como del tipo II.
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El modelo de BET presenta un factor de correlacion lineal por arriba de 0.99 y un error
medio relativo por debajo del 10% por lo que se modelo y se muestra en las figuras 16
a2l.

Se puede observar en las figuras 16 a 21 que el modelo ajusta hasta una a,, de 0.432,
porgue el modelo de BET es una ecuacion valida en intervalos de actividad acuosa de
0.1 a 0.5 supone que existe un numero fijo de sitios activos y que no hay interrelacion
de una molécula con las otras adyacentes a ella, ademas supone que la segunda y
demas capas superiores de agua se comportan como liquido puro. Este
comportamiento se puede observar claramente en las tres temperaturas tanto para la

muestra de harina de maiz nixtamalizada industrial como para la tradicional.
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Figura 16. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 24°C por el modelo de BET
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Figura 17. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 24°C por el modelo de BET
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Figura 18. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 30°C por el modelo de BET.
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Figura 19. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 30°C por el modelo de BET
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Figura 20. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada

Industrial a 35°C por el modelo de BET
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Figura 21. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 35°C por el modelo de BET

5.3 Modelo de Henderson

La utilizacion del modelo de Henderson es adecuada para alimentos con alto contenido
de almidon (Sopade, 1994). Como se muestra en el Cuadro 18, la ecuacién de
Henderson ajusté los datos de humedad experimental con una R? de 0.95 +0.024 y un
%EMR menor a 10% para la muestra de harina de maiz nixtamalizado industrial, no asi
para la tradicional donde se puede observar que presenta una R? de 0.93 +0.026 y un
%EMR por arriba del 10%
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Cuadro 17. Constantes obtenidas por el Modelo de Henderson

Muestra n F R* %EMR
HMNI 24°C 4.924 62.392 0.9045 6.5
HMNT 24°C 3.887 21.233 0.7015 16.3
HMNI 30°C 3.058 52.166 0.9629 5.8
HMNT 30°C 1.541 7.148 0.9234 13.3
HMNI 35°C 1.970 23.785 0.9922 3.9
HMNT 35°C 1.296 6.112 0.9351 12.1

F y n, son parametros caracteristicos del producto, %EMR=Error medio relativo

HMNI: Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial
HMNT: Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional

Debido a que el modelo de Henderson tuvo un coeficiente de determinacion por arriba

del 0.90 se comparo con las isotermas obtenidas experimentalmente como se muestra

en las Figuras 22 a 27.

El modelo de Henderson reproduce bastante bien las isotermas en un intervalo de 0.1 a

0.75 (Lopez, 1963) para la muestra de Harina Nixtamalizada Industrial. Resultados

similares obtuvieron Galvez y col., (2006) para harina de maiz no nixtamalizado donde

se puede observar que a mayor temperatura mejor es el ajuste.

En la figura 22 se pueden observar que el modelo predice en alto grado a la isoterma

obtenida a 24°C para la muestra de harina nixtamalizada industrial hasta una actividad

acuosa de 0.75 comprobando lo que menciona Lopez (1964).
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Figura 22. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 24°C por el modelo de Henderson

En la figura 23 se observa que para el caso de harina nixtamalizada tradicional no
ajusta el modelo de Henderson
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Figura 23. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 24°C por el modelo de Henderson
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Para el caso de las isotermas a 30°C se observa un comportamiento similar al

encontrado para las isotermas a 24°C donde se puede apreciar que el modelo de

Henderson predice las isotermas hasta una actividad acuosa de 0.75.
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Figura 24. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada

Industrial a 30°C por el modelo de Henderson
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Figura 25. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada

Tradicional a 30°C por el modelo de Henderson
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Para las isotermas obtenidas a 35°C (Figuras 26 y 27) se observa que en el caso de
Harina Nixtamalizada Industrial el modelo de Henderson predice todo el intervalo de
actividad acuosa, no asi para la Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.

0.45
0.4
0.35
~ 03
4 0.25

S.
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Generada

Figura 26. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 35°C por el modelo de Henderson

0 + Experimental

Generada
T 02 |

Figura 27. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 35°C por el modelo de Henderson
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VIl.5.4 Modelo de Caurie

En el Cuadro 18 se muestran las constantes obtenidas por el modelo de Caurie, donde
se puede observar que tiene una R? de 0.96+0.08 lo cual es considerado un buen

ajuste.

La utilizacién de la ecuacion de Caurie es de importancia en el modelado de isotermas
de alimentos deshidratados, ya que entrega el parametro llamado “"contenido de
humedad de seguridad" (Xs), que indica el contenido de humedad al cual se lograria la

méaxima estabilidad del alimento durante su almacenamiento.

Cuadro 18. Constantes obtenidas por el modelo de Caurie

Muestra Xs Vv R? %EMR
HMNI 24°C 0.047 5.464 0.9642 9.6
HMNT 24°C 0.036 4.904 0.9542 10.0
HMNI 30°C 0.049 6.491 0.9762 8.6
HMNT 30°C 0.037 4.597 0.9657 9.1
HMNI 35°C 0.046 5.744 0.9721 8.2
HMNT 35°C 0.034 4.774 0.9762 8.1

Xs=Contenido de humedad de seguridad, v=constante para el modelo,
%EMR=Error medio relativo

HMNI: Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial

HMNT: Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional

Los resultados de este modelo dice que la Xs para Harina Nixtamalizada Industrial esta

entre el 4.75+£0.21% y para la Harina Nixtamalizada Industrial es de 3.55+0.21%.
El modelo de Caurie muestra un coeficiente de determinacion por arriba de 0.95 y un

error medio relativo de 10% o menos, por lo que se generé un modelo y se comparé

con las isotermas obtenidas experimentalmente (Figuras 28 a 33).
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En las Figuras 28 y 29 se puede observar que el modelo de Caurie predice de manera
muy precisa, todo el rango de actividad acuosa de las isotermas para ambas muestras
de harina a 24°C.
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Figura 28. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 24°C por el modelo de Caurie
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Figura 29. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 24°C por el modelo de Caurie
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En la figura 30 se puede apreciar una muy buena prediccion del modelo de Caurie de
la isoterma a 30°C para Harina de Maiz Industrializada. En la figura 31 se puede
observar que el modelo predice la isoterma de Harina de Maiz Nixtamalizada

Tradicional, de manera no tan precisa como la industrial.
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Figura 30. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 30°C por el modelo de Caurie

045 r

04

':: 0.35

03 r
0.25 .

0.2 ¢ Experimental

Generada

0.15 ¢
0.1
0.05 [

H.b.s. (gr.agua/gr.s

Figura 31. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 30°C por el modelo de Caurie
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En las figuras 32 y 33 puede observarse que el modelo de Caurie predice las isotermas

para ambas muestras, en un muy buen grado, para todo el intervalo de actividad

acuosa.
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Figura 32. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 35°C por el modelo de Caurie
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Figura 33. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada

Tradicional a 35°C por el modelo de Caurie
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En este estudio se obtuvieron valores de Xm de 0.06 a 0,18 g agua/g m.s.,
observandose ademas una dependencia de este pardmetro con la temperatura. En
funcién de los valores del R? y %EMR, las ecuaciones propuestas por BET y GAB
demostraron ser las que mejor se ajustan a la hora de modelar la isoterma de
adsorcion de Harina de Maiz Nixtamalizada de forma tanto Industrial como Tradicional.

VII.5.5 Comparacion de los modelos mateméticos.

En las figuras 34 a 39 se muestra una comparacion de los modelados con las
constantes obtenidas por los modelos matematicos BET, GAB, Caurie y Henderson
para las muestras de Harina Nixtamalizada Industrial (HMNI) y tradicional (HMNT) a las

tres temperaturas de trabajo.
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Figura 34. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 24°C por el modelo de BET, GAB, Henderson y Caurie.
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Figura 35. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 24°C por el modelo de BET, GAB, Caurie y Henderson.

En las figuras 34 a 39 se puede observar los diferentes modelos que describen la
generalidad del comportamiento de las isotermas y se acercan mucho a los datos
experimentales. Es de gran relevancia que todos los modelos para el caso de Harina
de maiz nixtamalizado tradicional se ajustan hasta 0.75 que se aprecia por un
incremento en la pendiente a partir de esta ay, excepto el modelo de BET que como ya

se menciono antes solo ajusta a actividades acuosas de 0.1 a 0.5.
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Figura 36. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 30°C por el modelo de BET, GAB, Caurie y Henderson
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Figura 37. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional a 30°C por el modelo de BET, GAB, Caurie y Henderson
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Figura 38. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial a 35°C por el modelo de BET, GAB, Caurie y Henderson

75| Pagina



[E
1

© o o o
o N o ©
T

w
¥ L
%" L ¢ Experimental
3
05 BET
204 - ——GAB
9
2 03 :
T o Caurie

’ —— Henderson

0.1 ~

0 1 1 1 J

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
aW

Figura 39. Modelado de datos experimentales de Harina de Maiz Nixtamalizada

Tradicional a 35°C por el modelo de BET, GAB, Caurie y Henderson

Cuadro 19. Constantes obtenidas de los modelos propuestos a 24°C

MUESTRA | TEMPERATURA | MODELO INTERVALO | CONSTANTES | R? %EMR
DE ay
HMNI 24°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.134 0.9941 | 4.4
C =95.6
k =0.62
BET 0-0.432 Xm=0.157 0.9953 | 4.6
C=7.87
HENDERSON | 0.074-0.970 n=4.92 0.9045 | 6.5
F=62.41
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.047 0.9642 | 7.06
V =5.46
HMNT 24°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.118 0.9939 | 4.3
C=101.4
k =0.63
BET 0-0.432 Xm=0.153 0.9927 | 4.2
C=8.01
HENDERSON | 0.074-0.970 n=3.887 0.7015 | 16.3
F=21.233
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.036 0.9542 | 10
V=4.90

76| Pagina




Cuadro 20. Constantes obtenidas de los modelos propuestos a 30°C

MUESTRA | TEMPERATURA | MODELO INTERVALO | CONSTANTES | R® %EMR
DE a,
HMNI 30°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.112 0.9943 | 3.2
C=147.9
k =0.74
BET 0-0.432 Xm=0.127 0.9948 | 6.4
C=5.65
HENDERSON | 0.074-0.970 n=3.058 0.9629 | 8.8
F=52.166
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.049 0.9762 | 8.6
V=6.49
HMNT 30°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.107 0.9931 | 2.3
C=144.1
k =0.78
BET 0-0.432 Xm=0.124 0.9911 | 4.5
C=6.38
HENDERSON | 0.074-0.970 n=1.541 0.9234 | 13.3
F=7.148
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.037 0.9657 | 9.1
V=459
Cuadro 21. Constantes obtenidas de los modelos propuestos a 35°C
M TEMPERATURA | MODELO INTERVALO | CONSTANTES | R® %EMR
UESTRA DE
HMNI 35°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.089 0.9954 | 3.4
C=189.1
k =0.51
BET 0-0.432 Xm=0.123 0.9922 | 4.1
C=8.10
HENDERSON | 0.074-0.970 n=1.969 0.9860 | 5.4
F=23.785
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.046 0.9721 | 8.2
V=574
HMNT 35°C GAB 0.074-0.970 Xm =0.067 0.9953 | 2.1
C =161.09
k =0.53
BET 0-0.432 Xm=0.119 0.9979 | 5.5.
C=8.04
HENDERSON | 0.074-0.970 n=1.296 0.9351 | 12.1
F=5.078
CAURIE 0.074-0.970 Xs=0.034 0.9762 | 8.1
V=477
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Los cuadros 19, 20 y 21 muestran que los modelos matematicos que presentan un
mejor ajuste (r > 0.99), son los de BET y GAB para las harinas de maiz nixtamalizada
industrial y tradicional. Por lo anterior, estos modelos para el caso de las harinas
estudiadas, son lo recomendados para el modelamiento y prediccién de valores de

humedad monocapa. Este Ultimo mostré valores similares para todas las muestras.

Es importante sefialar que los modelos de BET y GAB, mostraron un mejor ajuste a
medida que los valores de temperatura se incrementaron. Por otra parte, también se
puede observar que el valor de monocapa (Xm) mostré una disminucion con el
aumento de la temperatura, lo que indica que a mayor temperatura decrece la energia
de unién de la primera capa absorbida; por lo que se puede inferir que ambos modelos
matematicos son de gran utilidad en la determinacion de isotermas de adsorcion de

harina de maiz nixtamalizada.

En el caso del modelo de Caurie se obtuvieron ajustes con un coeficiente de
determinacién (R?) por arriba de 0.95 y un error medio relativo del 10% o menor para
ambas muestras. El modelo de Caurie entrega el parametro Xs que es el contenido de
humedad de seguridad, que indica el contenido al cual se lograria la maxima
estabilidad del alimento durante su almacenamiento; se obtuvieron valores muy
similares para todas las muestras, donde se observa un valor ligeramente mayor para
el caso de Harina Nixtamalizada Industrial, lo cual se puede suponer es debido al uso

de aditivos, practica muy comun en la Industria.

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, de acuerdo a las
condiciones ensayadas, se podria considerar como posibles condiciones de
almacenamiento de harina de maiz una humedad relativa menor al 75% y la
temperatura inclusive superior a 24 °C, para prevenir reacciones enzimaticas de
deterioro de carbohidratos, proteinas, vitaminas, etc. Cabe mencionar que Martinez y

col. (1999) reportan datos similares para maiz.
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VIl.6 Propiedades termodinamicas

El conocimiento de los parametros termodinamicos en procesos de adsorcion
proporciona informacion sobre el estado del agua en su interaccidn con la fase soélida
del alimento y, por tanto, una medida de la estabilidad fisica, quimica y microbioldgica
de los alimentos a unas condiciones determinadas en el almacenamiento. En los
Cuadros 22 y 23 se muestran los diferentes parametros termodinamicos calculados;
Calor diferencial de adsorcion (AH), entropia de adsorcién (AS) y energia libre de
Gibb’s (AG), con sus graficas correspondientes (Figuras 41 y 42), de tal forma que a
cada una de las temperaturas dadas se les asignan tres datos de humedad

correspondientes a cada una de las isotermas.

Cuadro 22. Valores de AH, AS y AG calculados para Harina de Maiz Nixtamalizada
Industrial.

Humedad b.s. AH AS AG
0.02 -17.92+0.01 9.11+0.8 -426.61+0.5
0.11 -15.58+0.02 18.28+0.3 -377.38+0.5
0.2 -17.21+0.003 12.0620.2 -356.08+0.5
25 -0
20
15 | - -100
= 10 | =
g | - 200 g —a—AH
} S~
2 o : : - - | 00 2 AS
4 50 005 01 015 02 0p5s &, .
S0 | - -400
-15 ./—l\_.
20 - - -500
Humedad (%b.s.)

Figura 40. Variacion del AH diferencial, AG y AS para la adsorcion de vapor de
agua en funcion de la humedad para Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.

79| Pagina



Cuadro 23. Valores de AH, AS y AG calculados para Harina de Maiz Nixtamalizada
Tradicional.

Humedad b.s. AH AS AG
0,02 -15.77+0.33 9.63+1.2 | -175.04+2.11
0,11 -14.73+0.35 16.73+0.9 | -156.84+2.22
0,2 -14.68+0.35 13.91+1.3 | -151.74+4.37
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Figura 41. Variacion del AH diferencial, AG y AS para la adsorcion de vapor de
agua en funcion de la humedad para Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.

Las variaciones de entalpia (AH) se muestran en los cuadros 22 y 23 donde se observo
que a los niveles de humedad donde se obtiene el incremento de AH coincide con el
valor de la monocapa de la harina nixtamalizada en estudio, representando la cantidad
de agua que cubre los sitios polares primarios de la monocapa. Este comportamiento
ha sido estudiado por Bettleheim et al. (1970) que atribuyeron esta observacién
experimental a que las moléculas de agua son inicialmente absorbidas sobre los sitios
activos mas accesibles los cuales tienen baja densidad relativa de polimero,
posteriormente las moléculas de agua se empiezan a localizar sobre los sitios mas
densos, esto causa que el calor de adsorcién se incremente con el contenido de

humedad, finalmente el vapor de agua es absorbido por los sitios activos localizados en
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las regiones menos accesibles cuya densidad de polimero es muy alta, por ello se
encuentra un valor de calor de adsorcion maximo justo después de que se satura la

monocapa.

Se puede observar que en ambas muestras de harina, los valores de energia libre (AG)
indican que la adsorcion es espontanea ya que su valor es negativo, mientras que los
valores de calor de adsorcién (AH) dan indicios de que dicha adsorcion es fisica, ya
gue los valores de este son menores que los de una reaccién quimica cuyo valor esta

alrededor de 400KJ, aproximadamente 1600K calorias (Castellan, 1983).

Los cambios de entropia pueden estar asociados con los reordenamientos espaciales
ocurridos en la interfase agua- soluto. Uno de los conceptos mas simples de la entropia
es el que se refiere al grado de desorden que presenta un sistema. Asi, el estado
gaseoso es el que tiene un grado de desorden mayor que el estado condensado liquido
y este a su vez tiene un grado de desorden mayor que el estado solido (Rao, 1986). Un
Valor de AS <0 describe un sistema mas estructurado entre los cambios de energia
ocurridos (Martinez, 1998). En este caso de adsorcion el AS>0 por lo que se puede
decir que el sistema no es estructurado es decir hay un desorden a nivel molecular.
Cuando a un sistema se somete a un cambio de estado, éste tiende a romper su estado

de equilibrio inicial y ocurre un cierto grado de desorden en el sistema.

Como se puede observar, en las muestras de harina tanto industrial como
nixtamalizada; el calor de adsorcion aumenta conforme el contenido de humedad
aumenta. De acuerdo con Rizvi (1995), a bajos contenidos de humedad, el agua esta
fuertemente unida a sitios de enlace sobre la superficie externa del solido, conforme la
humedad decrece, el polimero se expande abriendo nuevos sitios de energia de enlace
con el agua, esto es, el calor de adsorcion se incrementa conforme aumenta la

humedad.
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VII.7 Energia de Activacion

La dependencia con la temperatura de las constantes fisicoquimicas mas importantes
(Xm de GAB, Xn de BET y Xs de Caurie) se evaluaron con la ecuacion de Arrhenius
(Ecuacion 2). Obteniendo asi la energia de activacion (E,).

E ..
InK=InD, —— (Ecuacién 14)
Se realizo una relacion de una serie de datos de Temperatura versus constantes

analizadas. Calculando X e Y y realizando regresion lineal se obtienen los valores
buscados Figuras 41 a 46.

En el Cuadro 24 y 25 se resumen los valores de energia de activacion (Ea) y el
coeficiente de determinacién (R?) obtenidos para las constantes analizadas que
presentaron dependencia con la temperatura para Harina de Maiz Nixtamalizada

Industrial y Tradicional respectivamente.

Cuadro 24. Energia de activacion de las Constantes Xm (GAB), Xm (BET) y Xs

(Caurie) para harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.

Modelo Ea (kJ/mol™) R* Ea/R
Xm (GAB) 28.14 0.9931 3374
Xm (BET) 16.90 0.9946 2039

Xs (Caurie) 4.40 0.9858 529.3
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Figura 42 Gréfica de Arrhenius para la constante Xm del modelo de GAB de

Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.
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Figura 43. Grafica de Arrhenius para la constante Xm del modelo de BET de

Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.
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Figura 44. Gréafica de Arrhenius para la constante Xs del modelo de Caurie de

Harina de Maiz Nixtamalizada Industrial.

Las constantes analizadas fueron valor de monocapa (Xm) por el modelo de GAB y
BET y el valor de humedad maxima permitida para el almacenamiento de Caurie (Xs).
En ellos se observa que las tres constantes presentan una dependencia con la
temperatura para ambas muestras. En el caso de la Harina Nixtamalizada se muestra

gue la tradicional requiere un mas de energia para su activacion que la Industrial.

Cuadro 25. Energia de activacion de las Constantes Xm (GAB), Xm (BET) y Xs
(Caurie) para Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.

Modelo Ea (kJ/mol™) R° Ea/R
Xm (GAB) 38.92 0.9924 4681
Xm (BET) 17.41 0.9986 2094.9
Xs (Caurie) 5.88 0.9864 708.4
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Figura 45. Gréafica de Arrhenius para la constante Xm del modelo de GAB de
Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.
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Figura 46. Grafica de Arrhenius para la constante Xm del modelo de BET de
Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.
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Figura 47. Gréafica de Arrhenius para la constante Xs del modelo de Caurie de
Harina de Maiz Nixtamalizada Tradicional.

Un parametro importante que se describe en los Cuadros 21 y 22 fue el contenido de
humedad de seguridad (Xs) del modelo de Caurie, el cual, en ambos casos requiere
menos energia para su activacion que los otros dos parametros. Vega, et al, 2006
reporta valores similares para harina de maiz no nixtamalizada donde encontraron que
la energia de activacion de el contenido de humedad de seguridad (XS) del modelo de
Caurie, requiere menos energia para su activaciéon con un valor de Xs (Caurie) 3,34
con R? de 0,99 y para las constantes Xm (GAB) es de 15,09 con un R de 0.99 y Xm
(BET) 12,09 con una R? de 0,97.
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VIIl.  CONCLUSIONES

El andlisis quimico proximal mostré que las muestras de Harina Nixtamalizada
Industrial y Harina Nixtamalizada Tradicional cumplen con los valores de la
NOM NMX-F-046-S-1980 y NOM-147-SSA1.

Las isotermas de desorcion de ambas muestras tuvieron un comportamiento de
tipo Il de las cinco establecidas por Brunauer, lo cual se corroboré con el
parametro C del modelo de BET. Se encontrd que los modelos que presentan
un mayor valor de correlacion son los de B.E.T y G.A.B.

Se encontré que el valor humedad de monocapa de GAB y BET se ubica entre
0.06-0.14 y 0.11-0.15 (g de H,O/g de sdlido) respectivamente.; el valor de
humedad relativa de almacenamiento debe ser menor a 75% a una temperatura
mayor de 24°C. Se determino el contenido de humedad de seguridad (Xs), que
indica el contenido de humedad al cual se lograria la maxima estabilidad del
alimento durante su almacenamiento con la ecuaciéon de Caurie cuyos valores se

ubicaron entre 0.03 y 0.04 (g de H,O/g de solido seco).

Se encontraron valores termodinamicos que indican que el fendmeno de
adsorcion para las harinas nixtamalizadas es espontanea debido a los valores
de energia libre de Gibbs; que el fenomeno de sorcion es exclusivamente fisico
debido a los valores de la entalpia y como consecuencia del proceso de
nixtamalizacion los valores de entropia sefalan que el ordenamiento molecular
se puede considerar no estructurado y que la mayor estabilidad es en el valor de

la monocapa.

Con este trabajo se aporta al conocimiento los valores de humedad de
monocapa, de humedad relativa de almacenamiento y de caracterizacion
termodinamica, de un producto de amplia utilizacién en dos contextos, en el del
proceso llevado a cabo en un molino tradicional y el que elaboran

industrialmente a gran escala.
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X. GLOSARIO

Actividad acuosa Relacion que existe entre la presién de vapor del alimento, en

relacién con la presion de vapor del agua pura a la misma temperatura.

Adsorcion (Sorcion) Accion de atraer y/o retener en la superficie de un cuerpo,

moléculas o iones de otro cuerpo.

Enlace Unién de dos atomos de un compuesto quimico, debida a la existencia de
fuerzas de atraccion entre ellos. Entre algunos enlaces se encuentra el Enlace iénico (el
gue tiene lugar entre atomos por cesion y captura de electrones), Mdltiple (el que tiene
lugar entre atomos cuando comparten dos o tres pares de electrones) y Sencillo (el que

tiene lugar entre atomos cuando comparten un solo par de electrones)

Equilibrio Estado de un cuerpo cuando fuerzas encontradas que obran en él, se

compensan destruyéndose mutuamente.

Higroscopicidad Propiedad de algunas sustancias de absorber y exhalar la humedad,

segun el medio en que se encuentran.

Humedad Agua de que esta impregnado un cuerpo o que, vaporizada, se mezcla con

el aire.

Humedad relativa (H.r.) muestra la relacion entre la humedad absoluta (la que

realmente hay) y la cantidad de humedad en condiciones de saturacion.

Isoterma Curva que mantiene la temperatura constante. Representacion de la
humedad de un producto (x) en funcion de la actividad de agua, es decir, en funcion de
la humedad relativa del aire que envuelve al producto, cuando se ha alcanzado el
equilibrio, a una temperatura constante. Variacion de la presion y el volumen a

temperatura constante.
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XI. ANEXO

Cuadro 26. Temperaturas medias para localidades en las que se almacena el maiz en México

Localidades ENE FEB MAR ABR MAY JUN JUL AGO SEP OCT NOV DIC PROM
Campeche 23.1 24 256 273 281 282 275 276 254 264 246 236 26.1
Colima Col. 226 231 237 252 263 265 26. 257 252 254 244 231 248
ano, Gro. 25.6 27 29 30.5 319 287 278 275 276 275 272 251 28
Chilpancingo, Gro. 19.7 205 218 229 235 225 218 219 214 215 209 199 215
Tepalcingo, 19.7 218 247 26.7 269 255 244 241 237 233 222 206 30.6
Mor. Brisefias, Mich. | 16.7 18 194 209 228 232 223 222 22 21.3 19.2 172 204
Apatzingan, Mich. 253 269 286 304 31.7 306 255 284 28.2 282 271 257 30.1
Santiago Ixc. Nay. 22.7 228 235 254 274 29.1 288 29 29 28.3 265 23.8 354
Tehuantepec, 26.1 26.6 27.3 28.6 29.7 29.1 295 29.6 28.7 283 275 26.3 352
Oax Culiacan, Sin. 139 155 18 194 195 188 179 183 176 17 157 141 171
Los Mochis, Sin. 19.2 205 21.7 241 26.8 29.2 29.1 285 282 272 234 203 249
Cd. Victoria, Tams 18.7 199 224 256 27.7 293 295 29.8 28 244 20 18 354
Cd. Mante, Tams 184 20.6 22.7 259 27.7 283 275 28 27 24.8 28.9 189 24.2
Rio Bravo, Tams 156 17.1 196 23.8 27 28.8 29.7 302 279 23.2 18 155 23
Tierra Blanca, 22.2 235 26.1 28.1 30 30 28 284 27.71 27 249 23.2 265
Ver. Perote, Ver. 95 111 136 147 149 146 141 141 136 119 109 96 12.7
Tuxtla Gtez. Chis. 22 23.1 252 26.8 27.6 26.1 256 25.7 253 243 229 221 247
Villahermosa, Tab. 23.1 246 26.2 35 35 29 286 289 281 26.8 253 235 26.8
Merida, Yuc 23 23.8 25.6 27.1 28 278 275 276 273 261 242 234 26
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