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Presentamos un estudio, mediante la aplicacién de la Espectroscopia FotoacUstica y latécnica de separacion delafase de
andlisis de datos, sobre la caracterizacion Optica de los centros absorbentes en los biopolimeros de pericarpio de maiz.
Nuestros resultados muestran que el espectro de absorcion en la region de 300-800 nm en estas peliculas esta constituido
por la superposicion de dos centros absorbentes, uno correspondiente a la absorcion en laregion UV de 300-350 nm por la
celulosa en la epidermis 'y la otra en laregion de 375-450 nm correspondiente a los pigmentos presentes en € pericarpio.
Mostramos que estos pigmentos corresponden a glucdsidos tipo flavonoides que se encuentran enlazados a los azucares de
la hemicelulosa. Observamos una separacion espacia de los dos centros absorbentes que esta en funcion de la
concentracion de Ca(OH), usada en € proceso de nixtamalizacion y es debida ala disolucién de hemicelulosa en las capas
més externas de estos biopolimeros.

We present a study about the optical caracterization of the absorption centers in corn pericarp biopolymers by means of
the Photoacoustic Spectroscopy and Phase Resolved technique. Our results show that the 300-800 nm region of the
absorption spectra of these films are constituted by two absorption centers superposition, one of these corresponding to the
cellulose of the epidermis (300-350 nm UV region) and the other by pigments present in the hemicellulose of the pericarp
(375-450 nm). We demonstrated that these kind of pigments correspond to o-glycosides flavonoids type, which are bound
to hemicellulose sugars. We observed a spatial separation of the two absorption centers as a function of the Ca(OH),
concentration used in the nixtamalization process and this separation is due to the hemicellulose dissolution in the most

external leyers of these biopolymers.

PACS: 78.40.-q, 78.40.Me, 78.55.Kz,82.80.Kq

Introduccién

Antes de probar un aimento € consumidor es atraido
esencialmente por dos factores; €l olor y la aparienciafisica
exterior, la cua incluye el color del producto. Los cambios
quimicos que toman lugar en € procesamiento de
alimentos algunas veces son benéficos pero muchas veces
dan como resultado la perdida de calidad del producto.
Ningln cambio es méas aparente que uno que involucre un
cambio en la pigmentacion. Aln s el cambio en color es €
Unico cambio, este podria ser suficiente para propiciar €l
rechazo del consumidor. Laidentificacion de los pigmentos
presentes en aimentos y e conocimiento de los
mecanismos que tomen lugar en la degradacion de los
mismos por € almacenamiento o la accidn de agun tipo de
procesamiento tiene una importancia especia tanto desde
€l punto de vista cientifico como econémico [1, 2].

Los productos cocidos en un medio acalino
(productos nixtamalizados) desempefian un  papel
fundamental en la dieta de la poblacion en América Latina
y sur de los Estados Unidos. Solo las tortillas proveen €l
70% de las calorias y la mitad de la proteina de la dieta de
buena parte de la poblacion mexicana[3]. El entendimiento
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de los cambios fisicos y quimicos que sufren las distintas
partes de los granos del maiz, en funcién de los parametros
que caracterizan el proceso de la nixtamalizacion [4-7], es
fundamental para € meoramiento del producto y la
optimizacion en su eaboracion. La incorporacion del
pericarpio en la elaboracion de harinas obtenidas de maiz
nixtamalizado determina la calidad (caracteristicas
organolépticas, de color y textura) del producto final [8, 9].
Sin embargo, no se dispone aln de un conocimiento de las
propiedades fisicas y quimicas del pericarpio después del
proceso acaino de nixtamaizacion. A diferencia de la
gran cantidad de estudios redlizados acerca de las
propiedades y transformaciones del amidon en €
endospermo [10-13], la investigacion en e pericarpio ha
sido escasa[7, 14].

Se ha demostrado que la Espectroscopia fotoacustica
(EFA) representa uno de los medios més efectivos para
realizar estudios no destructivos en la materia [15, 16]. La
EFA supera muchos de los obstaculos que se presentan
cuando se utilizan las espectroscopias  Opticas
convencionales [17]. En esta técnica, el calor generado por
los decaimientos no radiativos inducidos por la absorcion
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de la luz monocromética modulada incidente sobre la
muestra se convierte en sonido, €l cual es posteriormente
detectado por un micréfono sensible. De esta forma, por
gemplo, a estudiar polvos, e problema de la luz
dispersada, la cual afectala proporcion de luz transmitida o
reflejada, no ofrece problemas en EFA debido a que solo la
luz absorbida se convierte en sonido. Esto permite €
estudio en sustancias, que mediante la aplicacion de las
técnicas convencionales de espectroscopia Optica seria en
extremo dificil, por g emplo, en la diversidad de materiaes
organicos e inorganicos, como polvos, compuestos
amorfos, aceites, etc. Ademas, con la EFA se tiene la
posibilidad de anadlizar e espectro de absorcién en la
superficiey a profundidad en una muestra dada [16].

En este trabajo aplicamos la EFA, en combinacion con
la técnica de separacion de lafase (TSF) para el andlisis de
datos [17], a la caracterizacion Optica de los centros
absorbentes en los biopolimeros de pericarpio de maiz y a
estudio de los cambios espectrales que se inducen bajo €
proceso de cocido alcalino de nixtamalizacion en funcion
de la concentracion del hidréxido de calcio.

Resultados Experimentales

Los granos de maiz utilizados en nuestros experimentos
son de la clase “Tabasco” y se sometieron a proceso
tradicional de nixtamalizacién [4], en € cua, para cada
caso se varid la concentracion de Ca(OH), en la solucion
alcalina. En la Tabla | se dan los diferentes tipos de
muestras elaboradas. Para las muestras 2-5 € proceso de
cocimiento se suspendié en cada caso hasta antes de que
iniciara la ebullicion (~ 80 °C), después los granos se
dejaron remojar durante 12 horas. Una vez concluido €
tiempo de remojado, se eimino e liquido residua
(denominado “nexayote”) y los granos se sometieron a dos
lavados en agua destilada, posteriormente se retird el
pericarpio de los granos y se dejaron secar. Lamuestral se
obtuvo de grano de maiz sometido Unicamente a remojado
durante 12 Hrs, sin calor y sin Ca(OH),.

Tabla|. Caracteristicas de e aboracion de las muestras.

Muestra ~ Ca(OH), Estado [ (mm)
% peso +1
1 0 in natura 70
2 0 Cocido 69
3 1 Nixtamalizado 67
4 2 Nixtamalizado 63
5 3 Nixtamalizado -

Las mediciones del espectro de absorcion Optico se
realizaron a temperatura ambiente en €l rango de 300 a 700
nm mediante la EFA, en la fig. 1 se muestra € esguema
experimental utilizado. El haz de luz emitido por una
l&mpara de Xendn se interrumpe periddicamente mediante
un modulador mecanico de frecuencia fija. El haz de luz
modulado se hace pasar a través de un monocromador, y la
luz emergente, de longitud de onda | , se dirige mediante
una fibra dptica hacia la ventana de la celda FA, de manera
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gue incida sobre la muestra bgjo estudio. La sefid FA
generada en la celda se registra mediante un amplificador
lock-in y la adquisicion de datos se controla por medio de
un computador.

Qg

Fig.l Montge experimenta de la espectroscopia
fotoacUstica (EFA). (a) Lampara de Xendn, (b) modul ador
mecanico, (c) monocromador, (d) fibra Optica, (€) celda
fotoacUstica, (f) amplificador “lock-in" 'y (g) computadora.

0.8 : T : T : T : T

0.6

0.4

0.2

Espectro de absorcion éptico diferencial

0.0

T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Fig. 2 Espectro de absorcién Optico diferencial de las
peliculas de pericarpio obtenidas de las muestras 2, 3, 4y 5
respecto del espectro de absorcién de lamuestra 1.

En la Fig. 2 se muestran los espectros de absorcion
Opticos diferenciales (diferencia de espectros) de las
muestras dadas en la tabla |I. En cada caso, € espectro
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diferencial fue obtenido usando como referencia el espectro
de absorcién dptico obtenido para € pericarpio de maiz in
natura, muestra 1. En estas gréficas se observala presencia
de una marcada banda de absorcion en € rango de 400-450
nm para las muestras que fueron sometidas al proceso
acalino de nixtamalizacion.

0.05

pericarpio de maiz nixtamalizado
1% Ca(OH),

°
=)
=
S 0.02 |
S
®©
0.01
0.00 |
1 . 1 . 1
300 400 500 600 700
longitud de onda (nm)
0.08 |-
pericarpio de maiz nixtamalizado
0.07 |-
2% Ca(OH),
0.06 |-
0.05
© -
5 0.04
x
[ 0.03
£
@
0.02
0.01
0.00
-0.01 L 1 L 1 L 1

300 400 500 600 700

longitud de onda (nm)

Fig. 3 Separacion espectral de los centros absorbentes
mediante la TSF sobre el espectro de absorcion de: (a)
muestra 3 y (b) muestra 4. La curva continua representa la
contribucion de la epidermis y la punteada corresponde ala
de los pigmentos.

Es un hecho conocido que los pigmentos glucosidos
presentan la propiedad de reversibilidad de coloracién bajo
soluciones &cidas y alcalinas [18]. Observamos que este es
precisamente € comportamiento de las peliculas de
pericarpio. Para esto, preparamos soluciones a 1% molar
de HCI, KOH y NHy, en las cuales fueron sumergidos los
pericarpios in natura por un tiempo de 30 seg., tiempo
suficiente para que estos cambiasen de color,
emblanqueciendo en la solucion écida (HCl) y tomando un
color més amarillo en las soluciones acdinas y
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reciprocamente. Los espectros de absorcion  Opticos
presentan la misma forma de los espectros de la fig. 2 para
las muestras sometidas a los medios alcalinos vy
desapareciendo la banda 400-450 nm a someterlos d
medio &cido [19].

En general, e espectro de absorcion optico de una
sustancia es la superposicion de la respuesta de varios
centros absorbentes. La aplicacion de la TSF permite
obtener la separacidn espectral de |os centros absorbentes a
partir del espectro de absorcion obtenido mediante la EFA
[17]. Como resultado de la aplicacién de esta técnica sobre
los espectros de absorcion de nuestras muestras obtenemos
gue estos estan congtituidos por la superposicion de dos
centros absorbentes, uno correspondiente a la absorcidn en
la region UV de 300-350 nm (epidermis) y € otro en la
region de 375-450 nm (pigmentos). En la figura 3 se
muestran la separacion de las curvas de absorcion de los
dos centros de absorcion para (a) la muestra 3 y (b) la
muestra 4. Ademas, la TSF nos da informacién cuantitativa
de la separacion en fase de la respuesta de estos dos centros
de absorcidn. En latabla Il se muestran los resultados del
andlisis de estos resultados. | .« representa la longitud de
onda del maximo de absorcién de los pigmentos, Df es la
diferencia de fase entre la respuesta térmica de los centros
de absorcidn, a es la difusividad térmica de las peliculas
[7], m(=(a/pf)¥?) es la longitud de difusién térmica a la
frecuencia de modulacion f ,de 20 Hz, y d (=nDf) es la
distancia de separacion de los centros absorbentes en e
pericarpio.

Tabla |l. Resultados obtenidos de la aplicacion de la TSF.

Muestras | e Df ax10* m=(a/pH¥® d=nDf
(nm)  (grados)  (cmf/s) (nm) (mm)
1 375 16 24 195 5.4
2 393 16 2.7 20.7 5.8
3 418 16 3.6 239 6.7
4 426 23 9.0 38 15.3
5 412 22 - - -
Discusion

La presencia de la banda de absorcion en € rango de 400-
450 nm en los espectros de la fig. 2 muestra la sensibilidad
de los pigmentos presentes en estos biopolimeros a cocido
alcalino y es responsable de la coloracion amarillenta
caracteristica en dllos. La posicion de esta banda nos indica
que e tipo de pigmentos responsables de la coloracion
pueden ser carotenoides [20] o flavonoides [2,18], sin
embargo, es conocido que las pequefias cantidades de
carotenoides (~1%), esenciamente xantofilas, presentes en
el pericarpio no explica la coloracion amarillenta
caracteristica en estos biopolimeros [21].

La propiedad de reversibilidad en coloracion que
presentan estos biopolimeros es caracteristica de los
pigmentos glucdsidos [18] y no la presentan los pigmentos
carotenoides [20], por lo cua los pigmentos en €
pericarpio responsables de la coloracion son glucosidos.
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Estos pigmentos pueden ser del tipo de las antocianinas o
de los flavonoides, sin embargo, las antocianinas presentan
la banda de absorcion de 475-560 nm [2] y no corresponde
a la pigmentacién amarillenta de estas muestras. Por
consiguiente, los pigmentos presentes en |os biopolimeros
de pericarpio son glucdsidos tipo flavonoides. En un medio
neutro o &cido € pigmento flavonoide tiene la estructura
del flavon (el cual esincoloro), bgjo la accién de un medio
alcaino e flavdn adquiere la estructura del flavonol (de
color amarillento) debido a la sustituciéon de grupos
hidréxil en sus anillos[18].

La aplicacion de la TSF a la separacion espectral de
los centros absorbentes nos indica que e espectro de
absorcion de estos biopolimeros esta congtituido por la
superposicion  de dos centros absorbentes, uno
correspondiente a la absorcién en laregion UV de 300-350
nm (epidermis) y € otro en la region de 375-450 nm
(pigmentos). El dltimo  corresponde a la absorcion de los
pigmentos flavonoides que se encuentran enlazados a los
azucares de la hemicelulosa y € primero corresponde a la
absorcion de la celulosa en la epidermis. En efecto, la
celulosa absorbe la luz de longitud de onda de 300 a 340
nmy no absorbe en la region visible [22]. Se obtiene que,
lalongitud de onda de méxima absorcion de los pigmentos
se desplaza hacia €l rojo con la concentracion del Ca(OH),
utilizado en e proceso de nixtamalizacion, esto esta de
acuerdo a comportamiento de los pigmentos flavonoides
en un medio acalino [18]. Obtenemos que la diferencia de
fase de la respuesta de los dos centros absorbentes se
incrementa desde 16 paralas muestras 1y 2 hasta 23" para
la muestra 4. Esto es indicativo de una posible separacion
espacia de los dos centros de absorcidn, lo cua se verifica
al determinar la distancia promedio d entre dichos centros,
tabla 11, que toma el valor de 5.4mm para la muestra 1, a
15.3nm parala muestra 4. El incremento de esta distanciad
entre los centros de absorcion se debe a que ocurre una
intensa disolucion de hemicelulosa en las capas externas
ddl pericarpio durante la nixtamalizacién [7]. Estas capas
externas quedan constituidas esencialmente por celulosa, la
cual no es atacada por un medio acalino, y origina que la
posicion de los pigmentos, los cuaes se encuentran
enlazados a los azucares de la hemicelulosa, se separe de la
epidermis.

Conclusiones

Hemos redlizado un estudio no-destructivo, mediante la
aplicacion delaEFA y la TSF de andlisis de datos, sobre la
caracterizacion Optica de los centros absorbentes en los
biopolimeros de pericarpio de maiz. Mostramos que €l
espectro de absorcion en la region de 300-800 nm en estas
peliculas esta constituido por la superposicion de dos
centros absorbentes, uno correspondiente a la absorcidn en
laregion UV de 300-350 nm por la celulosa en la epidermis
y laotra en la region de 375-450 nm correspondiente a los
pigmentos presentes en el pericarpio que son sensiblesaun
medio acalino. Hemos mostrado que estos pigmentos
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corresponden a los glucdsidos tipo flavonoides que se
encuentran enlazados a los azucares de la hemicelulosa
Observamos una separacion espacia de los dos centros
absorbentes que esta en funcién de la concentracion de
Ca(OH), usada en € proceso de nixtamalizacion y es
debida a la intensa disolucion de hemicelulosa en las capas
externas de estos biopolimeros. Observamos que, la
longitud de onda de méxima absorcion de los pigmentos se
desplaza hacia € rojo con la concentracion del Ca(OH),
utilizado en € proceso de nixtamalizacion, lo cua esta de
acuerdo a comportamiento de los pigmentos flavonoides
en un medio acalino.
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