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LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo Significado

W Carga de adsorbato

Sa Desviacion estandar

°C Grado Celsius

g Gramo
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kJ Kilojules

kV Kilovoltios
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mA Miliamperios
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mm Milimetro
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% (p/p) Porcentaje de concentracion peso/peso
%FI Porcentaje de fibra insoluble
%FS Porcentaje de fibra soluble
%FT Porcentaje de fibra total
%H Porcentaje de humedad
%P Porcentaje de proteina

pH Potencial de hidrogeno

a Promedio estadistico

Rendimiento de recuperacion
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Acido ferulico

A. hidroxicinamicos

Adsorcién

Aleurona

Antioxidantes

Arabinoxilanos

GLOSARIO

Acido (E)-3-(4-hidroxi-3-metoxi-fenil) propil-2-enoico.
Compuesto fendlico presente de forma natural en la
pared celular de varias plantas de forma libre o
esterificada a las hemicelulosas.

Acidos formados por un anillo aromatico, un grupo
alifdtico y un acido carboxilico en el extremo. Son
denominados hidroxicinamicos por la sustitucién del

grupo -OH en el anillo aromatico.

Operacién de transferencia de masa de una
sustancia (adsorbato) desde una fase hacia una

superficie (adsorbente).

Conjunto de granulos protéicos presentes en las
semillas de diversas plantas, generalmente

localizados en la parte externa del endospermo.

Molécula capaz de retardar o prevenir la oxidacion de

otras moléculas.

Polisacaridos componentes de la hemicelulosa de la
pared celular. arabinoxilanos tienen un esqueleto
guimico de xilana (un pentosano que consiste de

unidades de D-xilosa conectadas por enlaces 1—4)
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Desorcién

Endospermo

Germen

Hemicelulosa

Nejayote

con unidades de L-arabinofuranosa (L-arabinosa en
su estructura pentagonal) distribuidas al azar con
enlaces 10—2 y 1a—3 a lo largo de la cadena de

xilosas.

Proceso opuesto a la adsorcion, en el cual moléculas
de un material (el adsorbato) son transferidas desde

una superficie (el adosrbente) hacia una fase movil.

Parte de la estructura del grano de maiz compuesta
principalmente de granulos de almidon y proteina. Se
encuentra cubierto por el pericarpio y protegiendo el
germen del grano. Representa cerca del 85% de la
masa total del grano.

Parte de la estructura del grano de maiz compuesta
principalmente de material graso. Se encuentra en el
interior del grano cubierto por el endospermo y el
pericarpio. Representa cerca del 10% de la masa

total del grano.

Polisacaridos compuestos por mas de un tipo de
monomeros que son constituyentes primarios de las

paredes de las células vegetales.
De origen Nahuatl, se refiere al licor procedente del

proceso de la coccion alcalina del maiz, considerado

como un subproducto.
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Nixtamal

Nylon-66

Pericarpio

PVPP

De origen Nahuatl, se refiere en al grano de maiz
cocido en medio alcalino y ablandado, que
posteriormente se utiliza para la elaboracion de

harinas y masas de maiz

Polimero artificial que pertenece al grupo de las
poliamidas. Resulta como producto de la reaccion de
acido adipico (diacido) con hexametilenediamina

(diamina).

Parte estructural del grano de maiz que se encuentra
en la parte mas superficial del mismo. Constituye
aproximadamente un 5% del total de la masa del

grano.

Polivinil-Polipirrolidona. Es una poliamida que se
fabrica por polimerizacion de la N-vinil-2-pirrolidona
en presencia de diversos catalizadores (por ejemplo

hidroxido de sodio).
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RESUMEN

El trabajo de investigacion tiene como objetivo general, evaluar el
rendimiento de la recuperacion de &cido feralico mediante resinas de adsorcion,
a partir del licor de cocimiento (Nejayote), del proceso tradicional de
nixtamalizacion de maiz blanco; y caracterizar fisicoquimicamente el licor de

cocimiento y el acido ferulico purificado.

El acido ferulico esta presente en el Nejayote debido a que, tras el proceso
de coccion alcalina, se hidroliza de la pared celular del pericarpio del grano de
maiz, quedando libre en el licor de desecho del proceso industrial. El acido
fertlico es un compuesto muy valioso con alto potencial industrial por su

caracter antioxidante.

Para su recuperacion, se elige la técnica de adsorcion con resinas de
poliamidas por la afinidad que tiene el enlace amida con el grupo hidroxifenil de
la molécula de &cido ferulico. La adsorcion se evalla en tanques agitados a

nivel laboratorio.

En la primera fase de la investigacion, se procesan 4 variedades de maiz
blanco (2 criollas y 2 hibridas) para caracterizar fisicoguimicamente el Nejayote.
Los resultados muestran variabilidad en las caracteristicas fisicoquimicas, y se
concluye que las propiedades del licor de cocimiento dependen de la variedad

de maiz procesada.
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Para evaluar el rendimiento de acido ferdlico a partir del Nejayote, se
evallan 2 resinas de adsorcion (PVPP y Nylon 66) a 3 dosificaciones cada una,
utilizando una variedad criolla y una variedad hibrida de maiz. Los resultados
muestran que el tratamiento 6ptimo corresponde al uso de la resina PVPP a
una dosificacion de 1 gramo de resina por cada 10 mililitros de Nejayote, con el
que se obtiene el mayor rendimiento que corresponde a 1,6 gramos de acido

ferulico por kilogramo de maiz procesado.

Este tratamiento 6ptimo se replica para 2 variedades méas de maiz, para
determinar si el rendimiento varia estadisticamente. Los resultados muestran
que el rendimiento de &cido ferdlico a partir del Nejayote, es independiente de la

variedad de maiz procesada.

Como parte del trabajo de investigacién se determina un procedimiento
para purificar el acido ferdlico recuperado, basandose en la dilucién de las
impurezas de naturaleza cerosa en solventes con constantes dieléctricas bajas
(éter etilico y benceno), que no solubilizan el &cido ferulico y permiten separarlo
por filtracion.

El acido ferulico purificado se compar6 con un estandar al 99 por ciento de
pureza para comprobar su identidad mediante la técnica de espectroscopia
infrarroja, obteniendo resultado de identidad satisfactorio. Se determina su
capacidad antioxidante y se obtiene un valor promedio del 82 por ciento. Las
impurezas del material se estiman por medio de la diferencia en temperatura de
fusion respecto al estandar, obteniendo una diferencia promedio de 28 por

ciento.
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OBJETIVOS

General

Evaluar el rendimiento de la recuperacién del &cido ferdlico mediante

resinas de adsorcion, a partir del licor de cocimiento (Nejayote) del proceso

tradicional de nixtamalizacion de maiz blanco; y caracterizar fisicoquimicamente

el licor de cocimiento y el acido ferualico purificado.

Especificos

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas (pH, humedad, cenizas,
fraccion lipidica y proteinas) del licor de cocimiento (Nejayote) del
proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos comerciales,

segun los métodos de American Association of Cereal Chemists (AACC).

Comparar el rendimiento de 2 resinas de adsorcion (Nylon 66 y
Polivinilpolipirroledona (PVPP) en la recuperacion de é&cido ferdlico a
partir del licor de cocimiento (Nejayote), del proceso tradicional de
nixtamalizacion de maices blancos comerciales, evaluando distintas

dosificaciones.

Determinar un procedimiento experimental para purificar el acido ferulico

obtenido de la recuperacion.
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Determinar las caracteristicas del acido ferulico purificado, tomando
como parametros la identificacion de grupos funcionales con la técnica
de espectroscopia infrarroja y la capacidad antioxidante mediante el

meétodo de Follin-Coteau.
Analizar la relacién entre el grosor del pericarpio de 4 variedades de

maiz con el rendimiento de recuperacion de acido feralico a partir del

licor de cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de nixtamalizacion.
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INTRODUCCION

La palabra nixtamal proviene del nahuatl nextli, que significa cenizas de
cal, y tamalli, que significa masa de maiz cocida. De aqui, que el proceso de
nixtamalizacion se refiere a la coccion alcalina del maiz, utilizando hidréxido de

calcio para tal efecto.

Como subproducto del proceso de nixtamalizacion, se obtiene el licor de
cocimiento, también conocido como Nejayote (palabra de origen ndhuatl que
significa caldo de cal). Este licor de cocimiento representa una fuente de
contaminacion para los cuerpos receptores de agua, por su carga organica e
inorganica, y tradicionalmente se ha tomado como un desecho no

aprovechable.

Investigaciones previas en la ciencia y tecnologia del procesamiento del
maiz, han demostrado que compuestos fendlicos antioxidantes con fuerte
potencial industrial se encuentran esterificados a polisacaridos en la pared
celular del pericarpio del grano; y que el proceso de coccion alcalina hiroliza
dichos compuestos y se pierden disueltos en el licor de cocimiento. El acido

ferulico es el compuesto mas abundante de estos antioxidantes fendlicos.

La técnica de adsorcion, utilizando adsorbentes afines, resulta como
propuesta de recuperacion del acido ferulico a partir del Nejayote, ya que éste
compuesto purificado puede utilizarse como antioxidante en la industria de
alimentos, como aditivo en productos cosméticos y farmacéuticos, y como

precursor de la vainillina, el saborizante mas utilizado a nivel mundial.
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1. MARCO CONCEPTUAL

1.1. Antecedentes

El contenido de compuestos fenolicos en el grano de maiz ha sido
estudiado desde hace algunos afios. En 2007 se realiz6 un estudio (De la Parra
et al.) sobre el efecto del procesamiento del maiz en los perfiles fitoquimicos y
en la actividad antioxidante para la elaboracion de masa, tortillas y tortilla chips.
El estudio concluye que el principal fenol en el grano de maiz es el acido
ferdlico (4cido (E)-3-(4-hidroxi-3-metoxi-fenil)propil-2-enoico), ya que representa
alrededor del 85 por ciento de los fenoles totales y se concentra en el pericarpio
del grano en forma libre o esterificado a las heteroxilanas que constituyen la

hemicelulosa de la pared celular.

Un estudio de la cuantificacion del contenido de fenoles solubles e
insolubles en las estructuras del grano de maiz, realizado por Cabrera Soto et
al. en 2009, concluye que los fenoles insolubles (dentro de los que se clasifica
al acido ferulico) son los mas abundantes en las tres estructuras del grano,
siendo el pericarpio la parte que representa un mayor contenido, seguido por el
germen y el endospermo. Los autores indican que los fenoles insolubles de las
estructuras del grano de maiz se encuentran ligados a los componentes de la

pared celular.



El acido ferdlico, que es el fenol mas abundante en esta fraccion, forma
conexiones entre los fragmentos de lignina a través de enlaces éter, y con las
arabinoxilanas por medio e enlaces éster. Este acido también forma puentes
diferdlico entre las heteroxilanas que constituyen la hemicelulosa de la pared

celular.

Dado en cifras, los fenoles insolubles en el pericarpio tuvieron un intervalo
de 872,2 a 1 037,8 microgramos por gramo de masa seca, lo que en promedio
significa un gramo de fenoles insolubles por kilogramo de pericarpio de maiz; de
lo cual un 74,5 por ciento son &cidos fendlicos, principalmente ferdlico, y el resto

son diferulatos.

También se han hecho estudios a nivel laboratorio utilizando tecnologias
quimico-enziméticas aplicadas al grano de maiz sin procesar para extraer el
acido ferdlico en distintas variedades de maiz comercial. Gamez y Sanchez-
Gonzalez, de la Universidad de Nuevo Ledn, extrajeron acido ferulico utilizando
amilasa e hidroxido de sodio para hidrolizar el acido ferdlico presente en la
fraccion celulésica y hemicelulésica de diferentes variedades de maiz;
obteniendo rendimientos semejantes a los citados en otros estudios. Los
valores determinados en diferentes tipos de maiz oscilan entre 0,45 y 2,21

gramos de &cido ferulico por kilogramo de maiz.

Otros estudios enzimaticos se han realizado para la extraccién del acido
ferulico a partir del pericarpio de maiz. En un estudio (Sandoval et al.) se utilizd
la cepa atipica Bacillus megaterium para sintetizar feruloil esterasas y xilanasas,
enzimas que ocasionan la liberacion del acido ferdlico a través del enlace éster.
A pesar de que las tecnologias enzimaticas presentan altos rendimientos,

resultan costosas y con altos requerimientos técnicos.



El uso de resinas de adsorcion para la recuperacion de acido ferulico se
ha iniciado utilizando poliestirenodivinilbenceno (Amberlita XAD 16), aplicando
la resina en distintas concentraciones a soluciones sintéticas de acido ferulico.
Los resultados de estas investigaciones, realizadas en la Universidad Autonoma
de Nuevo Lebn, muestran porcentajes de recuperacion del 90 por ciento
utilizando hidréxido de sodio en el proceso de desorcion. Sin embargo,
solamente se ha evaluado esta resina, que puede resultar costosa, y no se ha
hecho el estudio de aplicar la técnica directamente a los desechos industriales

del proceso de nixtamalizacion.

1.2. Justificacion

En la industria del nixtamal se vierten grandes cantidades de agua de
desecho. Se estima que por cada tonelada de maiz se consumen de tres mil a
diez mil litros de agua para cocer, lavar y enjuagar el nixtamal. Este licor es
denominado como “Nejayote” (palabra de origen nahuatl que significa caldo de
cal)l. Estas grandes cantidades de agua generalmente pasan a ser un fuerte
contaminante de cuerpos receptores impactando negativamente el medio

ambiente.

Este efluente es considerado altamente contaminante debido a su carga
inorganica y organica elevada que genera demandas bioquimicas de oxigeno
(DBO) del orden de 7 000 a 10 000 miligramos por litro 2. En Guatemala, el

limite maximo permisible de DBO para descargas de aguas residuales a

! Figueroa, J. Tecnologia de la Tortilla. [en linea]. Querétaro, México; enero 2005. [ref. 10 de
enero de 2012]. Disponible en Web: http://www.maiztortilla.com/es/introduccion/limitantes.htm.

? Torres, A. Transformando riesgos en oportunidades: del nejayote a la vainillina. [en linea).
Revista PCTI No. 4, ISSN 2007-1310, Jul-Dic 2010. México: Nolasco, H., 29 de agosto de 2010
[ref. 10 de enero de 2012]. Disponible en Web: http://www.pcti.mx/tesis-de-posgrado-en-
mexico/cat_view/1-historial-y-descarga-de-numeros
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cuerpos receptores es de 200 miligramos por litro, segun el Reglamento de las
Descargas y Reuso de Aguas Residuales y de la Disposicién de Lodos.

El material contenido en el Nejayote estd compuesto principalmente por
residuos de pericarpio del maiz, sélidos en solucién entre los que se incluyen
arabinoxilanos, almidones, dextrinas, calcio y compuestos fendlicos
antioxidantes, como el acido ferulico. La recuperacion de estos compuestos,
que al ser purificados se convierten en productos de alto valor comercial, no
solo reduce la carga organica de los efluentes, sino que expande
comercialmente los limites de la industria del nixtamal al innovar procesos para

la reutilizacion integral de desechos.

Con este trabajo de investigacion se pretende disefiar una metodologia
de recuperacion del acido ferulico proveniente de los desechos de la industria
de nixtamal, industria de gran importancia en Guatemala por el nivel de
consumo de maiz en la poblacién. Ademas, se pretende utilizar materiales no
patentados y de costos accesibles, de manera que sean tecnologias practicas y
utilizables en el entorno y la realidad socioeconémica del pais.

El acido ferulico, como producto final del proceso, puede ser utilizado en
la elaboracién de productos nutracéuticos para seres humanos y animales,
gracias a sus propiedades antioxidantes, anticancerigenas y antiinflamatorias;
ademas puede ser utilizado en la industria cosmética y como precursor de la

vainillina, un saborizante de gran consumo a nivel mundial.



1.3. Determinacion del problema

Para la determinacion del problema de investigacion, se plantearon
preguntas que responden si actualmente existe una metodologia que se emplee
en Guatemala para la recuperacion del acido ferulico a partir del Nejayote. Asi
mismo, para se limitan los alcances del trabajo de investigacion y los recursos

gue se emplearon para responderlas.

1.3.1. Definicién

En Guatemala no existe una metodologia que permita recuperar el acido
ferdlico de las aguas de Nejayote que resultan como subproducto del proceso
tradicional de nixtamalizacién del maiz. Este efluente representa una fuente de
contaminacion de los cuerpos de agua por su carga organica, y contiene

disueltos compuestos fenodlicos antioxidantes con potencial industrial.

1.3.2. Delimitacion

La investigacion se realizé con muestras diferentes de maices blancos
comerciales (Zea mays L) criollos e hibridos, que se obtuvieron en un mercado
de la Ciudad de Querétaro. Los maices se procesaron por el método tradicional
de nixtamalizacibn en wun laboratorio con condiciones controladas de

temperatura, tiempo, volumen de agua y concentracion de cal.

Se evaluaron los rendimientos de acido ferulico extraido por adsorcion
utiizando dos resinas de poliamidas no patentadas, Nylon 66
(Polihexametileneadipamida) y PVPP (Polivinilpolipirrolidona). Para el proceso

de desorcién se utilizé acetato de etilo como disolvente.



La caracterizacion fisicoquimica del producto extraido se realizd en los
laboratorios de andlisis del Centro de Investigacion y Estudios Avanzados
(CINVESTAV) Unidad Querétaro.

1.3.3. Alcance geografico de la investigacion

Con el trabajo de investigacion realizado se pretende desarrollar un
procedimiento de recuperacién del acido feralico a partir de los desechos del
Nejayote para que pueda aplicarse en Guatemala, tomando en cuenta los altos
niveles de produccién de Nixtamal que se manejan en éste pais. Se pretende
gue los métodos y materiales empleados en la investigacién sean reproducibles
a nivel de pequefas industrias, para aprovechar de una forma integral el

subproducto del proceso tradicional de Nixtamalizacion.



2. MARCO TEORICO

2.1. Maiz (Zea Mays, L)

El maiz (Zea Mays L.) es una planta graminea originaria del continente
americano. Actualmente, es el cereal con mayor volumen de produccién en el
mundo, superando al trigo y al arroz. La tabla | muestra la clasificacion cientifica

del maiz, y la figura 1 muestra una ilustracion de las estructuras de la planta.

Tabla I. Clasificacion cientifica del maiz
Reino Plantae
Clase Liliopsida
Subclase Commelinidae
Orden Poales
Familia Poaceae
Subfamilia Panicoideae
Género Zea
Especie Z. mays
Nombre binomial Zea mays L.

Fuente: THOME, Otto Wilhelm. Flora von Deutschland, Osterreich und der Schweiz. p. 185.



2.1.1. Descripcion general del grano

Los granos de maiz se desarrollan mediante la acumulacién de los
productos de la fotosintesis, la absorcion a través de las raices y el
metabolismo de la planta de maiz en la inflorescencia femenina denominada
espiga. Esta estructura puede contener de 300 a 1 000 granos segun el nimero
de hileras y el diametro y longitud de la mazorca. El grano esta compuesto por

cuatro partes fundamentales:

o Pericarpio, cascara o salvado

o Endospermo

o Germen o embrion

o Aleurona (tejido inerte en que se unen el grano y la mazorca)

Tabla II. Distribucion ponderal de las estructuras del grano de maiz

Pericarpio 05 -06 %
Endospermo 80-85%
Germen 10-12%
Aleurona 02 -03 %

Fuente: departamento de Agricultura, FAO. El maiz en la nutricion humana.
http://www.fao.org/docrep/T0395S/T0395S00.htm. Consulta: 13 de febrero
de 2012.



Figura 1. Estructura del grano de maiz: corte longiludinal aumentado
aproximadamente 30 veces
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2.1.2. Contenido de compuestos fendlicos en el grano de

maiz

Los fenoles son compuestos quimicos ampliamente distribuidos en las
plantas como producto de su metabolismo secundario, algunos de los cuales
son indispensables para su funcionamiento y otros son utiles en los

mecanismos de defensa ante situaciones de tension (Kim et al., 2003).

En los cereales los fenoles se agrupan en solubles e insolubles o ligados.
En el primer grupo estan los fenoles libres, glucosilados y esterificados que se
ubican en mayor cantidad en las capas periféricas de los granos, mientras que
su concentracion es menor en el endospermo (Yu et al., 2001). El maiz (Zea
mays, L.) contiene mas fenoles totales y en mayor poder antioxidante que los
demas cereales. El principal fenol es el acido ferulico, que representa alrededor
de 85 por ciento de los fenoles totales y se concentra en el pericarpio del grano
en forma libre o esterificada a las heteroxilanas que constituyen la hemicelulosa

de la pared celular (De la Parra et al., 2007).

2.1.3. Situacion del maiz blanco en Guatemala

Segun el Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Alimentacion (MAGA), el
maiz es el principal cultivo anual en Guatemala. Para el afio agricola 2010/2011
(mayo 2010 a abril 2011) se estima una produccién de 35,8 millones de

quintales, de los cuales 32,2 millones corresponden a maiz blanco.
De acuerdo con el IV Censo Nacional Agropecuario 2003, el 62,3 por

ciento del area sembrada a nivel nacional se encuentra concentrada en 7

departamentos: Petén (18,4 por ciento). Alta Verapaz (13,1 por ciento), Quiché
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(8,1 por ciento), Huehuetenango (7,5 por ciento), Jutiapa (6,6 por ciento), San
Marcos (4,7 por ciento) e Izabal (4,0 por ciento).

El consumo aparente de maiz blanco cosechado en el pais es de 2,7
millones de quintales mensuales (datos obtenidos del MAGA, mayo 2011), lo
que corresponde a 3,24 millones de toneladas de maiz anuales. Para el maiz
de consumo humano existen requerimientos de calidad mas exigentes que para
el de consumo animal. La demanda de maiz blanco y amarillo para la industria
de productos de consumo humano es mas reducida que la demanda del sector

avicola.

2.2. Proceso de nixtamalizacion

El maiz es el cereal basico en la alimentacién de grandes sectores de la
poblacién urbana y rural de varios paises, principalmente México y Centro
América; siendo la tortilla la forma mas importante y comdn de consumo. La
forma de procesamiento del maiz para la elaboraciéon de la tortilla, incluye la

nixtamalizacion, molienda, torteado y coccién de la masa.

Histéricamente, se estudia que el proceso de nixtamalizacion ha tenido
presencia desde hace aproximadamente 3 500 afios. El método tradicional de
procesamiento del maiz en Guatemala, consiste en cocer el maiz en una
solucion de hidréxido de calcio con una concentracion variable de entre 0,1y 1
por ciento, en relacion al peso del maiz, el tiempo de coccién varia de 46 a 67

minutos a temperatura de ebullicion del agua.

Después de la coccion el grano permanece en reposo durante 12 a 16
horas, posteriormente se decanta el liquido llamado Nejayote y el maiz cocido

llamado Nixtamal.
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El nixtamal se lava dos o tres veces con agua para eliminar las cubiertas
seminales, pilorrizas, exceso de cal e impurezas del grano. El grano
nixtamalizado se muele, operacidén que se realiza con una piedra de moler o un

molino de cuchillas, agregando un poco mas de agua.

El proceso de nixtamalizacibn hace que la tortilla tenga mayor calidad
nutricional comparada con el maiz crudo. La nixtamalizacion implica un
tratamiento selectivo de las proteinas del maiz. Durante el proceso de
cocimiento alcalino la zeina, una proteina nutricionalmente pobre reduce su
solubilidad, mientras que la glutelina, de mayor valor nutricional, incrementa su

solubilidad y con ello la disponibilidad de aminoacidos esenciales.

Desde el punto de vista nutricional, el aumento en el contenido de calcio
es de mucho interés, ya que las comunidades rurales de Guatemala,
generalmente no tienen acceso a otras fuentes de dicho mineral, por lo tanto la
tortilla es el alimento que aporta este nutriente y no permite la apariciéon de
sintomas de deficiencia del mismo, ya que la absorcion de calcio en la tortilla es
tan alta como la de la leche.

La adicion de cal en el proceso de nixtamalizacion mantiene un pH
alcalino, el cual es necesario para hidrolizar las hemicelulosas del pericarpio. El
grano absorbe la cal después del agua, pero a un ritmo menor, dando como
resultado el desprendimiento del pericarpio y el reblandecimiento del
endospermo. La cal debilita las paredes celulares, solubiliza la pared celular del
endospermo periférico, da lugar a una hinchazon y destruccion parcial de los

granos de almidon.
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2.2.1. Productos del proceso de nixtamalizacion

Los dos principales productos de este proceso son el Nixtamal y el
Nejayote. El Nixtamal se refiere en si al grano de maiz cocido y ablandado, que
posteriormente se utiliza para la elaboracion de harinas y masas de maiz. El
Nejayote se refiere al licor procedente del proceso, considerado como un

subproducto.

El material contenido en el Nejayote esta compuesto principalmente por
residuos de pericarpio de maiz, sélidos en solucién entre los que se incluyen
arabinoxilanas, almidones, dextrinas, calcio y compuestos fendlicos
antioxidantes, como el acido p-cumarico y el acido ferdlico, por citar algunos
(Torres, 2010).

2.3. Acido ferulico

El &cido ferulico (acido (E)-3-(4-hidroxi-3-metoxi-fenil)propil-2-enoico) esta
presente en concentraciones altas en la pared celular de varias plantas, entre
las que se incluye al maiz. Forma parte de los &cidos hidroxicinamicos. Ademas
del acido ferdlico, en este grupo se clasifican los acidos p-cumarico, cafeico y
sinépico; los cuales estan formados basicamente por un anillo aromatico, un
grupo alifatico y un acido carboxilico en el extremo. Son denominados

hidroxicinamicos por la sustitucion del grupo -OH en el anillo aromatico.
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Figura 2. Estructura molecular de los acidos hidroxicindmicos

Sustituyentes

C4

OH p-cumarico

OH cafeico
ferdlico
sinapinico

Fuente: Acido hidroxicinamico. ttp://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_hidroxicin%C3%A1mico.
Consulta: 15 de febrero de 2012.

El &cido ferdlico, el mas abundante de los acidos hidroxicinAmicos en la
pared celular vegetal, se encuentra presente en frutas, vegetales, granos de
maiz, trigo, frijol, nueces, pastos, flores y otros tipos variados de vegetacion. Es
muy abundante en cereales como el maiz (1gramo por kilogramo) y el trigo (0,5

gramos por kilogramo). (Gamez De Leoén, N. et.al.).
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Figura 3. Estructura molecular del acido feralico [4cido 3-(4-hidroxi-3-
metoxi-fenil)propil-2-enoico)]

O
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Fuente: SIGMA-ALDRICH. trans-Ferulic acid.
http://lwww.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/128708.
Consulta: 15 de febrero 2012.
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2.3.1. Localizacion del &cido ferulico en el grano de maiz

En plantas, el acido ferdlco se encuentra enlazado covalentemente a
polisacéaridos, incluyendo arabinoxilanos y pectinas, a través de enlaces
ésteres. Una proporcion considerable del ferulato forma dimeros
(dehidrodimeros y ciclodimeros) a través de su anillo aromatico o del grupo
alifatico, resultando en una unidn polisacarido-polisacarido y polisacarido-

lignina.

El salvado de maiz es rico en arabinoxilanos. Los arabinoxilanos tienen un
esqueleto quimico de xilana (un pentosano que consiste de unidades de D-
xilosa conectadas por enlaces 18—4) con unidades de L-arabinofuranosa (L-
arabinosa en su estructura pentagonal) distribuidas al azar con enlaces 10—2y
1a—3 a lo largo de la cadena de xilosas. Los arabinoxilanos son el principal

componente de la hemicelulosa de la pared celular.

El acido ferdlico esta enlazado en el O-5 de los residuos de arabinosa de
la arabinoxilana (Wende et al., 1997). Las células del salvado de maiz son muy
resistentes a la degradacién enzimatica, probablemente por el alto contenido de

acido ferulico esterificado en su pared celular.

En la figura 5 se muestra la estructura general de la arabinoxilana, que
es el componente principal de la hemicelulosa de la pared celular del maiz. La
letra A, sefiala la cadena principal de xilanas en uniones B-(1-4); la letra B
sefala el enlace Xilosa-arabinosa; la letra C sefala la 5-O-feruloil lignina; la
letra D sefala el grupo 5-O-diferuloil (5-5 dimero); la letra E sefiala el grupo 5-
O-diferuloil (8-5 dimero); el grupo F sefiala el grupo 3-O-acetil; y finalmente la

letra G sefiala la union arabinosa-lignina.
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Figura 4. Estructura general de la arabinoxilana, el componente
principal de la hemicelulosa de la pared celular del maiz
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Fuente: MATHEW, S. et al. Ferulic Acid: An Antioxidant Found Naturally in Plant Cell Walls and

Feruloyl Esterases Involved in its Release and Their Applications. p 61.



El acido ferulico se encuentra unido covalentemente a polisacéridos en
uniones éster (Mueller Harvey et al.,, 1986) y a componentes de lignina en
uniones éter o éster (Scalbert et al., 1985). A partir de esto, la saponificacion de

la pared celular libera cinco dimeros de ferulato (Bartolome et al., 1997).

2.3.2. Hidrolisis alcalina de ésteres y proceso de

nixtamalizacion

La pared celular de las plantas puede ser expuesta a condiciones
extremas de pH para romper ciertos enlaces de los componentes de la pared
celular. Los tratamientos alcalinos rompen las uniones éster de los acidos

fendlicos unidos a moléculas de polisacaridos de la hemicelulosa.

La figura 6 muestra la reaccion general de un éster en reaccion con un
alcali, para producir la sal del acido carboxilico y un alcohol. En el caso del
proceso tradicional de nixtamalizacion, el grano de maiz se pone en contacto
con hidroxido de calcio (Ca(OH),), y éste causa la saponificacion o hidrélisis
alcalina de los ésteres del &acido ferdlico unidos a las moléculas de
arabinoxilana; esto produce la liberacion del 4cido ferulico en su forma de base

conjugada.

18



Figura 5. Reaccidén general de hidrélisis alcalina de ésteres

(o] (o]
saponificacion // )
R + NaOH —4azs ™ R \ + HO—R
O —R O-Na+
. . hidréxido carboxilato
éster carboxilato ) ) alcohol
de sodio de sodio

Fuente: File: Esterification.png, http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Esterification.png
Consulta: 15 de ebrero 2012.

2.3.3. Aplicaciones del acido ferulico

El acido ferdlico y sus derivados son miembros reconocidos del grupo de
antioxidantes fenolicos naturales. Estudios clinicos y epidemiolégicos han
mostrado evidencias de que los antioxidantes fendlicos de cereales, frutas y
vegetales son los principales factores que contribuyen en la disminuciéon de la
incidencia de enfermedades cronicas y degenerativas encontradas en

poblaciones cuyas dietas son altas en el consumo de estos alimentos.

Debido a su nucleo fendlico y a la conjugacion de su cadena lateral, forma
facilmente un radical fenoxi estabilizado por resonancia que representa su
potencial antioxidante. La absorcién de radiacion UV por el acido ferdlico
cataliza la formacion de radicales fenoxi estables y con ello potencia su
capacidad de terminar reacciones de radicales libres. El acido ferulico desarrolla
una funcién antioxidante importante en la preservacion de la integridad

fisiol6gica de las células expuestas al aire y la radiacion UV.
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El &cido ferdlico y cafeico (acidos hidroxicinamicos) actian previniendo la
formacién de carcin6genos a partir de precursores y bloquean la reaccién de los
carcindgenos con las macromoléculas celulares. El acido ferdulico compuesto
ofrece proteccion antioxidante para la piel al utilizarse como aditivo disuelto en
productos cosméticos. Su adicién en alimentos inhibe la peroxidacion lipidica y

el deterioro posterior oxidativo.

Por el mismo mecanismo, el acido ferdulico tiene la capacidad de proteger
contra varias enfermedades inflamatorias, por lo que puede ser utilizado
también en la industria farmacéutica. Ademés, también es utilizado como
materia prima en la produccién de vainillina y preservantes, como agente

enlazante en la preparacion de geles de alimentos y peliculas comestibles.

Una revision en bancos de patentes muestra que existen mas de 800
solicitudes y patentes otorgadas relacionadas con el uso y aplicaciones del
acido ferdlico, lo que habla de su gran potencial. Una de las aplicaciones
comerciales mas importantes es como precursor de la vainillina, el saborizante

de mayor consumo mundial.

La industria actual obtiene el acido ferulico por sintesis quimica y a través
de transformaciones biolégicas, y udltimamente se han utilizado métodos
enzimaticos para extraerlo de la pared celular de los materiales biolégicos en

los que se encuentra en mayor abundancia (Torres, 2010).
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2.4. Operacion unitaria de adsorcion

La adsorcion consiste en la transferencia de material desde una fase hacia
una superficie, donde se enlaza mediante fuerzas intermoleculares. La
sustancia que se concentra en la superficie se define como el adsorbato y el

material sobre el cual éste se acumula se define como el adsorbente.

La cantidad de adsorbato que se puede colectar en una unidad de area
superficial es pequefia. Por esto se utilizan comunmente adsorbentes porosos

que tengan una amplia area superficial.

A partir de las curvas de avance se obtiene una descripcion de la
velocidad de transferencia de masa al adsrobente. Estas curvas se logran
pasando un fluido que contenga el adsorbato, a través de una columna llena

con el adsorbente seleccionado y midiendo la concentracion de salida.

El grado de adsorcion depende de los siguientes factores

fundamentalmente:

o La composicion quimica del material adsorbente.
o Las condiciones superficiales del material adsorbente, incluyendo el area

superficial expuesta (porosidad inclusive) y sus caracteristicas fisicas y

geomeétricas.
o La naturaleza del material que se desea adsorber.
. La temperatura.
o El tiempo de contacto adsorbato-adsorbente.
o Relacion volumétrica solucion de adsorbato respecto al volumen de la

columna de adsorbente.
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24.1. Mecanismos de transferencia de masa en la adsorcién

La transferencia del soluto hacia el adsorbente se controla por uno o por la

combinacion de los siguientes mecanismos:

o Transferencia de masa externa.
o Adsorcion sobre la superficie del adsorbente.
o Transferencia de masa interna a través de la fase del fluido que ocupa

los poros del adsorbente.

o Transferencia de masa interna a lo largo de las superficies solidas de los
poros del adsorbente.

2.4.2. Adsorbentes y proceso de adsorcion

La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la
adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas sobre las

paredes de los poros en puntos especificos.

La separacion se produce debido a que diferencias de peso molecular o
de polaridad dan lugar a que algunas moléculas se adhieren mas fuertemente a
la superficie que otras. En muchos casos el componente que se adsorbe
(adsorbato) se fija tan fuertemente que permite una separacion completa de
dicho componente desde un fluido sin apenas adsorcion de otros componentes.
El adsorbente puede regenerarse con el fin de obtener el adsorbato en forma

concentrada o practicamente pura.
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La adsorcion a partir de una fase liquida se utliza para separar
componentes organicos de aguas residuales, impurezas coloreadas de
disoluciones de azlcar y aceites vegetales, asi como también agua de liquidos
organicos. La adsorcion se utiliza también para recuperar productos de reaccion

que no son facilmente separables por destilacion o cristalizacion.

La seleccion de un adsorbente incluye una consideracion del area
superficial, asi como del tipo de soluto y solvente que actda en proceso de
adsorcioén, ya que éstos se relacionan con los tipos de enlaces que se forman
entre el solido y el fluido. Dependiendo de dichos enlaces, la adsorcion se

describe ya sea como fisica o quimica.

La adsorciéon fisica se presenta cuando el adsorbato se adhiere a la
superficie mediante fuerzas de Van der Waals (fuerzas de dispersion o
coulémbicas). Durante el proceso de adsorcién se libera una cantidad de calor,
llamada calor de adsorcion. Por lo tanto, la cantidad de materia adsorbida
aumenta conforme disminuye la temperatura de adsorcion. La naturaleza de las
fuerzas de adsorcion fisica es tal que se acumularan capas multiples de

adsorbato (coalescencia) sobre la superficie del adsorbente.

24.2.1. Resinas fendlicas como adsorbentes

Los adsorbentes comunmente se clasifican segun el tipo de estructura y
las caracteristicas de adsorcion de agua. Los adsorbentes estructurados se
benefician de su estructura cristalina y/o de sus propiedades de tamizado
molecular. Segun las caracteristicas de adsorcion del agua, pueden clasificarse

como hidrofobos (superficie no polar) o hidrofilicos (superficie polar).
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Las resinas fendlicas (también aminas fendlicas) son adsorbentes
comunes que se utilizan en procesos de decoloracién y deodorizacion de
disoluciones. La Tabla Ill muestra valores caracteristicos de las propiedades

fisicas de este tipo de adsorbentes.

Tabla Ill. Propiedades fisicas de las resinas fendlicas

Forma de las particulas Granulos

Rango de tamafo (diametro en mm) 1,19 - 0,297

Porosidad interna (%) 45
Densidad seca aparente (kg/L) 0,42
Area superficial (km?/kg) 0,08 - 0,12

Capacidad de sorcién (kg/kg)(seco) 0,45 -0,55

Fuente: PERRY. Manual del Ingeniero Quimico. Tabla 16.5.

2.4.2.1.1. Nylon 66
El Nylon 66 es un polimero artificial que pertenece al grupo de las

poliamidas. Resulta como producto de la reaccién de acido adipico (diacido)

con hexametilenediamina (diamina).
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Figura 6. Estructura molecular del Nylon 66
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Fuente: SIGMA-ALDRICH. Nylon 6/6 pellets.
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/429201.
Consulta: 15 de febrero de 2012.

2.4.2.1.2. Polivinil-Polipirrolidona
(PVPP)

La polivinil-polipirrolidona se fabrica por polimerizacién de la N-vinil-2-
pirrolidona en presencia de diversos catalizadores (por ejemplo hidroxido de
sodio). Es un polvo ligero, entre blanco y blanco crema, insoluble en el agua y

en los solventes organicos, e insoluble en los &cidos minerales fuertes y alcalis.
Adsorbe selectivamente los compuestos fendlicos por formacion de

puentes de hidrogeno entre el grupo hidroxifendlico y el enlace amida de la
PVPP.
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Figura 7. Estructura molecular de la Polivinil-Polipirrolidona (PVPP)
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Fuente: SIGMA-ALDRICH. mPoly(vinylpolypyrrolidone) ~110 um particles.
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/fluka/77627. Consulta: 15 de
febrero de 2012.

2.4.3. Equilibrios e isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacién de equilibrio entre la concentracion
en la fase fluida y la concentracién en las particulas de adsorbente a una
temperatura determinada. Para liquidos la concentracion se expresa
habitualmente en unidades de masa, tales como partes por millén. La
concentracion de adsorbato sobre el solido viene dada como masa adsorbida

por unidad de masa de adsorbente original.
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Existen varios tipos de isotermas, entre las que se pueden distinguir las
lineales, las favorables y desfavorables. La isoterma lineal pasa por el origen de
coordenadas y la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracion en el
fluido. Las isotermas que son convexas hacia arriba se denominan favorables,
debido a que puede obtenerse una carga relativamente elevada del sélido para

una baja concentracion en el fluido.

La isoterma de Langmuir se describe con la siguiente ecuacion:

__ bxc
1+Kx*c

[Ecuacion 1]

Donde W es la carga de adsorbato, c es la concentracion en el fluidoy by
K son constantes. Esta isoterma es del tipo favorable; cuando Kxc > 1, la
isoterma es altamente favorable, mientras que cuando K xc < 1 la isoterma es
practicamente lineal. La isoterma de Langmuir, a pesar de tener una base
tedrica sencilla, no permite ajustar bien un elevado nimero de sistemas de

adsorcion fisica.

La ecuacién empirica de Freundlich (ecuacién 2, donde m < 1), conduce
generalmente a un mejor ajuste, especialmente para la adsorcién a partir de

liquidos.

W=Db=xc™ [Ecuacion 2]

El caso limite de una isoterma muy favorable es la adsorcion irreversible,
donde la cantidad adsorbida es independiente de la disminucién de
concentracion hasta valores muy bajos. Todos los sistemas presentan una
disminucién de la cantidad adsorbida al aumentar la temperatura y el adsorbato

puede desorberse aumentando la temperatura.
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Una isoterma que es coOncava hacia arriba recibe el nombre de
desfavorable debido a que se obtienen cargas del sélido relativamente bajas y a

gue conducen a largas zonas de transferencia de materia en el lecho.
La figura 8 muestra ilustra el comportamiento gréfico entre la carga de
adsorbato en funcion de la concentracion de la solucién, para cada tipo de

isoterma.

Figura 8. Tipos de isotermas de adsorcién
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Fuente: MCCABE, Smith. et al. Operaciones Unitarias en Ingenieria Quimica. p 891.
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2.4.4. Fundamentos de la adsorcién dinamica

El andlisis de adsorbentes de lechos fijos se basa en la construccién de
las curvas de concentracion del efluente a la salida de la columna en funcion del
tiempo y los ciclos de adsorcion, los cuales son funcion de la geometria del
adsorbente y de las condiciones de operacién (caudal, temperatura, tiempo de

residencia).

La curva de concentracién del efluente en funcién del tiempo se obtiene
haciendo fluir un fluido que contenga un soluto adsorbible con una
concentracion inicial CO a través de un lecho fijo con un adsorbente limpio o
regenerado. Como el flujo de dicho fluido continla, el lecho se llega a saturar en
una posicion determinada y se establece una distribucién de la concentracién
dentro del lecho como se muestra en la figura 9. Esta figura muestra el
agotamiento durante el uso de una columna. En el punto C3 la columna
empieza a saturarse y cerca del punto C4 la columna ya no tiene capacidad de

adsorcion.

Cuando el liquido con el adsorbato disuelto fluye a través de una
columna de adsorcion, el soluto se separard gradualmente y el efluente va
disminuyendo su concentracién progresivamente. Se forma una zona de
transicion en la cual la concentracion de soluto varia desde un méaximo, al final
de la zona , hasta practicamente cero en la parte inicial de la misma. Esta zona
es la porcion activa de la columna, y se denomina zona de adsorcion. El
movimiento progresivo de esta zona de adsorcion puede verse mediante la

representacion de las llamadas curvas de rotura (figura 10).
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Las ordenadas de una curva de rotura corresponden a la concentracion
del efluente, y las abscisas corresponden a la duracién del flujo a través de la
columna; por ejemplo, en horas de flujo. Con frecuencia las abscisas se
expresan también en funcion de los volimenes de lecho de flujo total; por
ejemplo, en cientos de volumenes de lecho (BV).

Figura 9. Frente de onda de adosorcion
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Fuente: METCALF, Eddy. Wastewater Engineering. p 317.
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Figura 10. Curva de rotura para una columna de adsorcion
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Fuente: curvas de Rotura. Textos Cientificos. http://www.textoscientificos.com/quimica/

carbon-activo/curvas-rotura. Consulta: 15 de febrero de 2012.

Normalmente, la operacion de una columna de adsorcion no se prolonga
hasta su agotamiento. Puede decidirse parar la operacion cuando la
concentracion del efluente alcanza un valor dado. Esta concentracion se
denomina concentracion de rotura (Ce). Si la concentracion del efluente alcanza
el valor de rotura y ésta corresponde a un tiempo de flujo que dista mucho del
correspondiente a la concentracion del soluto en el efluente (tiempo necesario
para el agotamiento), no resulta econdmico en esas condiciones enviar el
contenido de la columna a la seccion de regeneracion. Se evita este
inconveniente utilizando varias columnas operando en serie, de forma que el

efluente de una columna sea la alimentacién de la siguiente.

31



En la mayoria de las ocasiones, la adsorcion se realiza en columnas sin
gue se establezcan las condiciones de equilibrio ni de estado estacionario. La
capacidad de adsorcion obtenida en ensayos discontinuos en condiciones de

equilibrio no puede aplicarse a la operacion en columnas.

2.45. Adsorcién en sistemas intermitentes

La recuperacion de un soluto por adsorcién también puede realizarse en
sistemas intermitentes a nivel laboratorio poniendo en contacto el adsorbente
con la fase liquida en vasos de precipitado a una temperatura dada y un nivel
de agitacion controlado. Después de un tiempo de contacto establecido, pueden
utilizarse parametros cualitativos para determinar la saturacion del adsorbente y
proceder a filtrar la solucién. Después del filtrado, el adsorbente puede lavarse
con un solvente afin al soluto que se pretende recuperar para recuperar el
producto. La figura 10 ilustra el equipo que puede utilizarse para el proceso de

adsorcion en sistemas intermitentes a nivel laboratorio.

A nivel industrial los tanques agitados se utilizan para poner en contacto
ambas fases moviles (el adsorbente y la solucion con adsorbato). A la salida del
tanque se utiliza una unidad de filtracion para separar la resina, y

posteriormente se lava la resina para recuperar el soluto adsorbido.

En el trabajo de investigacion se evaluaran las dos alternativas para
delimitar factores favorables y desfavorables de las técnicas de adsorcion en
lecho fijo de adsorbente (columna) y en lecho suspendido de adsorbente
(tanque agitado). Esto con el fin de determinar qué operacion unitaria sera mas

adecuada a nivel industrial para el tratamiento de los efluentes de Nejayote.
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Figura 11. Sistema intermitente de adsorcion

Termostato
Fiolas con tapon
Cr
o
=
L J L J L J Agitacion Magnética

Fuente: la adsorcién de micropoluentes organicos sobre carbén activo en el tratamiento de agua

potable. http://tierra.rediris.es/hidrored/ebooks/ripda/contenido/capitulo06.html.
Consulta: 15 de febrero de 2012.
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2.5. Técnicas analiticas instrumentales

Las técnicas analiticas son métodos que utiliza la Quimica Analitica para
la caracterizacion de la materia. Los métodos instrumentales estan basados en
interacciones materia-energia y utilizan un instrumento mas o menos complejo
para evaluar una propiedad fisica o fisico-quimica del sistema objeto de

analisis.

2.5.1. Microscopia electrénica de barrido

En la microscopia electronica de barrido la muestra se irradia con un haz
electronico enfocado muy precisamente que emite varias clases de electrones y
otros tipos de radiacion de una porcion de la muestra. La intensidad de estas
radiaciones (sefiales) depende de la forma y de la composicién quimica del
objeto irradiado. Estas sefiales se registran en un monitor que produce una

imagen con una notable impresion tridimensional.

Esta técnica pone de manifiesto la topografia superficial de una muestra
con una claridad y profundidad de campo que no es posible obtener por otro
meétodo. Los microscopios electrénicos sélo pueden ofrecer imagenes en blanco

y negro puesto que no utilizan la luz.

Para obtener una imagen por microscopia electrénica, la superficie de una
muestra sélida es barrida segun un modelo raster con un haz de electrones muy
fino. Un raster es un un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de
rayos catodicos en el que un haz de electrones barre la superficie en linea
recta, vuelve a la posicién inicial y es desplazado hacia abajo una distancia
establecida. Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie

ha sido barrida.
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Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia elevada se
producen diversos tipos de sefales. Estas sefales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y de Auger, ademas, fluorescencia d rayos X y

otros fotones de diversas energias.

2.5.2. Espectroscopia infrarroja

La region infrarroja del espectro incluye la radiacién con longitudes de
onda comprendidas entre los 12 800 y los 10 centimetros a la menos 1. La
espectroscopia infrarroja tiene grandes aplicaciones en el andlisis cualitativo y
cuantitativo, sobre todo en la identificacion de compuestos organicos, que por lo

general presentan espectros complejos en el infrarrojo medio.

Por lo general, la radiacién infrarroja no es suficientemente energética
como para producir las transiciones electronicas que se dan cuando se trabaja
con radiacién UV y visible. Por lo tanto, se limita a la identificacion de especies
moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los

distintos estados vibracionales y rotacionales.

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un
cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de
vibracion o de rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico
alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula, y causar asi

cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos.
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3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Variables

Las variables del trabajo de investigacion se clasificaron como variables
de control, variables independientes y variables respuesta. Las variables de
control se refieren a los parametros que, pudiendo tener diversos valores
asignados, se mantuvieron en ciertos rangos o valores puntuales controlados,
para monitorear las variables independientes y dependientes. Las variables
independientes se refieren a aquellos parametros de los que dependen
directamente los resultados, y las variables respuesta son precisamente dichos

resultados.

3.1.1. Variables de control

La tabla IV muestra una descripcion de las variables de control en el
proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos comerciales. La tabla
V muestra una descripcibn de las variables de control en el proceso de
recuperacion de &cido ferulico por adsorciéon. La tabla VI muestra una
descripcion de las variables de control en el proceso de caracterizacion del

acido feralico recuperado.
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Tabla IV. Variables de control en el proceso de nixtamalizacion

No. Variable Unidades Descripcion
Se trabajo con lotes de 1
) kg de maiz blanco para
1 Masa de granos de maiz kg
procesarlos y obtener el
licor de Nejayote.
Para cada Ilote se
2 Volumen de agua L utilizaron 2 L de agua para
la coccidn alcalina.
. S Se trabaj6 con una
Concentracion de hidroxico -
3 _ % (p/p) concentracion de 1%
de calcio
(p/p).
y Se trabaj6é con una
4 Temperatura de coccion °C
temperatura de 90°C.
Se trabajo con tiempos de
5 Tiempo de coccién min coccion de 23 min. por
lote.
Después del tiempo de
, coccion se requiere un
6 Tiempo de reposo h .
tiempo de reposo de
aproximadamente 16 h.

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla V. Variables de control en la recuperacién de acido ferulico
No. Variable Unidades Descripcion
Se necesita acidificar el
1 pH adimensional | licor de Nejayote hasta un
pH = 4.
Se utilizaron 2 tipos de
resinas de poliamidas no
2 Masa de fase fija (resina) g/L patentadas, y 3
dosificaciones para cada
una.
o Se fijj6 un volumen
Volumen de fase movil _
3 _ L determinado  para la
(Nejayote) iy
recuperacion por lotes.
. ] Pellets de tamafio x mm
Tamafio de particula de _ .
4 mm, gm promedio, y particulas de
adsorbentes . _
tamafo y um promedio.
Tiempo necesario para
que, por descenso en
_ ) polaridad del solvente, se
Tiempo de lavado de resina - . _
debiliten las interacciones
5 con solvente s

polimero-adsorbato, para
desligar el acido ferulico y
solubilizarlo en el

solvente.

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VI. Variables de control en la caracterizacion del acido ferulico

No. Variable Unidades Descripcion
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se trabajara con intervalos de
400 — 4000 cm™.

Se trabajard  con una

1 Longitud de onda cm™

2 Resolucion cm’ ., 1
resolucién de 4 cm™.

Fuente: elaboracion propia.

3.1.2. Variables independientes y variables respuesta

Como variables independientes del trabajo de investigacién se consideran
principalmente las dosificaciones de resina adsorbente en el proceso de
recuperacion de acido ferulico, y la variedad de maiz utilizada en el proceso de

nixtamalizacion.

Se fijaron tres valores de dosificacion, para los cuales se obtuvieron
distintos rendimientos de recuperacion, los cuales se consideran variables
respuesta. Asimismo, se evaluaron cuatro diferentes variedades de maiz y se
obtuvieron igualmente rendimientos distintos, asi como caracteristicas

fisicoquimicas diferentes para el acido recuperado a partir de cada variedad.

3.2. Delimitacion del campo de estudio

La delimitacion del campo de estudio, se refiere a la clasificacion del
trabajo de investigacion segun el area, la industria, el proceso y la etapa del

proceso en que se enfoca el estudio.
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o Area: aprovechamiento de residuos industriales.

o Industria: nixtamalizacion de maiz blanco.

o Proceso: aprovechamiento de los constituyentes presentes en las aguas
residuales del proceso de nixtamalizacion (Nejayote).

o Etapa del proceso: recuperacion y purificacion del acido ferdlico por

medio de resinas de adsorcion.

3.2.1. Materia prima

Se utilizaron cuatro especies de maices blancos comerciales (Zea Mays
L.), dos criollos y dos hibridos, adquiridos en un mercado de la ciudad de
Querétaro, México. Se almacenaron a 4 grados Celsius, a una humedad
relativa de 65 — 100 por ciento previo a ser procesados. Para la coccion del
maiz se utilizd cal hidratada (hidroxido de calcio) Ca(OH),; para obtener el licor
de coccion (Nejayote) y evaluar los rendimientos de recuperacién de &acido

ferdlico.

3.2.2. Reactivos en el proceso de adsorcion y desorcion

Se utilizaron dos resinas de poliamidas como adsorbentes. Se
seleccionaron el Nylon 66 y el PVPP (Polivinilpolipirrolidona), por la afinidad que
tienen hacia adsorber compuestos fendlicos por su naturaleza quimica. Para el
proceso de desorcién se utilizé un solvente de baja constante dieléctrica, el
acetato de etilo; en el cual el acido ferulico es preferiblemente soluble.
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3.2.3. Recursos humanos disponibles

Los recursos humanos disponibles, se refieren a las personas que
desempefian el trabajo de investigacion, que participan como asesores Yy

ejecutores del proyecto.

o Investigadora: Br. Maria Fernanda Terraza Pira
o Asesor CINVESTAV: Dr. Juan de Dios Figueroa Cardenas

o Asesor Escuela de Ingenieria Quimica, USAC: Ing. César Alfonso Garcia
3.2.4. Recursos materiales disponibles
Los recursos materiales disponibles, se refieren a las instalaciones
(laboratorios), equipo, reactivos, materiales e insumos con los que fue posible
realiza el trabajo de investigacion.
3.2.4.1. Localizacion
El trabajo de investigacion se realiz6 en los laboratorios del Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados (CINVESTAV) Unidad Querétaro, estando
disponibles los laboratorios de propiedades estructurales y microscopia,
propiedades fisicoquimicas, y procesamiento de materiales organicos.
3.2.4.2. Equipo
Dentro de los laboratorios disponibles para el desarrollo del trabajo de

investigaciéon, se cuenta con el equipo de laboratorio y analisis que muestra la
tabla VII.
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Tabla VII.

Equipo disponible para la investigacion

EQUIPO MODELO ESPECIFICACIONES
Hornos y estufas de Para el procesamiento de
Secado T maiz.

o Vacio 0,090 mBar,
Liofilizadora Labconco freeZone
camara a -52°C.
Microscopio Utiliza un detector GSE y

Electronico de Barrido

Ambiental

ESEM; XL30 Philips

un haz de electrones de
20 kV.

Difractémetro de Rayos
X

Rigaku (Dmax2100)

Monocromador de LiF

Espectrofotdmetro

Perkin ElImer Spectrum
GX

Con un accesorio Easi
Diff diffuse
(Pike Technology model)

reflectance

Fuente: elaboracion propia.
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3.2.4.3. Reactivos y materiales

Los reactivos y materiales que se utilizaron en la etapa de preparacion del
Nejayote, recuperacion de acido ferulico (adsorcion y desorcién), purificacion y

caracterizacion fueron los siguientes:

o Muestras de maices blancos comerciales de endospermo duro y suave
o Hidréxido de calcio Ca(OH),
o Resinas de poliamidas (Nylon 66 y PVPP)

o Solventes orgénicos

o Bromuro de potasio KBr

o Reactivo de Follin

o Estandar de acido ferulico al 99 por ciento de pureza
3.3. Técnicas cuantitativas

Las técnicas cuantitativas se refieren a los métodos utilizados en el trabajo
de investigacion para el analisis fisicoquimico del Nejayote, y en los procesos

de recuperacion, purificacion y caracterizacion del &cido ferdlico.

3.3.1. Técnicas cuantitativas de analisis fisicoquimico del

Nejayote
Para el analisis fisicoquimico del Nejayote se utilizaron los métodos

propuestos por la AACC (American Association of Cereal Chemists) segun lo

muestra la tabla VIII.
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Tabla VIII.

Técnicas cuantitativas de analisis del Nejayote a partir de

los métodos de la AACC

PARAMETRO

METODO

DESCRIPCION

pH

02-52

Actividad del ion hidrogeno -pH-; método
electrométrico. Para determinar la actividad de
iones hidrogeno (pH) de harina y pan, galletas,
pasteles y productos de pasteleria que no
liberan gases que pueden cambiar el pH, en

suspension en agua.

Humedad

44-19

Humedad; método de horno de conveccion
(secado a 135°C). Este método se utiliza
principalmente para determinar el contenido de
humedad en el alimento. No se recomienda
cuando la determinacion de grasa se hizo sobre
una misma muestra. EI método no es aplicable
a los materiales que contengan urea o altos

contenidos de azUcar.

Cenizas

08-03

Ceniza total (método de 2 horas a 600 °C). Este
método répido determina cenizas (residuo
inorganico) contenido en los alimentos en
aproximadamente 2 horas a una temperatura
de 600 °C.

Fraccion

lipidica

30-25

Grasas crudas: en el trigo, maiz y harina de
soja y alimentos mixtos. De la muestra seca se
extrae por Soxhlet o extraccion continua
(Goldfisch), utilizando éter de petréleo como
disolvente. Se evapora el disolvente, y el
residuo se seca hasta peso constante a 100°C.
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Continuacion de la tabla VIII.

El residuo se expresa como % de grasa cruda o

extracto de éter.

Proteina cruda; Método de Micro-Kjeldahl. Este
método determina nitrdgeno total en muestras
Proteinas 46-13 muy pequefias de material. La muestra se
digiere, y el N se convierte en NHjs, que se

destila y se titula.

Fuente: elaboracion propia.

3.3.2. Medicién del pericarpio de maices crudos vy

nixtamalizados por microscopia electronica de barrido

Se elaboraron pastillas de acrilico con granos incrustados de los maices
crudos y nixtamalizados que se utilizaron. Los granos nixtamalizados se
secaron previamente para eliminar la humedad. Las pastillas de acrilico se
cortaron transversalmente y se pulieron para observar la capa de pericarpio al
microscopio electronico de barrido. Utilizando el software ImageJ se midi6 el

pericarpio de las imagenes obtenidas en el microscopio.
3.3.3. Técnica cuantitativa de recuperacion de acido ferulico
El liquido de cocimiento se acidific6 a pH menor de 4 utilizando una
solucion de acido clorhidrico al 30 por ciento. El Nejayote acidificado se

centrifugd a 2500 revoluciones por minuto durante 12 minutos para precipitar

los sélidos en suspension.
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El sobrenadante se puso en contacto con la resina para adsorber el acido
ferdlico, en un tanque bajo agitacion constante. Se evaluaron tres distintas
dosificaciones de ambas resinas, tal como lo muestra la tabla IX. De la resina
se des-adsorbié el acido ferulico con acetato de etilo, a una temperatura de 40

grados Celsius bajo agitacion constante.

El solvente se filtré y se evapor6 hasta sequedad. El residuo sélido se lavo
con éter y hexano para recristalizar el acido ferulico y disolver el material ceroso
que se adsorbio junto con el &cido ferulico. El acido feralico purificado se filtré y

se cuantifico.

Tabla IX. Dosificaciones de resinas evaluadas
DOSIfIC&CIén 1 (130) 5 g resina / 150 ml Nejayote
Dosificacion 2 (1:15) 10 g resina / 150 Ml nejayote
Dosificaciéon 3 (1:10) 15 g resina / 150 Ml nejayote

Fuente: elaboracion propia.

3.3.4. Cuantificacion de acido feralico por el método de Folin-
Ciocalteu (FC)

Este ensayo consiste en que los compuestos fendlicos de la muestra se
oxidan por el reactivo Folin-Ciocalteu el cual esta formado por mezcla de acido
fosfotingstico (HsHW1,040) y acido fosfomolibdico (HsPMo01,040) que se reduce,
por accion de los fenoles, en una mezcla de oxidos azules de tungsteno
(W350O33) y de molibdeno (MogO»3). La oxidacion de los fenoles presentes en la

muestra causa la aparicion de una coloracion azul que presenta un maximo de
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absorcién a 750 nanémetros, y se cuantifica por espectrofotometria con base a

una curva patron de acido ferulico.

Se preparé una bateria de soluciones de &acido ferdlico estandar por
dilucion. De cada solucion se tomé 0,2 mililitros y se agregé 0,2 mililitros de
reactivo Folin — Ciocalteu y se agitd. Luego se afiaden mililitros de Na,COs3 al 7
por ciento, se agita y se agregan 2,6 mililitros de agua. Se dejé incubar por una
hora, y se leyd la absorbancia a 750 nandmetros en el espectrometro. De la
misma manera se prepararon las diluciones de las muestras para determinar su

concentracion real de acido ferulico.

3.3.5. Técnicas instrumentales

Se trabajé con la técnica analitica instrumental de espectroscopia
infrarroja para la identificacion de grupos funcionaes del &acido ferdlico

recuperado comparado con un estandar al 99 por ciento de pureza.

3.3.5.1. Espectroscopia infrarroja

El espectro de transmision infrarroja sera obtenida utilizando un ATR
(reflectancia totalmente atenuada) de diamante con prensa y de una sola
reflexion. En el caso de los polvos de &cido ferulico se analizaran después de
haber permanecido 48 horas en un desecador que contenga silica gel para
evitar el intercambio de humedad con el ambiente. Se utilizaran 12 miligramos
de polvo mezclados con 204 miligramos de bromuro de potasio. El espectro
sera medido con resolucion de 4 centimetros a la menos 1 a un rango de
longitud de onda de 400 — 4 000 centimetros a la menos 1. El espectro del

bromuro de potasio se sustrae del espectro de la muestra.
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3.4. Procesamiento de la informacién

La informacion recopilada mediante las técnicas cuantitativas utilizadas en
cada etapa del trabajo de investigacion, se proceso bajo criterios y ecuaciones

matematicas que condujeron a los resultados de la investigacion.

3.4.1. Rendimiento de la recuperacion de acido ferulico

El rendimiento en la recuperacion de acido ferdlico se calculara como la
razén entre la masa de acido ferulico recuperada por adsorcién y el volumen de

Nejayote que se trato.

masa .,
R=—"2E_ [Ecuacion 4]
VOINEJAYOTE

Donde: R = rendimiento de la recuperacién [gramos/mililitro]
masa,r = masa de acido ferulico recuperado [gramos]

volygjayore = Volumen de Nejayote tratado [mililitros]

3.4.2. Carga de 4cido ferulico adsorbido

La carga de acido ferulico adsorbido representa la cantidad masica de acido
ferulico que la resina es capaz de adsorber. Se calcula como una razén entre la

masa adsorbida y la masa de adsorbente utilizada.

W= _2S9AF [Ecuacion 5]
MAasaRrgsiNA
Donde: W = carga de adsorbato [adimensional]

masaggsina = Masa de resina utilizada [gramos]
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3.4.3. Porcentaje de pureza de acido feralico por método de
Follin-Coteau

Segun el método de Follin-Coteau, se elabordé una curva de calibracidon
con la bateria de soluciones estandar de acido ferulico. La curva representa la
concentracion en gramos de acido ferdlico por mililitro, en funcién de la
absorbancia a 750 nandémetros. Este es un ensayo que mide la pureza del
material recuperado por medio de su capacidad antioxidante. La figura 12

muestra la curva de calibracion obtenida y el modelo matematico respectivo.

Figura 12. Curva de calibracion y modelo matematico para la

determinacion de capacidad antioxidante por FC
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Fuente: elaboracion propia.

50



4. RESULTADOS

4.1. Caracteristicas fisicoquimicas del licor de cocimiento (Nejayote)
del proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos

comerciales

Las caracteristicas fisicoquimicas del licor de cocimiento (Nejayote) del
proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos comerciales se
determinaron segun los métodos de American Association of Cereal Chemists
(AACC).

Se trabajé con cuatro variedades de maiz blanco, dos maices criollos
(Huimilpan y Celaya) y dos maices hibridos (30G54 y H3745). Estos maices se
procesaron segun el método tradicional bajo condiciones controladas segun se
explica en el marco metodoldgico. Los resultados para los parametros medidos
(pH, porcentaje de sélidos (%S), porcentaje de ceniza (%C), porcentaje de
fraccion lipidica (%FL), porcentaje de proteina (%P), porcentaje de fibra
dietética total (%FDT), porcentaje de fibra insoluble (%FI) y porcentaje de fibra
soluble (%FS), se muestran en la tabla X.
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Tabla X.

Caracteristicas fisicoquimicas del Nejayote del proceso

tradicional de nixtamalizacién de 4 variedades de maiz

MAICES CRIOLLOS

MAICES HIBRIDOS

PARAMETRO | Huimilpan Celaya 30G34 H3745
pH 11,750 + 0,03 11,670 + 0,05 12,010+ 0,03 | 11,680 +0,05
Solidos (%) 3,574 £ 0,02 2,151+ 0,04 3,429 + 0,05 2,712+ 0,07

Ceniza (%) *

27,974 £ 1,324

31,763 + 2,409

30,189 + 0,433

32,208 + 0,934

Fraccion Lipidica
(%)

0,552 £ 0,022

0,541 + 0,000

0,326 £ 0,043

0,333+0,012

Proteina (%)*

2,80 +0,279

2,054 + 0,131

3,262 + 0,280

3,492 + 0,477

Fibra dietética
total (%)**

54,363 + 2,889

62,084 + 1,132

59,371+ 7,074

57,530 + 1,071

Fibra insoluble
(%)*

30,029 + 0,805

32,842 + 0,849

33,085 + 4,426

30,912 + 0,044

Fibra soluble
(%)*

24,334 + 2,08

29,242 + 0,282

26,286 + 2,647

26,617 + 1,026

* Porcentaje del peso seco de los sélidos del Nejayote

** Fibra dietética total = Fibra soluble + Fibra insoluble

Fuente: elaboracion propia.
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4.2. Rendimiento de 2 resinas de adsorcion en la recuperacion de
acido feralico a partir del licor de cocimiento (Nejayote) del
proceso tradicional de nixtamalizacibn de maices blancos

comerciales

Se evaluaron dos poliamidas como resinas de adsorcidén en el proceso de
recuperacion de acido ferulico. Las resinas seleccionadas fueron el Nylon 66 y
la Polivinil-Polipirrolidona (PVPP). Ambas resinas se evaluaron en tres
dosificaciones distintas (segun lo muestra la tabla 1X), utilizando una variedad
de maiz criollo (Celaya) y una variedad de maiz hibrido (30G54).

La figura 13 muestra los rendimientos obtenidos con cada resina y cada
dosificacion para la variedad criolla Celaya. La figura 14 muestra los
rendimientos obtenidos con cada resina y cada dosificacion para la variedad
hibrida 30G54.

La figura 15 muestra una comparacion entre los rendimientos que se
obtuvieron para la especie criolla y la especie hibrida con las tres dosificaciones
de PVPP. La figura 16 muestra una comparacion entre los rendimientos que se
obtuvieron para la especie criolla y la especie hibrida con las tres dosificaciones
de Nylon 66.

De los tratamientos evaluados, se eligid aquel que presentd un mayor
rendimiento y se repicd el experimento para dos variedades mas de maiz
(criollo Huimilpan e hibrido H3745). El tratamiento con el mayor rendimiento fue
en el que se empel6 PVPP a una dosificacion de 15 gramos de resina por cada
150 mililitros de Nejayote. La figura 17 muestra los rendimientos comparativos
para las cuatro variedades de maiz, utilizando el tratamiento con el mayor

rendimiento.
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Figura 13. Rendimiento de &cido feulico [g acido ferulico / kg maiz] a

partir del Nejayote del maiz criollo Celaya
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Rendimiento de &cido feulico [g acido ferulico / kg maiz] a

partir del Nejayote del maiz hibrido 30G54

RENDIMIENTO [g/kg]

1.070 +0.124
1.2 - 0.966 + 0.208
0.750 + 0.288 -
10 - 0.951 +0.032 J'
10.795 + 0.063
0.8 - 3
l n 3

§ 0.532 £0.122

0.6 - ?
X :

0.4 x

T T T T T T
PVPP5 NYLONS PVPP10 NYLON10 PVPP15 NYLON15

TRATAMIENTOS
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Figura 15. Rendimiento de acido feulico [g acido ferulico / kg maiz] de 2

variedades de maiz utilizando PVPP como resina adsorbente
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Figura 16. Rendimiento de acido feulico de 2 variedades de maiz

utilizando Nylon 66 como resina adsorbente
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Figura17. Rendimiento de acido feulico [g &cido ferulico / kg maiz] de 4
variedades de maiz utilizando el tratamiento 6ptimo
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Fuente: elaboracion propia.
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4.3. Procedimiento experimental para purificar el acido ferdlico
obtenido de la recuperacion

Después de realizado el proceso de adsorcion por medio de resinas, se
determind experimentalmente un procedimiento para la purificacion del acido

ferdlico obtenido. Dicho procedimiento se presenta en la figura 18.

Como primer paso, se eligio el acetato de etilo como solvente de
desorcién por ser el solvente méas afin al acido ferulico debido al valor de su
constante dieléctrica (¢ = 6). Se fij6 una temperatura de 40 grados Celsius y
condicion de agitacion constante en el proceso de desorcidon para optimizar la

transferencia de masa de acido ferulico de la resina hacia la fase moévil.

Seguidamente, el solvente se filtr6 y se evapor6 hasta sequedad,
obteniendo como resultado un sélido de aspecto ceroso. Se eligieron dos
solventes con constantes dieléctricas mas bajas para precipitar el acido feralico
del residuo ceroso y disolvieran las grasas que constituyen la contaminacién del
producto. Los solventes elegidos fueron éter (¢ = 4) en un primer paso de
recristalizacién, y benceno (¢ = 2) en un segundo paso de recristalizacion.
Después de cada etapa de recristalizacion, el acido ferdlico precipitado se filtré

y se cuantificé por gravimetria.
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Figura 18. Procedimiento experimental para purificar el acido ferulico

Desorcion: Acetato
de etilo (¢ =6), 40°C, ———>
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Evaporar solvente Lavar residuo solido
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v/

Lavar precipitado

Filtrar preciptado p———=> con benceno (¢ :2)

—— |  Filtrar precipitado

v

Cuantificar 4cido
ferdlico por
gravimetria
Fuente: elaboracion propia.
4.4. Caracteristicas del acido ferulico purificado

El 4cido ferulico purificado se sometio a un proceso de caracterizacion
para la identificacion de sus grupos funcionales con la técnica de
espectroscopia infrarroja y la determinacion de su capacidad antioxidante

mediante el método de Follin Cicolteau (FC).

4.4.1. Identificacién de grupos funcionales

La identificacion de grupos funcionales del acido ferulico recuperado se
realizo mediante la técnica instrumental de espectroscopia infrarroja, FT-IR por
sus siglas en inglés (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Se comparo el
espectro del 4cido ferdlico estandar con los espectros obtenidos para el 4cido

ferulico recuperado con cada variedad de maiz.
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La identidad de la sustancia quimica se determind por la comparacion de
la huella digital comparando el producto obtenido con el estdndar. Los
espectros obtenidos para el estandar, acido ferdlico recuperado de las
variedades Huimilpan, Celaya, 30G54 y H3745 se muestran en las figuras 19 a
23, respectivamente. La comparacion de huellas del acido ferulico recuperado
de cada variedad con respecto al estandar, se muestran en las figuras 24 a 27.

Figura 19. Espectro infrarrojo del &cido ferulico estandar
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 20. Espectro IR del acido ferulico de la variedad Huimilpan
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Fuente: elaboracion propia.

Figura 21. Espectro IR del acido ferulico de la variedad Celaya
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Figura 22. Espectro IR del acido feralico de la variedad 30G54
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Figura 23. Espectro IR del acido ferulico de la variedad H3745
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Figura 24. Huella digital del acido ferulico de la variedad Huimilpan
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Figura 25. Huella digital del acido ferulico de la variedad Celaya
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Figura 26.
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4.4.2. Capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante se determiné mediante el ensayo de Folin-
Ciocalteu, que cuantifica el contenido de compuestos fenoles antioxidantes
respecto a una curva de calibracion. En la figura 12 se muestra la curva de
calibracion elaborada para cuantificar la capacidad antioxidante a partir del
estandar de acido ferulico. Segun el modelo matematico que se muestra en esa
figura se calcularon las capacidades antioxidantes para el acido ferdlico
recuperado en cada tratamiento, expresadas como contenido porcentual de
fenoles en el producto recuperado. Estos valores se muestran en la figura 28.

Figura 28. Capacidad antioxidante del acido ferualico

recuperado para cada tratamiento
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Fuente: elaboracion propia.
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4.5. Relacion entre el grosor del pericarpio de los granos de maiz y el

rendimiento de recuperacién de acido feralico

El grosor del pericarpio de las variedades criollas e hibridas que se
evaluaron se midié mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido.
La tabla XIII muestra los valores en micrémetros para el espesor del pericarpio,
y la figura 29 muestra un grafico que contrasta el rendimiento de acido ferulico a

partir del Nejayote como variable respuesta, frente al grosor del pericarpio como

variable independiente.

Tabla XI. Grosor de pericarpio y rendimiento de acido ferulico para

cuatro variedades de maiz blanco

VARIEDAD DE MAI(Zz

GROSOR DE
PERICARPIO [um]

RENDIMIENTO DE
ACIDO FERULICO

(9/kg)

Huimilpan 84 0,868
Celaya 79 1,636
30G54 73 1,070
H3745 59 0,908

Fuente: elaboracion propia.

67




Figura 29. Relacién entre el grosor del pericarpio del grano de maiz y el

rendimiento de &cido ferulico recuperado
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5.  ANALISIS ESTADISTICO

5.1. Andlisis de varianza y prueba de Tukey de los datos obtenidos en
la caracterizacion fisicoquimica del Nejayote de cuatro

variedades de maiz

Se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés)
utilizando como variable respuesta cada parametro medido en el analisis
proximal del Nejayote. La variable de clasificacién corresponde a la variedad de

maiz tratada. Se utiliza un nivel de significancia del 5 por ciento.

En el ANOVA un valor de F significativo indica que no todas las
condiciones producen el mismo efecto sobre la variable dependiente. Con el fin
de identificar dichas diferencias significativas y determinar si éstas siguen una
tendencia, se realiza una prueba de comparacién de medias, la prueba de
Tukey, para los casos en los que el ANOVA indica diferencias significativas

para los valores de las variables respuesta.

Esta prueba mide la diferencia de los valores de la medias de dos grupos
en términos de la varianza intragrupal. Los resultados de esta prueba
proporcionan elementos que ayudan la toma de decisiones al momento de
determinar tratamientos optimos, basandose en las diferencias encontradas

entre las medias de los valores experimentales.

Las tablas XIV a XXIV muestran los resultados del andlisis de varianza
(ANOVA) y de la prueba de Tukey, ambas realizadas por medio del software

InfoStat, version estudiantil.
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Tabla XIl.  ANOVA para el pH del Nejayote de 4 variedades de maiz
Sumade | Grados de | Cuadrados
_ _ F Probabilidad
cuadrados| libertad medios
Modelo. 0,39 3 0,12849 | 76,37048 1,07E-09
VARIEDAD 0,39 3 0,12849 | 76,37048 1,07E-09
Error 0,03 16 0,00168
Total 0,41 19

CONCLUSION: Dado que p<0,05, si existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de pH del Nejayote proveniente de diferentes

variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XIII. Prueba de Tukey para el pH del Nejayote de 4
variedades de maiz
Variedad | medias n E.E.
Celaya 11,67 5 0,02 [A
H3745 11,68 5 0,02 |A B
Huimilpan| 11,75 5 0,02
30G54 12,01 5 0,02
Medias con una letra comin no son
significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIV. ANOVA para el porcentaje de fibra insoluble del Nejayote

de 4 variedades de maiz

Sumade | Grados de |Cuadrados .
_ _ F Probabilidad

cuadrados | libertad medios
Modelo. 13,27 3 4,4218 0,8437 0,54
VARIEDAD 13,27 3 4,4218 0,8437 0,54
Error 20,96 4 5,2411
Total 34,23 7
CONCLUSION: Dado que p>0,05, no existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de fibra insoluble del Nejayote proveniente de

diferentes variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XV. ANOVA para el porcentaje de fibra soluble del Nejayote
de 4 variedades de maiz
Sumade | Grados de |Cuadrados .
cuadrados | libertad medios - Probabilidad

Modelo. 24,42 3 8,1413 2,6084 0,19
VARIEDAD 24,42 3 8,1413 2,6084 0,19
Error 12,48 4 3,1211
Total 36,91 7

CONCLUSION: Dado que p>0,05, no existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de fibra soluble del Nejayote proveniente de

diferentes variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVI.  ANOVA para el porcentaje de proteina del
Nejayote de 4 variedades de maiz
Sumade | Grados de |Cuadrados .

cuadrados | libertad medios i Probabilidad
Modelo. 2,42 3 0,8051 8,0296 0,04
VARIEDAD 2,42 3 0,8051 8,0296 0,04
Error 0,4 4 0,1003
Total 2,82 7
CONCLUSION: Dado que p<0,05, si existen diferencias estadisticamente
significativas en los valores de proteina del Nejayote proveniente de diferentes
variedades de maiz.

Tabla XVII.

Fuente: elaboracion propia.

Prueba de Tukey de los valores de porcentaje de proteina del

Nejayote para 4 variedades de maiz

Variedad | medias n E.E.
Celaya 2,05 2 0,22
Huimilpan 2,8 2 0,22
30G54 3,26 2 0,22
H3745 3,49 2 0,22

Medias con una letra comun no son

significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVIII. ANOVA de los valores de porcentaje de fraccion lipidica
del Nejayote para 4 variedades de maiz

Sumade | Grados de |Cuadrados .
_ _ F Probabilidad
cuadrados libertad medios
Modelo. 0,09 3 0,0314 49,5925 0,001
VARIEDAD 0,09 3 0,0314 49,5925 0,001
Error 0 4 0,0006
Total 0,1 7

CONCLUSION: Dado que p<0,05, si existen diferencias estadisticamente
significativas en los valores de fraccion lipidica del Nejayote proveniente de

diferentes variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XIX. Prueba de Tukey de los valores de porcentaje de fraccion

lipidica del Nejayote para 4 variedades de maiz

Variedad | medias n E.E.
30G54 0,33 2 0,02
H3745 0,33 2 0,02
Celaya 0,54 2 0,02 B
Huimilpan 0,55 2 0,02 B

Medias con una letra comun no son

significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XX.  ANOVA de los valores de porcentaje de ceniza del
Nejayote para 4 variedades de maiz
Sumade | Grados de |Cuadrados .
cuadrados | libertad medios i Probabilidad

Modelo. 21,97 3 71,3222 3,3987 0,134
VARIEDAD 21,97 3 71,3222 3,3987 0,134
Error 8,62 4 2,1544
Total 30,58 7

CONCLUSION: Dado que p>0,05, no existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de porcentaje de cenizas del Nejayote proveniente

de diferentes variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXI. ANOVA de valores de porcentaje de sélidos del
Nejayote para 4 variedades de maiz
Sumade | Grados de |Cuadrados .
cuadrados | libertad medios - Probabilidad

Modelo. 6,57 3 2,1890 |919,9300 0,000
VARIEDAD 6,57 3 2,1890 |919,9300 0,000
Error 0,04 16 0,0024
Total 6,61 19

CONCLUSION: Dado que p<0,05, si existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de porcentaje de solidos del Nejayote proveniente

de diferentes variedades de maiz.

Fuente: elaboracion propia.
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Prueba de Tukey de valores de porcentaje de sélidos

Tabla XXII.
del Nejayote para 4 variedades de maiz

Variedad | medias n E.E.

Celaya 2,15 5 0,02

H3745 2,71 5 0,02

30G54 3,43 5 0,02

Huimilpan 3,57 5 0,02

Medias con una letra comln no son
significativamente diferentes (p > 0,05).

5.2. Andlisis de varianza y prueba de Tukey de los datos obtenidos en

el rendimiento de acido feralico con 2 factores (resinay dosis)

Para la segunda parte del experimento, se realizd un analisis de varianza
(ANOVA) para un arreglo factorial que involucra dos variables de clasificacion,
siendo estas el tipo de resina y la dosis aplicada a un volumen de Nejayote; y
una variable dependiente, que es el rendimiento de acido ferulico. Las dos
resinas son la PVPP y el Nylon 66. Ambas se evaluaron en tres niveles de

dosificacion, que corresponden a 5, 10 y 15 gramos de resina por cada 150

mililitros de Nejayote.

Fuente: elaboracion propia
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Al igual que en el andlisis de varianza para los resultados de la
caracterizacion del Nejayote, se realizé una prueba de Tukey en los casos en
los que existen diferencias significativas; para determinar el origen y la
tendencia de las diferencias y determinar cual es el tratamiento Optimo. Se

utilizé un nivel de significancia del 5 por ciento.

El arreglo factorial se realiz6 independientemente para dos variedades de
maiz, una criolla (Celaya) y una hibrida (30G54). Las tablas XXV a XXVIII

muestran los resultados de dichos analisis.

Tabla XXIII. ANOVA con 2 factores del rendimiento de acido ferulico

a partir del Nejayote del maiz criollo Celaya

Sumade | Grados de | Cuadrados
F Probabilidad

cuadrados libertad medios
Modelo. 1,67 3 0,5551 11,0118 0,003
Resina 0,6 1 0,6030 11,9620 0,009
Dosis 1,06 2 0,5312 10,53665 0,006
Error 0,4 8 0,0504
Total 2,07 11

CONCLUSION: Dado que p<0,05, si existen diferencias estadisticamente

significativas en los valores de rendimiento de acido ferulico a partir del

Nejayote para cada resina y cada dosificacion.

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXIV.

Tabla XXV.

Prueba de Tukey (respecto a la resina) del rendimiento de
acido ferualico partir del Nejayote del maiz criollo Celaya

Resina medias n E.E.
PVPP 1,04 6 0,09 A
Ny66 0,59 6 0,09 B

Medias con una letra comun no son

significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente: elaboracion propia.

Prueba de Tukey (respecto a la dosis) del rendimiento de

acido ferualico partir del Nejayote del maiz criollo Celaya

Dosis .
medias n E.E.
PVPP
15 1,23 4 0,11
10 0,66 4 0,11
5 0,55 4 0,11
Medias con una letra comuin no son
significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente: elaboracion propia.




Tabla XXVI. ANOVA con 2 factores del rendimiento de acido ferulico a

partir del Nejayote del maiz hibrido 30G54

Sumade | Grados de |Cuadrados -
_ _ F Probabilidad

cuadrados | libertad medios
Modelo. 0,29 3 0,0969 3,195 0,084
Resina 0,11 1 0,1070 3,529 0,097
Dosis 0,18 2 0,0918 3,029 0,105
Error 0,24 8 0,0303
Total 0,53 11

CONCLUSION: Dado que p>0,05, no existen diferencias estadisticamente
significativas en los valores de rendimiento de &cido ferulico a partir del

Nejayote para cada resina y cada dosificacion.

Fuente: elaboracion propia.

5.3. Andlisis de varianza y prueba de Tukey de los datos obtenidos en
el rendimiento de acido ferulico bajo el tratamiento 6ptimo para

cuatro variedades de maiz

El analisis de varianza concluye que si existe diferencia significativa entre
los rendimientos de acido ferudlico utilizando distinta resina y distinta dosis.
Ademas, la prueba de Tukey concluye que el tratamiento 6ptimo es aquel en el
gue se utiliza la resina PVPP a una dosis de 15 gramos por 150 mililitros de
Nejayote. Con este tratamiento Optimo se evalué el rendimiento de acido
ferdlico para cuatro variedades de maiz, siendo estas: dos criollas (Celaya,
Huimilpan), y dos hibridas (30G54, H3745).
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Se realizaron analisis de varianza con una variable de clasificacion, que es
la variedad de maiz; y una variable dependiente que es el rendimiento de 4cido

ferulico. Los resultados de este analisis se muestran en la tabla XXIX.

Tabla XXVII. ANOVA para los valores de rendimiento de &cido ferulico

para 4 variedades de maiz

Sumade | Grados de |Cuadrados .
_ _ F Probabilidad
cuadrados libertad medios
Modelo. 0,75 3 0,2513 3,821 0,114
VARIEDAD 0,75 3 0,2513 3,821 0,114
Error 0,26 4 0,0658
Total 1,02 7

CONCLUSION: Dado que p>0.05, no existen diferencias estadisticamente
significativas en los valores de rendimiento de &cido ferulico a partir del

Nejayote de cada variedad de maiz.

Fuente: elaboracion propia.
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5.4. Andlisis de varianza y prueba de Tukey de los datos obtenidos en
el porcentaje de pureza del &cido ferulico por el ensayo de Follin-

Coteau

El porcentaje de pureza del acido feralico recuperado se midid utilizando
como pardmetro su capacidad antioxidante, medida por el ensayo de Follin-
Coteau. Se determin6 un porcentaje de pureza para cada tratamiento resina-
dosis. A estos datos se les realiz6 un andlisis de varianza para determinar si
existe diferencia significativa entre los porcentajes de pureza obtenidos al
utilizar diferente resina y diferente dosis en la recuperacion. Los resultados se

muestran en la tabla XXX.

Tabla XXVIII. ANOVA para los valores de pureza de acido ferulico
para cada tratamiento

Suma de | Grados de | Cuadrados
_ _ F Probabilidad

cuadrados libertad medios
Modelo. 870,88 3 290,2917 1,474 0,264
Resina 113,55 1 113,5474 0,577 0,460
Dosis 757,33 2 378,6638 1,923 0,183
Error 2756,59 14 196,8991
Total 3627,46 17

CONCLUSION: Dado que p>0,05, no existen diferencias estadisticamente
significativas en los valores de pureza del acido ferulico recuperado en cada

tratamiento.

Fuente: elaboracion propia.
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6. INTERPRETACION DE RESULTADOS

6.1. Caracteristicas fisicoquimicas del licor de cocimiento (Nejayote)
del proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos

comerciales

Las cuatro variedades de maiz blanco que se evaluaron muestran
tendencias distintas en la caracterizacion del Nejayote, aln y cuando en todos
los casos se utilizd la misma técnica de nixtamalizacion. Esto indica que,
aunque el maiz tenga un proceso de coccion constante, las caracteristicas del

licor de cocimiento seran variables segun sea el maiz utilizado.

En el caso del pH del Nejayote, el analisis de varianza muestra que el
valor mas alto corresponde a una variedad hibrida, la 30G54; y el valor mas
bajo corresponde a una variedad criolla, la Celaya. El pH es una medida de la
alcalinidad del medio. Como se plantea en la Figura 5 del Marco Tedrico, los
iones oxidrilo (OH"), se consumen en la reaccion de hidrolisis de los ésteres de
acidos carboxilicos. Una mayor presencia de dichos iones, lo que implica un
aumento de alcalinidad, indica que no se han hidrolizado tantos ésteres como

en los casos en los que la alcalinidad es menor.

Esto debido a que se ha agregado la misma cantidad de hidroxido de
calcio al momento de procesar el maiz. Por lo tanto, puede inferirse que hay
una menor presencia de ésteres hidrolizables en la variedad hibrida 30G54 y

una mayor presencia de ésteres hidrolizables en la variedad criolla Celaya.
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Al suponerse que existen mas ésteres hidrolizables en la variedad criolla
Celaya, el rendimiento de &cido ferdlico recuperado para dicha variedad deberia
ser mayor al rendimiento obtenido para la variedad hibrida 30G54. Los
resultados si muestran un mayor rendimiento para la variedad Celaya, sin
embargo, el analisis estadistico muestra que esta diferencia en rendimiento no
es estadisticamente significativa, y que puede deberse solamente a efectos de

azar.

Los valores de porcentaje de fibra insoluble, fibra soluble y fibra dietética
total no son significativamente diferentes entre las distintas variedades de maiz
evaluadas. Puede decirse que, bajo el mismo proceso de nixtamalizacion se
obtendran mismas cantidades de fibra en el licor de cocimiento proveniente de

distintas variedades de maiz blanco.

Este parametro es importante debido a que el Nejayote puede
aprovecharse como una fuente Gtil de fibra para comercializarse como alimento
para animales, en el caso de la fibra insoluble, y como gomas en la industria de
alimentos, en el caso de la fibra soluble. Es necesario hacer una evaluacion
econdémica del proceso de separacion de dichas porciones fibrosas del licor de
cocimiento, para determinar si es factible recuperarlas individualmente para su

aprovechamiento posterior.

El contenido de proteinas en el Nejayote resulta como un factor negativo
en el proceso de nixtamalizacion tradicional, ya que significa que el grano de
maiz pierde parte de su contenido nutricional al momento de ser procesado en
medio alcalino. Los resultados muestran que si existen diferencias significativas
entre los porcentajes de proteina en el Nejayote proveniente de diversos
maices. Se observa que, para las variedades hibridas hay un mayor contenido

de proteina en el Nejayote que para las variedades criollas.
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Esto puede atribuirse al hecho de que las variedades hibridas han sido
modificadas genéticamente para obtener mayores contenidos proteicos en el
grano, de manera que los hibridos evaluados tienen un contenido mayor de

proteina que los maices criollos utilizados en el experimento.

Sin embargo, estas diferencias no muestran una tendencia marcada. El
contenido proteico que pierden por nixtamalizacion las dos variedades criollas y
una de las variedades hibridas (30G54) no difiere significativamente, y muestra
valores bajos. Los valores para las dos variedades hibridas y una variedad
criolla (Huimilpan) tampoco son estadisticamente diferentes, y muestran valores

altos.

Para los valores de fraccion lipidica en el Nejayote, los resultados
muestran que para las dos variedades hibridas los valores son bajos y similares
entre si. A la vez son significativamente distintos con los valores de fraccién
lipidica de las variedades criollas, que son altos y equivalentes en términos

estadisticos.

Tomando en cuenta que los aceites estan contenidos en el germen y que
constituyen la parte mas rica del grano, se ve como positivo el hecho de que su
contenido sea bajo en el licor de cocimiento, ya que esto significa que se ha
conservado mejor en la parte que servira como alimento, en este caso, el
nixtamal. Por lo tanto, puede concluirse que los maices hibridos procesados
tendran un mejor contenido lipidico que los maices criollos procesados, ya que

estos ultimos pierden mas contenido graso durante su coccién alcalina.
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Por dltimo, los valores de porcentaje de ceniza para los soélidos del
Nejayote son estadisticamente iguales, y no cambian con respecto a la variedad
de maiz utilizada. Con esto se puede concluir que la cantidad de materia no
organica, es decir, los minerales, es constante para las cuatro variedades de

maiz evaluadas.

6.2. Rendimiento de 2 resinas de adsorcién en la recuperacion de
acido feralico a partir del licor de cocimiento (Nejayote) del
proceso tradicional de nixtamalizacion de maices blancos

comerciales

Las variables evaluadas en el rendimiento de &cido ferulico fueron la
resina utilizada y su dosificacion. El experimento se realiz6 independientemente
para dos variedades de maiz, la criolla Celaya, y la hibrida 30G54. Los
resultados para la variedad hibrida no son significativamente distintos entre si.
Sin embargo, en el caso de la variedad criolla, si existen diferencias para cada

tratamiento.

La prueba de comparacion de medias para los resultados en la variedad
criolla, muestra que el rendimiento obtenido con la resina PVPP es
significativamente mayor que el rendimiento obtenido con Nylon 66. Al evaluar
las dosificaciones, la prueba muestra que utilizar 15 gramos de resina por cada
150 mililitros de Nejayote es significativamente mejor que utilizar 10 y 5 gramos
de resina en el mismo volumen de Nejayote. De esta manera, se determina que
Si existe un tratamiento Optimo; y este corresponde a la utilizacion de PVPP a

una dosificacion de 15 gramos de resina por cada 150 mililitros de Nejayote.
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Como puede observarse en las figuras 6 y 7 en el marco teorico, las
estructuras moleculares de las resinas seleccionadas son muy diferentes. La
cadena carbonada del Nylon 66 marca una distancia de seis atomos de carbono
entre cada enlace amida, mientras que la naturaleza ciclica de la PVPP marca
una distancia de dos &atomos de carbono entre cada enlace amida. Esta
naturaleza molecular de ambos polimeros sugiere que existe una mayor
densidad de enlaces amida en la PVPP que en el Nylon 66. Esta es la razon
qguimica por la cual la PVPP muestra una afinidad mas intensa hacia el acido

ferdlico como compuesto fendlico, que el Nylon 66.

Ademas de esta diferencia a nivel molecular entre ambas resinas, también
debe hablarse de las propiedades fisicas de las resinas utilizadas. Las
particulas de PVPP utilizadas durante el experimento tienen un tamafo
promedio de 110 micrémetros, mientras que los pelets de Nylon 66 tienen un
diametro aproximado de un milimetro. Estos tamafios de particula le confieren
una mayor area superficial al PVPP, y como el fenbmeno de adsorcion es
eminentemente superficial, es razonable obtener rendimientos més altos para

esta resina.

Un aspecto que debe tomarse en cuenta es que, a pesar de que la PVPP
brinda mayores rendimientos, el costo y la disponibilidad del Nylon 66 lo hacen
ser mas favorable en estos aspectos. Por lo tanto, no se recomienda
desaprobar el uso de Nylon 66 como adsorbente en el proceso de recuperacion

del &cido ferulico a partir del Nejayote, a pesar de no ser el tratamiento 6ptimo.
Al determinar el tratamiento Optimo, en el experimento se evalud el

rendimiento de cuatro variedades de maiz bajo estas condiciones. Los

resultados muestran que no existen diferencias significativas entre los
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rendimientos para variedades distintas de maiz, y que pueden atribuirse al azar
las diferencias observadas en la figura 17 del capitulo de resultados.

6.3. Procedimiento experimental para purificar el acido ferdlico

obtenido de la recuperacion

La figura 18 en el capitulo de resultados muestra el procedimiento
experimental determinado para la purificacion del &cido ferulico recuperado. Se
considera como primera etapa del procedimiento la fase de desorcion, posterior
a la fase de adsorcién; ya que las condiciones de operacion se eligieron para

favorecer la completa disolucion del producto objetivo en el solvente elegido.

La temperatura de operacion se fijé mayor a la temperatura ambiente (a la
cual se hizo el proceso de adsorcién) y suficientemente baja para evitar la
pérdida no controlada de solvente por evaporacion. El motivo de utilizar la
temperatura grados arriba de la temperatura ambiente es que el proceso de
adsorcién se considera un proceso exotérmico y por lo tanto, el proceso inverso
de desorcion es un proceso endotérmico. Al calentar el medio se esta
favoreciendo al proceso de desorcion del acido ferdlico, es decir, a la
transferencia de masa entre la fase sdlida (superficie de la resina) hacia la fase

liquida (solvente elegido).

Las condiciones de agitacion son indispensables en el proceso de
desorcion debido a que se trabajo en sistemas intermitentes, y la agitacion es
necesaria para hacer contacto optimo entre la resina y el disolvente, y para
mantener el lecho en suspension. El solvente se eligidé segun la afinidad con el
acido ferulico, el cual es preferiblemente soluble en acetato de etilo. Esta

eleccién se hizo con base en el descenso de la constante dieléctrica del medio,
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de manera que la afinidad de las moléculas de &cido feralico, mueva la

transferencia desde la superficie de la resina hacia la fase liquida.

Una vez que ha finalizado el proceso de desorcion, se ha logrado la
transferencia de la mayor cantidad de &cido ferulico hacia el acetato de etilo.
Debido a que hay mas compuestos organicos afines tanto a la resina como al
disolvente, al evaporar a sequedad el acetato de etilo se obtiene mas que

solamente acido ferdlico.

El producto obtenido es un sdélido con aspecto ceroso, en el cual se
encuentra el acido ferulico. A partir de este solido ceroso, fue necesario disolver
las grasas que contaminan el producto final buscado, y esto se logro
nuevamente utilizando descensos en la constante dieléctrica del medio. Se
eligen entonces el éter etilico (con una constante dieléctrica € = 4) en una
primera fase, y el benceno (con una constante dieléctrica € = 2) en una segunda
fase de precipitacién. Tras cada una de las fases, el precipitado se filtra y

finalmente se cuantifica por gravimetria.

6.4. Caracteristicas del acido ferulico purificado

Después del proceso de purificacion del &cido ferulico recuperado, se
determinaron 2 caracteristicas del producto obtenido para identificar su
identidad. Se identificaron los grupos funcionales de la molécula por medio de la
técnica de espectroscopia infrarroja y la capacidad antioxidante representada
como porcentaje de pureza. Ambas técnicas se utilizaron para comparar el

compuesto recuperado contra un estandar al 99 por ciento de pureza.
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6.4.1. Identificacién de grupos funcionales

Para cada variedad de maiz procesada, se realizé una identificacion de
grupos funcionales y confirmacion de identidad de especie a partir de los
espectros bajo la técnica de FT-IR, contrastando el producto recuperado del

Nejayote contra un estandar de acido feralico al 99 por ciento.

En la figura 19 del capitulo de resultados se observa el espectro obtenido
para el estdndar. La interpretacién del espectro infrarrojo obtenido se realizé
bajo criterios de la técnica, que indican a qué numeros de onda se observan las
vibraciones entre los atomos y enlaces de cada grupo funcional. Los grupos

funcionales identificados son los siguientes:

. Anillo aromatico
o Las vibraciones de estiramiento del doble enlace carbono-carbono
se detectaron en las bandas presentes entre 1 600 y 1 450

centimetros a la menos 1.

o Grupo funcional fenol (R-OH).
o Las vibraciones de estiramiento del enlace oxigeno-hidrégeno se
detectaron en las bandas presentes entre 3 650 — 3 200

centimetros a la menos 1.
o) Las vibraciones de torsion del enlace oxigeno-hidrogeno se

identifican en las bandas presentes entre 1 500 — 1 300 y las

observadas en 650 centimetros a la menos 1.
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o Las vibraciones de estiramiento en el enlace cargono-hidroxilo (C-
OH) se identifican en las bandas presentes a 1 200 centimetros a

la menos 1, correspondiente a fenoles.

o Grupo funcional metoxi (CH; — O — R).
o Se identifican las vibraciones de estiramiento en las bandas
comprendidas en 2 820, y entre 1 380 — 1 350 centimetros a la

menos 1.

o Grupo funcional carbonilo (R-COOH).
o Se identificaron las vibraciones del enlace oxigeno-hidrégeno en
las bandas entre 3 500 — 2 500 centimetros a la menos 1, muy

parecidas a las del grupo fenol.

o Las vibraciones de estiramiento del enlace doble carbono-oxigeno
se detectan en las bandas comprendidas entre 1 725 — 1 700

centimetros a la menos 1.

La zona del espectro llamada de las huellas digitales, estd comprendida
entre los 1 500 y 200 centimetros a la menos 1. Como puede verse en las
figuras 24 a 27, se han identificado todos los picos de la huella digital del 4cido
ferdlico en el producto recuperado a partir del Nejayote, por lo tanto puede
concluirse que pasa exitosamente la prueba de identidad bajo la metodologia

de espectro FT-IR.
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6.4.2. Capacidad antioxidante

Los resultados obtenidos para la capacidad antioxidante del acido ferualico
recuperado a partir del Nejayote varian desde un 62 por ciento hasta un 95 por
ciento, teniendo un valor promedio del 82 por ciento. El andlisis de varianza
concluye que no existen diferencias estadisticamente significativas entre dichos
valores, para un nivel de significancia del 5 por ciento. Con esto se puede
concluir que las diferencias se generaron por azar y que todo el producto
recuperado en el experimento tiene una capacidad antioxidante aceptable, y

gue puede utilizarse como tal en diversas aplicaciones industriales.

La capacidad antioxidante del acido ferulico se debe su nucleo fendlico y a
la conjugacion de su cadena lateral, forma facilmente un radical fenoxi
estabilizado por resonancia que representa su potencial antioxidante. Ademas,
la molécula absorbe radiacion ultravioleta, con lo que cataliza la formacién de
radicales fenoxi y asi potencia su capacidad de terminar reacciones de cadena

de los radicales.

Como aplicaciones del potencial antioxidante del &cido ferulico a nivel
industrial puede hablarse de aditivos en la industria de alimentos, tanto para la
preservacion de los mismos como para elaborar alimentos funcionales
preventivos de enfermedades degenerativas. En los alimentos, el &cido ferulico

inhibe la peroxidacion lipidica y el deterioro posterior oxidativo.
También puede utilizarse como aditivo disuelto en productos cosmeéticos

para la proteccion de la piel contra la radiacion ultravioleta y otros factores de

envejecimiento.

90



También puede utilizarse en la industria farmacéutica por su capacidad de
proteger contra enfermedades inflamatorias, y como materia prima en la
produccion de vainillina. Para la utilizacion del acido feralico recuperado a partir
del Nejayote, es necesario hacer trabajos de investigacion mas exhaustivos en
la purificacién y la caracterizacion del producto; de manera que cumpla con
todos los requerimientos técnicos de calidad para poder ser tomado en cuenta

como materia prima en cada uno de los procesos mencionados.

6.4.3. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas del &cido ferulico recuperado se evaluaron bajo
la técnica de calorimetria diferencial de barrido. Los termogramas obtenidos
para el estandar y el acido ferdlico recuperado para cada variedad de maiz
pueden observarse en la seccion de anexos. De estos termogramas, se
determina la temperatura de fusién del sélido como el valor de temperatura en
el punto minimo, mientras que la entalpia de fusion es el valor del area sobre la

curva de mili watts (mW) en funcion de temperatura.

Como puede observarse en la tabla Xl, el &cido ferulico recuperado a
partir del Nejayote tiene puntos de fusion mas bajos que el acido ferulico
estandar. Estas diferencias se deben a la presencia de impurezas provenientes
del proceso de recuperacion. A pesar de que se elabor6 un procedimiento
experimental para purificar el producto, no se consiguié alcanzar el punto de

fusién del compuesto al 99 por ciento de pureza.

Tomando la diferencia porcentual entre las temperaturas de fusion
determinadas como una métrica de porcentaje de pureza, se puede decir que el
promedio de impurezas alcanzado fue de 28 por ciento. También debe tomarse

en cuenta que el acido ferulico presente en el Nejayote existe en tres formas
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moleculares, siendo estas el mondémero (acido ferudlico), el dimero (acido
biferulico), y el trimero (acido triferdlico). El estandar utilizado es del monémero
de acido ferulico, y existen diferencias entre la descomposicion térmica de las
otras dos especies que pueden contribuir en la temperatura final de fusién del

producto obtenido.

Las principales impurezas que pueden encontrarse en el acido ferdlico
recuperado son materiales cerosos que han sido adsorbidas a la resina,
solubilizadas en el acetato de etilo, y posteriormente no disueltas en el éter y en
el benceno en el proceso de purificacion; y que quedan en fase sélida junto con
el producto final. Estos materiales cerosos por su naturaleza fisicoquimica
necesitan cantidades relativamente bajas de calor para fundirse. Esta es la
razén por la que la tabla XII muestra entalpias de fusion mucho mas bajas para
el acido ferulico recuperado que para el estandar.

Las entalpias de fusién reportadas como el area sobre la curva del
termograma, guardan una relacién con los valores porcentuales de impurezas
que reflejan los puntos de fusion. Puede observarse que, en el caso de la
variedad Celaya, reporta un minimo de impurezas y la entalpia de fusion mas
alta, respecto al estandar. Esto confirma que la presencia de impurezas se
puede relacionar con la diferencia porcentual del punto de fusion y la entalpia

de fusién respecto a un estandar.
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6.5. Relacién entre el grosor del pericarpio de los granos de maiz y el

rendimiento de recuperacion de acido feralico

Como puede observarse en la tabla Xl y en la figura 29, el grosor del
pericarpio del grano de maiz y el rendimiento de acido ferdlico tiene una
tendencia distinta entre maices hibridos y criollos. En general, las variedades
criollas tienen un pericarpio mas grueso que las variedades hibridas. Sin
embargo, este aumento en el grosor del pericarpio no implica un mayor
rendimiento de &cido ferulico. Con esto puede concluirse que para variedades
criollas, el aumento en el grosor del pericarpio puede deberse a mayor cantidad
de contenido fibroso, mas no a mayor cantidad de contenido de compuestos

fendlicos antioxidantes.

En el caso de las variedades hibridas se observa que, cuanto mayor es el
grosor del pericarpio también es mayor el rendimiento en la recuperacién de
acido ferulico. Esto quiere decir que en estas variedades no aumenta solamente
la cantidad de material fibroso, sino también el contenido de compuestos
antioxidantes de naturaleza fendlica. Segun los datos obtenidos, se puede
concluir que el mayor rendimiento se obtuvo para la variedad criolla Celaya, a

pesar de que esta no presentd el mayor grosor de la capa de pericarpio.

En la seccion de anexos pueden observarse las micrografias obtenidas
para los granos de maiz crudos y nixtamalizados. En todos los casos puede
observarse como la capa del pericarpio desaparece por completo en los granos
ya procesados, dejando como capa mas externa la aleurona. Esto confirma que
el proceso de nixtamalizacion tradicional elimina toda la capa de pericarpio,
perdiendo asi fibra soluble e insoluble, asi como los compuestos antioxidantes
fendlicos que se encuentran en la hemicelulosa principalmente en la pared

celular en esta porcion del grano.
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CONCLUSIONES

Es posible recuperar acido feralico con resinas de adsorcion a partir del
licor de cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de
nixtamalizacion, y el rendimiento méximo obtenido es de 1,6 gramos por

kilogramo de maiz procesado.

El licor de cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de
nixtamalizacion tiene altos contenidos de fibra dietética total y bajos
contenidos de proteina y fraccion lipidica debido a la pérdida total del

pericarpio durante el proceso de coccion alcalina.

El mayor rendimiento en la recuperacion de acido feralico por adsorcion
se obtuvo al utilizar la resina PVPP en el tratamiento estudiado
correspondiente a la proporcién resina: licor de cocimiento 1:10 (masa:

volumen).

El mejor procedimiento experimental para reducir el material ceroso
interferente en la purificacién del acido ferdlico recuperado corresponde

a la utilizacién de solventes con baja constante dieléctrica.
La identidad plena del &cido ferdlico recuperado se verifico

satisfactoriamente mediante la técnica instrumental de espectroscopia

infrarroja.
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La capacidad antioxidante del &cido ferulico recuperado evaluada
mediante el método de Follin-Coteau reporta un promedio del 82 por

ciento de efectividad respecto al estandar.

Para las cuatro variedades de maiz estudiadas, la relacién entre el
espesor del pericarpio y el rendimiento de &cido ferulico es
inversamente proporcional para las dos variedades criollas, y

directamente proporcional para las dos variedades hibridas.
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RECOMENDACIONES

Proponer un trabajo de investigacion que tenga por objetivo el analisis
econdmico del proceso de recuperacion de acido ferulico a partir del
licor de cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de
nixtamalizacion; tomando en cuenta la valorizacion de los productos
recuperados, la inversion en equipo y materiales, y el costo de

operacion.

Proponer un trabajo de investigacion que tenga por objetivo evaluar
nuevos materiales como resinas adsorbentes, por ejemplo el Nylon 6,
en el proceso de recuperacion de acido ferulico a partir del licor de

cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de nixtamalizacion.

Proponer un trabajo de investigacién que tenga por objetivo evaluar el
proceso de recuperacion de acido ferulico a partir del licor de
cocimiento (Nejayote) del proceso tradicional de nixtamalizacién a nivel

planta piloto.
Proponer un trabajo de investigacibn que tenga por objetivo la

purificacion del acido ferdlico recuperado y su utilizacion en

aplicaciones industriales.
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Arbol de problemas
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Micrografias de maices crudos y nixtamalizados.
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AccV Spot Magn Det WD Exp f——— 100um
13.0kV 45 350x GSE 96 0 0.9 Torr

y

X y )
AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 100m
1830kV 42 350x GSE 123 0 0.9 Torr
» - "" ’ ) .

Micrografia de la ausencia de pericarpio en maiz criollo Huimilpan

nixtamalizado.
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13.0kV 4.2 350x GSE 95 0 0.9 Torr

Micrografia de la ausencia de pericarpio en maiz criollo Celaya

nixtamalizado.

110



73 um
|
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Micrografia de la ausencia de pericarpio en maiz hibrido 30G54

hixtamalizado.
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Micrografia de la ausencia de pericarpio en maiz hibrido H3745

nixtamalizado
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