/5

[ ESTACION EXPERIMENTAL
KERGPECUARIA PERGAMIN

PROYECTO ESPECIFICO CENTRO DOCUMENTAL

Estrategiss mufera giferend acon 9o aonventes o gonarealo de nur vy prediooras glimentaeys

PROYECTO INTEGRADOR Optimizacion de calidad integral y otras estrategias de agregado de valor,

EFECTO DE LA FORMULACION Y LAS CONDICIONES DE PROCESAMIENTO SOBRE EL
DESARROLLO DEL PARDEAMIENTO NO ENZIMATICO Y LA ESTABILIDAD DE
CAROTENOIDES EN COPOS DE MAIZ

M.A. Cueto"z, G. Rolandelliu, S. Perez Burilloa, JA. Ruﬁén-Henares3, AE. ‘Farroniq, M.P. Buera'?

' Departamentos de Industrias y Quimica Orgénica. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Bucnos Aires.
Intendente Gliraldes 2160. Ciudad Universitaria, C1428EGA. Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Argentina.

* Consejo Nacional de Investigaciones Cicntificas ¥ Técnicas (CONICET). Godoy Cruz 2290, C1425FQB. Ciudad Auténoma de
Buenos Aires, Argentina,

* Departamento de Nutricién y Bromatologfa. Facultad de Farmacia. Universidad de Granada. Campus Universitario de Cartuja,
18071, Granada, Espafia.

¥ Laboralorio de Calidad de Alimentos, Suelos v Aguas, Estacion Experimental Agropecuaria Pergamino (EEA Pergamino), Instituio
Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA). Avenida Frondizi (ruta 32) km 4,5, 2700. Pergamino, Bucnos Aires, Argentina.

Correo electrénico: {arroni.abeld@linta pob.ar

RESUMEN

El preceso de producci6n de copos de maiz por laminacion comprende las ctapas de coccidn ai vapor, atemperado, laminado v
tostade. Durante la coccién y ademas en ¢l tostado, ocurre la reaccién de Maillard, favorceida por las clevadas temperaturas y ¢l bajo
canienido de agua en este tiltimo paso. Ademds, se produce la pérdida de compuestos de interés. como los carotenoides. Los diferentes
ingredicntes que constituyen la Tormulacién de los copos de maiz influyen sobre el color y el flavor del praducto final y, por lo tanto.
sabre la aceptacién por parte de los consumidores. Sin embargo. en el proceso también se forman cicrtos compuestos indeseables. Por
lo tanto, es importante cvaluar ¢l papel de la formulacién y del tiempo de tostado cn el desarrollo de color y la formacion de
marcadores quimicos. Los copos de maiz se cquilibraron a a, 0.8 y tostaron a 230°C. Luego de la extraccion de pigmentos
fluorescentes con pronasa, sc tealizaron andlisis de fluorescencia, absorbancia a 420 nm, coordenadas de color y contenido de
furfurales. Por otro lado, se evalud 1a estabilidad de los carotenoides en las distintas ctapas del proceso de elaboracién. Respecto a la
formulacién. la sacarosa mostré un efecto sinérgico con la sal y Ja malta para acelerar la reaccidn de Maillard. La formulacion afecto
significativamenic la cantidad de HMF y furfural formados. Los paramctros cromdticos L* y a* fueron variables adecuadas para
cvaluar reaccion de pardeamiento. Durante ¢l proceso de cocci6n se perdié un 60% de lutcina y un 40% de zcaxantina. Lucgo del
tostado. la ctapa final. el porcentajc de pérdida de ambos compuestos fue del 80%. Eslos resullados permilen profundizar en ¢l
conocimiento de las reacciones que ocurren duranie el procesamiento de los cereales. para poder definir las condiciones que
disminuyan la generacion de compuestos indeseables y la mayor retencién de las sustancias de interés.
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ABSTRACT

Corn flakes production includes four stages: sicam cooking, drying. lamination and toasting. During stcam ¢ooking and teasting
stages. Maitlard reaction takes place. enhanced by the high iemperature and the low water content. Morcover, some components of
interest are lost. such as carolenoids. The different ingredients that constitute the corn flake formulation influence color and flavor of
the final product and. therefore, on consumer acceplance. However, during processing. certain undesirable compounds are also
formed. ‘Thus. it is important to cvaluate the impertance of the ingredicnts and toasting time on the color development and the
formation of chemical markers. Corn flakes were cquilibrated at a, 0.8 and toasted at 230°C. Afier fluorescent pigments extraction
with pronase, fluerescence, abserbance at 420 nm. color coordinates and furfurals content analysis were performed. On the other hand,
the siabitity of carotenoids during the different stages of elaboration was analyzed. Regarding the formulation, sucrase showed a
synergistic effect with salt and malt, enhancing the Maillard reaction. Formulation significantly affected the amount of HMF and
furfurals formed. Chromatic parameters L* and a* were proper variables evaluated in relation with the browning reaction. During
cooking. 60% of lutcin and 40% of zcaxanthin were lost, Aficr toasting. the final stage, the percentage of loss was 80% for both
compounds. These results allow further understanding of the reactions that take place during cercat processing, in order 1o define the
best conditions to decrease the formation of undesirable compounds and the highest retention of substances of interest.
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INTRODUCCION

Los cereales se encuentran entre los principales alimentos elegidos para el desayuno en todas partes del mundo. Existen diferentes
presentaciones, incluyendo productos cocidos, extrudados, barras de cereales, mezcla de cereales, copos de maiz, cntre otros (1, 2).
Los copos de malz disponibles en ¢l mercado se producen a través de dos métodos diferentes: extrusion y laminacidn, En este trabajo
nos enfocaremos cn ¢l proceso tradicional que involucra laminacién. Este comienza con el mezclado de los grits de maiz con agua,
azuicar, sal y extracto de malta para luego cocinarlos utilizando vapor saturado. Al finalizar la coccidn se enfrian ¥ laminan y luego se
tuestan en un flujo de aire a elevada temperatura {~230 °C) durante unos pocos segundos para obtener el producto final. Durante este
proceso, el almidén es gelatinizado y ocurre el pardeamiento no enzimético (3). Ademas, pueden ocurrir modificaciones en el perfil de
carotenoides del mafz, que son componentes que cumplen un papel importante en la salud humana. Los principales carotenoides del
maiz son luteina, zeaxanting, P-criptoxantina y [B-caroteno. cuyas proporciones dependen de la variedad de maiz (4). La
descomposicidn érmica es la causa mas importante de pérdida de nutrientes y compuestas bioactivos. A elevadas femperaturas los
aziicares se descomponen a furfurales (5). Los pasos intermedios de la reaccién de Maillard incluyen la formacién de compuestos
fluorescentes y lucgo la aparicién de pigmentos pardos. Algunos de estos pigmentos pueden actuar como agentes de entrecruzamiento
entre cadenas de proteinas, disminuyendo el valor nutricional o afectando las propiedades organolépticas del alimento (6). Més ain,
algunos posibles compuestos resullantes. tales como la acrilamida, son considerados potencialmente mutagénices (2). Los productos
fluorescentes de Maillard han sido estudiados en sistemas modelo como potenciales indicadores del dafio de aminodcidos esenciales
(3). Los furfurales se consideran indicadores del tratamienlo térmico y marcadores de coccidn (7. 5). El 3-hidroximetilfurfural (HMF)
¢s un producto de Ta descomposicion de hexosas, principalmente cuando el pH es bajo (8), mientras el furfural (F) y €] 5-metilforfural
{5MF) derivan principalmente de pentosas (9).

El objetivo del presente estudio fue analizar el efecto de la incorporacion de ingredientes y del tiempo de tostado sobre el desarrollo de
la reaccion de Maillard y evaluar la estabilidad de los carotenoides en las distintas etapas del proceso de produccidn de copos de maiz.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras

Se trabajo con grifs de maiz obtenidos de una empresa local. Se utilizo el mismo lote de material durante todo ¢l estudio. Se determind
la composicién ceniesimal de fos grits, en base seca, mediante métodos estandarizados (AQAC), cuyos resultados fueron:
carbohidratos 87% % 1, proteinas 8% + 0.3, lipidos 0,9% * 0,05. humedad 13% = 0,1 y cenizas 0,2% =+ 0,02,

El material se tratd simulando las condiciones de procesamiento a nivel industrial. La primera elapa fue la coccidn con vapor a presion
durante 2,5 horas empleando seis formulaciones diferentes con sal, extracto de malta y sacarosa (Tabla 1) que se seleccionaron para
analizar el efecto de los ingredientes por separado y en conjunto. La formulacion A representd una tipica formulacién comercial (10) y
la formulacion B3 es la que utiliza una industria local. Con cl objetive de evaluar los ingredientes individualmente, ¢n las
formulaciones con un tinico ingredienie se mantuvieron las proporciones utilizadas en la férmula A. En todos los casos se utilizaron
15 gramos de grifs crudos a los cuales se les incorpararon las proporciones mostradas en la Tabla 1. Luego de la coccion los grits se
enfriaron durante [ hora a lemperatura ambiente y se hicieron pasar por una laminadora de mano giraloria semi-industrial (RD.
modelo $-300-M, Argentina). Previo a la etapa de tostado, los grits laminados se cquilibraron en una atmdsfera de o, 0,8, que
corresponde a un contenido de agua cercano a 20% (en base seca). Este valor es cercano & que contienen estos productos a nivel
industrial previo al tostado (11} y el valor de a,, coincide con la regién donde el pardeamiento no enzimdtico ocurre a mayor velocidad
(12), Las muestras se {ostaron en un horno convectivo a 230 °C, con circulacion forzada de aire. Se evaluaron 3 tiempos de (ostado:
1,5, 2 ¥ 2,5 minutos.

Tabla 1. Composicién de las formulaciones: masa de cada ingrediente mezelada con 15 g de grits para la coccidn a vapor
Sacarosa Formulacién ~ Formulacion

Nombre del sistema  Control {(C) Sal (5) Malta (M) (Sac) comereial A comercial B
Agua (g) g 9 9 9 9 6
NaCl (g) 0,33 0,33 0,1
Malta (g} 0,33 0,33 0,00}
Sacarosa (g) 1,23 1,23 1,23

Medicion de fluorescencia y pigmentos pardos

El total de compuestos {fuorescentes y pigmentos pardos que se extrajeron en medio acuoso se cuantificaron tras una hidrdlisis con
pronasa E (4 UE/mg mucstra), de acuerdo con Delgado-Andrade y col. (13). Se midié la intensidad de emision a 504 nm, con
excitacion a 340 nm. Se utilizo un espectrofluordémetro Ocean Optics modelo USB 2060 (Ocean Optics Inc., Florida, Estados Unidos).
Se cuantificaron los compuestos fluorescentes en base a una curva de calibracién con cuatro concentraciones de sulfato de quinina
enlre 0,05-1 ug/mL, y el resultado se expresé en equivalentes de quinina en base seca (ugQ/mg)} (14). La formacién de pigmentos
pardos se evatué midiendo la absorbancia a 420 nm en un espectrofoldmetro UV/Vis Jasco modelo V630 (Jasco Corporation, Japon).
1.0s valores de absorbancia fueron corregidos por dilucién y normalizados a 125 mg de muestra seca (Abssgg). Se utilizd una expresion
logaritmica para linealizar la relacion con el tiempo.
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Contenido de furfurales y furesina

Los distintos furfurales (HMF, furfural y 3-MF) fueron cuantificados mediante RP-HPLC en muesiras hidrolizadas. Se utilizo un
equipo Alliance HPLC equipado con detector de arreglo de diodos Waters 2995 (Waters, Milford, Estados Unides). Las muestras
fueron separadas en una columna C,3 Walers X-Bridge utilizando acetonitrilo al 5% a 0.1 mL/min y la absorbancia se monitored a 284
nm (5). Los tiempos de retencion fueron 7.4 min para HMP. 8,8 min para furfural y 15,3 min para 5-MF. Se construyeron curvas de
calibracion para cada analito en el rango 0,1-2,5 ppm, El limite de cuantificacién fue de 0,05 ppm para todos los componentes.

La determinacion de furosina realizd mediante HPLC siguiendo el mélodo descripto por Delgado-Andrade y col. (15). Brevemente,
las muestras fucron hidrolizadas en HCL 7,95 M a 110°C en atmosfera de nitrégeno y lucgo tratadas con un cartucho Sep-pak Cys
(Millipore) para eliminar interferencias. Se utilizé una columna Extrasyl-ODS82 y se construyé curva de calibracion en el rango entre
2,6y 39 mg/l.

Medicién de color

Se ulilizd un sistema de vision computarizada, que consiste en una caja gris de luminancia 30 en escala Munsell. Con iluminacién
superior D635 (16). Las imagenes sc tomaron con una cdmara digital EOS 40D (Canon, Inc., Estados Unidos) localizada 4 un angulo de
45° en refacion al plano de la muestra ¥ a una distancia de 60 cm. Las imagenes se obtuvieron con una resolucion 3888 x 2592 pixeles
que se analizaron utilizando ¢l software Adobe PhotoShop CS$4 y los pardmetros de color se expresaron en espacio CIELAB (L* a*y
b*) (CIE, 1976), segin ¢l procedimiento descriplo por Yam y Papadakis (17). Las muestras se colocaron en capsulas de plastico con
1,5 ¢cm de altura. a la cual el sistema se comporta como opaco. Se tomaron 3 fotos de cada muestra, rotando 90° enire cada una vy se
informaron los resultados promedio,

Extraccion, identificacidn y cuantificacion de carotencides

El andlisis de los carotenoides se realizo con el objetivo de evaluar la estabilidad de los mismos durante las diferentes etapas del
proceso de obtencion de los copos de maiz, Por lo tanto, se trabajé con una dnica formulacion (formulacion B) v un tiempo de tostado
de 1.5 minutos. Se analizaron muestras provenientes de las 5 etapas del proceso de produccidn: grits crudos, grits cocidos, grifs secos,
grits laminados v, finalmente, copos de malz tostados. Para la extraccion se siguid el método propuesto por Rodriguez-Amaya y
Kimuta (18). Brevemente, 3 mg de muestra rehidratada se extrajeron con acetona hasta remocion total color y se filtrd por 0,45 pm.
Se realizé un lavado con agua y secado con sulfato de sodio anhidro y se evapord el solvente. Se redisolvié en 2 mL de
acclona:metanol (50:50) y los viales se scllaron bajo nilrégeno. Los resubltados se expresaron ¢n base seca. Los pigmentos se separaron
¢n un HPLC Waters Alliance modelo 2576 con una columna de fase reversa C18 y un detector de arreglo de diodos monitoreando los
espectros entre 420 a 460 now. La velocidad de flujo fue de 1 mL/min y la temperatura de la columna fue 25°C. Se eluyo wtitizando un
gradiente convexo desde 93% de metanol y 7% de agua que. tras 30 minutos, alcanzo el 100% de metanol hasta los 60 min. Se
realizaron curvas de calibracion para luteing, zeaxantina, P-criptoxantina y f-caroteno (Extrasynthese, Lyon Nord, Francia) en los
siguientes rangos de concentraciones: entre 0,03 y 5 pg/mL (R? = 0,989), 0,06 y 3 ug/mL (R* = (,999), 0,2 y 2 pg/mL (R* = 0,984) y
0.4 y 4 pg/mL (R* = 0,987). respectivamente. Los limites de deteccion y cuantificacion fueron 0,05 y 0,15 ppm, respectivamente.

ANALISIS ESTADISTICO

Para ¢stablecer las diferencias significativas se otilizé un ANOVA con test de Tukey post hac, El software utilizado para tal fin fue el
Infostat, version 2012 (Grupo InfoStat, FCA, Universidad Nacional de Cordoba, Argentina). Para el andlisis grafico se utilizd el
software GraphPad Prism version 5.00 para Windows (San Diego, California, Estados Untdos). Todas las extracciones y los ensayos
sc realizaron por duplicado y se informaron los resultados promedio de ambos valores.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fluorescencia y pigmentos pardos

Los resultados obtenidos del desarrollo de pigmentos pardos In (Abssyg) v fluorescencia {(ugQ/mg) para las muestras tratadas con
pronasa a los diferentes tiempos de tostado se muestran en la Figura la v b, respectivamente, El andlisis estadistico mostrd interaccién
significativa entre el tiempo de tostado y la formulacion. Si bien a 1,5 minutos los valores de In {Absgyg) no mostraron diferencias
estadisticas cntre las muestras. a 2 y 2,5 minutos los valores para las formulaciones A y B fueron significativamente mayores
comparados con ¢l resto de las muestras, con excepeion de ta formulacién con malta a 2,5 minutos.

Previo al tostado las seis muestras laminadas no presentaron fluorescencia cuantificable. Con el tiempo de tostado a 1.5 minutos se
observé un incremente inicial que se magnificod a mayores tiempos para las formulaciones control (C) y con sal {8). Las formulaciones
con malta, sacarosa vy las comerciales mostraron un rdpido incremento inicial que luego tendieron a alcanzar un plafean. Este
comportamiento es esperado por la funcién que cumplen como intermediaros de reaccion (19) y ha sido descripto por Patton y Chism
(20) quienes cstablecieron que la fluorcscencia tiene un periodo de induccidn scguido por un incremento cn la concentracién hasta
alcanzar un maximo. En este estudio no se encontraron periodos lag para los diferentes sistemas, en concordancia con Morales v col,
(19). Esto puede deberse a la clevada temperatura del proceso. La interaccion entre el tiempo y la formulacién no fue significativa. En
particular para cl caso del ticmpo, se hallaron diferencias significativas (p<0,05) entrc las muestras tratadas a 1,5 minutos y a 2,5
minutos. donde los valores fueron mayores. Ademas, se encontraron diferencias significativas entre las formulaciones: las muestras
control (C) y con sal (8} tuvieron los valores mds bajos y estadisticamente diferentes respecto a tos valores promedio para el resto de
los sistemas evaluados con un p<(,03.
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In Abs 420 nm

Fluorescencia (ugﬂ-mgﬂ
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Figura 1. (2} in (Absy) v (b) fluorescencia (ugQ/mg) para los diferentes tiempos de tostado (1,5, 2 y 2,5 min). Los simbolos son los
valores promedio para cuda formulacion: (—s—) control, (—o—) sal, (——¥-+-) malta, (— —<——) sacarosa, (—e—) Ay (———-) B. Las
barras de crror corresponden a las desviaciones estdndar. Las lineas representan el mejor ajuste matematico

Desarrollo de furfurales y produccion de furosina

La Tabla 2 muestra los valores de las concentraciones de HMF obtenidas para todas las muestras a los diferentes tiempos de tostado.
El contenido de HMF previo al tostado fue de 10 ppm para todas las formulaciones. El proceso de tostado produjo un incremento
significativo en el contenido de HMF para las formulaciones Ay B a 1,5 y 2 minutos. A 2,5 minutos sélo la formulacién A mostré un
aumento significativo de HMF. Se encontré que la interaccion entre el tiempo de tostado y la formulacién fue significativa. En
cereales para desayuno extrudados a base de maiz, los valores de HMF oscilaron alrededor de 45 ppm en base seca, segin Rufian-
Henares y col. (2). Estos valores son comparables con los hallados cn cste estudio, para las formulaciones que sélo contenian sal.
malta o sacarosd y hasta 1,5 minutos de tostado. Con el agregado de sacarosa a la formulacion se observé una tendencia al incremento
en los valores de HMF en comparacién con los sistemas C, § y M que no pudo confirmarse estadisticamente. Es importante destacar
que una diferencia de 30 segundos en el primer intervalo de tostado produce un gran aumento en los niveles de HMF, indicande que
este perfodo es critico ¥ debe ser particularmente controtado. Las concentraciones de HMF aumentaron hasta 2500 ppm en las
formulaciones A y B lucgo de 2,5 minutos de tostado, Estos valores son similares u los hallados por Ait-Ameur y col, (3), durante cl
horneado de modelos de galletitas, Se sabe que el contenido de a,, es un pardmetro fundamental en la produccion de HMIF (21). Al ser
un producto de deshidratacion. el agua actiia como un inhibidor (5). Si bien el valor inicial de a,, de los laminados fue bastante alto
(0.8). éste decrecen rapidamente hasta 0,4-0,5 durante ef tostado fundamentalmente durante los primeros 1,5 minutos (Tabla 2). Se han
propuesto dos mecanismos para la formacion de HMF a partir de sacarosa, uno por la via de la reaccion de Maillard a partir de glucosa
o fructosa y aminoacidos luego de varios pasos (22) y ¢l otro por degradacion de sacarosa a glucosa y un catién fructofuranostl
reactivo, que puede convertirse dicectamente a HMF (23). Con respecto a furfural, sélo las mucstras con azticar agregada presentaron
valores por encima del limite de cuantificacion a los 1,5 minutos. Para los 2 y 2,5 minutos no se encontraron diferencias significativas
entre las formulaciones C, S. M y Sac (valores entre 0,65-27 ppm). Al igual que con HMF, las formulaciones A y B presentaron
concentraciones de furfural significativamente mayores que el resto de los sistemas, en un rango comprendido entre 99 y 131 ppm,
confirmando de csta manera el cfecto sinérgico entre los ingredientes cn la formacion de furfurales. Las concentraciones de SMF
fueron muy pequefias (entre 1,5 ¥ 3 ppm) para todos los sistemas, sin correlacién ni dilerencias significativas con ¢l tiempo de tostado
ni la formulacion. Lua furosina, no mostrd cambios significativos con el tiempo de tostado ni se hallaron diferencias con respecto a las
formulaciones, El sistema control presentd una concentracion de 8.5 pg/100 g y el agregado de otros ingredientes no promovié la
formacion ulterior de este compuesto. Sorprendentemente las formulaciones comerciales mostraron los valores més bajos de furosina
(6.1 y 2.3 up/100 g, respectivamente) y valores de HMF por encima de 150 ppm. Estos resultados demuestran que la furosina cs un
buen marcador inicial de la reaccién de Maillard pero no sufre grandes cambios duranie el tostado, por lo tanto no es buen indice para
esla elapa.
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Tabla 2. Concentraciones de furfurales y {furosina para las seis {formulaciones evaluadas a los tres tiempos de tostado

Tiempo (l}& Sistema Humedad HMF (ppm) Furfural 5-MF Furosina
tostado (min) (%) (ppm) (ppm) (ng/100g)
control 9,68+0,4 14°£3 <0,02° 2,0+ 0,3 8,5% + 4,95
sal §.4%%.+0,4 8,7°£ 0,3 <0.02° 1,840,1 7,55% & 1,63
1,5 malta 7,79 40,2 20°4 2 <02 2,640,2 6,9% 40,42
sacarosa 6.6 £0,5 53,9%+ 0,9 7.1% 0,1 2,47+0,01 1%+ 1,98
A 8,059 +0, 396 %+ 13 271 1,8+0.3 605" + 3,61
B 7.3%%40.6 154+ 16 10"+:8 1984009 225"+ 049
control 8,6%10,4 11%+4 0.7°+0,6 3,240.2 4,5+ 1,13
sal 9.4%10.6 22°+3 1,7°40,3 2,840.5 3.55" 0.9
2 malta 8,3%%+0.2 26%+7 2.83%1,17 2.540,1 1,55% 0,35
sacarosa 6.9 0,6 137%£22 16%45 21404 3.85™ + 0,21
A 6,5%°40,2 1797471 09017 1.540,4 3.2°+£0.28
B 7079104 2336°%:72 131%+21 2.4£0,2 2.1% 042
control 8,4%% 503 1551 1,2°£0,3 2,5540,04 2.6°+0,28
sal 7,8°% 10,1 42423 442 2,4+0,4 3.2°+0,57
2.5 malta 7,59 10,3 72°+5 10%7 2,00,3 2,35+ 0,07
sacarosa 5,0%40,6 114°+9 14741 23402 2,8°+£0.28
A 5,5%0,6 2639°+186 125°+58 1,7+0,6 6,05% £ 0,64
B 7,459 10 2 2398460 131°+5 1,9+0,7 4,35%® 2,05

Las diferentes letras hacen referencia a las diferencias estadisticamente significativas entre la misma variable, para un o = 0.05. Los

valores de SMF no mostraron diferencias significativas entre ellos

Modificaciones del contenido de carotenoides

Se identificaron 4 picos correspondienies a luteina. zcaxantina, B-criptoxantina y P-caroteno, Se obtuvo una bucna resolucién para
odos los casos, con tiempos de retencion de 17,5, 19, 28,9 y 38,8 minutos, respectivamente, La Figura 2a muestra ¢l conienido de
estos carotenoides en las muestras provenientes de las dilerentes etapas del proceso de produccion de copos de maiz, En los grits
crudos se identificaron los 4 compuestos, donde la luleina y zeaxantina mostraron los valores mas altos (0,96 y 0,78 ppm,
respectivamente) en comparacion al resto de las etapas, La coccion al vapor produjo un gran descenso de los carotenoides, con pérdida
total de B-criptoxantina y P-caroteno, Por lo tanto, los Unicos compuestos que pudieron cuantificarse en las etapas siguientes a la
coccion fueron lulcina y zcaxantina, Durante las ctapas de secado y laminado, las concentruciones de luteina y zeaxantina se
mantavieron constantes, en niveles de 0,33 y 0,45 ppm, respectivamente, Es interesante destacar que. en la etapa de secado, a pesar de
emplear temperaturas elevadas (120°C). no se hallaron grandes pérdidas, Esto puede deberse a la geometria esférica de los gritsy a la
elevada humedad resultante del proceso de coccién, que pudieron ayudar a proteger a los carotenoides que estan por debajo de la
superficie del grit. Ademds, algunos compuestos antioxidantes que se forman como resultado de la reaccion de Maillard durante la
coccién y el secado (3) pudieron haber protegido a estos compuestos de la degradacion oxidativa durante el secado y laminado, vy de
alli la obtencion de concentraciones conslantes, Se ha demostrado que estos productos de |a reaccion de Maillard con capacidades
antioxidantes estan relacionados al desarrollo de fluorescencia (24), que fue discutida previamenie, Finalmente. duranie la etapa de
tostado, que ocurre a 230°C se produce una degradacion adicional de carotenoides, Al final de esie proceso de produccidn. los copos

de maiz mostraron concentraciones de 0,17 ppm de luteina y 0,2 ppm de zeaxantina,

Individualmente, durante la ctapa de coccidn la luteina fue mds susceptibie a isomerizacion y descomposicién que la zeaxantina, tal
como s¢ muestra en los porcentajes de pérdida (Figura 2b): 60% para luteina y 40% pary zeaxanting, Lucgo de etapa de tostado ¢l total
de pérdida fue de 80% para ambos compuestos, Las mayores pérdidas correspondieron a las etapas de coccidn y tostado, de acuerdo a
lo esperado, debido a la combinacion de elevadas temperaturas y tiempo de proceso, En la dltima etapa. el porcentaje de pérdida de

anibos compuestos es ¢l mismo, mostrando que en el producto final amboes pigmentos sufren pérdidas similares.
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Figura 2. (a) Contenido individual de carotenoides ¥ (b} porcentaje individual de pérdida de luteina y zeaxantina a traveés de los 5
pasos de produccidn de copos de maiz, Las concentraciones de -criptoxantina y f-caroteno fucron menores a los limites de
cuantificacion. Las barras de error representan las desviaciones esténdar, Las letras muestran diferencias estadisticamente
significativas

Cambios de color

Las variables cromiticas L* (luminosidad) v a* (rojo) presentaron diferencias significativas (p<0,01) entre las diferentes
formulaciones y ticmpos de tostado, Los cambios en la coordenada cromdtica »* (amarillo) fueron menos pronunciados y no
mostraron correlacion con el contenido de carotenoides, Esto se debe a que el desarrollo de pardeo modificd las variables de color
drasticamente, enmascarando los cambios debidos a pérdida de pigmentos propios, En la Figura 3a el oscurecimiento de las muestras
se representd a través de las diferencias en la luminosidad antes y después del proceso de tostado (Ly*-L™) vs, el tiempo de tostado.
Las formulaciones Sac, A y B mostraron oscurecimiento significativo luego de 1,5 minutos micntras que los sistemas S y M o
hicieron tras 2.5 minutos, [.as muestras comerciales, que contenian todos los ingredientes, mostraron el mayor oscurecimiento a 2,5
minutos, La Figura 3b muestra que los valores de «* aumentaron significativamente con ¢l tiempo de tostado y dependieron
fuertemente de la formulacidn, mostrando una tendencia muy similar a la hallada para (L,*-L*), Las coordenadas de color CIELAB
(Lo*-L* y a*) aumentaron linealmente con el tiempo de tostado. indicando una cinética de reaccién de orden cero, En general, fue
posible observar visualmente que, para las formulaciones conteniendo todos los ingredientes. los tiempos de tostado mayores a 1.5
minutos promevieron el pardcamiento, generando un color muy oscuro gue pucde ser inaceptable para ¢l consumidor, Esto, ademas,
pucde relacionarse con el mayor contenido de HMF detectado en estos sistemas, Una correlacion significativa (negativa) entre L* ¥
HMF fue previamente reportada por Kowalski y col. (23).

40

[1] 1 2 3
Tiempo de tostado (min} Tiempo de tostado (min)

Figura 3. (a) (Lo*-L*) ¥ (b) a* en funci6én del tiempo a los diferentes Liempos de tostado: 1,5, 2 v 2,5 minutos, 1.0s simbolos para
cada formulacidn son: (—m—) conirol, (—o—) sal, (—— ¥ —-) malta, (— —0— ) sacarosa, (—e—) A y (~ —+— -) B, Las lincas representan
las curvas del modelo de mejor ajuste y las barras de error corresponden a las desviaciones esténdar

CONCLUSIONES

Los ingredientes combinados (sacarosa+sal+malta) tuvieron un efecto sinérgico, generando un aumcnto de los indices de reaccion
estudiados. La adicion de pequerias cantidades de sal, malla o sacarosa por separado no aceleraron el proceso de pardeamiento, siendo
el etecto sinérgico de su combinacion mds importante que las diferencias en las cantidades incorporadas,

La furosina fue un fndice adecuado para el seguimiento de la reaccidn de Maillard durante ia coccidn, pero no asf durante el tostado.
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para la thterenciacion de almentos ¢ ol desarrolio de nusvos productos alimentano.

PROYECTO INTEGRADOR Optimizacién de calidad integral y otras estrategias de agregado de valor.

El 80% del total de luteina y zeaxantina, dos de los carotenoides mds importantes del maiz que se encuentran involucrados en la
proteccion del teiido ocular, se perdié durante el progeso de produccion de copos de maiz por laminacidn, principalmente en las etapas
de coceion y tostado. La pérdida de pigmentos carotenoides fue muy importante indicando que no basta con utilizar materia prima con
alto contenido inicial sino que el tipo y disefio del proceso y la proteccién de estos compuestos es determinartte para su conservacion.
L.as coordenadas de color 1.* y a*, que representan la luminosidad y el rojo, aumentaron lincalmente durante el tostado, en
concordancia con los indices de fluorescencia y absorbancia a 420 nm y con el oscurecimiento visual de las muestras, Sin embargo, la
coordenada b*, que es un indice de amarillo no correlacioné con la pérdida de carotenoides.

Los resultados obtenidos permiten profundizar en el conocimiento de ta influencia de la formulacion utilizada durante 1a coceion y el
efecto del tiempo de tostado sobre la formacién de intermediarios de la reaccidn de Maillard como asi también a scleccionar tos
mejores indices para ¢l seguimiento de las reaccioncs, A su vez, esto puede ayudar a seleccionar las condiciones que mitiguen la
pérdida de nutrientes y lu generacién de compuestos indeseables,
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