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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de investigacion fue evaluar la estabilidad
oxidativa de lipidos en dos tipos de harina de quinua (Chenopodium quinoa), artesanal e
industrial. Con este proposito se us6 el método de envejecimiento acelerado. Se
almacenaron muestras de harina de quinua artesanal y muestras de harina industrial
durante 28 dias a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C. Se tomaron tres muestras de cada tratamiento
de temperatura, cada siete dias, para determinar el grado de oxidacion lipidica. Los acidos
grasos libres y el indice de perdxido se usaron como indicadores de la oxidacion lipidica.
La temperatura y tiempo de almacenamiento tuvieron efectos significantes (p<0.05) sobre
la produccion de acidos grasos libres y el indice de peroxido en las muestras de harina de
quinua. Al principio y final del experimento, los acidos grasos libres presentaron valores
menores en las muestras de harina de quinua artesanal (0.02788-0.07414%) en
comparacion con las muestras de harina de quinua industrial (0.03707-0.10194%). Asi
como el indice de peroxido, al inicio y final del experimento, fue mayor en las muestras
de harina de quinua industrial (6.51-14.16meqs/kg) en comparacion a las muestras de
harina de quinua artesanal (0.58-12.33meqs/kg). Las muestras almacenadas a 15°C, de
ambos tipos de harina de quinua, mostraron incrementos menores a las demés
temperaturas de almacenamiento. Los resultados de este trabajo de investigacion apuntan
a que la oxidacion de lipidos en la harina de quinua es directamente proporcional al
tiempo y temperatura de almacenaje. A mayor temperatura de almacenamiento, mayor es
el porcentaje de &cidos grasos libres y también es mayor el indice de perdxido, lo mismo
ocurre con el tiempo de almacenamiento. La produccion de acidos grasos libres en la
harina de quinua estd altamente condicionada por la temperatura y el tiempo de
almacenamiento. Mientras que el indice de peréxido esta altamente condicionado solo
por la temperatura de almacenamiento. Ademas se determind el tiempo de vida util en
anaquel de ambos tipos de harina de quinua con ayuda de la ecuacion de Arrhenius,
usandose para ello el indice de perdxido; se hall6 que ambos tipos de harina de quinua

son productos relativamente duraderos debido a su estabilidad oxidativa.
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1. INTRODUCCION

La quinua, (Chenopodium quinoa), es una planta resistente que se cultiva bien en
altitudes elevadas, y por su completo perfil de aminoacidos (Gross et al., 1989; Ruales &
Nair, 1992), la microestructura de su almidén (Atwell, Johnson, & Glass, 1983; Fleming
& Galwey, 1995), las funciones de sus saponinas (Ruales & Nair, 1993), y su potencial

como oleaginosa (Koziol, 1992); los cientificos estan interesados en este valioso grano.

En general, los alimentos sufren deterioro de su calidad a través del tiempo; y los
productos derivados de quinua precisan del grano molido antes de cualquier proceso de
industrializacion. La molienda tiende a acelerar el proceso de deterioro al activar las
enzimas presentes en las células de los granos. La oxidacion de lipidos es una de las
mayores causas para el desarrollo de sabores no deseables en los alimentos molidos. Y el
rango de oxidacion de lipidos esta influenciado por las condiciones de almacenaje como
la temperatura, exposicion a la luz, contenido de humedad y la disponibilidad de oxigeno.
En condiciones normales, tomaria un largo periodo de tiempo detectar los cambios en la
composicion de un producto. El envejecimiento acelerado es un método donde los
parametros ambientales elegidos se cambian para incrementar el rango de las reacciones
quimicas relacionadas con el deterioro de un alimento. La rancidez es el resultado
perceptible del deterioro de las grasas y siempre esté ligado a la temperatura y tiempo de

almacenaje.

Entonces, ¢la oxidacion lipidica en la harina de quinua se incrementara

proporcionalmente con la temperatura y tiempo de exposicion?

Conocer el rango de oxidacién lipidica de la harina de quinua daré la posibilidad
de establecer mejores parametros de conservacion de los productos derivados de la
quinua, asegurando su completa idoneidad para el consumo humano. Esta es la primera
investigacion que aborda el tema de la oxidacion lipidica de la harina de quinua en las
condiciones medioambientales en el Altiplano peruano, region Puno, por lo que este
trabajo sumard al existente conocimiento de la quinua y su estabilidad oxidativa en el
tiempo. Ademas proporcionard informacion relevante que sirva en el manejo y

almacenaje de productos derivados de la quinua.
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El proposito de esta investigacion fue determinar la influencia de la temperatura

y el tiempo en la oxidacion de lipidos en la harina de quinua. Y los objetivos especificos

fueron:

» Determinar el porcentaje de acidos grasos libres en la harina de quinua a

diferentes temperaturas de exposicion.
» Determinar el indice de perdxido en la harina de quinua a diferentes

temperaturas de exposicion.
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2. REVISION DE LITERATURA

2.1 Informacién general

La quinua (Chenopodium quinoa) es parte de la familia Chenopodiaceae. Fue un
cultivo importante en el imperio inca, quienes solian decirle “grano madre”, chisiya mama
en quechua, la lengua de los incas (National Research Counsil, USA, 1989). La
domesticacion de la quinua comenzé alrededor de 8000 afios atrds en el Altiplano
sudamericano, cerca al lago Titicaca, lo que en el presente es territorio peruano (Pearsall,
1992). En la actualidad, la quinua es cultivada principalmente en la region andina, desde
Colombia hasta el norte de Argentina, siendo Per( y Bolivia los mayores productores.
Existen diferentes tipos de quinua que se han adaptado a diferentes pisos ecoldgicos y
tipos de suelos (Mujica et al., 2001). EI principal mecanismo de supervivencia de la
quinua contra el congelamiento es evitar la formacion de hielo moderando el super-
enfriamiento. La quinua tiene un alto contenido de azucar soluble, lo cual baja su punto
de congelacion y por tanto eso contribuye a bajar la temperatura letal de sus tejidos
vegetales (Jacobsen et al., 2007). Se ha sugerido que el nivel de azlcares solubles podria
ser usado como indicador de la resistencia al congelamiento (Jacobsen et al., 2005). La
quinua puede ser cultivada a nivel del mar, en valles andinos, el Altiplano y hasta en los
salares bolivianos. Las variedades que crecen en la meseta boliviana resisten bajas
temperaturas (-8°C), suelos alcalinos (pH 8) y una salinidad de hasta 52 mS/cm. La
quinua se siembra en rotacion después de la papa, En los valles, la quinua es sembrada en
asociacion con la papa, cebada y tubérculos andinos, esto se hace con la finalidad de evitar
factores climaticos adversos como sequia, heladas, granizos, alta salinidad e inundaciones
(Muijica et al., 2003).

La quinua es una planta dicotiledénea anual, generalmente crece entre 1-2 m de
alto. La planta puede ser ramificada o no ramificada dependiendo de la variedad y puede
ser verde, amarilla, roja o purpura. La inflorescencia (paniculo) puede ser amarantiforme

o glomeruliforme (Tapia & Fries, 2007). Sus flores son pequefias y se auto-polinizan.

Mujica (1993) identifica, de acuerdo a su distribucion geografica, cinco categorias

basicas de quinua.
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a) Quinuas de los valles: Crecen en los valles interandinos de 2,000 a 3,600
m.s.n.m., se caracterizan porque tienen gran desarrollo, pueden llegar de 2 a 2.5
m de altura, son ramificadas, su periodo vegetativo es largo, con panojas laxas,
con inflorescencia amarantiforme, son tolerantes al mildiu, en este grupo tenemos
a la “Blanca de Junin,” “Amarilla de Marangani” y “Rosada de Junin.”

b) Quinuas del Altiplano: Crecen alrededor del lago Titicaca a una altura de 3,800
m.s.n.m., estos cultivos se caracterizan por tener buena resistencia a las heladas,
son bajos en tamafo, no ramificados (tienen un solo tallo y panoja terminal que
es glomerulada densa), llegan a tener una altura de 1.00 a 2.00 m., con periodo
vegetativo corto, se tiene quinuas precoces como: “lllpa-INIA” y “Salcedo-
INIA,” semi-tardias: “Blanca de Juli;” tardias: como la Kancolla, Chewecca,
Tahuaco, “Amarilla de Marangani.”

¢) Quinuas de terreno salino: Nativas de los salares bolivianos, se adaptan a suelos
salinos y alcalinos (de pH muy alto 7.5-8.0), y a climas muy secos. Los granos
son amargos, pero poseen un alto contenido proteico. Las plantas miden de 1 a
1.5 m. de altura, presentan un solo tallo desarrollado. Dentro de esta categoria
estan: la Real, Ratuqui, Rabura, Sayafia, todas ellas variedades del Altiplano
boliviano.

d) Quinuas del nivel del mar: Crecen en el sur de Chile, no son ramificadas y los
granos son de color amarillo a rosados y a su vez muy amargas, como en el sur de
Chile en Concepcion, las quinuas se caracterizan por tener un foto periodo largo
y la coloracion de los granos de color verde intenso y al madurar toman una
coloracion anaranjada y los granos son de tamafio pequefio y de color blanco o
anaranjado.

e) Quinuas sub-tropicales: Crecen en los valles interandinos de Bolivia, se
caracterizan por ser plantas de color intenso y al madurar toman una coloracién

anaranjada y los granos son de tamafio pequefio y de color blanco o anaranjado.

Los granos de quinua poseen un diametro que varia entre 1-2.5 mm. Los granos
estan cubiertos por una bicapa de pericarpio. Esta bicapa contiene saponina, una sustancia
amarga que debe ser removida antes de su consumo. El color del pericarpio puede ser
transparente, blanco, amarillo, naranja, rosado, rojo, gris, violeta o negro. Debajo del
pericarpio esta el epispermo (capa de la semilla) la cual puede ser transparente, blanco,

marron o negro. Epispermo cubre el almidon del perispermo. El embrion de la quinua

4
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forma un rollo alrededor del perispermo y eso representa aproximadamente el 30% del
peso del grano, es preciso remarcar que la proporcion del embridn del trigo es solamente
el 1% de todo el grano. En los cereales, como el maiz y el trigo, las reservas de almidén
para el desarrollo del embrion son almacenados en el tejido endospérmico, pero en la
quinua el tejido endospérmico esta reducido a una o dos capas que rodean el eje hipocotil-
radicilo. EI almidén de la quinua estd almacenado en la parte no viva del delgado
perispermo el cual ocupa el 40% del volumen del grano (Berghofer & Schonelechner,
2002). De acuerdo a Mujica et al. (2003), la quinua tiene un alto potencial de rendimiento;
y es posible incrementar la produccion y productividad con el uso de variedades
mejoradas, semillas de mayor calidad y mejores practicas agrondémicas, esto sin aumentar
el &rea de produccion.

A la quinua se le clasifica como un pseudo-cereal porque no pertenece a la familia
de las gramineas, donde estan los cereales tradicionales; sin embargo debido a su alto

contenido de almidon su uso es equivalente al de un cereal.
2.2 Composicion y valor nutricional de la quinua

La quinua es una excelente fuente de proteinas, lipidos y carbohidratos. El
embrién ocupa una gran proporcion de la semilla en comparacion a los cereales comunes,

por lo tanto el contenido de proteina y grasa es relativamente alto.

Tabla 1: Composicion quimica del grano de quinua

Componente A B a D
Proteina g/100 g 11.2 14.4 14.1 14.5
Grasa g/100 g 4.0 6.0 9.7 5.2
Fibra cruda g/100 g n.d. 4.0 n.d. 14.2**
Cenizas g/100 g 3.0 2.9 3.4 2.7
Carbohidratos g/100 g 32.6* 72.6 72.5 64.2

Fuentes:

A: Gonzalez et al. (1989)

B: Repo-Carrasco, R. (1992)

C: Ruales, J. and Nair, B. (1992)
D: Alvarez-Jubete et al. (2009)
*contenido de almiddn

**fibra dietaria

n.d. = no determinado

Repositorio institucional UNA - PUNO

5



R11, . :
TESIS UNA-PUNO ﬂ*‘: .

Altiplano

Hay una diferencia significativa entre los valores de fibra de las referencias B y
D. Esta diferencia se debe parcialmente a la diferencia de técnicas de anélisis, el primero
es un analisis de fibra cruda y el segundo es sobre fibra dietaria. Los valores para fibra
dietaria son siempre mas altos que los valores de fibra cruda. Por otro lado, Repo-
Carrasco (1992) analiz6 la quinua desaponificada. Esta quinua ha perdido las capas
superficiales durante el proceso de desaponificacion y por lo tanto el contenido de fibra

€S menaor.

A. Proteinas

La mayor concentracion de proteinas esta localizada en el embrion. Estan
compuestas principalmente por albuminas y globulinas, siendo la 11S globulina (también
Ilamada chenopodina) el grupo mayoritario, con peso molecular aparente de las
subunidades A y B de 22-23kDa y 32-39kDa respectivamente, y similar composicion de
aminoéacidos al de la globulina de las leguminosas (Berghofer & Schonelechner, 2002;
Brinegar & Goundan, 1993)

La importancia de las proteinas de la quinua se basa en el hecho de que su
contenido de lisina es alto. Lisina es el primer aminoécido limitante en los cereales
comunes, y como puede verse en la Tabla 2, el contenido de lisina es doble comparado al

del trigo.

6

Repositorio institucional UNA - PUNO



Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO ﬁé& Universidad

Tabla2: Contenido de aminoécidos de granos andinos, arroz y trigo (g aminoacidos/16g

N)

Aminoacido QUINUA KANIWA | KIWICHA | ARROZ | TRIGO
Acido aspartico 7.8 7.9 7.4 8.0 4.7
Treonina* 3.4 3.3 3.3 3.2 2.9
Serina 3.9 3.9 5.0 4.5 4.6
Acido glutamico 13.2 13.6 15.6 16.9 31.3
Prolina 3.4 3.2 3.4 4.0 10.4
Glicina 5.0 5.2 7.4 4.1 6.1
Alanina 4.1 4.1 3.6 5.2 3.5
Valina* 4.2 4.2 3.8 5.1 4.6
Isoleucina* 3.4 3.4 3.2 3.5 4.3
Leucina* 6.1 6.1 54 7.5 6.7
Tirosina * 2.5 2.3 2.7 2.6 3.7
Fenilalanina* 3.7 3.7 3.7 4.8 4.9
Lisina* 5.6 5.3 6.0 3.2 2.8
Histidina * 2.7 2.7 24 2.2 2.0
Arginina 8.1 8.3 8.2 6.3 4.8
Metionina* 3.1 3.0 3.8 3.6 1.3
Cisteina* 1.7 1.6 2.3 2.5 2.2
Triptofano* 1.1 0.9 1.1 1.1 1.2
% N del grano 2.05 2.51 2.15 1.52 2.24
% proteinas 12.8 15.7 13.4 9.5 14.0

Fuente:
Repo-Carrasco, R. (1992) * Aminoacidos esenciales

La quinua cumple el patron de referencia de proteina de FAO/OMS para nifios
(FAO, 1985). La calidad de la proteina de quinua ha sido estudiada en pruebas bioldgicas.
El Ratio de Eficiencia Proteica (REP) de quinua es similar al de la caseina (Gross et al.,
1989; Ranhotra et al., 1993). La digestibilidad de su proteina es notablemente alta (92%)
mientras que la utilizacion de su proteina y su valor proteico biologico parece ser de nivel
moderado a alto, 76% y 83% respectivamente (Guzman-Maldonado & Paredes-Lopez,
1998).

7

Repositorio institucional UNA - PUNO



:’?‘i’i: Universidad

- Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO

3

El contenido graso de la quinua es mas elevado que los cereales comunes (Ver

B. Lipidos

Tabla 1), y estan localizados principalmente en el embrién. La grasa de la quinua es rica
en &cidos grasos poli-insaturados (linoléico y linolénico), pero también lo es en acido
oleico (Ver Tabla 3). El nivel de &cidos grasos insaturados es excelente con respecto a la
nutricion: el acido graso esencial, acido linoléico, proporciona el 10% de energia.
Ademas, el ratio de acido linolénico/linoléico de la quinua es adecuado, una dieta con un
ratio elevado promueve la patogénesis de varias enfermedades degenerativas, como
enfermedades cardiovasculares, cancer, osteoporosis, asi como inflamaciones y
enfermedades autoinmunes. El ratio de la quinua n-6/n-3 recae en 6.2, lo cual esta dentro
de los valores recomendados (Alvarez-Jubete et al., 2009).

Tabla 3: Caracteristicas y composicion de acidos grasos de los lipidos de quinua

Caracteristicas Ref. (a) | Ref. (b) | Ref. (c) | Ref. (d)
Acidos grasos (% de fraccion lipidica)
Miristico (C14:0) - 0.1 0.2 -
Palmitico (C16:0) 9.59 9.7 9.9 11.0
Palmitoleico (C16:1) - 0.2 0.1 -
Estearico (C18:0) 0.1 0.6 0.8 1.1
Oléico (C18:1) 26.04 24.5 24.5 26.7
Linoléico (C18:2) 50.24 50.2 50.2 48.2
Linolénico (C18:3) 4.77 3.9 54 8.3
Arachidico (C20:0) - 0.4 2.7* 0.6
Cis-11,14-Eicosadienoic (C20:2) - - - 1.4
Docosanoics (todo los C22s) - - 2.7 -
Tetrasanoicos (todos los C24s) - - 0.7 -
Gravedad especifica 0.930 0.891 n.d n.d
indice de yodo (Wijs) (129/100 g) 128 129 n.d n.d
Materia insaponificable (%) 5.01 5.2 nd nd

Ref.
Ref.
Ref.
Ref.

Repositorio institucional UNA - PUNO

Fuentes:
a: Espinoza Silva, C., 2002

b: Berghofer, E. & Schonelechner, R., 2002

c¢: Koziol, M., 1992
d: Alvarez-Jubete et al., 2009

n.d.: no determinado
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El indice de yodo es el método usado para determinar la cantidad de acidos grasos
contenidos. Esta insaturacion esta en la forma de doble enlaces que reaccionan con
compuestos de yodo. Mientras mas alto es el indice de yodo, mas enlaces de acidos grasos
existen en una grasa. La determinacion de materiales no grasos que no sean agua, se hace
via saponificacion de grasas mediante calentamiento con soda caustica o solucion de
potasa hasta que todos los triglicéridos se hayan convertido en glicerina y jabon. Esto se
conoce como materia in-saponificable y es un indicador de la presencia de compuestos
como tocoferoles, escualeno y esteroles en aceite. Este valor para los lipidos de quinua es
alto y es sabido que sus aceites son ricos en tocoferoles y eso lo hace estable ante el

proceso de oxidacion (Berghofer & Schonelechner, 2002).

C. Carbohidratos

El principal carbohidrato de la quinua es el almidon. El almidén de quinua esta
localizado principalmente en el perispermo y esta presente en forma de pequefios granulos
individuales y grandes granulos compuestos por cientos de granulos individuales
(Berghofer & Schénelechner, 2002). Los granulos individuales son poligonales con
didmetro de 1.0-2.5um y los granulos compuestos son ovalados, con didmetro de 6.4-32
pm (Atwell et al., 1983). El almidon de quinua tiene un bajo contenido de amilosa
comparado con los almidones comunes (11-12.2%) (Atwell et al., 1983; Qian & Kuhn,
1999). El almidon de la quinua también es rico en amilopectina, la cual se gelatiniza a
bajas temperaturas relativas (57-71°C) (Atwell et al., 1983; Qian & Kuhn, 1999). El
almidon tiene una excelente estabilidad ante la congelacion y descongelacion, lo cual esta
relacionado al hecho de que es rico en amilopectina (Berghofer & Schonelechner, 2002).

D. Fibra Dietaria

El contenido de fibra dietaria en quinua es similar al de los cereales comunes.
Existe una diferencia entre variedades de quinua, eso es comun en granos; Gebruers et al.
(2008) hallé variaciones substanciales en el contenido de fibra dietaria entre diferente
tipos y variedades de trigo. Algunas de estas variaciones pueden relacionarse a
condiciones medioambientales, como el estado de nutrientes del suelo y disponibilidad
de agua.

Algunos autores reportan bajos contenidos de fibra dietaria relativa, 13-14%
(Alvarez-Jubete et al., 2009; Guzman-Maldonado & Paredes-Lopez, 1998). Esto puede

deberse a la diferencia de variedades y también a las diferencias en el manejo y
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procesamiento de los granos. Eliminar las sustancias amargas, saponinas, de la quinua,

decrece el contenido de fibra. La quinua analizada en el estudio de Alvarez-Jubete et al.
(2009) fue pre-procesada, lavada, centrifugada y secada.

E. Vitaminasy Minerales

Los minerales de la quinua estan concentrados en las capas externas del grano,
como en los cereales (Berghofer & Schénelechner, 2002). La quinua es rica en calcio,
magnesio, hierro y fosforo (ver Tabla 4). La disponibilidad de estos minerales puede ser
afectada por algunos componentes de quinua, principalmente por las saponinas y el acido
fitico. Konishi et al. (2004), estudio la distribucion de minerales en granos de quinua.
Encontraron que el fosforo, potasio y magnesio estaban localizados principalmente en el
tejido embrionario. Calcio y potasio estaban presentes en el pericarpio, probablemente
asociado a la pectina. También estudiaron el efecto del proceso de pelado en el contenido
mineral del grano y descubrieron que el contenido de calcio disminuyd después del

pelado.

Tabla 4: Contenido mineral de quinua (mg/100g materia seca)

Mineral Quinua Quinua Trigo Arroz | Maiz (b) | Cebada
entera (a) perlada (b) (b) (b)
(b)
Calcio 874 123.1 860 86.3 32.9 56.5
Magnesio 2620 2463 180 90 140 140
Sodio 22 76 4.6 5 - 11.8
Fosforo 5350 5709 410 285 310 470
Hierro 81 59 6 - 2 6
Manganeso 33 25 55 6 0.6 1.8
Cobre 10 21 0.8 0.3 0.2 0.9
Zinc 36 45 4.4 1.85 - 4
Potasio 1201 571 580 340 330 630
Fuentes:

(a) Ruales & Nair, 1993
(b) Bock, 2000
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El contenido de tiamina y riboflavina en quinua es similar al de los cereales

comunes (Bock, M., 2000). En comparacion con los cereales, la quinua parece estar entre
las mejores fuentes de vitamina E. La quinua es una excelente fuente de y-tocoferol,
conteniendo aproximadamente 5mg/100g, (Ruales & Nair, 1993). El contenido de y-
tocoferol es de particular relevancia bioldgica debido a su potencial anticancerigeno y
anti-inflamatorio (Alvarez-Jubete et al., 2009). La quinua contiene significativas
cantidades de vitamina C, lo cual no es comun en los cereales. EI contenido de vitamina

de quinua esta presentado en la Tabla 5.

Tabla 5: Contenido vitaminico de quinua

Vitamina Ref. (a) | Ref. (b) | Ref.(c)
Tiamina (mg/100 g grano) 0.4 n.d. n.d.
Riboflavina (mg/100 g grano) 0.2 n.d. n.d.
Acido Félico (ng/100 g) 78.1 n.d. n.d.
Vitamina C (mg/100 g grano) 16.4 12-13 n.d.
a-tocoferol (mg/100 g grano) 2.6 n.d. 24.7*
Vitamina A (mg RE/100 g) 0.2 n.d. n.d.

Fuentes:

Ref. (a): Ruales, J. & Nair, B., 1993
Ref. (b): Dini et al., 2010

Ref. (c): Alvarez-Jubete et al., 2009
n.d. = no determinado

*contenido total de tocoferol

Recientemente Schonelechner et al., (2010), analizé el contenido de folato en
quinua y sus derivados. Encontraron que el contenido de esta vitamina en la quinua fue
de 132.7mg/100g dm, alrededor de diez veces mas que el trigo. Las fracciones de salvado
contienen en promedio 124% del folato total, mientras que solo 57% en promedio estuvo
presente en fracciones de harina. Los derivados de quinua fueron caracterizados por su
alto contenido total de folato. De acuerdo a este estudio, los productos a base de quinua

ofrecen una substancial alternativa para el consumo de folato.
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2.3 Oxi*dacion de lipidos

La oxidacion de lipidos produce compuestos volatiles como esteres, alcoholes,
aldehidos, peréxidos y ketonas; algunos de estos compuestos producen sabores
indeseables. El rango de la oxidacién de lipidos es dependiente del tipo de acido graso,
grado de insaturacion, antioxidantes, presion de oxigeno, superficie de exposicion al
oxigeno, agitacion, y condiciones de almacenaje (exposicion a la luz, temperatura,
contenido de humedad). La oxidacion de lipidos puede dividirse en autoxidacion,

oxidacion termal, fotoxidacion y oxidacion mediante lipoxigenasa.

En la autoxidacion, los acidos grasos reaccionan con las moléculas de oxigeno en
un proceso auto-catalitico siguiendo un mecanismo en cadena de radical libre. Las etapas

de la reaccién en cadena incluyen inicio, propagacion y término (Reische et al., 1998):
Inicio RH — Re + He
Propagacion Re + O2 — ROO.
ROQO. + RH — ROOH + Re
Término Re + Re — RR
Re + ROOs — ROOR

ROO. + ROO. — ROOR +02

En la etapa de inicio, dos radicales libres se forman a partir de la disociacion de
un enlace covalente. EI hidrogeno es sustraido del grupo metileno adyacente a un enlace
C=C, resultando en un radical alquilo libre (Re). Este radical de acido graso reacciona
con una molécula de oxigeno para producir un radical libre de peroxido (ROO,) durante
la propagacion. Los radicales libres de perdxido propagan el proceso de oxidacion
sustrayendo hidrégeno de otros acidos grasos y produciendo mas radicales alquilo libre.
El término de la reaccion en cadena ocurre cuando los radicales se combinan para formar

especies no-radicales.

12
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2.4 Productos de la oxidacion de lipidos

Los productos de la oxidacion de lipidos son una fuente importante del olor de un
alimento. El tamafio de la cadena de &cidos grasos, grado de insaturacion, y la posicién
del enlace doble de los &cidos grasos determinan los productos secundarios que se

formaran durante la oxidacion lipidica. (Shahidi, 2001).

La lipolisis es la ruptura de los triglicéridos, a través de la lipasa, que produce
acidos grasos libres. Subsecuentemente, estos acidos grasos libres son oxidados por la
lipoxigenasa, una enzima presente en tejido vegetal y animal (Frankel, 1998). La
lipoxigenasa favorece los acidos grasos polinsaturados con una unidad cis, cis-penta-1,4-
dieno (-CH=CH-CH>-CH=CH-) (Frankel, 1998; Bock, 2000). Esta reaccion produce 9-

y 11- hidroperdxidos a partir de los acidos linoléico y linolénico (Tabla 6).

Tabla 6: Aldehidos volatiles producidos en la autoxidacion de acidos grasos

insaturados, sus correspondientes hidroperdxidos, y sus lugares en el grupo metileno

Acido Graso Grupo Metileno | Hidroperoxido Aldehido
18:1 ®9 Acido oléico 8, 11 8 2-Undecenal
9 2-Decenal
10 Nonanal
11 Octanal
18:2 w6 Acido linoléico 11 9 2,4-Decadienal
13 Hexanal
18:3 ®3 Acido 11, 14 9 2,4,7-Decatrienal
linolénico 12 2,4-Heptadienal
13 3-Hexenal
16 Propanal
18:3 w6 y-acido 8,11 6 2,4,7-Tridecatrienal
linolénico 9 2,4-Decadienal
10 3-Nonenal
13 Hexanal

Fuente: Shahidi, 2001
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La mayoria de los cereales presentan actividad de la lipasa y la lipoxigenasa
(Bock, 2000) y son responsables del desarrollo de varios sabores caracteristicos. Estas
enzimas no estan activadas si los tejidos vegetales se conservan enteros e intactos; se
desencadena la lipdlisis cuando los granos son partidos. De acuerdo a Frankel (1998), los
acidos grasos libres se incrementan en la capa de salvado ain a temperatura ambiente,
debido a la alta presencia de la actividad de lipasa. El proceso de molienda en los granos,
para hacer harina, incrementa el area superficial para que ocurra la lip6lisis y esto produce
acidos grasos libres, los cuales son mas propensos a la oxidacion que los lipidos originales
(Moltenberg et al., 1998).

Los productos primarios de la oxidacion lipidica son los hidroperdxidos, los cuales
son insipidos e inodoros, por lo tanto los hidroperoxidos no afectan el sabor de un
alimento (Gray, 1978; Shahidi, 2001). Sin embargo, los hidroperdxidos se descomponen
rapidamente por ruptura enzimatica y no enzimatica, y toman la forma de otros productos
olorosos, como los aldehidos, cadenas cortas de alcoholes, esteres, y dimeros, los cuales

resultan en problemas en la calidad del sabor (Frankel, 1998).

La actividad de la lipoxigenasa en productos de cereales se ve incrementada con
la adicién de agua, pero no sucede lo mismo con la lipasa (Barnes & Gaillard, 1991). La
lipasa y la lipoxigenasa son estables hasta los 100-110°C. La lipasa se desactiva al
calentarla a 100°C durante 10 minutos (Frankel, 1998). Para reducir el deterioro del sabor
debido a estas enzimas, los vegetales enlatados o congelados son blanqueados antes de

dichos procesos para controlar la actividad enzimatica (Frankel, 1998).

2.5 Pruebas analiticas para determinar la oxidacion de lipidos

Pruebas de laboratorio se realizaran para determinar el nivel de oxidacion de
lipidos cuando la ranciedad ocurra. La ranciedad es definida como: sabores desagradables
que resultan de la descomposicion de productos de la reaccion oxidativa (Gray, 1978). La
ranciedad puede ser examinada a través de evaluacion sensorial, métodos quimicos y

métodos fisicos.

Evaluacion Sensorial: La evaluacion sensorial puede ser simple y sensitiva, pero
también es muy subjetiva, consume mucho tiempo y es costosa como medio de analisis

(Gray, 1978). Los resultados estan sujetos a variaciones por las percepciones sensoriales
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humanas. Los andlisis quimicos y fisicos son mas eficientes, reproducibles, exactos, y su

costo es més efectivo para medir el nivel de ranciedad.

Medicion de Acidos Grasos Libres por Titracion: Los é&cidos grasos libres se
producen de triacigliceroles por medio de la lipdlisis y después son degradados en
productos volatiles y no-volatiles. Estos pueden ser oxidados enzimaticamente o no. La
lipoxigenasa cataliza la ruptura de los &cidos grasos libres a productos volatiles y no

volatiles que contribuyen al sabor y olor de los alimentos.

Los acidos grasos libres incrementan la acidez de los alimentos, lo cual puede
usarse como indicador de deterioro de calidad. En el método de titracién de &cidos grasos
libres (AOAC, 2005), el alcohol es afiadido al extracto de &cidos grasos. La solucion es
titrada con hidréxido de sodio (NaOH) y se usa fenolftaleina como indicador. Los acidos
grasos libres es expresan usualmente como porcentaje de acido oleico, lo cual tiene un

peso equivalente de 282.

Indice de perdxido: Es definido como la cantidad de peroxido de oxigeno por
kilogramo de muestra. En el método descrito en AOAC (2005), se afiade cloroformo y
una solucion de yoduro de potasio (KI) a la muestra y se deja reposar en ausencia de luz
por 5min. Luego se agrega agua destilada y la mezcla es titrada con tiosulfato de sodio
(Na2S203) y se usa solucion de almidon como indicador. El indice de peroxido se expresa
en miliequivalentes/kg.

2.6 Vida atil en anaquel

Esencialmente la vida Gtil en anaquel de un alimento, se define como el tiempo en
el cual éste conservara sus propiedades fisicoquimicas, organolépticas y nutricionales.
La vida util abarca varias facetas del valor nutritivo incluyendo seguridad, valor
alimenticio y caracteristicas sensoriales. Cuando se afecta este valor nutritivo, esto

influye notablemente en las decisiones de compra del consumidor (Lee & Krochta, 2002).

Uno de los modelos mas utilizados para determinar la vida util en anaquel de un
producto es el modelo de Arrhenius. La relacion de Arrhenius, desarrollada teéricamente
para reacciones quimicas moleculares reversibles, ha sido experimentalmente aplicada a

un namero de reacciones quimicas complejas y fendmenos fisicos.
15
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Las reacciones de pérdida de calidad de los alimentos han mostrado que siguen un
comportamiento de Arrhenius con la temperatura, dado por la siguiente ecuacién
(Levenspiel, 1978):

K = Koexp (— i—‘;) Q)

Donde K es la constante de velocidad de la reaccién, Ko es la constante de la
ecuacion de Arrhenius y Ea la energia de activacion que se necesita para vencer la

degradacion de productos.

En términos préacticos esto significa que si los valores de K se obtienen a diferentes
temperaturas, y se grafica el Ln K vs. 1/T, se obtiene una linea recta con pendiente —-Ea/R

(R=1.987cal/mol, constante universal de los gases).
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3. METODOLOGIA

3.1 MEDIO EXPERIMENTAL

El presente trabajo de investigacion se realizd en la Facultad de Ciencias Agrarias
de la Universidad Nacional del Altiplano, en la ciudad de Puno, a 3830 m.s.n.m. Y los
analisis quimicos se realizaron en los laboratorios de la Escuela Profesional de Ingenieria
Agroindustrial de la UNA-Puno.

3.2 MATERIALES
A. MATERIA PRIMA:
Para el presente trabajo de investigacion la materia prima fue quinua perlada
molida artesanalmente de la ciudad de Juliaca (Harina Artesanal); y harina de
quinua molida y empacada industrialmente (Harina Industrial), comprada en la

sucursal de Supermercados Peruanos de la ciudad de Juliaca.

B. MATERIALES Y EQUIPOS

- Balanza electronica Mettler Toledo AL204, 0.01g-210g, ©=0.001g, d=0.0001g.

- Dos estufas P Selecta, capacidad 0-80°C y un estufa con cddigo de inventario
COI-EPA-CH-ME-044.

- Matraces Erlenmeyer “Ergon” de 25ml y 50ml.

- Pipetas “Pyrex” de 10ml y 100ml.

- Bureta “Pyrex”de 0.01ml-100ml.

- Centrifugadora Janetzki T23, capacidad 0-120 rpm

- TermOmetro Giardino Italy, de -10°C a 150°C.

- Cronometro Philip Persio, cap. 0.01s-50h.

C. REACTIVOS

- Hexano Chemilab. - Acido acético al 5%, Chemilab.
- Etanol al 95%, Chemilab. - Cloroformo al 98%, IM Lab.
- NaOH de 0.009859 N, Merk. - Indicador de almidén.

Fenolftaleina.

- Yoduro de potasio al 15%, Merk.
- Tiosulfato de sodio de 0.01N, Merk.

17
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3.3 DISENO EXPERIMENTAL

Se empled un disefio en bloque completamente al azar bajo un experimento
factorial cuatro temperaturas por cinco tiempos con tres repeticiones por tratamiento,
obteniéndose 20 tratamientos y 60 observaciones, para ambos tipos de harina de quinua.
El modelo lineal es el siguiente:

Yiki =M + ai + Bj + (ap)ij + Eij

* Yijk = La variable de respuesta de la observacion bajo la i-ésima temperatura y j-
ésima tiempo.

* M = El efecto de la media poblacional a la cual pertenecen las observaciones.

e ai = El efecto de la i-ésima temperatura.

* Bj = El efecto del j-ésimo tiempo.

* (ap)ij = El efecto de la interaccion en la i-ésima temperatura y el j-ésimo tiempo.

* Eijxi = Es el efecto del error experimental en la i-ésima temperatura y el j-ésimo
tiempo.

3.4 METODOS DE ANALISIS

Se colocaron 30 g de quinua molida artesanalmente en bolsas de polipropileno de
baja densidad. Las bolsas se pusieron dentro de una estufa a 25°C, 35°C y 45°C, otras
bolsas se mantuvieron a temperatura ambiente (15°C) dentro de una caja de carton
sellada. También se compré quinua molida y empacada industrialmente en la sucursal de
Supermercados Peruanos de la ciudad de Juliaca y se colocaron dentro de una estufa a
25°C, 35°C y 45°C, una bolsa se mantuvo a temperatura ambiente (15°C) dentro de una
caja de carton sellada. Se tomd un muestreo por triplicado, de ambos tipos de harina, de
tres bolsas cada siete dias por un periodo de 28 dias. Las bolsas fueron rotadas en cada
toma de muestra para asegurar la adecuada exposicion al calor. Las bolsas permanecieron
a temperatura ambiente hasta estabilizar su temperatura antes de tomar las muestras para

el analisis.
3.4.1 Acidos Grasos Libres

Los acidos grados libres (AGL) se evaluaron de acuerdo al método de titracion de
la AOAC (2005). Muestras de un gramo fueron extraidas en un matraz Erlenmeyer de 25

ml y se agregé 15 ml de hexano. Se agitd la mezcla suavemente con movimientos
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oscilatorios durante un minuto, se detuvo con suavidad y se conservo a temperatura
ambiente en oscuridad durante una hora. La mezcla fue transferida a tubos y se
centrifugaron a 120 rpm durante 10 min. La capa superior contiene los perdxidos y &cidos

grasos libres (Ory et al., 1980), se decanté con cuidado.

Para determinar el contenido de acidos grasos libres, 4ml de extracto de
quinua/hexano en 10 ml de 95% etanol (95:5; EtOH:H20) se titularon con hidroxido de
sodio (NaOH) de 0.009859N. Se usé fenolftaleina como indicador. El punto final fue
determinado cuando la solucion alcanzé una coloracion rosa pélido por un minuto. Para
la muestra control, se usaron 4 ml de hexano diluidos en 10ml de etanol al 95%. La
muestra control fue sustraida del valor total para obtener la cantidad neta de NaOH
necesario para neutralizar los AGL. Los AGL se calcularon como &cido oleico y se

expresaron como porcentaje.

%AGL = (ml titulados — ml muestra control) 0.009859N NaOH X 282 X 100
Muestra (gr.) X 1,000

3.4.2 Indice de peroxido

El indice de peroxido (IP) es uno de los métodos mas usados para medir el nivel
de la oxidacion lipidica en alimentos. Se basa en la medicién de perdxidos. Para la
realizacion de este método, seguin AOAC (2005), se pesaron 3 g de muestra (con precision
de 0.001 g) en un matraz Erlenmeyer. Se adicion6é 10 ml. de cloroformo para disolver las
grasas. Luego se agreg6 15 ml de solucion de yoduro de potasio (K1) al 15%, se mezclaron
y se dejaron reposar en un lugar oscuro durante 5 min Se agregd 30 ml de agua destilada
y 1ml de indicador de almiddn al 0.5%. Luego se titr6 con solucion de tiosulfato de sodio
(Na2S203) al 0.01N.

Por Gltimo realiz6 una titracion en blanco de los reactivos. Se mezclaron en un
matraz Erlenmeyer 10 ml de cloroformo + 15 ml de acido acético al 5% + 1 ml KI + 30
ml H2O. Se agrego 1ml de indicador de almidon, luego se titro la mezcla con tiosulfato
de sodio hasta que el color azul desaparezca. Se repitio el proceso de titracion tres veces.
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IP = (ml titulados — ml muestra en blanco) x 0.01N tiosulfato de sodio x 1000

Muestra (gr.)

El indice de peroxido se mide en: meq de oxigeno disponible/Kg. El indice
perdxido en productos frescos es menor a 10 meqgs/Kg. Cuando el indice de peroxido esta
entre 30 a 40 meqs/Kg., un sabor rancio es claramente perceptible (Chakrabarty, 2003).

3.4.3 Metodologia experimental

Figura 1: Metodologia del proceso experimental:

QUINUA
N2
MOLIENDA ===> Se us0 el servicio de un molino artesanal de la ciudad de
ARTESANAL Juliaca. Se puso 30 g de muestra en bolsas de polipropileno.
N
COMPRA DE ====> Se comprd harina de quinua molida y empacada
HARINA DE QUINUA | industrialmente de la sucursal de Supermercados Peruanos
EMPACADA de la ciudad de Juliaca.
INDUSTRIALMENTE
N
ENVEJECIMIENTO | =======> Se expusieron ambos tipos de harinas de quinua
ACELERADO (artesanal e industrial) a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C.
N
DETERMINACION DE ======> Analisis cada 7 dias durante 28 dias de

ACIDOS GRASOS LIBRES | ambos tipos de harinas de quinua. Contenido de AGL
E INDICE DE PEROXIDO | e IP en las muestras.

Fuente: Elaboracién propia.
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Descripcion de la metodologia experimental.

a) Recoleccion: La quinua perlada se adquirié en la ciudad de Juliaca, en la feria
mayorista semanal de venta de quinua perlada en el mercado Manco Céapac.

b) Molienda, pesado y embolsado: Se usé los servicios de un molino artesanal,
ubicada en el Jr. Tumbes 1509 de la ciudad de Juliaca; la misma que presta
servicios de molienda de granos andinos a la poblacién de Juliaca. La molienda
se realizo el 1 de Junio del 2014. Se pesaron muestras de 30 g y se colocaron en
bolsas de polipropileno el 2 de Junio del 2014.

¢) Adquisicién de harina de quinua empacada industrialmente: Se compro harina de
quinua molida y empacada industrialmente en la sucursal de Supermercados
Peruanos de la ciudad de Juliaca. Harina producida y envasada por Planta
procesadora de cultivos andinos y altoandinos SAC (Fecha de vencimiento
17/10/2014). La compra se realiz6 el dia 1 de Junio del 2014.

d) Envejecimiento acelerado: Es un método donde parametros ambientales elegidos
son cambiados para incrementar el rango de reacciones quimicas relacionadas
con el deterioro de alimentos. Para ambos tipos de harina de quinua, se dividieron
las bolsas en cuatro partes iguales y se colocaron del siguiente modo: Un cuarto
de las muestras se mantuvieron dentro de una caja de cartén a temperatura
ambiente, otro cuarto de las muestras a 25°C, otro a 35°C y el Gltimo cuarto a

45°C. Se usaron estufas desecadoras para las tres tltimas temperaturas.

Determinacion de acidos grasos libres (AGL)

e) Preparacion de soluciones de NaOH: Se prepararon en recipientes soluciones de
hidréxido de sodio de 0.009859 N (Se disolvié 0.394 g de NaOH en un litro de
agua).

f) Preparacién de la muestra: Se tomaron muestras de un gramo en un matraz
Erlenmeyer de 25 ml y se agregaron 15 ml de hexano. Se agitdé la mezcla
suavemente con movimientos oscilatorios durante un minuto, se detuvo con
suavidad y se conservo a temperatura ambiente en oscuridad durante una hora.

g) Centrifugado: La mezcla se transfirio a tubos y se centrifug6 a 120 rpm durante
10 min. La capa superior contiene los peroxidos y acidos grasos libres.

h) Determinacion del % de AGL: Se tomaron 4 ml de extracto de quinua/hexano en

10 ml de 95% etanol (95:5; EtOH:H20) y se tituld con hidroxido de sodio (NaOH)
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de 0.009859 N. Se uso fenolftaleina como indicador. El punto final fue

determinado cuando la solucién alcanzé un color rosa palido por un minuto.

Determinacion de indice de peroxido (1P)

i) Preparacion de soluciones de Kl y NaxS;Os3: Se prepararon en recipientes
soluciones de yoduro de potasio al 15% vy tiosulfato de sodio de 0.01N.

j) Preparacion de la muestra: Se tomaron muestras de tres gramos en un matraz
Erlenmeyer, se agregaron 10 ml de cloroformo y 15 ml de solucién de yoduro de
potasio al 15%. Se mezclé todo y se dejo reposar en oscuridad por 5 min.

k) Determinacién de indice de perdxido: Se agregd a la muestra 30 ml de agua
destilada y 1 ml de indicador de almidon al 0.5%, y se titul6 con solucién de
tiosulfato de sodio de 0.01N hasta que desaparecié el color azul de la solucion.

Célculo de la vida atil en anaquel

I) Determinacion de los pardmetros cinéticos (Ko, K y Ea) de la ecuacion de
Arrhenius con el indice de perdxido.

m) Plantear una ecuacién cinética (dIP/dt=KIP"), luego linealizarla y construir un
grafico de Ln(dIP/dt) vs Ln(IP) para las diferentes temperaturas de
almacenamiento de ambos tipos de quinua; donde la pendiente correspondera al
valor de n y el intercepto sera Ln K. (dIP/dt).

n) Calcular la vida Gtil en anaquel de ambos tipos de harina reemplazando los valores

correspondientes en la ecuacién de Arrhenius.

3.5 ANALISIS ESTADISTICO

Los datos fueron analizados usando el paquete estadistico de Statisgraph 15.1
(Microsoft Corporation, Redmond, Washington). Se utilizo el analisis de varianza de dos
factores con repeticiones para determinar el efecto de la temperatura y los dias de
almacenamiento, asi como las interacciones entre la temperatura y dia. Se utiliz6 la prueba
de Fisher de diferencia de significacion minima (LSD) para determinar la existencia de

diferencia significativa (p < 0.05) entre los tratamientos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

El presente trabajo de investigacion tuvo por objetivo determinar la influencia del
tiempo y la temperatura en la oxidacion de lipidos en la harina de quinua. Y por medio
del método de envejecimiento acelerado, almacenamiento de muestras de dos tipos de
harina de quinua a diferentes temperaturas de exposicion, se presentan los siguientes
resultados en porcentaje de &cidos grasos libres y miliequivalentes de oxigeno
disponible/Kg de muestra. Dichos resultados se detallan a continuacion.

4.1 Acidos Grasos Libres (AGL)
A. Harina de quinua artesanal:

Durante la evaluacion de los AGL, en muestras de harina de quinua artesanal
almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C, los resultados muestran que a mayor
temperatura y tiempo de almacenaje, el porcentaje de AGL se incrementa. En la Tabla 7,
se puede observar que el dia cero todas las muestras contenian 0.02788%.de acidos grasos
libres.

Tabla 7: Produccion de acidos grasos libres (%) en harina de quinua artesanal a
diferentes temperaturas (°C) y tiempo de almacenamiento (dias)

Tiempo (dias)
Temperatura 0 7 14 21 28
15°C 0.02788| 0.01390| 0.04633| 0.03706| 0.04170
+0.01201| +0.00180| #0.01261| +0.00572| +0.00391
25°C 0.02788| 0.02317| 0.04170| 0.03243| 0.03939
+0.01201| +0.00310| =*0.00805| +0.01030| =0.00070
35°C 0.02788| 0.01854| 0.05097| 0.04171| 0.06951
+0.01201| +0.00370| #0.00210| +0.00750| =£0.00210
45°C 0.02788| 0.03244| 0.05561| 0.06487| 0.07414
+0.01201| +0.00420| £0.00750| +0.00980| =£0.00580

Nota: Los valores son el promedio de tres mediciones. + desviacion estandar.

El dltimo dia del experimento, las muestras almacenadas a 15°C y 25°C
presentaron un ligero aumento en su porcentaje de AGL (0.0417% y 0.0393%
respectivamente); mientras que las muestras almacenadas a 35°C y 45°C experimentaron

un vigoroso incremento (0.06951% y 0.07414% respectivamente).
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El descenso en el dia siete puede deberse a que el oxigeno disponible dentro de la
estufa disminuy6 durante el proceso de oxidacion, puesto que el oxigeno es el factor
limitante en la formacion de AGL. El dia catorce volvid a subir el porcentaje de AGL por
el aire nuevo que entro en la estufa al tomar las muestras del dia siete. Es posible que lo

mismo ocurriera los dias 21 y 28.

Su Chuen Ng (2003) tras almacenar muestras de harina de quinua a 25°C, 35°C,
45°C y 55°C, determind 0.0484% de acidos grasos libres, el dia 0, en todas sus muestras.
La evolucién de sus mediciones presentd incrementos y descensos en el porcentaje de
AGL a lo largo de su investigacion; pero en conjunto muestran una clara tendencia hacia
el alza. Después de 30 dias de investigacion sus resultados estuvieron entre 0.0751-
0.1214% de AGL. El hecho de que los porcentajes de AGL sean mayores puede deberse
a que esta investigacion se realizé en Wisconsin, USA, a 320 m.s.n.m.; la disponibilidad
de oxigeno, a esa altitud, pudo haber catalizado la produccidn de acidos grasos libres. Sin
embargo, en lo que coinciden ambas investigaciones es que a mayor temperatura de

almacenaje, mayor es la produccion de &cidos grasos libres.

Trawatha et al. (1995) examind el contenido de acido linoléico libre en dos
cultivos de soya, sometidos a envejecimiento acelerado a 30°C y 40°C y a diferentes
tiempos. Dentro de los 30 dias, se observé un incremento sostenido de los &cidos
linoléicos libres. Se encontraron valores més altos en las semillas almacenadas a 40°C.
Los acidos linoléicos libres se incrementaron al doble a los 30°C, mientras que los mismos
acidos se triplicaron en las muestras almacenadas a 40°C. Esto indica que la temperatura
tiene un efecto “propiciador” en el deterioro de lipidos de origen vegetal. Esto quiere
decir que las reacciones enzimaticas en la harina de quinua se ven incrementadas a altas

temperaturas de almacenaje.

Las desviaciones estandares de los datos recolectados fluctuaron entre +0.0021 y
+0.01261 (Tabla 7), lo que significa que el grado de dispersion o variabilidad de los datos

es minimo.
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Figura 2: Produccién de acidos grasos libres en harina de quinua artesanal
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En la Figura 2, se puede apreciar que las muestras de harina de quinua artesanal
almacenadas a 15°C, 25°C y 35°C mostraron una evolucién irregular en sus porcentajes
de AGL, no obstante todas las muestras conservaron una tendencia hacia el incremento
con el paso del tiempo. Las muestras almacenadas a 45°C mostraron un desarrollo regular
de AGL sin presentar descensos a lo largo de la investigacion. La evoluciéon de AGL en
las muestras de harina de quinua de Su Chuen Ng (2003) también fue irregular; pero

también mostrd una tendencia ascendente a través del tiempo.

Trawatha et al (1995) estudié dos cultivos de soya, ambos tipos de soya
experimentaron una evolucidon irregular en su contenido de acido linoléico libre; sin
embargo al final de su investigacion, todas sus muestras mostraron un contenido de acido
linoléico libre mayor al que tuvieron al inicio de la investigacion. Las muestras
almacenadas en la mayor temperatura mostraron valores mas altos que las demas
muestras.

A la luz de estas evidencias podemos inferir que la produccién de acidos grasos
libres (AGL) en granos con alto, o relativamente alto, contenido graso, tiende a ser
irregular con el tiempo. Las diferencias pueden deberse a factores ambientales, humedad
relativa, presion barométrica, disponibilidad de oxigeno en el aire, cantidad de luz solar

presente en el laboratorio.
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Tabla 8: Analisis de varianza para acidos grasos libres en harina de quinua

artesanal
Factor de Sumade | Gradosde | Cuadrado F Valor P Signi-
variacion Cuadrados | libertad medio ficancia
Temperatura 0.0102 3 0.0034 23.05 | 1.79 X 10V e
Tiempo 0.0301 4 0.0075 50.84 | 1.54 X 10% wx
Temperatura 0.0058 12 0.0005 3.38 8.21 X10° *
X Tiempo
Error 0.0059 40 1.47 X 10
Total 0.0536 59

La temperatura y el tiempo de almacenamiento tuvieron efectos altamente
significativos (p<0.05) sobre la produccion de acidos grasos libres (Tabla 8). Los efectos
de la interaccidn entre la temperatura y tiempo también fueron significantes. Esto sugiere
que la lipdlisis de la harina de quinua artesanal depende en gran medida de la temperatura;

asi como el tiempo de almacenamiento.

Junto a la lipasa, la autoxidacion puede haber contribuido a la lipolisis también,

incrementado el efecto de la temperatura y del tiempo de almacenaje.

Su Chuen Ng (2003) hall6 que la temperatura y el tiempo tienen efectos altamente
significativos en la produccion de acidos grasos libres (AGL), en sus muestras de harina
de quinua. Sus valores de significancia fueron ligeramente més altos, esto podria
explicarse porque a nivel del mar es mayor la disponibilidad de oxigeno. También es
pertinente recordar que en esa investigacion se usaron 25°C, 35°C, 45°C y 55°C como

temperaturas de almacenaje.

Trawatha et al. (1995) también encontro efectos significativos de la temperatura
y tiempo en su evaluacion del contenido de acido linoléico libre en dos cultivos de soya.
El hecho de que los efectos de la temperatura y el tiempo fueran “solamente”
significativos (y no altamente significantes) puede deberse a que en esta investigacion se

trabajaron con temperaturas de 30°C y 40°C.

La parte experimental de las investigaciones de Su Chuen Ng (2003) y Trawatha

et al. (1995) abarcaron un periodo de 30 dias.
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Estas observaciones concuerdan con el incremento de AGL en harina de quinua
en este estudio. Las reacciones enziméticas en la quinua parecen incrementarse a altas

temperaturas de almacenamiento.

Los valores de F, o prueba de Fisher (Tabla 8), para la temperatura (23.05), tiempo
(50.84) y la interaccion entre ellos (3.38), determinan que existen diferencias
significativas entre los tratamientos. El cuadrado medio de la temperatura, tiempo, la
interaccion entre ellos y el error nos indican que las observaciones del trabajo de
investigacion cuentan con un nivel de precision aceptable (lo ideal seria que el error fuera
igual a 0). Los grados de libertad nos indican que a la temperatura, el tiempo, tiempo x
temperatura y error posee 3, 4, 12 y 40 variables independientes respectivamente; y que
en total, el experimento posee 59 variables independientes. La suma de cuadrados nos da
el valor de la adicidn de cada factor al modelo estadistico del experimento.

Prueba de Duncan para determinar si existen diferencias entre las temperaturas

El objetivo de realizar la prueba de Duncan es determinar cuél de las cuatro

temperaturas es significativamente diferente a las demas en la produccién de AGL.

Tabla 9: Produccion de AGL en harina de quinua artesanal a diferentes

temperaturas
Temperatura % de AGL!?
15°C 0.04170 £0.00391 a
25°C 0.03939 +£0.00070 a
35°C 0.06951 £0.00210 b
45°C 0.07414 £0.00580 b

Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segun la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%.

Los resultados revelaron que el nivel de temperatura resulté un factor significativo
(p<0.0001) tal como lo evidencid el analisis de varianza (para un p <0.05), indica que dos
de las temperaturas empleadas en esta investigacion (15°C y 25°C), produjeron
porcentajes de AGL significativamente menores que las otras temperaturas (35°C y
45°C), ver Tabla 9.
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Las temperaturas 15°C y 25°C no causan porcentajes de AGL diferentes (p>0.05).
En términos practicos la prueba de Duncan nos permite concluir que estas dos
temperaturas son idéneas para almacenar harina de quinua artesanal, mientras que las

temperaturas de 35°C y 45°C son las mas perjudiciales para el almacenamiento.

Tabla 9B: Produccion de AGL en harina de quinua artesanal a diferentes tiempos

Tiempo % de AGL!

7 dias 0.03244 +0.0042 a
14 dias 0.05561 +0.0075 b
21 dias 0.06951 +0.0098 b
28 dias 0.06487 +0.0058 b

Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segin la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%.

Los resultados revelaron que el tiempo es un factor significativo (p<0.0001) tal
como lo evidencio el andlisis de varianza (para un p <0.05), indica que uno de los tiempos
empleadas en esta investigacion (7 dias), produjo porcentajes de AGL significativamente
menores que las demas dias (14, 21 y 28 dias) (Tabla 9B).
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Durante la evaluacion de los AGL, en muestras de harina de quinua industrial

B. Harina de quinua industrial:

almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C, los resultados también muestran que a mayor
temperatura y tiempo de almacenaje, el porcentaje de AGL se incrementa. En la Tabla
10, se puede observar que el dia cero todas las muestras contenian 0.03707% de acidos
grasos libres; este valor es mayor al hallado en las muestras de harina de quinua artesanal
(0.02788%.).

Tabla 10: Produccién de acidos grasos libres (%) en harina de quinua industrial a

diferentes temperaturas (°C) y tiempos de almacenamiento (dias)

Tiempo  (dias)
Temperatura 0 7 14 21 28
15°C 0.03707| 0.02317| 0.05561| 0.05097| 0.07414
+0.01320| +0.00201| =#0.00761| +.0.00596| =+0.00297
25°C 0.03707| 0.02780| 0.05097| 0.04634| 0.07877
+0.01320| +0.00225| =£0.00685| +0.00425| =+0.00321
35°C 0.03707| 0.04170| 0.06024| 0.05561| 0.08341
+0.01320| +0.00123| £0.00721| +0.00254| +0.00201
45°C 0.03707| 0.03244| 0.06487| 0.07414| 0.10194
+0.01320| +0.00345| £0.01462| +0.00952| =£0.01540

Nota: Los valores son el promedio de tres mediciones. + desviacion estandar.

El dia siete, las muestras almacenadas a 15°C, 25°C y 45°C presentaron un declive
en sus concentraciones de AGL (0.02317%, 0.0278% y 0.03244% respectivamente), en
comparacion con la medicion del dia 0. Es posible que la oxidacion de lipidos no fuera
uniforme en todas las muestras, dando como resultado descensos en la produccion de

acidos grasos libres.

El Gltimo dia del experimento todas las muestras mostraron incremento en sus
porcentajes de AGL, siendo las muestras almacenadas a 45°C las que alcanzaron los
valores mas altos (0.10194%). Este resultado indica que la harina de quinua industrial
presento una oxidacion lipidica méas avanzado que la harina de quinua artesanal. Por lo
cual se puede inferir que las condiciones de almacenamiento de la harina de quinua

industrial no fueron las mas apropiadas.

Los supermercados mantienen una temperatura constante de 20°C a 25°C dentro

de sus instalaciones para comodidad de sus clientes; por lo tanto todos sus productos estan
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amerced de esta temperatura (excepto las carnes, pescados, lacteos y hortalizas; las cuales
se exhiben a temperaturas de refrigeracion constante, 5°C). Esta temperatura confortable
pudo propiciar las reacciones enzimaticas en la harina de quinua desde el momento que

lo pusieron en el anaquel de exhibicion.

Tambien es posible que el método que se uso para empacar la harina de quinua,
no haya sido el mas idoneo. Pudiendo existir contaminacién. O que el material del
empaque usado no es el mas dptimo; su permeabilidad pudo dejar pasar moléculas de
oxigeno al interior de la bolsa facilitando la autoxidacion.

Sin embargo, los valores de AGL determinados en el presente trabajo de
investigacion son menores a los que Su Chuen Ng (2003) determind en sus muestras de
harina de quinua el dia 0 (0.0484%). A los 30 dias, y a los 45°C de almacenamiento,
obtuvo 0.0847%. Esto muestra que sin importar el origen de la harina de quinua, esta

tiende al deterioro cuando es almacenada a altas temperaturas.

Sharp & Timme (1986) observo un incremento en los AGL cuando almaceno
arroz integral a 22°C y 38°C, usando diferentes métodos de empaques durante nueve
meses. Las muestras almacenadas a 38°C exhibieron mayores concentraciones de AGL,
e incrementos mas rapidos, en comparacion a las muestras almacenadas a 22°C. Esta
investigacion demostré que el método de empaque, asi como el material del empaque,
desempefa un papel importante en la conservacion del arroz integral. Siendo el empaque
al vacio, en lata y bolsa, el que obtuvo mejores resultados para almacenamiento

prolongado.

Las desviaciones estandares de los datos recolectados fluctuaron entre +0.00132
y £0.0154 (Tabla 10), lo que significa que el grado de dispersion o variabilidad de los

datos es minimo.
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Figura 3: Produccion de acidos grasos libres en harina de quinua industrial
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En la Figura 3 se puede apreciar que las muestras de 15°C, 25°C y 45°C muestran
descensos en el dia 7, este fenomeno es similar al ocurrido con las muestras de harina
artesanal. Esto podria deberse a que el proceso de oxidacién de lipidos en las muestras de
harina de quinua no fue uniforme. Entonces al momento de tomarse las muestras para el
analisis, es posible que se tomara una porcién con menor grado de oxidacion lipidica;

resultando en un descenso de los acidos grasos con respecto a la medicion anterior.

La evolucidn irregular de la harina de quinua industrial coincide con la evolucion
irregular de la harina de quinua artesanal. Tanto en los dias que muestra descensos como
en los dias que muestra incrementos. Esto supone que ambos tipos de harina fueron
afectados por factores ambientales (humedad relativa, presion barométrica,
disponibilidad de oxigeno en el aire, cantidad de luz solar presente en el laboratorio). Y
gue ambos tipos de harina reaccionaron de manera similar a dichos estimulos ambientales

externos.

Tal como Su Chuen Ng (2003) y Trawatha et al. (1995), la evolucion de AGL fue

irregular, pero manteniendo una tendencia ascendente a través del tiempo.
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Tabla 11: Analisis de varianza para acidos grasos libres en harina de quinua

industrial
Factor de Suma de Grados de | Cuadrado F Valor P Signi-
variacion Cuadrados libertad medio ficancia
Temperatura 0.0135 3 0.0045 32.14 | 1.13 X 10 e
Tiempo 0.0395 4 0.0099 70.71 | 1.83 X 10%° e
Temperatura X 0.0058 12 0.0005 3.57 | 6.47 X10°® *
Tiempo
Error 0.0056 40 1.4 X 10™
Total 0.0513 59

La temperatura y el tiempo de almacenamiento tuvieron efectos altamente
significativos (p<0.05) sobre la produccion de acidos grasos libres (Tabla 11). Los efectos
de la interaccidn entre la temperatura y tiempo también fueron significantes. Esto sugiere
que la lipdlisis en la harina de quinua industrial depende de la temperatura y tiempo de

almacenamiento.

Al igual que la harina artesanal, la autoxidacion (junto a la lipasa) pudo contribuir
a la lipolisis lo que hizo que la temperatura tuviera un efecto altamente significativo en la
produccion de AGL. En ambos tipos de harina la temperatura y el tiempo fueron

altamente significantes.

Su Chuen Ng (2003), en sus muestras de harina de quinua, halld que la
temperatura y el tiempo tienen efectos altamente significativos en la produccion de acidos
grasos libres (AGL). Sus valores de significancia fueron mas altos, esto podria explicarse

porgue a nivel del mar es mayor la disponibilidad de oxigeno.

El-Magoli et al. (1980) también encontro6 efectos significativos de la temperatura
y tiempo en su evaluacion del contenido de acido linoléico libre en dos cultivos de soya.
Este estudio también sugiere que el oxigeno es el factor limitante en la formacién de

acidos grasos libres, y puede ser la posible razon del descenso en los dias 7 y 21.

Los valores de F, o prueba de Fisher (Tabla 11), para la temperatura (32.14),
tiempo (70.71) y la interaccion entre ellos (3.57), determinan que existen diferencias

significativas ente los tratamientos. El cuadrado medio de la temperatura, tiempo, la

32

Repositorio institucional UNA - PUNO



R11, . :
TESIS UNA-PUNO ﬂ*‘: .

Altiplano

interaccion entre ellos y el error nos indican que las observaciones del trabajo de
investigacion cuentan con un nivel de precision aceptable (lo ideal seria que el error fuera
igual a 0). Los grados de libertad nos indican que a la temperatura, el tiempo, tiempo x
temperatura y error posee 3, 4, 12 y 40 variables independientes respectivamente; y que
en total, el experimento posee 59 variables independientes. La suma de cuadrados nos da

el valor de la adicidn de cada factor al modelo estadistico del experimento.
Prueba de Duncan para determinar si existe diferencias entre las temperaturas.

El objetivo de realizar la prueba de Duncan es determinar cual de las cuatro

temperaturas es significativamente diferente a las demas en la produccion de AGL.

Tabla 12: Produccién de AGL en harina de quinua industrial

Temperatura % de AGL!
15°C 0.07414 +0.00297 a
25°C 0.07877 £0.00321 a
35°C 0.08341 +0.00210 a
45°C 0.10194 £0.01540 b

1Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segin la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%.

Los resultados revelaron que la temperatura resultd ser un factor significativo
(p<0.0001) tal como lo evidencio el analisis de varianza (para un p <0.05). En la tabla 12,
se indica que tres de las temperaturas empleadas en esta investigacion (15°C, 25°C y
35°C), produjeron porcentajes de AGL significativamente menores gque la temperatura de
45°C. Es decir que estadisticamente no hay diferencias significativas al almacenar harina
de quinua a 15°C, 25°C y 35°C.

Las temperaturas 15°C, 25°C y 35°C no causan porcentajes de AGL diferentes
(p>0.05). En términos practicos la prueba de Duncan nos permite concluir que se

producen muchos mas AGL a 45”C en comparacion a las demés temperaturas.
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Tabla 12B: Produccion de AGL en harina de quinua industrial

Tiempo % de AGL!

7 dias 0.03244 +0.00345 a
14 dias 0.06487 +0.01462 b
21 dias 0.07414 +0.00952 b
28 dias 0.10194 +0.01540 b

Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segln la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%.

Los resultados revelaron que el tiempo es un factor significativo (p<0.0001) en la
produccion de &cidos grasos libres, tal como lo evidencio el andlisis de varianza (para un
p <0.05). En la tabla 12B, se indica que tres de los tiempos empleadas en esta
investigacion (14, 21 y 28 dias), produjeron porcentajes de AGL significativamente

mayores que el dia 7.

En terminos sencillos, estadisticamente no existen diferencias significativas entre
los dias 14, 21 y 28 dias.
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C. Comparacion entre Acidos Grasos Libres (AGL) de harina de quinua artesanal

y harina de quinua industrial

Tabla 13: Resumen Estadistico

AGL AGL2
(Artesanal) | (Industrial)
Recuento 20 20
Promedio 0.03975 0.05352
Desviacion Estandar 0.01655 0.02080
Coeficiente de Variacion | 41.6290% 38.8689%
Minimo 0.01390 0.02317
Maximo 0.07414 0.10194
Rango 0.06024 0.07877
Sesgo Estandarizado 1.17192 1.20313
Curtosis Estandarizada -0.17691 -0.10379

La Tabla 13 contiene el resumen estadistico para las dos muestras de datos. De
particular interés son el sesgo estandarizado y la curtosis estandarizada que pueden usarse
para comparar si las muestras provienen de distribuciones normales. Valores de estos
estadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican desviaciones significativas de la
normalidad, lo que tenderia a invalidar las pruebas que comparan las desviaciones
estandar. En este caso, ambos valores de sesgo estandarizado se encuentran dentro del
rango esperado. Ambas curtosis estandarizadas se encuentran dentro del rango esperado
(-2a+2).

Tabla 14: Comparacion de Desviaciones Estandar

AGL AGL2
(Artesanal) | (Industrial)
Desviacion Estandar 0.0165473| 0.0208026
Varianza 0.0002738| 0.0004328
Grados de libertad 19 19

Razo6n de Varianzas= 0.00632731

Intervalos de confianza del 95.0%

Desviacion Estandar de AGL: [0.0125841, 0.0241686]

Desviacion Estandar de AGL2: [0.0158202, 0.0303837]
Razones de Varianzas: [0.250443, 1.59856]
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Se ejecutd una prueba-F para comparar las varianzas de las dos muestras. De
particular interés es el intervalo de confianza para la razén de varianzas, el cual se
extiende desde 0.250443 hasta 1.59856. Eso quiere decir que no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las desviaciones estandar de las dos muestras con un

nivel de confianza del 95.0%

En otras palabras, el incremento de AGL, en ambos tipos de harina, sigue una
progresion similar a una temperatura dada. Las actividades enzimaticas, la lipdlisis y la

autoxidacion de los lipidos en la harina de quinua ocurrieron a una velocidad similar.

Prueba-F para comparar Desviaciones Estandar

Hipdtesis Nula: sigmal = sigma2
Hipotesis Alt.: sigmal <> sigma2
F=0.632731 valor-P = 0.326923

No se rechaza la hipétesis nula para alfa = 0.05

La prueba-F evalud una hipotesis especifica acerca de las desviaciones estandar de
las poblaciones de las cuales provienen las dos muestras. En este caso, la prueba se ha
construido para determinar si el cociente de las desviaciones estandar es igual a 1.0 versus
la hipotesis alternativa de que el cociente no es igual a 1.0. Puesto que el valor-P
calculado no es menor que 0.05, no se puede rechazar la hipétesis nula.

Estos resultados sefialan que no hay diferencias significativas en la produccion de

acidos grasos libres en ambos tipos de harina de quinua.
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4.2 Indice de Peroxido (IP)

A. Harina de quinua artesanal:

A lo largo de la evaluacién del IP, en muestras de harina de quinua artesanal
almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C, los resultados muestran que a mayor
temperatura y tiempo de almacenaje, los miliequivalentes de perdxido de oxigeno se
incrementan. En la Tabla 15, se puede observar que el dia 0 todas las muestras contenian
0.58889 meqs/kg

Tabla 15: indice de peroxido (megs/kg) en harina de quinua artesanal a diferentes

temperaturas (°C) y tiempo de almacenamiento (dias)

Tiempo  (dias)
Temperatura 0 7 14 21 28
15°C 0.58889| 4.77778| 7.88889| 9.22222| 9.88889
+0.05765| +0.19876| %0.21023| +0.20687| +0.20431
25°C 0.58889 4.72222 8.05556| 10.11111| 10.16667
+0.05765| +0.18957| +0.23556| +0.24036| +0.23904
35°C 0.58889 4.94444 9.61111| 11.16667| 11.27778
+0.05765| +0.21356| +0.22130| +0.24236| +0.25630
45°C 0.58889| 5.16667| 9.88889| 11.66667 | 12.33333
+0.05765| +0.24876| +0.22548| +0.25347| +0.29561

Nota: Los valores son el promedio de tres mediciones. + desviacion estandar.

El dia 7, las muestras almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C mostraron
incrementos notables en sus indices de perdxidos (4.77, 4.72, 4.94 y 5.16meqs/kg
respectivamente). El incremento del IP se mantuvo regular y sostenido hasta el tltimo dia
del experimento, para entonces las muestras a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C presentaron

9.88meqs/kg, 10.16meqs/kg, 11.27meqs/kg y 12.33meqs/kg respectivamente.

Estos resultados coinciden con la investigacion de Lee et al. (2002) sobre
envejecimiento acelerado en mani recubierto con proteina de salvado, almacenado a
40°C, 50°C y 60°C durante 45 dias; el indice de per6xido presentd un incremento
sostenido en los tres tratamientos, obteniéndose el valor mas alto en la temperatura mas

alta. Los alimentos frescos presentan un IP menor a 10meqs/kg (Chakrabarty, 2003).

St. Angelo & Ory (1975) comparo0 el indice de peroxido en mani con aditivos
seleccionados. Sus muestras fueron almacenadas a temperatura ambiente y en oscuridad,

y analizo sus muestras a los 7, 14 y 28 dias. En general, el IP se increment6 a lo largo del
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tiempo de almacenaje. Sin embargo sus niveles de IP son significativamente menores a
los hallados en la harina de quinua. Es posible que la oscuridad y la temperatura ambiente

haya ralentizado la produccién de perdxido en sus muestras de mani.

Las desviaciones estandares fluctuaron entre £0.05765 y +0.29561 (Tabla 15),

significa que el grado de dispersion o variabilidad de los datos es moderado.

Figura 4: indice de per6xido en harina de quinua artesanal
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En la figura 4 se aprecia un incremento sostenido del indice de perdxido en todas
las muestras de harina de quinua artesanal. Ademas se vislumbra una curva en la

evolucidn del indice de perdxido en todas las temperaturas de almacenaje.
La evolucion del IP, en todas las muestras, presente un patrén analogo.

Su Chuen Ng (2003) observd un incremento sostenido en la produccién de
hidroperdxidos conjugados en sus cuatro tratamientos hasta el dia 9. Los hidroperdxidos
descendieron del dia 9 al 12 en las muestras almacenadas a 25°C y 45°C, mientras que
las muestras almacenadas a 25°C y 55°C descendié del dia 9 al 15. En general, los
hidroperdxidos conjugados, en todos los tratamientos, incrementaron sus niveles desde el

dia 18 hasta el final de su investigacion.

St. Angelo & Ory (1975) mostro un ligero descenso en la produccion de peroxido
en el dia 14, pero se incrementd para el final de la investigacion. Todas sus muestras
mostraron un indice de perdxidos mayor en comparacion al determinado al inicio de la

investigacion.
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En la presente investigacion no se presentaron descensos en el IP, tal como ocurrio
en los trabajos anteriormente citados. Es posible que estas diferencias se deban a que St.
Angelo & Ory trabajaron con mani; mientras que Su Chuen Ng evalu6 los hidroperoxidos
conjugados, cuya evaluacion abarca un espectro mayor de compuestos volatiles. Sin
embargo es importante resaltar que las muestras sometidas a envejecimiento acelerado,
en todas estas investigaciones, presentaron incremento en sus concentraciones de

peroxidos o hidroperoxidos conjugados.

Tabla 16: Andlisis de varianza para el indice de per6xido en harina de quinua

artesanal
Factor de Suma de Grados de | Cuadrado F Valor P Signi-
variacion Cuadrados libertad medio ficancia
Temperatura 0.1635 3 0.0545 | 40.67 | 4.93X10% -
Tiempo 0.0139 4 0.0034 2.53 0.00096 *
Temperatura 0.0598 12 0.0049 3.65 3.24 X 10° *
X Tiempo
Error 0.0536 40 0.00134
Total 0.2045 59

La temperatura tuvo efectos muy significativos (p<0.05) en el indice de peroxido;
mientras que el tiempo de almacenamiento tuvo efectos significativos sobre el indice de
perdxidos (Tabla 16). Los efectos de la interaccion entre la temperatura y tiempo también
fueron significantes. Esto sugiere que la lipdlisis es la harina de quinua industrial depende

mas de la temperatura de almacenamiento.

La interaccion entre tiempo y temperatura no tuvo efecto significativo en la
produccion de hidroperoxidos conjugados en el trabajo de Su Chuen Ng (2003). Sin
embargo el tiempo de almacenaje y la temperatura mostraron efectos significativos en la
produccion de hidroperdxidos conjugados. Por lo tanto se corrié un prueba de Fisher’s
LSD (Least Significant Different) para determinar los puntos especificos de
almacenamiento que exhibieron efectos significantes. El analisis LSD mostro que la 39
produccioén de hidroperdxidos conjugados fue significativamente diferente en los dias 6,

15y 24 entre todas las temperaturas.
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La diferencia entre los resultados del presente estudio y la investigacion de Su
Chuen Ng (2003) se deba a que en el trabajo citado se analizaron los hidroperdxidos
conjugados; analisis que abarca un espectro mas amplio de compuestos volatiles, de ahi

que los resultados difieran entre estos dos estudios.

St. Angelo & Ory (1975) determiné que tanto la temperatura como el tiempo de
almacenaje tienes efectos significativos en el indice de peroxidos en mani. Esto concuerda

con los resultados del presente estudio.

Los valores de F, o prueba de Fisher (Tabla 16), para la temperatura (40.674),
tiempo (2.53) y la interaccion entre ellos (3.65), determinan que existen diferencias
significativas ente los tratamientos. El cuadrado medio de la temperatura, tiempo, la
interaccion entre ellos y el error nos indican que las observaciones del trabajo de
investigacion cuentan con un nivel de precisidn aceptable (lo ideal seria que el error fuera
igual a 0). Los grados de libertad nos indican que a la temperatura, el tiempo, tiempo x
temperatura y error posee 3, 4, 12 y 40 variables independientes respectivamente; y que
en total, el experimento posee 59 variables independientes. La suma de cuadrados nos da

el valor de la adicion de cada factor al modelo estadistico del experimento.
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Prueba de Duncan para determinar si existe diferencias entre las temperaturas

El objetivo de realizar la prueba de Duncan es determinar cuél de las cuatro

temperaturas es significativamente diferente a las demas en el indice de peroxido.

Tabla 17: indice de Peréxido en harina de quinua artesanal

Temperatura IP (megs/kg)*
15°C 0.88889 +£0.20431 a
25°C 10.16667 +0.23904 b
35°C 11.27778 £0.25630 b
45°C 12.33333 £0.29561 b

Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segln la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%

Los resultados revelaron que la temperatura es un factor significativo (p<0.0001)
tal como lo evidencio el andlisis de varianza (para un p <0.05). La tabla 17 muestra que
la temperatura de 15°C propicia un indice de peroxido significativamente menor que las

otras temperaturas (35°C y 45°C).

En términos practicos la prueba de Duncan nos permite concluir que la
temperatura de 15°C es la méas adecuada para mantener bajos niveles de indice de

peroxidos en la harina de quinua artesanal.
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B. Harina de quinua industrial:

A lo largo de la evaluacion del IP, en muestras de harina de quinua industrial
almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C, los resultados muestran que a mayor
temperatura y tiempo de almacenaje, los miliequivalentes de peroxido de oxigeno se
incrementan. En la Tabla 18, se puede observar que el dia 0 todas las muestras contenian
6.6111meqs/kg.

Tabla 18: indice de peréxido (meqgs/kg) en harina de quinua industrial a
diferentes temperaturas (°C) y tiempo de almacenamiento (dias)

Tiempo  (dias)
Temperatura 0 7 14 21 28
15°C 6.61111 5.44444 8.77778| 10.83333| 10.72222
+0.49621| +0.15324 +0.2435| %0.41260| =+0.36520
25°C 6.61111 55 8.94444 | 11.77778| 12.61111
+0.49621| +0.12350 +0.2635| £0.40520| +0.48960
35°C 6.61111| 5.88889| 9.38889| 11.94444| 13.6667
+0.49621 | +0.13985| +0.3216| +0.46870| +0.50320
45°C 6.61111 6.16670 0.94444 | 12.44444| 14.16667
+0.49621| +0.21300| #0.35820| £0.48630| +0.51940

Nota: Los valores son el promedio de tres mediciones. + desviacion estandar

El dia 7, las muestras almacenadas a 15°C, 25°C, 35°C y 45°C mostraron
descensos en sus indices de peroxidos: 5.44, 5.5, 5.88 y 6.16meqs/kg respectivamente. El
dia 14, todas las muestras experimentaron un repunte en sus indices de peroxidos;
tendencia que se mantuvo hasta el final del experimento para todas las muestras, excepto
para la muestra almacenada a 15°C, la misma que mostré un leve descenso. La muestra
almacenada a 45°C desarroll6 el mayor IP de todas las muestras (14.16megs/kg). Los IP
de las muestras de harina de quinua industrial fueron mayores a los determinados en las

muestras de harina de quinua artesanal.

Lee & Krotcha (2002) determind un aumento sostenido del IP durante los 45 dias
que durd su experimentacion. Los valores mas altos siempre estuvieron asociados a la
temperatura mas alta. Un alimento presenta signos perceptibles de rancidez cuando su IP

supera los 30meqs/kg (Chakrabarty, 2003).

42

Repositorio institucional UNA - PUNO



TESIS UNA-PUNO [g"& Ll i

- Nacional del
Altiplano

En la figura 5, podemos apreciar la evolucion irregular del IP en las muestras de
harina de quinua industrial. Es evidente el paralelismo entre las muestras de 35°C y 45°C
y el leve declive de la muestra de 15°C.

Figura 5: indice de perdxido en harina de quinua industrial
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Tabla 19: Analisis de varianza para el indice de peréxido en harina de quinua

industrial
Factor de Suma de Grados de | Cuadrado F Valorde P | Signi-
variacion Cuadrados libertad medio ficancia
Temperatura 1.235 3 0.4116 34.09 | 2.19 X 1018 e
Tiempo 0.147 4 0.0367 3.04 0.00109 *
Temperatura 0.438 12 0.0365 3.02 | 152X10° *
X Tiempo
Error 0.483 40 0.012075
Total 2.533 59

La temperatura tuvo efectos altamente significativos, mientras que el tiempo de
almacenamiento tuvo efectos significativos (p<0.05) sobre 1a produccion de &cidos grasos

libres (Tabla 19). Los efectos de la interaccion entre la temperatura y tiempo también
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fueron significantes. Esto sugiere que la lipdlisis de la harina de quinua industrial depende

mas de la temperatura que del tiempo de almacenamiento o la interaccién entre ambos.

Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos para la harina de quinua
artesanal. En ambas muestras de harina, la temperatura ejerce un efecto muy significativo

en la produccién de peroxidos de oxigeno.

Los valores de F, o prueba de Fisher (Tabla 19), para la temperatura (39.04),
tiempo (3.04) y la interaccion entre ellos (3.02), determinan que existen diferencias
significativas ente los tratamientos. El cuadrado medio de la temperatura, tiempo, la
interaccion entre ellos y el error nos indican que las observaciones del trabajo de
investigacién cuentan con un nivel de precision aceptable (lo ideal seria que el error fuera
igual a 0). Los grados de libertad nos indican que a la temperatura, el tiempo, tiempo x
temperatura y error posee 3, 4, 12 y 40 variables independientes respectivamente; y que
en total, el experimento posee 59 variables independientes. La suma de cuadrados nos da
el valor de la adicién de cada factor al modelo estadistico del experimento, la temperatura

es la que tiene el valor mas alto de adicion.
Prueba de Duncan para determinar si existe diferencias entre las temperaturas

El objetivo de realizar la prueba de Duncan es determinar cuél de las cuatro

temperaturas es significativamente diferente a las demas en el indice de perdxidos.

Tabla 20: indice de Perdxidos en harina de quinua industrial

Temperatura IP (meqs/kg)*
15°C 10.72222 +0.3652 a
25°C 12.61111 +0.4896 b
35°C 13.66670 +0.5032 b
45°C 14.16667 +£0.5194 b

Los % de AGL promedio con letra diferente son significativamente diferentes, segln la prueba de Duncan

(0=0.05). Los promedios se muestran con el limite de confianza al 95%

La prueba de Duncan determind que la temperatura es un factor significativo
(p<0.0001), tal como lo evidencid el analisis de varianza (para un p <0.05). Ademas
indica que la temperatura de 15°C propicié un indice de peroxido significativamente
menor que las otras temperaturas (25°C, 35°C y 45°C).
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Las temperaturas 25°C, 35°C y 45°C no causan indice de peroxidos diferentes
(p>0.05). En términos précticos la prueba de Duncan nos permite concluir que 15°C es la

temperatura mas apropiada para almacenar harina de quinua industrial.
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harina de quinua industrial

Tabla 21: Resumen Estadistico

IP IP2
(Artesanal) | (Industrial)
Recuento 20 20
Promedio 7.16222 9.23334
Desviacion Estandar 4.08809 2.91568
Coeficiente de Variacién | 57.0785% 31.5777%
Minimo 0.58889 5.44444
Maximo 12.3333 14.1667
Rango 11.7444 8.72223
Sesgo Estandarizado -1.09642 0.336396
Curtosis Estandarizada -0.971558 -1.29103

3

C. Comparacion entre indice de Peroxido (IP) de harina de quinua artesanal y

La Tabla 21 contiene el resumen estadistico para las dos muestras de datos, y

evalla si los estadisticos de las dos muestras son estadisticamente significativos. Los

valores del sesgo estandarizado y la curtosis estandarizada muestran estar dentro del

rango de -2 a +2, lo que indica que no hay desviaciones significativas de la normalidad.

Por lo tanto las pruebas que comparan las desviaciones estandar tienden a ser validas.

Tabla 22: Comparacion de Desviaciones Estandar

IP P2
(Artesanal) | (Industrial)
Desviacion Estandar 4.08809 2.91568
Varianza 16.7125 8.50117
Grados de libertad 19 19

Razo6n de Varianzas= 1.9659

Intervalos de confianza del 95.0%

Desviacién Estandar de IP: [3.10895, 5.97095]
Desviacion Estandar de 1P2: [2.21734, 4.25856]
Razones de Varianzas: [0.778129, 4.96676]

El intervalo de confianza para la razén de varianzas, el cual se extiende desde 0.0778129

hasta 0.496676. Puesto que el intervalo no contiene el valor de 1, existe diferencia
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estadisticamente significativa entre las desviaciones estandar de las dos muestras con un

nivel de confianza del 95.0%

Prueba-F para comparar Desviaciones Estandar
Hipdtesis Nula: sigmal = sigma?2
Hipotesis Alt.: sigmal <> sigma2
F=1.9659 valor-P = 0.149686

Por lo tanto no se rechaza la hipotesis nula para alfa = 0.05

La prueba-F se ejecutd para evaluar la hipotesis especifica acerca de las
desviaciones estandar de las poblaciones de las cuales provienen las dos muestras. En
este caso, la prueba se ha construido para determinar si el cociente de las desviaciones
estandar es igual a 1.0 versus la hipétesis alternativa de que el cociente no es igual a 1.0.
Puesto que el valor-P calculado no es menor que 0.05, entonces no se puede rechazar la

hipétesis nula.

Estos resultados apuntan a que no hay diferencias significativas en el proceso de

formacion de perdéxidos de oxigeno entre ambos tipos de harina de quinua.
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4.3 Calculo de la vida util en anaquel de harina de quinua artesanal y harina de

quinua industrial en las diferentes condiciones de almacenamiento

Las reacciones de pérdida de calidad de los alimentos muestran que siguen un

comportamiento de Arrhenius con la temperatura, dado por la siguiente ecuacion:

K=Koexp(-Ea/RT)
Donde:

K= Constante de velocidad de reaccion
Ko= Constante de la ecuacion de Arrhenius
Ea= Energia de activacion

R= Constante universal de los gases

T= Temperatura

A. Determinacion de los pardmetros ny K
Para la determinacion de los parametros n y K se usé el indice de Peroxido.

Tabla 23: indice de Per6xido (IP) de harina de quinua artesanal

Indice de Peroxido 15°C 25°C 35°C 45°C
(1P)

Muestra inicial 0.58889 | 0.58889 0.58889 0.58889

Dia 7 477778 4.72222 4.94444 5.16667

Dia 14 7.88889 | 8.05556 | 9.61111 9.88889

Dia 21 9.22222 | 10.11111 | 11.16667 | 11.66667

Dia 28 9.88889 | 10.16667 | 11.27778 | 12.33333

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 24: indice de Perdxido (IP) de harina de quinua industrial

3

indice de Peroxido 15°C 25°C 35°C 45°C
(1P)

Muestra inicial 6.61111 | 6.61111 6.61111 6.61111

Dia 7 5.44444 55| 5.88889 6.16670

Dia 14 8.77778 | 8.94444 | 9.38889 9.94444

Dia 21 10.83333 | 10.77778 | 11.94444 | 12.44444

Dia 28 10.72222 | 12.61111 | 13.66667 | 14.16667

Fuente: Elaboracion propia

Como se desconoce el orden de la reaccion, se planted la siguiente ecuacion cinética:

e =KIP" @

Linealizando la ecuacion se obtiene:

daip

Ln [E = LnK + n LnIP 3)

Se construyé un grafico de Ln(dIP/dt) vs Ln(IP) para 15°C, 25°C, 35°C y 45°C
para la harina de quinua artesanal y quinua industrial (Figuras 6 y 7); donde la pendiente
correspondera al valor de n y el intercepto sera Ln K. (dIP/dt) fue hallado manualmente
graficando los datos de IP vs tiempo y determinando los valores de las tangentes en cada
punto.
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Figura 6: Parametros Cinéticos para harina de quinua artesanal

3

2.2
1.7 /
o 12 - —0—15:c
= ~-25°C
=4 ~ ';/ 35°C
S| 07 - e 15°C
15 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5 2.7
-0.3
Ln(IP)
Donde:
15°C: 25°C: 35°C: 45°C:
y=1.6171x-1.7393 y=1.2897x-1.7434 y=1.2242x-1.8201 y=1.1642x-1.9086
R?=0.9329 R?=0.9633 R?=0.9639 R?=0.9645
Figura 7: Parametros Cinéticos para harina de quinua industrial
1.9
1.4
— a=f=15°C
= 0.9 == 25°C
5
2 #—35°C
-
04 > i 45°C
-0.1 - - - ' //< - '
1/5 1.7 1.9 2.1 : 2.5 2.7 2.9
-0.6
Ln(IP)
Donde:
15°C: 25°C: 35°C: 45°C:
y=1.5376x-1.8073 y=1.5372x-1.9398 y=1.251x-1.9871 y=0.8274x-2.0552
R?=0.9608 R?=0.9741 R?=0.9319 R?=0.9658
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B. Calculo de la vida util en anaquel de la harina de quinua artesanal e industrial a

diferente condiciones de almacenamiento

Para realizar este calculo es necesario conocer el valor del indice de
Perdxido a partir del cual es perceptible la rancidez del alimento. El valor tomado es
de 30 meqg/Kg (Chakrabarty, 2003).

Estos valores y los necesarios para el calculo del tiempo se muestran en la

siguiente tabla:

Tabla 25: Parametros para determinar la vida Gtil en anaquel de la harina de quinua

Temperatura Parametros
Harina de quinua artesanal Harina de quinua industrial
IP n K 1P n K
15°C 30 1.6171 | 0.007016 30 1.5376 | 0.001698
25°C 30 1.2897 | 0.018016 30 1.5372 | 0.002959
35°C 30 1.2242 | 0.021508 30 1.2510 | 0.007169
45°C 30 0.1642 | 0.172205 30 0.8274 | 0.027390

El tiempo de vida en anaquel se hall6 integrando la siguiente ecuacion 2:

dalp

& e n
- K IP (2)
Y se obtiene:
Ipl—m [pol—n
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Reemplazando los valores de la Tabla 25 en la ecuacion (4), se obtienen los

siguientes resultados:

Tabla 26: Tiempo de vida util en anaquel de la harina de quinua artesanal y harina de

quinua industrial

Temperatura de Tiempo (dias)
almacenamiento Harina de quinua Harina de quinua
artesanal industrial
15°C 291.9181 220.8515
25°C 151.8374 126.8372
35°C 136.7899 119.2705
45°C 114.7789 87.4149

Como se puede observar en la Tabla 26, el tiempo de vida en anaquel, tanto para
la harina de quinua artesanal e industrial, disminuye a medida que las condiciones de

almacenamiento se hacen mas extremas.

Ambos tipos de harina de quinua presentan tiempos moderados de vida en anaquel
(menos de un afio). Estos resultados revelan que las muestras de ambos tipos de harina de
quinua ya presentaban procesos oxidativos antes del inicio de la presente investigacion.
Es posible que las condiciones previas de almacenamiento propiciaran la oxidacion

lipidica en dichas muestras.
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Debido a la presente investigacion se puede postular que:

Primero, el porcentaje de &cidos grasos libres y el indice de peroxido, en la harina
de quinua, tienden a incrementarse a traves del tiempo. En el mecanismo de la oxidacién
lipidica, los &cidos grasos libres provienen de los triglicéridos. Los acidos grasos libres
se oxidan y producen hidroperdxidos. Los peroxidos provienen de la descomposicion de
los hidroperdxidos. Esto sugiere que los 28 dias de este estudio cubren la etapa inicial del
proceso de oxidacion. El indice de perdxido, en ambos tipos de harina de quinua, no

sobrepaso los niveles de rancidez de 30 meqs de peroxidos/kg (Chakrabarty, 2003).

Segundo, el Altiplano peruano presenta una presion barométrica inferior a la del
nivel del mar, ademéas de menor cantidad de oxigeno por metro cubico de aire, esto junto
con las altas concentraciones de vitamina E de la quinua pudieron tener un efecto de
proteccion en los lipidos poliinsaturados de la harina de quinua. La vitamina E actda como
“inhibidor” de los radicales libres, terminando la reaccion de autoxidacion del mismo.
Eso explicaria el ligero cambio observado en la harina de quinua artesanal. En tanto que
la molienda con anterioridad y la exposicion de la harina industrial a la calefaccion del
supermercado, de 20°C a 25°C de temperatura, puede explicar la oxidacion lipidica
avanzada en las muestras de harina de quinua industrial examinadas en el presente trabajo

de investigacion.
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CONCLUSIONES

++ La oxidacion de lipidos en la harina de quinua es directamente proporcional a la
temperatura y tiempo de almacenamiento.

 El porcentaje de &cidos grasos libres en la harina de quinua esta altamente
condicionado por la temperatura y el tiempo de almacenamiento. La produccién
de estos compuestos sigue un patron irregular a través del tiempo, pero con una
clara tendencia hacia el incremento.

% El indice de perdxido en la harina de quinua esta altamente condicionado por la
temperatura de almacenamiento. Se hall6 que las temperaturas iguales a 15°C, o

menores, mantienen bajo el indice de perdxido.
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RECOMENDACIONES

Varias investigaciones cuantitativas y cualitativas pueden ser conducidas

posteriormente sobre la harina de quinua.

A. Determinar la correlacion entre el contenido de vitamina E en la harina de quinua
y los subproductos de la oxidacion lipidica de la misma.

B. Realizar estudios sobre oxidacion lipidica en diferentes variedades de quinua, asi
como comparar el grano entero de quinua con harina de quinua.

C. Determinar la influencia de la disponibilidad de oxigeno y la humedad relativa en
la oxidacidn lipidica de la harina de quinua.

D. Evaluar la influencia de diferentes métodos de empaque y materiales en la
conservacion de la calidad de la harina de quinua.

E. ldentificar los compuestos volatiles en la quinua usando la cromatografia de gases.
Demostrar la presencia de la lipasa y lipoxigenas en la quina, asi como determinar

su cantidad, y caracterizar su actividad.
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