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NOMENCLATURA Y/O SIMBOLOS USADOS

DBB . Disefio Box Behnken

NRC . National Research Council

N : Nitrégeno

EE . Extracto etanolico
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FDT . Fibra dietaria total
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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue determinar la influencia de la temperatura de
tostado de los granos de cafiihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) variedad Cupi
sobre el contenido de fenoles totales y su actividad antioxidante. Se utilizd un disefio
Box Behnken, las variables independientes en el estudio fueron la temperatura de
tostado (120, 160 y 200 °C), el acondicionamiento de la cafiihua (céscara, grano entero,
grano sin céascara) y el tipo de molienda (fina, intermedia, sin molienda). Se
almacenaron muestras testigo sin tratamiento para la evaluacion de estos efectos. Los
resultados de analisis de variancia mostraron que la temperatura de tostado y la
molienda del cereal influyen significativamente en el contenido de fenoles totales
(p<0.05). Las propiedades fisicoquimicas de la Cafiihua variedad Cupi mostraron alto
valor nutricional, teniendo un alto porcentaje de proteinas (15.2%), lipidos (6.1%) y
cenizas (3,8%). No se presentd un aumento en la actividad antioxidante frente a las
temperaturas altas de tostado, sin embargo, la molienda de los granos fue favorable para
la actividad antioxidante de la cafiihua, se presentaron valores (antes del proceso de
tostado) de 34.16, 21.66, 3.16 mg/ml de EE para las moliendas finas de granos sin
cascara, granos enteros y cascara; respectivamente. Se concluye que el efecto de la
temperatura de tostado en el contenido de compuestos fendlicos totales favorece el
desarrollo de la reaccion de Maillard y las melanoidinas resultantes, incrementando asi
la formacion de los compuestos fenolicos. Asimismo el pardeamiento no enzimatico
parcial de los polifenoles en la reaccion de Maillard podria ser el responsable de un
aumento de compuestos fendlicos puesto que se desdoblan y se forman otros

compuestos fenolicos.
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ABSTRACT

The aim of this research was to determine the influence of toasting temperature
and husking of canihua grains (Chenopodiuam pallidicaule Aellen - Cupi variety) on its
total phenolic content and antioxidant activity. A Box Behnken design for three
independent variables with 4 center points was used in order to evaluate the variable
effects. Independent variables were toasting temperature (120, 160 and 200 °C), the
conditioning canihua (cafithua husk, whole grain, peeled canihua) and the type of
grinding (fine, intermediate, without grinding). Control samples were stored for
evaluating these effects. The analysis of variance showed that temperature roasting and
grinding had a significantly influence in the total phenolic content (p < 0.05). The
physicochemical properties of Canihua Cupi variety showed high nutritional value,
showing a high protein content (15.2 %), fats (6.1 %) and ash (3.8%). Antioxidant
activity did not increase with high temperatures of roasting; however, grinding grain
was favorable to the antioxidant activity of the canihua. It was presented antioxidant
activity values (before roasting) of 34.16, 21.66, 3.16 mg/ml of EE for peeled canihua,
whole grain and cafiihua husk; respectively. It was concluded that the effect of
temperature on the total phenolic content improves the development of the Maillard
reaction and the resulting melanoidins increasing the formation of others phenolic
compounds. In addition, the partial oxidation of polyphenols in the Maillard reaction
may be responsible for an increase of phenolic content since the formation of other

phenolic compounds.
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1. INTRODUCCION

Actualmente las personas se interesan cada vez mas por su salud y esperan que los
alimentos para consumir sean mas saludables y nutritivos. Por ello, el consumo de
frutas, hortalizas y granos han sido direccionados como parte indispensable para una
alimentacion rica en compuestos bioactivos.

Los cereales son el grupo de alimentos mas consumidos en la dieta humana,
debido a que representan una importante fuente de energia. De este modo, la
oportunidad de sustituir o complementar granos de cereales comunes (mijo, arroz y
trigo) por cereales de alto valor nutritivo es un beneficio inherente a los intereses de
salud publica (Brady et al., 2007).

Las propiedades nutricionales que presentan los cereales tradicionales (maiz,
trigo, arroz, cebada) son generalmente debido a su contenido en carbohidratos (fuente
de energia). Sin embargo, existen otros cereales, como la quinua y cafiihua
(denominados pseudocereales andinos), los cuales, ademas de poseer carbohidratos,
tienen una alta calidad proteica, contenido de fibra y recientes estudios demuestran que
poseen propiedades antioxidantes que contribuyen a su calidad funcional (Yasuko &
Piedade, 2010). En relacion a los compuestos bioactivos de la cafiilhua y quinua, Repo-
Carrasco et al. (2010) reportan gque estos granos tienen un contenido excepcionalmente
alto de flavonoides (entre 36.2 - 144.3 mg/100 g) en comparacién con otros alimentos
ricos en compuestos fenolicos (flavonoides) tales como el ardndano y otros “berries”
(6.9 - 10.4 mg/100g); donde los niveles de antioxidantes son de 5 a 10 veces inferiores

gue los encontrados en la quinua y cafiihua.
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Un antioxidante es una sustancia que hallandose presente a bajas concentraciones
respecto a las de un sustrato oxidable, retarda o previene la oxidacién de dicho sustrato.
Ademas, previene la formacién de radicales libres y estimula los mecanismos de
reparacion endogena al dafio causado por el ataque de radicales libres, retardando asi el
envejecimiento y enfermedades degenerativas como el cancer, enfermedades
cardiovasculares y diabetes (Escobar-Blanco, 2010).

Pefarrieta et al. (2008) considera a la cafilhua como uno de los granos andinos
méas importantes del Per( debido a sus propiedades nutricionales y capacidad
antioxidante. Asimismo, Apaza (2010) reporta que la cafiihua esta retomando auge en la
alimentacion humana debido a su calidad proteica y un mejor cobmputo quimico que los
cereales comunes.

Mediante una recopilacion de informacién sobre las propiedades antioxidantes de
la cafiihua, se ha encontrado que se vienen realizando investigaciones a nivel mundial,
en paises como Finlandia, Bolivia y Suecia en conexion con el Peru.

Repo-Carrasco et al. (2003) sefialaron que la quinua y cafiihua pueden ser una
fuente importante de acidos grasos insaturados, ademas afirman que los aminoacidos de
la proteina de este cereal son muy similares a la de la caseina (proteina de la leche) y el
alto contenido de fibra dietética tiene efectos positivos en la salud de los consumidores,
tales como la reduccion del nivel de colesterol en la sangre y una mejor digestion de los
alimentos.

La revision desarrollada por Yasuko & Piedade (2010) menciona a la quinua
como fuente de minerales, vitaminas E y riboflavinas, sin embargo, los autores
recomiendan realizar otros estudios sobre los factores de temperatura y procesamiento
que pueden afectar la biodisponibilidad de sus componentes. Repo-Carrasco & Encina

(2008) determinan los compuestos fendlicos de la cafiihua, quinua y Kiwicha en un
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rango de 30.41-139.94 mg acido galico/100 g. Por otro lado, Tacora et al. (2010)
evaluaron las caracteristicas funcionales y fisicoquimicas de dos variedades de cafiihua
en el proceso de expansion por explosion, donde se produce efectos positivos en tales
caracteristicas. Asimismo menciona que el tostado aumenta las propiedades funcionales,
conforme se incrementa la temperatura.

Son escasos los estudios reportados, por lo que es necesario continuar
investigando sobre el valor nutricional y propiedades funcionales de este cereal, en
relacién a los efectos de temperatura de tostado y otras operaciones de proceso.

También, Mujica & Jacobsen (2000) proponen que se deben disefiar tecnologias
de procesado a pequefia escala de estos cereales y desarrollar nuevos productos, para asi
contribuir a la industrializacion de estos granos andinos y a la vez ampliar las opciones

de alimentos nutritivos a la sociedad.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Evaluar el efecto de la temperatura de tostado en el contenido de compuestos
fenolicos y capacidad antioxidante de la cafilhua (Chenopodium pallidicaule

Aellen) variedad Cupi.

1.1.2. Objetivos Especificos

- Determinar las propiedades fisicoquimicas de la Cafiihua (variedad Cupi).

- Cuantificar los compuestos fenolicos de los granos de cafiihua sin tostar.

- Determinar la actividad antioxidante de los granos de cafiihua antes del proceso
de tostado.

- Evaluar la capacidad antioxidante de los ensayos con mayor contenido de

Fenoles Totales.
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2. REVISION DE LITERATURA

2.1. Canihua

La cafiihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) es un grano andino originario del
Altiplano de Peru y Bolivia. Su valor nutricional y el rol que juega en la seguridad
alimentaria de hogares rurales pobres, de esta parte del mundo, la ubican como una
especie de interés clave. No obstante, en la cadena de valor (produccion consumo) su
presencia es reducida, pues es calificada como una especie “olvidada y sub utilizada”
(Apaza, 2010).

La cafiihua es una de las especies agricolas menos estudiadas y mas nutritivas. En
muchas oportunidades se la ha confundido con la quinua (Vargas, 1938). Repo-Carrasco
et al. (2009) mencionan que la cafiihua es una planta resistente, que florece en tierras
pobres y rocosas, soportando climas frios y secos, como los que existen en el altiplano.
La cafiihua puede germinar a 5°C, florecer a 10°C y desarrollar semillas a 15 °C. Estas
condiciones usualmente destruyen otros sembrios como los de cebada y quinua (NRC,
1989).

A pesar de ser el Altiplano Per(-Bolivia, el centro de origen de esta especie y
contar con gran variedad genética y morfoldgica, no se cuenta con variedades
comerciales que satisfagan las expectativas de los agricultores y la agroindustria, es
producida con la aplicacion de criterios y tecnologia tradicional, las mismas que se
traducen en bajos rendimientos, generando asi niveles minimos de ingresos econémicos
a los agricultores dedicados al cultivo de cafihua (Apaza, 2010).

Incrementar la produccion de la cafiihua es muy importante considerando sobre

todo el potencial de &rea cultivada, su tolerancia a las condiciones medioambientales
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dificiles para otros cultivos y su alto valor nutritivo en la alimentacion humana (Apaza,
2010). Estos factores potenciales despiertan esperanzas, debido a la tendencia del

presente siglo de consumir productos naturales y organicos.

2.1.1. Denominacion de la especie

En 1929, el botdnico suizo Paul Aellen, cred la denominacién Chenopodium
pallidicaule Aellen, para nombrar a esta especie; utilizdndose indistintamente el nombre
de kafilwa o kafiawa relacionadas con el origen del vocablo. Kafiiwa es propia de las

regiones con idioma quechua y kafiawa de la poblacién aymara (Apaza, 2010).

2.1.1.1 Nombres comunes

Apaza (2010) reporta que la cafiihua tiene una gran variedad de nombres locales

dependiendo de la region. Algunos de los nombres por los cuales se le conoce son:

En Pert: “katiiwa”.

- En Bolivia: “Canahua”.
- Quechua: “kafiiwa”, “kafiawa”, “kafiahua”, “kafiagua”, “quitacafiigua”, “ayara”,
“cuchiquinua”.

b 1Y bR 1Y 99 ¢

- Espafol: “cafithua”, “cafiigua”, “cafiahua”, “canagua”, “kafitwa”.

29 ¢

- Inglés: “kaniwa”, “canihua”.

2.1.2. Clasificacién botanica - taxonomia

Segun el Ministerio de Agronomia del Peru, citado por Apaza (2010), la

clasificacion taxondmica de la planta es la siguiente:

- Reino: Vegetal

- Division: Angiospermophyta
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- Clase: Dicotyledoneae

- Sub clase: Archichlamydeae
- Orden: Centrospermales

- Familia: Chenopodiaceae

- Género: Chenopodium

- Especie: Chepodium pallidicaule Aellen

2.1.3. Distribucion geografica de la planta

El cultivo de la cafiihua no ha tenido mayor difusion fuera de las fronteras del
altiplano de Peru y Bolivia y de las serranias de Cochabamba en Bolivia, y de Cusco,
Ayacucho, Huancavelica y Junin en Perd (FAO 2000). Ademas, cabe indicar que segun
la NRC (1989) la cafiihua crece intensivamente y en una larga escala en el norte del

Lago Titicaca (Figura 1).

HUANCAYO

BOLIVIA

LA PAZ
—~ COCHABAMBA

ORURO

Figura 1. Regiones de siembra de la cafiihua (Risi & Galwey citado por NRC 1989)

En el Perd, la mayor concentracién de produccion de cafiihua se encuentra en el

Altiplano de la Region Puno, principalmente en las provincias de Melgar (Distritos:
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Llalli, Macari, Ayaviri, Nufioa), Azangaro, Huancané, San Roman, Puno (Distrito:
Acora) y Chuchito (Distritos: Pomata y Kelluyo) (Figura 2). También se produce en
zonas altas de Arequipa y Cuzco, pero a menor escala (Apaza, 2010).

El Altiplano de la Regidn Puno se ubica a altitudes mayores a los 3800 msnm.,
(propicias para el cultivo de cafiihua que crece en altitudes de 3812 a 4100 msnm.), las

zonas mas bajas del altiplano se encuentran alrededor del lago Titicaca.

CARABAYA
Melgar SANDIA
Grupo Etnico
Aymara
MELGAR
Azangaro o | AIANGARO|
Grupo Etnico Pl
Aymara
) Acora
Huancane TAMPA Grupo Etnico
Grupo Etnico Aymara
Aymara = =
N MICACA
.
5 Pomata
San Roman 5 PUNO S
Grupo Etnico ( Grupo Etnico
Aymara CHICUTD Aymara
cousoy
/ Kelluyo
Grupo Etnico
Aymara

Figura 2. Centros de produccién de cafiihua de la regién Puno — Peru (Apaza 2010)

La temperatura media maxima varia entre 13 y 19 °C y la temperatura media
minima entre -10 y 5 °C dependiendo del lugar y la época del afio; las temperaturas
medias minimas mas bajas ocurren durante los meses de invierno junio y julio; la
temperatura media anual varia de 6 a 9 °C dependiendo en la altitud y proximidad al
lago Titicaca. En estas areas, la cafiihua ha tenido éxito por sus caracteristicas
agronomicas de notable resistencia a bajas temperaturas (Apaza, 2010).

Por otro lado, en Bolivia se cultiva en el departamento de La Paz (provincias

Omasuyos, Los Andes, Pacajes, Ingavi, Murillo, Aroma, Camacho y Manco Capac);
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Oruro (provincias San Pedro de Totora, Samaja, Carangas, Nor Carangas, Litoral,
Pantaleén Dalence y Saucari); Cochabamba (Provincia Bolivar) y Potosi (Antonio

Quijarro) (FAO, 2000; Apaza, 2010).

2.1.4. Descripcion boténica de la cafiilhua

Segun el Ministerio de Agricultura del Peru (citado por Apaza, 2010) la cafiihua
es una planta herbacea, ramificada desde la base, altura de 50 a 60 cm, periodo
vegetativo entre 140 y 150 dias. El color de la planta (tallos y hojas) cambia segun el
ecotipo en la fase fenoldgica de grano pastoso; de verde a: anaranjado, amarillo claro,

rosado claro, rosado oscuro, rojo y purpura (Figura 3).

Figura 3. Evolucion de color segun fase fenoldgica de una misma planta de cafiihua

La cafiihua es una planta terofita erguida o muy ramificada desde la base, de un
porte entre 0.2-0.7 m. En la Figura 4 se puede observar la planta de Cafiihua (A), el tipo
de flor que presenta segin sea hermafrodita (Al) o masculina (A2), asimismo se
observa el fruto (A3) y su semilla (A4). Tanto los tallos en su parte superior, como las
hojas y las inflorescencias estan cubiertos de vesiculas blancas o rosadas (Leon citado

por FAO, 2000).
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Sus semillas son de 1.0-1.2 mm de longitud (NRC, 1989). Las principales
clasificaciones se basan de acuerdo a la forma de la planta y al color de su semilla. Por
otro lado, el tiempo de maduracién de la mayoria de variedades requieren entre 140 y
150 dias antes de que puedan ser cosechadas (Repo-Carrasco, et al., 2009; Apaza,

2010).

Figura 4. Partes de la planta de cafiihua (FAO, 2000)

2.1.5. Clasificacién de la cafiihua

Existen clasificaciones que incluyen al ecotipo, la forma de sus hojas, el

crecimiento, entre otros (FAO, 2000; NRC, 1989).

2.1.5.1 Por Ecotipos

En la Tabla 1 se presentan ejemplos de los dos ecotipos existentes: una planta
erecta (Saiwa) con 3-5 ramas basales y un crecimiento mas determinado, y otra de tipo
semierecto (Lasta) con mas de 6 ramas basales y un crecimiento menos determinado.
Cada uno de estos tipos se clasifica por el color marron o negro de sus semillas (NRC,

1989).
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Tabla 1
Ecotipos de la Cafiihua

Kafiwa Lasta (variedades de Kafiwa Saiwa (tallo més
igual tamanio) desarrollado y erecto)
Chilliwa, color rosado Acallapi

Puca, color rojo Puca

Morada, color oscuro Morado

Condorsaya, color marron a gris Condorsaya

Fuente: FAO (2000)

Bioversity (2005) sefiala que la Saiwa presenta ramificaciones escasas dando la
apariencia de ser mas estrechas y con menor didmetro. La Lasta en cambio, presenta
numerosas ramificaciones y éstas se inician desde el cuello de la planta con una
apariencia frondosa y mayor didmetro (Figura 5). El ecotipo Saiwa usualmente crece
mas rapido, alrededor de 70 dias, tiempo en el que la produccion de materia seca
finaliza y la planta florece. La Lasta eventualmente produce més tallos y materia seca

que la Saiwa (NRC, 1989).

Figura 5. Ecotipos de la cafiihua: (a) Saiwa, (b) Lasta (Bioversity, 2005)

2.1.5.2 Por coloracién

La cafiihua puede mostrar variedad de acuerdo al color de su tallo u hojas. Este

puede ser amarillo, rosado, anaranjado, rojo o purpura (Figura 6).
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Figura 6. Coloracion de tallos y hojas de cafiihua (Crops for the future, 2007)

Ademas, la mayoria de las semillas poseen una capa que va desde el color marrén

castafio hasta el negro (Figura 7) (NRC, 1989).

Figura 7. Semillas de Cafiihua (C. pallidicaule Aellen) (Interamsa, 2011)
2.1.6. Variedad Cupi

Segun el Ministerio de Agricultura del Pert y el INIA, citados por Apaza (2010),

las principales caracteristicas de esta variedad se detallan a continuacién:

- Habito de crecimiento: Saiwa (Figura 8).

- Altura de planta: 60 cm.

- Diametro del tallo central medido en la parte media del tercio inferior de la
planta en madurez fisioldgica: 4.0 mm.

- Color de estrias: purpura palido.

- Color del tallo en madurez fisiologica de la planta: parpura péalido.
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Longitud del peciolo de hojas del tercio medio de la planta en plena floracién: 7
mm.

Numero de ramas primarias desde la base hasta el segundo tercio de la planta:
nueve.

Cobertura vegetativa medida en madurez fisiologica, considerando la cobertura
mas ancha de la planta: 24 cm.

Longitud maxima de la ldmina foliar del tercio medio de la planta en plena
floracion: 1.62 cm.

Ancho méaximo de la lamina foliar del tercio medio de la planta en plena
floracion: 1.40 cm.

Color de la hoja a la madurez fisioldgica: purpura palido.

Aspecto del perigonio la madurez fisiol6gica: cerrado.

Color del perigonio registrado a la madurez fisiol6gica: gris crema suave.

Color del epispermo: café claro.

Diametro del grano sin considerar el perigonio: 1.0 a 1.1 mm.

Peso de 1000 granos; 0.5510 g.

Figura 8. Cafihua Variedad Cupi (Apaza, 2010)
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2.1.7. Propiedades nutricionales

Las propiedades nutricionales de la cafiihua y otros cereales andinos han sido
estudiadas por los ultimos 10 afios. Ademas, se la considera un alimento funcional o
fisiologicamente activo, ya que puede mejorar la salud y prevenir enfermedades porque
contiene nutrientes mas all& de los tradicionales. En general, los cereales andinos son
beneficiosos para la salud, a causa de sus compuestos bioactivos.

La cafiihua se caracteriza por contener un alto valor biolégico, mayor que algunas
variedades de quinua, asi como también de fibra. Es un alimento con un elevado
contenido de proteinas (14 a 18.8 %) y una proporcion importante de aminoacidos
esenciales, entre los que destaca la lisina (5 — 6%), aminoacido escaso en los alimentos
de origen vegetal, que forma parte del cerebro humano. Esta calidad proteica en
combinacién con un contenido de carbohidratos del orden del 63.4% y aceites vegetales
del orden 7.6% la convierten en un alimento altamente nutritivo (Repo-Carrasco et al.
2003).

También concentra grandes proporciones de calcio, magnesio, sodio, fosforo,
hierro, zinc, vitamina E, complejo vitaminico B; por lo que los nutricionistas la
comparan con la leche.

El grano tiene alto nivel de fibra dietética y grasas no saturadas. Considerandose a
esta especie como uno de los componentes estratégicos de la seguridad alimentaria, del
cual se podrian elaborar productos innovadores en la industria alimentaria (Apaza,
2010).

Estudios realizados por Gross et al. (1989) y Repo-Carrasco et al. (2003) reportan
que la cafihua posee 63-66% de carbohidratos, 14 — 18% de proteinas, 6-8% de lipidos

y 3-5% de cenizas. En la Tabla 2 se puede observar la composicion de los cereales
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andinos en comparacion con el trigo. Es evidente que el contenido nutricional de los

cereales andinos presenta un mejor computo frente a los tradicionales (trigo).

-(I;?)tr)r:?)ssicién de granos andinos y cereales tradicionales (g/100g)

Quinua Cafiihua Kiwicha  Amaranto Trigo
Proteinas 11,7 140 145 12,9 8,6
Grasas 6,3 4,3 6,4 7,2 1,5
Carbohidratos 68,0 64,0 71,5 65,1 73,7
Fibra 52 9,8 5 6,7 3,0
Ceniza 2,8 54 2,6 2,5 1,7
Humedad 11,2 12,2 9,9 12,3 14,5

Fuente: Collazos citado por FAO (2000)

Por otro lado, se ha cuestionado el contenido de saponinas presente en la cafiihua,
debido a que éstas se encuentran considerablemente presentes en la quinua y son
responsables del sabor acido que exhiben si no son tratadas previamente.

Al respecto, Rastrelli et al. (1996) encontraron siete triterpenos (saponinas) en las
semillas de cafiihua; no obstante, este contenido es bajo por lo que no produce un sabor

amargo, como el de la quinua (Repo-Carrasco et al., 2003).

2.1.7.1 Proteinaen la cafihua

La cafiihua tiene un alto contenido de proteinas (14 - 18.8 %) comparado con
otros cereales. Las proteinas de quinua y cafiihua, son principalmente del tipo albumina
y globulina. Estas tienen una composicion balanceada de aminoacidos esenciales
parecida a la composicion de aminoacidos de la caseina, proteina de la leche (Repo-
Carrasco, 1992; White et al., 1995; DeBruin, 1964 & Gross et al., 1989).

Repo-Carrasco y Encina (2008) reportan que al igual que la quinua y kiwicha, la

cafiihua tiene una proporcion importante de aminoacidos azufrados; posee un balance de
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aminoéacidos de primera linea, siendo particularmente rica en lisina (5-6%), isoleucina
(3.4%) y triptéfano (0.9%).

En tanto, el porcentaje de tales aminoacidos presente en la caseina es 8.2, 5.1 y
1.8; respectivamente. El perfil de aminoacidos general de la caseina se encuentra en la
Tabla 3.

Esta calidad proteica, en combinacién con un contenido de carbohidratos del
orden del 60% Y aceites vegetales del orden del 8%, la hacen altamente nutritiva (Repo-
Carrasco, Espinoza & Jacobsen, 2003) en comparacién con las proteinas presentes en
los cereales comunmente consumidos, tales como el arroz y trigo.

Por otro lado, el follaje de la cafilhua también es nutritivo y comestible. Las hojas
de las plantas jovenes (alrededor de un mes y medio después de la siembra) tienen

contenidos de proteina de hasta el 30% en peso seco (NRC, 1989).

Tabla 3
Perfil de aminoacidos presentes en la caseina

Aminoéacido 9/100 g de proteina ® Porcentaje °
Isoleucina 6.3 5.1
Leucina 9.6 8.9
Lisina 8.5 8.2
Metionina 2.9 2.6
Cisteina 0.35 0.3
Fenilalanina 5.2 4.9
Tirosina 6.5 5.4
Treonina 5.2 4.3
Triptéfano 1.8 ND
Valina 7.5 6.3
Histidina 3.2 2.7
Arginina 4.3 35
Glicina 2.0 1.8
Acido aspartico 7.4 6.7
Acido glutamico 23.3 19.8
Prolina 11.1 10.8
Serina 6.6 5.6
Alanina 3.3 2.9

Fuente: @ Roberts (1978); ® RST INC (2009)
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En la Tabla 4 se observa el contenido de aminoacidos presente en los cereales

andinos y en cereales tradicionales como el arroz y trigo:

Tabla 4

Aminoécidos en cereales (mg de aminoacido/16 g de N)

Aminoécido Quinua Cafilhua  Kiwicha  Arroz Trigo
Acido aspartico 7.8 7.9 7.4 8 4.7
Treonina 34 3.3 3.3 3.2 2.9
Serina 3.9 3.9 5 4.5 4.6
Acido glutamico 13.2 13.6 15.6 16.9 31.3
Prolina 3.4 3.2 3.4 4 10.4
Glicina 5 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 51 4.6
Isoleucina 34 34 3.2 3.5 4.3
Leucina 6.1 6.1 5.4 75 6.1
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 3.2 2.8
Histidina 2.7 2.7 2.4 2.2 2
Arginina 8.1 8.3 8.2 6.3 4.8
Metionina 3.1 3 3.8 3.6 1.3
Cistina 1.7 1.6 2.3 2.5 2.2
Triptéfano 1.1 0.9 11 11 1.2
% de N del grano 2.05 2.51 2.15 1.52 2.24
% de proteina 12.8 15.7 134 9.5 14

Fuente: Repo-Carrasco (1992)

2.1.7.2 Carbohidratos en la cafiihua

La cafiihua posee 63-66% de carbohidratos. EI almidédn es el carbohidrato mas

importante en todos los granos. En la quinua, el contenido de almidén es de 58.1-64.2%

en materia seca (DeBruin, 1964).

El almid6n de la cafiihua no ha sido estudiado tan ampliamente como el de los

otros cereales. Ademas, en adicion a los polisacaridos, los granos de quinua y cafiihua

también posees azUcares libres en pequefias cantidades.

En la Tabla 5 se puede observar el contenido de algunos carbohidratos presentes

en los cereales andinos.
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Tabla 5
Contenido de azucares en los granos Andinos (g/100g ms)
Glucosa Fructuosa Sacarosa Maltosa

Quinua 1.70 0.20 2.90 1.40
Cafiihua  1.80 0.40 2.60 1.70
Kiwicha 0.75 0.20 1.30 1.30

Fuente: Repo-Carrasco (1992)

2.1.7.3 Lipidos en la cafiihua

El aceite de estos cereales tiene alto contenido en &cidos grasos insaturados asi
como también de tocoferoles. Incluso, el contenido de tocoferoles en aceite de cafiihua
es mayor que en el de aceite de maiz (Repo-Carrasco et al., 2003).

El rango de contenido de grasas de la cafiihua es de 4.1-7.8 % (Collazos et al.,
1993). En la Tabla 6, se observa que el porcentaje mas alto de acidos grasos presentes
en los aceites de cafiihua y quinua es el Omega 6 (acido linoléico). EI omega 9 (&cido
oleico) es el segundo &cido graso encontrado en mayor proporcion y el tercero, es el
Omega 3 (acido linolénico) quien presenta un contenido de 6% para el aceite de
caflihua. También se ha encontrado otros acidos grasos como el palmitico en un
contenido de 17.94% (Repo-Carrasco et al., 2003). La FAO (2000) plantea que el alto
contenido de aceite en estos cereales, podria favorecer el establecimiento de industrias

de extraccion de aceites vegetales para consumo humano.

Tabla 6
Acidos grasos insaturados presentes en aceite de quinua y cafiihua
Porcentaje de fraccion lipidica (%0)

Acido graso _ _ _ B

) Aceite de Quinua Aceite de Cafiihua
insaturado

®-6 50. 24 42.59

®-9 26.04 23.5

®-3 4.77 6.01

Fuente: Repo-Carrasco et al. (2003)
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2.1.7.4 Minerales en la cafihua

La cafiihua es rica en micronutrientes tales como hierro y calcio (Repo-Carrasco
et al., 2009). Apaza (2010) confirma el alto contenido en calcio, fosforo y hierro,
reportando un valor de 110, 375 y 15 mg/100 g de ms; respectivamente. La FAO (2000)
reporta una composicion de 10-15 mg/100g de hierro, 87-141 g/100g de calcio y 335-
496 mg/100g de fosforo presentes en la cafiihua, dependiendo de la variedad. Repo-

Carrasco (2011) reporta mayores valores que se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7
Minerales en la cafiihua
_ Cantidad® Cantidad”
Mineral
(mg/100 g) (mg/100 g)
Calcio 126 141
Faésforo 461 387
Hierro 18.8 12

Fuente: * White et al. (1955); ° Collazos et al. (1993)

2.1.8. Compuestos bioactivos

Son compuestos funcionales (fibra, carotenoides, compuestos fendlicos,
pigmentos, etc.) que ayudan al mantenimiento de una buena salud, tienen efectos
protectores, pueden prevenir enfermedades (cardiovasculares y cancerigenas) y tienen

propiedades antioxidantes.

2.1.8.1 Fibra

Repo-Carrasco et al. (2009) reportaron que la cafithua posee un alto contenido de
fibra dietética, especialmente la fraccion insoluble. Actualmente se presta mas atencién
no sélo al contenido de fibra cruda, sino también a las fibras solubles o dietéticas
totales, por sus efectos benéficos para la digestion, en especial por su capacidad de

absorcion de agua, captacion de cationes, absorcién de compuestos organicos y
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formacion de geles (FAO, 2000). La Tabla 8 muestra los valores de FDT en quinua,
kiwicha y cafiihua; en donde se observa que la cafiilhua presenta altos contenidos de

FDT, seguido de la kiwicha y la quinua que tienen un contenido similar.

Tabla 8
Rangos de contenido de FD de los granos andinos
Fibra dietética total Fibra insoluble Fibra soluble (g/100 g
(9/100 g base seca) (9/100 g base seca) base seca)
Cafiihua 18.7-21.9 15.6-18.7 23-4.1
Quinua 104-11.5 6.1-7.4 3.2-53
Kiwicha 109-11.3 85-9.3 19-24

Fuente: Ligarda et al. (2012)

El alto contenido de fibra insoluble generalmente observado en la cafiihua se debe
probablemente a la presencia de perigonios que envuelven el grano y que no han sido
eliminados por completo (FAO, 2000).

La fibra soluble (pectinas, beta-glucanos, pentosanos), reduce el nivel de
colesterol de la sangre previniendo asi problemas cardiovasculares, diabetes y
colesterol. El grano de cafiihua tiene un contenido adecuado de fibra cruda 6.1% (Repo-
Carrasco, 1992). Ligarda (2007) en aislamientos de fibra soluble e insoluble a partir del
salvado de cafiihua de las variedades Cupi, Ramis e Illpa INIA, encontrd un elevado
contenido de fibra dietaria total (12.92%), especialmente de fibra soluble (3.49%), fibra

insoluble con un elevado contenido de pentosanos (16.41%).

2.1.8.2 Compuestos fendlicos

En varios estudios se ha evaluado la capacidad antioxidante de las plantas y
bebidas de frutas, todos estos estudios concluyen que los compuestos polifenélicos son
los principales responsables de la actividad antioxidante in vitro (Murillo, citado por

Apaza, 2010).
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De hecho, se ha creado una perspectiva que apunta a la inclusion de alimentos que
contengan fenoles en la dieta, con el fin de prevenir enfermedades. Sin embargo, a pesar
de la aceptabilidad de sus propiedades protectoras y funcionales, todavia no hay
reportes de una correlacion clara entre el contenido de fenoles de vegetales y su efecto

in vivo.

2.1.8.2.1 Definicién

Los compuestos fenolicos consisten en uno o mas anillos aromaticos con uno o
mas grupos hidroxilos en su estructura quimica. Asimismo, estan categorizados en
acidos fendlicos, flavonoides, estilbenos, cumarina y taninos (Dasgupta & Klein, 2014).

Los acidos fenolicos pueden ser subdivididos en dos grupos: derivados de acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicinamicos. Frutas como los  blueberrys salvajes vy
blackberries son las que contienen compuestos fendlicos en mayor cantidad, seguidas
por la granada, arandano, ciruelas, frambuesas y fresas (Dasgupta & Klein, 2014).

Los flavonoides son uno de los compuestos fendlicos mas grandes en los
alimentos vegetales. Esta clase compleja de componentes usualmente tiene una
estructura genérica de dos anillos aromaticos (anillo A y B) unidos por tres carbonos
que estan en otro anillo heterociclico C, estos compuestos estan clasificados como
flavonoles, flavones, antocianidinas e isoflavonoides y existen naturalmente en forma
conjugada glicosilatada o esterificada (Figura 9).

Mas de 80 azucares han sido asociados con flavonoides. Los colores rojo y azul en
algunas frutas y vegetales son a causa de las antocianinas presentes. Los flavonoides son
también responsables de la coloracion de las frutas y vegetales ya que también son

pigmentos (Dasgupta & Klein, 2014).
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Figura 9. Estructura basica y tipos de flavonoides (Martinez-Flores et al., 2002)

Los polifenoles son metabolitos bioactivos secundarios de las plantas los cuales
estan presentes en los alimentos derivados de la planta de origen. Los tres tipos mas
resaltantes de polifenoles son los flavonoides, los &cidos fendlicos y los taninos, los
cuales actian como poderosos antioxidantes in vitro. Estos compuestos son
considerados debido a su potencial benéfico y efectos sobre la salud como la reduccién
de riesgo de enfermedades cardiovasculares, canceres, enfermedades

neurodegenerativas, diabetes y osteoporosis (Repo-Carrasco et al., 2010).

2.1.8.2.2 Fenoles en la cafihua

Segun Vasconcellos (2005), los fenoles protegen a las plantas contra los dafios
oxidativos y llevan a cabo la misma funcion en el organismo humano. Los fenoles son
también antioxidantes y como tales atrapan radicales libres, previniendo que éstos se
unan y dafien las moléculas de acido desoxiribonucleico (DNA), un paso critico en la
iniciacion de los procesos carcinogénicos.

Encina Zelada (2005) realizo extracciones de compuestos hidrofilos y lipofilos en

muestras de cafiihua, quinua y kiwicha, con el fin de determinar compuestos fendlicos y
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la capacidad antioxidante de granos coloreados de cafiilhua, quinua y Kiwicha, y
encontré que la cafihua variedad Cupi presenta mayor contenido de compuestos
lipofilicos (tales como carotenos, luteinas), mayor contenido de compuestos hidrofilicos
(tales como compuestos polifenoles, betalainas), seguido por la quinua roja y kiwicha
negra.

En la Tabla 9, se muestran el contenido compuestos fenolicos totales de algunas
variedades de quinua y cafiihua. Asimismo, Repo-Carrasco et al. (2009) determinaron
que el contenido total de &cidos fenolicos en la cafiihua y la quinua varian de 16.8-59.7

mg/100g y la proporcion de acidos fendlicos solubles varian desde 7-61%.

Tabla 9
Contenido de compuestos fenolicos de variedades de quinua y cafiihua sin proceso
Cereal Contenido segun variedad (mg acido galico/100 g)
) Puka cafiihua Cupi IlIpa Ramis
Cafihua
78.29+ 0.54 81.10+0.90 77.39 £ 0.87 73.53 £ 0.37
) Kello Huariponcho Rosada frutilla Ayrampo
Quinua
92.82 + 4.68 37.15+£0.09 75.93 £ 0.47 83.49 £ 0.27

Fuente: Repo-Carrasco y Encina (2008)

2.1.8.3 Antioxidantes

Se sabe mucho acerca de antioxidantes, algunas personas toman vitaminas
antioxidantes y suplementos alimenticios para mejorar su salud. Actualmente, se estima
que mas del 40% de hombres y 50% de mujeres que tienen 60 afios 0 mas, toman por lo
menos un suplemento vitaminico o mineral diario; cuando una dieta balanceada rica en
frutas y vegetales y un estilo de vida saludable es la mejor propuesta para combatir el

estrés oxidativo (Dasgupta & Klein, 2014).
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2.1.8.3.1 Definicién

Un antioxidante es una componente capaz de retardar o prevenir la oxidacion de
un sustrato (Figura 10). Ademas, su principal funcion es prevenir la formacion de
radicales libres en cantidades perjudiciales para el organismo y estimular los
mecanismos de reparacion enddgena al dafio causado por el ataque de radicales libres
(Escobar-Blanco, 2010).

Hay antioxidantes naturales (fisioldgicos), presentes en nuestro organismo y
sintéticos. Dentro de cada grupo, los antioxidantes pueden ser enzimas que aumentan la
velocidad de ruptura de los radicales libres, o previenen la participacion de iones de
metales de transicion en la generacion de radicales libres y los inactivadores o
barredores ("scavengers") y de esa manera protegerian de las infecciones, del deterioro
celular, del envejecimiento prematuro y, probablemente, del cancer (Aruoma, 2000).
Los compuestos antioxidantes son un grupo de vitaminas, minerales y enzimas que

protegen nuestro cuerpo de la formacion de estos radicales (Murillo, 2005).

e-==© =, Antioxidante
N

electron

Radical Libre

Figura 10. Mecanismo de actividad antioxidante

Existe una gran cantidad de antioxidantes en los alimentos (Tabla 10),
especialmente en los de origen vegetal. En los ultimos afios, el consumo alto de

alimentos ricos en antioxidantes es claramente asociado con una mejor salud y una
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longevidad prolongada. Los agentes especificos y mecanismos responsables todavia no
son claros, sin embargo, hay una evidencia convincente que al incluir en la dieta
alimentos ricos en antioxidantes, hierbas, y bebidas de origen natural, se promueve una
buena salud y disminuye el riesgo de enfermedades producto de la longevidad
(Dasgupta & Klein, 2014).

Se puede determinar el contenido de algunos antioxidantes en los alimentos, tales
como vitamina C, pero no ha sido posible analizar los antioxidantes por separado, por lo
que se hace una determinacion de “contenido total de antioxidantes” (Benzie & Choi,
2014). Los componentes bioactivos presentes en una tipica dieta son derivados de
plantas, y estos quimicos son los llamados fitoquimicos. La mayoria de fitoquimicos
son también antioxidantes, los cuales funcionan in vivo como componentes individuales,
ejecutando su propiedad antioxidante neutralizando el oxigeno reactivo o los
componentes activos del nitrégeno y contribuyendo asi a la defensa antioxidante del

cuerpo, mantenimiento de las células y reparacion del ADN (Dasgupta & Klein, 2014).

Tabla 10
Antioxidantes en las plantas
Clase de antioxidante Componentes individuales

Antioxidantes vitaminas Vitamina C, - caroteno (provitamina A), vitamina E

Compuestos fendlicos

Flavonoles Quercitina, kaempferol, myricetin, isorhamnetin
Flavan-3-oles Catequinas, epicatequines, teaflavinas, entre otros.
Flavones Luteolina,apigenina

Flavanones Eriodictyol, hespertina, naringenina.

Isoflavonas Genisteina, gliciteina, etc.

Antocianinas Cianidina, definidina, malvidina, petunidina

Estilbenos Resveratrol

Acidos fen6licos/ésteres Derivados de &cido hidroxibenzoico (p-hidroxibenzoico,

galico, vanilico, etc.), derivados de acido hidroxicinamico

(curcumina, clorogenico, ferulico, etc.)

Fuente: Adaptado de Dasgupta & Klein (2014).
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2.1.8.3.2 Antioxidantes en la cafihua

Debido a que la cafiihua crece en condiciones climaticas extremas (soportando
heladas y temperaturas bajas tipicas de la zona de siembra en el Altiplano), la planta ha
desarrollado una proteccion natural contra la oxidacion. Por este efecto natural, se han
desarrollado investigaciones direccionadas a su composicion en antioxidantes (NRC,
1989).

El alto contenido en compuestos fendlicos de la cafiihua, refleja una alta
capacidad antioxidante de la misma. En la Tabla 11, se observa la capacidad

antioxidante de los cereales andinos.

Tabla 11
Capacidad antioxidante en granos andinos
Capacidad antioxidante (g trolox/g ms)

Kiwicha 660.37
Cafihua 1509.80
Quinua 2400.55

Fuente: Repo-Carrasco & Encina (2008)

2.1.9. Usos actuales de la cafihua

La cafiihua es mayormente cultivada por familias para su propio consumo. Se
prepara normalmente en forma de harina, conocida como pito en Bolivia y cafiihuaco en
Pert (FAO, 2000). EI grano se tuesta con mucho cuidado para evitar que se queme,
luego se ventea para eliminar los perigonios desprendidos y se realiza la molienda en
seco.

Es un proceso laborioso pero que rinde un producto muy aromatico, de alto
prestigio como alimento o "medicina” fortificante (FAO, 2000). Se estima que en un dia
se pueden procesar como maximo de 12 a 15 kg de cafiihuaco, tostando y moliendo el

grano en forma artesanal (Ramos citado por FAO, 2000).
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Esta harina es mezclada con agua o leche y se consume a causa de su alto valor
proteico y calorico. También se utiliza en combinacion con la harina de trigo para
panificacion o para bebidas calientes (api), mazamorras, tortas, frituras, entro otras
(NRC, 1989; FAO, 2000).

En medicina tradicional, la cafiihua es aprovechada por las cenizas de su tallo,
Ilamadas “llipta”, la cual es usada cuando se mastica coca. La llipta es rica en calcio y
provee los nutrientes esenciales para la dieta de las personas que viven en climas frios
como el de la sierra (Repo-Carrasco et al., 2008).

Se comercializa ocasionalmente fuera del area de produccion, pero no siempre su
pureza esta garantizada; a menudo se mezcla con harina de cebada o de habas tostadas.
Por otro lado, son pocas las industrias dedicadas a su procesamiento, por lo que es
necesario presentar alternativas con cafiihua que garanticen al consumidor sus

propiedades funcionales (FAO, 2000).

2.2. Reacciones de pardeamiento no enzimatico

En general, las reacciones de pardeamiento representan un area de investigacion
interesante debido a las implicaciones que tiene con la tecnologia de alimentos,
nutricion y salud del ser humano.

El oscurecimiento no enzimatico es el resultado de reacciones originadas por las
condensaciones entre compuestos carbonilos y derivados de aminas; o por la
degradacion de compuestos con enlaces dobles conjugados a grupos carbonilo. Este
proceso implica la presencia de carbohidratos en el alimento, ya sea sacarosa, glucosa
libre o0 alguno otro. La coloracién oscura manifestada en los polimeros, en algunos
casos pueden ser deseables (aromas carnicos sintéticos o color caramelo), sin embargo,

en la mayormente conllevan a alteraciones organolépticas y pérdidas del valor nutritivo
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de los alimentos afectados. Existen tres tipos de reacciones de oscurecimiento no

enzimatico en los alimentos:

- La reaccion de Maillard. Un compuesto carbonilico (azlcar reductor) y una
amina (aminoéacido, péptido o proteina).
- La caramelizacién (azucares).

- La oxidacioén del acido ascorbico.

Ultimamente, el desarrollo de algunas reacciones de pardeamiento no enzimaticas,
tales como la reaccion de Maillard, ha sido asociado con la formacion de componentes
con alta capacidad antioxidante. La oxidacion quimica o enzimatica de los polifenoles
es generalmente responsable de una pérdida en su capacidad antioxidante; sin embargo,
recientes investigaciones sefialan que la oxidacion parcial de tales polifenoles podria
exhibir una actividad antioxidante mas alta que los fenoles sin oxidacion (Manzocco et

al., 2001).

2.2.1. Reaccién de Maillard

La reaccion de Maillard fue reportada en 1912 por Louis-Camille Maillard. Esta
reaccion se manifiesta a través de la aparicion de pigmentos (melanoidinas) en los
alimentos, formando productos responsables del sabor y del olor (compuestos volatiles)
de los mismos. Se lleva a cabo entre azlcares (glucosa, fructosa, maltosa, lactosa) y
aminas, principalmente primarias (por ejemplo, un grupo a-amino de los amino&cidos
de la lisina). Se han atribuido muchos cambios en las propiedades de los alimentos
debido a la reaccion de Maillard; los mismos incluyen a los cambios de color,

produccion compuestos aromaticos y cambios del sabor, produccion de compuestos
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bioactivos (beneficiosos o toxicos), pérdida de calidad nutricional (especialmente de
proteinas), y cambios en la textura (Fayle & Gerrard, 2002).
En orden de comprender mejor esta reaccion, Hodge (citado por Nursten, 2005)

subdivide la reaccion de Maillard en etapas, del siguiente modo:

2.2.1.1 Etapainicial |

En esta etapa se forman compuestos sin color y sin absorcion en el UV

(aproximadamente 280 nm). Se incluye las siguientes reacciones:

- Reaccion A: Condensacion azUcar-amina.

Esta reaccion puede ser bosquejada segun la Figura 11. Cada una de las etapas de
esta reaccion es reversible. La amina proviene de una proteina, y ha sido demostrado
que la insulina puede reaccionar con la glucosa a temperatura ambiente. La
glicosilamina podria reaccionar con otra molécula de aldosa para dar una
diglicosilamina. Al calentarse a temperaturas leves, la glicosilamina N-sustituida
produce compuestos nitrogenados fluorescentes, los cuales reaccionan rapidamente con

la glicina para formar melanoidinas (Nursten, 2005).

RNH RN RTH
CHd CHOH CH B
| HRNHy | ~H,0 |
— _— —_—

(THOH)n (CHOH), (CHOH), (CHOH),-1 O
CH,OH CH,OH CH,OH TH—
Aldosa en Aldehido Base de Schiff CH:OH

forma de amoniaco

aldehido Glucosilamina

N-sustituida

Figura 11. Condensacién azUcar-amina a la forma glucosilamina N-sustituida
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- Reaccién B: Reordenamiento de Amadori.

Esta reaccion es catalizada por un acido (Figura 12). Este reordenamiento no es
reversible. La reaccidn se puede originar espontaneamente a una temperatura de 25 °C.
Si reaccionan aldosas, se forman 1-amino-2-desoxi-2-cetosas N-sustituidas. En

contraste, si son cetosas se forman 2-amino-2-desoxialdosas N-sustituidas (Nursten,

2005).
"

Rl\llH RT’” RI\lHl Rl\llH

CH——— CH CH CH,
are | ~u* I |

(CHOH),., 0 —___> ¢HOH ——— con —> co
(ljll— (CHOH),, (CHOH), _, (CHOH),_,
CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH

Glucosilamina N- Catidn de la Forma endlica Forma cetdnica

base de Schiff

sustituida 1-amino-2-desoxi-2-cetosa N-sustituido

Figura 12. Obtencion de las 1-amino-2-desoxi-2-cetosas N-sustituidas
- Reaccion H: Reacciones por radicales libres.

Nursten (2005) menciona que se ha comprobado la presencia de radicales libres
estables en la formacién de melanoidinas, concluyendo que pueden ser el azucar o la
glicosilamina los compuestos de partida para esta reaccién, con la formacion de la base

de Schiff y una oxidacion subsecuente a la retroaldolizacion.

2.2.1.2 Etapa intermedia - Il

Etapa en la que son producidos compuestos sin color o amarillos, con fuerte

absorcion en el UV. Las siguientes reacciones ocurren en la etapa intermedia.
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- Reaccién C: Deshidratacion de azUcares.

Se manifiesta por dos vias, como se observa en la Figura 13. Bajo condiciones
acidas se forman furfurales, y en condiciones alcalinas se forman las reductonas

(Nursten, 2005).

G N< C'I-1=N< CH=0 cH=0
Enolizacién 1,2 C—OH C—OH —amine C=0) c=0 5-hidroximetil-
pH bajos [ - 1 +H,0 | -H,0 | furfural
/(l,HOH —_— (ljl- - (lng —> (CH “Hy0
+ami Il |
CHy— N / /CI 10H CHOH _ngc CHOH CH +amine l+ amina
P . | | | | H0
(|3— 0
C HOH 1,2-enaminol 3-desoxihexosona Melanoidinas
—HOH
\ CH,— CH> CHj; Cll4 ~H,0 ;
Enolizacién 2,3 é —OH | I | I . + um_ne +amina
C—O0H = = :
Compuestec  pHaltos 1 —amine | ﬁ" 0 ¢=0 fission
> —_— —_—
de Amadori (f OH (13 =0 -~ C=0 “ C—O0H = Furanonas,
CHOH CHOH CHOH C—OH C-metil reductonas y
I | | o-dicarbonilos
2,3-enediol 1-metil-2,3-dicarbonilo reductona

Figura 13. Rutas principales de la formacion de melanoidinas

- Reaccion D: Fragmentacion de azUcares.

El mecanismo por el cual ocurre principalmente es una retroaldolizacién y una

fision oxidativa. La fragmentacion de las hexosas puede ser en C5/C1, C4/C2 o C3/C3.

- Reaccion E: Degradacién de aminoacidos (Degradacién de Strecker).

Los compuestos dicarbonilicos de la reaccion de Maillard reaccionan con el grupo
a-amino de un aminodcido para formar una base de Schiff. La forma endlica es un a-
aminoacido que se descarboxila con facilidad para producir enaminol. EI enaminol
experimenta una autocondensacion para formar un polimero café o bien una hidrélisis a
la amina y al aldehido, correspondiendo el Gltimo al aminoécido original con un atomo

de carbono menos. Los aldehidos que se forman por la degradacién de Strecker
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constituyen muchos de los compuestos mas importantes que tienen sabor en los

alimentos (Nursten, 2005).

2.2.1.3 Etapa final - 11

Es la Gltima etapa en la cual se producen compuestos muy coloridos, resultado de

las siguientes reacciones:

- Reacciéon F: Condensacion alddlica.

Las benzoquinonas pueden participar como componentes dicarbonilicos en la
reaccion de Strecker, formando iminas que pueden ser involucradas en la produccion de

melanoidinas (Nursten, 2005).

- Reaccion G: Condensacion aldehido-amina y formacion de compuestos
heterociclicos nitrogenados.

Los aldehidos, y en particular los o, B-insaturados, reaccionan con aminas para dar
polimeros de alta masa molecular, que son productos coloridos de estructura
desconocida (melanoidinas). Se han encontrado sistemas heterociclicos (Figura 14)
como piridinas, pirazinas, pirroles e imidazoles en las melanoidinas. La constitucion de

las melanoidinas depende de como hayan sido producidas.

Polimeros tipa I
Figura 14. Compuestos heterociclicos de la reaccion de Maillard
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Por otro lado, Mauron (citado por Nursten, 2005) denomina a estas tres etapas
como reacciones tempranas, avanzadas y finales; respectivamente. La Tabla 12 detalla
algunos sintomas de la reaccion de pardeamiento no enzimatico de Maillard mostrando

cémo se desarrollan segun las diferentes etapas de la reaccion.

Tabla 12

Sintomas de pardeamiento no enzimatico segun etapas

N° Sintoma Inicial Intermedia Final
1 Produccién de color - + +++
2 Produccion o pérdida de flavor - + ++
3 Produccion de agua + + +
4 Produccion de CO, ? + ?
5  Disminucion del pH ? ? ?
6 Incremento de poder reductor (antioxidantes) + + +
7  Pérdida de solubilidad - - +
8  Pérdida de actividad de vitamina C + - -
9  Pérdida de valor bioldgico de proteinas + + +
10  Quelacion de metales - ? +
11  Desarrollo de toxicidad - ? ?
12 Produccion de fluorescencia - + +

Fuente: Nursten (2005)
(- ) No existe; (+) Existe; (+++) Existe considerablemente; (?) No ha sido comprobado

La formacion del color es la caracteristica principal de la reaccién de Maillard,
pero la informacion que se tiene de los compuestos responsables no esta del todo
esclarecido. La reaccion de Maillard es extensa (Figura 15) y ocurre durante el
procesamiento a temperaturas elevadas (tostado, horneado, extrusados) o durante un
tiempo prolongado de almacenamiento de alimentos.

Un amplio rango de sustancias pequefias que dan color han sido aisladas de

sistemas modelo. Sin embargo, falta identificar estructuralmente a las melanoidinas.
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Figura 15. Pardeamiento no enzimético (Hodge citado por Nursten, 2005)

2.2.2. Actividad antioxidante

Existe evidencia experimental donde se muestra que ciertos productos de la
reaccion de Maillard exhiben una fuerte actividad antioxidante, funcionando como

secuestradores de oxigeno y descomponiendo cadenas largas de compuestos (Figura

15). Nicoli et al. (1997) reportan que los tratamientos térmicos que alcanzan las altas

temperaturas de reacciéon de Maillard (> 154 °C), son generalmente sefialados por

creerlos responsables de una disminucion en la actividad antioxidante de los alimentos,

debido a la degradacion térmica de los componentes naturales presentes en la matriz
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alimentaria. Sin embargo, este hecho no siempre podria ser correcto, debido a que
durante la reaccion de Maillard se forman nuevos componentes con propiedades
antioxidantes. Por ende, dependiendo del tiempo de aplicacion del tratamiento térmico,
las propiedades antioxidantes de los productos alimenticios podrian ser mantenidas o
mejoradas como consecuencia de la formacion de los productos de la Reaccion de
Maillard.

En el caso de la reaccion de Maillard, la alta capacidad antioxidante encontrada en
algunos estudios, se asocido a la formacion de pigmentos marrones denominados
melanoidinas.

El consumo de los productos de la reaccién de Maillard se ha incrementado a
través de los afios y existen evidencias que estas sustancias son absorbidas y podrian
participar en procesos patologicos como diabetes, enfermedades degenerativas,
arteriosclerosis y otros. Por otro lado, estos componentes son los responsables de los
principales atributos sensoriales en alimentos térmicamente procesados, contribuyendo
a su apariencia, sabor, aroma y textura (Markowicz et al., 2012).

En las etapas de esta reaccion se pueden obtener productos de Amadori y Heyns,
sin embargo, existe poca informacion disponible en la estructura quimica de cientos de
productos pigmentados los cuales son formados por una serie de reacciones
consecutivas 'y paralelas, incluyendo oxidaciones, reducciones, condensaciones
aldolicas, entre otras (Manzocco et al., 2001).

Se ha reportado que las propiedades antioxidantes de los productos de la reaccion
de Maillard son afectados fuertemente por las propiedades fisicoquimicas de la matriz
alimentaria y las condiciones de su procesamiento.

En particular, los compuestos fendlicos, acido ascorbico y otros carbonilos

(inclusive si son formados durante la oxidacion) pueden tomar parte en la reaccion de
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Maillard, aunque su contribucion a la formacion de antioxidantes inducidos por el
tratamiento térmico es todavia desconocida (Manzocco et al., 2001).

A pesar de que el pardeamiento no enzimatico no siempre se traduzca en una
consecuencia positiva durante el procesamiento y almacenamiento de alimentos, se sabe
que los cambios de color, debido al deseado 0 no deseado desarrollo, de la reaccién
pueden relacionarse a la evolucion de la actividad antioxidante de la matriz alimentaria.
Manzocco et al. (2001) analizaron la data de cambios de color debido a reacciones de
pardeamiento y su relaciébn con la formacion de componentes con capacidad
antioxidante, encontrando que la reaccién de Maillard promueve variaciones positivas
en las propiedades antioxidantes de los alimentos, las cuales son directamente
proporcionales al desarrollo del pardeamiento.

Ademas, se hallé una correlacién lineal (R?) con valores de 0.80 — 0.99, lo que
confirma la correlacion positiva que existe entre el color y las actividades antioxidantes.
Sin embargo, este fendmeno no ocurre en todos los alimentos con compuestos
antioxidantes; por ejemplo, el café muestra una disminucion de su capacidad
antioxidante al ser sometido a altas temperaturas de tostado. A pesar de que el
pardeamiento quimico de los compuestos fenolicos juega un rol importante, la pérdida
de capacidad antioxidante durante fases avanzadas del tostado, puede ser atribuido a la
pirolisis de los componentes del café, incluyendo a melanoidinas y fenoles (Clifford,
citado por Manzocco et al., 2001).

El color puede ser establecido como un indice de las propiedades antioxidantes de
los alimentos cada vez que los mecanismos responsables de la formacion de
antioxidantes y colores sigan la misma ruta y sean perfectamente conocidos (Manzocco

etal., 2001).
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Estudios in vivo, fueron realizados por Goya et al. (2007) y Martin et al. (2009) en
relacién a los componentes de la reaccion de Maillard. Los alimentos tostados, los
cuales produjeron melanoidinas, mostraron un efecto de proteccion contra el estrés
oxidativo en células humanas cancerigenas (hepatoma HepG2).

Asimismo, Seiquer et al. (2008) reporta que una dieta rica en alimentos
procesados y que sufrieron reaccion de Maillard fue capaz de suprimir una peroxidacion
de lipidos e incrementar la actividad antioxidante del plasma, pero sin modificar la
actividad antioxidante de las enzimas (superoxido dismutasa, glutation peroxidasa y

catalasa).
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de ejecucién

La investigacion se ejecutd en los Centros de Investigacion en Tecnologia de
Alimentos (CITAL) y Ciencia de Alimentos (CICAL) pertenecientes a la Facultad de
Ingenieria y Arquitectura de la Universidad Peruana Union ubicada en el Km 19.5 de la
Carretera Central (Nafia, Lima) durante los meses de Enero-Marzo 2014.

Los andlisis de actividad antioxidante fueron realizados en el Centro de
Investigacion de Bioquimica y Nutricién "Alberto Guzman Barron™ de la Universidad

Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM), Lima, Peru.
3.2. Materiales e insumos

3.2.1. Materia Prima

Los granos de cafilhua (C. pallidicaule) de variedad Cupi, provinieron del
Instituto Nacional de Investigacion Agraria (INIA), departamento de Puno, Per( (Anexo

9).

3.2.2. Reactivos

- 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH)

- Etanol 95% (Marca: Spectrum)

- Reactivo de fenol de Folin-Ciocalteau 2M (con respecto al acido).
- Acido galico (C7HgOs H,0; P.M: 188.14)

- Agua destilada

- Hidréxido de sodio 1N
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- Solucion de Carbonato de sodio Na,COs3 al 20%

3.2.3. Materiales y equipos

- Tubos de centrifuga de plastico (Capacidad: 50 ml)

- Vasos de precipitado (Volumen: 50 ml)

- Varillas de vidrio

- Papel aluminio

- 25 Viales de vidrio oscuro

- 10 Fiolas de (50 ml, 100 ml, 1000 ml)

- Pipetas (Volimenes: 1y 10 ml)

- Micropipetas (Volumenes: 1000 pL, 500 pL)

- Espectofotometro UV (Marca: Thermo Spectronic; Modelo: Genesys 100
V. Se: 2G6F-302001)

- Centrifugador (Marca: Greetmed, Modelo: GT119-200 - Max: 5000 rpm).

- Balanza analitica (4 decimales) Sartorius modelo BL 2105

- TermoOmetro Infrarrojo (IR) Puntero Laser, Modelo GM700 (Rango de
temperatura: -50°C — 700°C).

- Horno eléctrico, Stemex, Temperatura maxima: 250 °C

- Molinillo eléctrico, Moulinex, Super Junior S, Modelo 60Q-24054, Francia,
capacidad maxima: 60 g.

- Guantes de latex, Virutex, talla M, Malasia.

- Mufla, Thermolyne Modelo F1630, EE.UU.

- Estufa con control de temperatura Memmert 854, tipo S10, Alemania.

- Mallas tamizadoras Retsch N° 80 (180 um), Alemania.
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3.3. Variables de estudio

Las variables de estudio en la investigacion fueron escogidas segun la revisién de

literatura y los niveles fueron ajustados segun pruebas preliminares.

3.3.1. Variables independientes

Se escogieron tres (3) variables independientes. La principal variable
independiente segun los objetivos de la investigacion, fue la temperatura de tostado. Las

dos restantes fueron: tipo de acondicionamiento de MP y el nivel de molienda.

3.3.1.1 Temperatura de tostado

Fueron elegidas segun pruebas preliminares: 120, 160 y 200 °C. Se tostaron en un

horno eléctrico y la temperatura fue controlada por un termémetro laser infrarrojo.

3.3.1.2 Tipo de Acondicionamiento de la Materia Prima

Se acondiciond separando la cascara del cereal, esta operaciéon se realizd por
friccion y ventilacion de los granos. Finalmente los residuos fueron divididos en:

Cafiihua entera, Cafiihua pelada y Céascara de cafiihua.

3.3.1.3 Molienda

Se realiz6 la molienda después del tostado, en un molinillo eléctrico. Esta
operacion dividié las muestras en: Cafiihua sin molienda, con molienda intermedia
(mayor a 180 um), y molienda fina (Tamiz N° 80, 180 pum).

3.3.2. Variable dependiente

- Contenido de fenoles totales (mg equivalentes de AG/g de EE).

- Actividad antioxidante de muestras seleccionadas (mg/mL de EE)
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3.4. Meétodos de andlisis de la materia prima

3.4.1. Andlisis de humedad

Se ejecutd el andlisis de humedad por secado en estufa (Anexo 1) segun la

metodologia recomendada por la AOAC (1995) (925.40 ref. 40.1.04).

3.4.1.1 Analisis de proteina

Se desarroll6 el andlisis de proteina mediante el método semimicro Kjeldahl

AOAC (1995). La descripcion de este analisis se encuentra en el Anexo 2.

3.4.1.2 Determinacion de lipidos

Se desarrollé el analisis de lipidos por Soxhlet segun la metodologia recomendada

por la AOAC (1995). La descripcion de este analisis se encuentra en el Anexo 3.

3.4.1.3 Andlisis de ceniza

Se desarrollé el andlisis de ceniza por calcinacién de muestra (Anexo 4) en una

mufla (950.49 ref. 40.1.08 A) segun la metodologia recomendada por la AOAC (1995).

3.4.2. Anélisis de compuestos fendlicos y actividad antioxidante

3.4.2.1 Contenido de fenoles totales

La determinacion de fenoles totales fue realizada mediante la metodologia
propuesta por Swain y Hillis (citado por Aguilar, 2002) mediante la extraccion con
etanol y separacion por centrifugacion. El sobrenadante se diluy6 con agua pura y luego
se determind espectrofotométricamente con el reactivo de Folin Ciocalteu, usando como
patrén una solucion de acido galico entre 50 — 500 pg/ml para construir la curva de

calibracion. Los resultados fueron expresados como mg equivalentes de AG/g de EE.
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3.4.2.2 Actividad antioxidante

Se seleccionaron las muestras que presentaron mayor contenido de fenoles
juntamente con las muestras testigo. Las muestras de extractos fenolicos fueron
almacenadas en viales oscuros a 3-4 °C por tres meses hasta su analisis. La actividad
antioxidante fue determinada por DPPH (Anexo 8) donde los compuestos con actividad
antioxidante reaccionan con el DPPH en una solucién de metanol. Mediante el uso del
espectrofotometro, el radical en forma de DPPH absorbe a 517 nm y disminuye la
absorbancia por reduccion con un antioxidante o una especie radical (contenida en los
extractos etandlicos de cafiihua). Las actividades antioxidantes se expresaron como

ICs0; es decir la concentracion inhibitoria del 50% del reactivo inicial (DPPH).

3.5. Metodologia experimental

La metodologia de la evaluacién de la influencia de temperatura de tostado en la
cafiihua variedad Cupi, fue ejecutada de acuerdo a lo descrito por Tacora et al. (2010),
con algunas modificaciones (Tabla 13). Se inicia con las etapas de acondicionamiento
de materia prima (Figura 16), analisis proximal, de compuestos FT y actividad
antioxidante de la materia prima. Luego, se aplicé la operacion de tostado de la cafiihua
segun las variables de temperatura y molienda sefialadas. Finalmente, se volvid a
realizar analisis de contenido de compuestos fendlicos (FT) a las muestras con
operacion de tostado; y de actividad antioxidante a los ensayos con mayor contenido de

compuestos fenolicos.

Figura 16. (A) Céscara (B) Cafihua pelada (C) Cafiihua entera
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Tabla 13

Metodologia experimental propuesta

. A - . Analisis del
OPERACIONES Selec_cmn _de Lavado y Ana!|S|s Qe Acond|C|o_nam|_ento Tostado de Molienda oroducto
materia prima | secado | Materia Prima| de materia prima muestras
procesado
Granos de Caiiihua:
CONDICIONES cafiilhua Solo cascara (C), C, \ T1 | Tres niveles en
YIO (Chenopodium > — > granos con cascara CC,— T, molienda: M_q, -
PARAMETROS | pallidicaule A.) (CC) y granos sin N Mo, M,
variedad Cupi cascara (SC). s Ta
-Analisis
proximales de e
humedad, nI:/Io_Ili.e?]Idna
L, ceniza, Temperaturas: ) .| Analisis de
Eliminacién de . , . , ! R Mo: Intermedia
ANALISIS Y/O materias Eliminaci proteina, y | Separacion de cascara T1: 200 °C M. Fina fenoles
OBSERVACIONES | extraias v otros onde | lipidos (AOAC con mallas To: 160 °C o totales y
y suciedad. 1995). tamizadoras. T4:120°C N actividad
granos ajenos. e Enfriamiento y o
-Analisis de empaauetads antioxidante.
fenoles totales, n?ugstras
y actividad '

antioxidante.
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3.6. Disefio estadistico

Se utiliz6 un Disefio Box-Benhken. Los valores naturales y codificados de cada

variable son mostrados en la Tabla 14 . Asimismo, el disefio se muestra en la Tabla 15.

Tabla 14
Niveles establecidos de las variables independientes
) ) ] Niveles
Variable independiente
-1 0 1

Temperatura de tostado (°C) 120 160 200

Acondicionamiento de la MP Cascara Sin cascara Grano entero

Tipo de molienda de MP Sin molienda Intermedia (> 180 um) Fina (<180 pum)
Tabla 15
Disefio Box-Behnken para tres variables independientes

Vari . .
a_rlgbles Variables naturales Variable respuesta
Codificadas
Ensayo —
% % % Temperaturade  Acondiciona Molienda Fenoles totales
! 2 3 tostado (°C) miento MP (mg AG/g de EE)

1 -1 -1 0 120 Céascara Intermedia

2 -1 1 0 120 Grano entero Intermedia

3 1 -1 0 200 Cascara Intermedia

4 1 1 0 200 Grano entero Intermedia

5 -1 0 -1 120 Sin cascara Sin molienda

6 1 0 -1 200 Sin cascara Sin molienda

7 -1 0 1 120 Sin céscara Fina

8 1 0 1 200 Sin céscara Fina

9 0 -1 -1 160 Céascara Sin molienda

10 0 -1 1 160 Céascara Fina

11 0 1 -1 160 Grano entero Sin molienda

12 0 1 1 160 Grano entero Fina

13 0 0 0 160 Sin cascara Intermedia

14 0 0 0 160 Sin cascara Intermedia

15 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia

16 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Caracterizacion de materia prima

En la Tabla 16 se pueden observar los resultados del analisis proximal de la materia
prima. La humedad de los granos de cafiihua presentados fue de 10.2%.; al respecto Repo-
Carrasco (2011) sefiala una humedad de 10.4% para la cafiihua variedad Cupi. Otras
variedades como Ramis presentan humedades de 11.8%.

Se ha referido la importancia de la humedad de los granos para determinar la calidad
de su almidén, siendo que altas humedades (>12%) reducen su grado de gelatinizacion y
aumentan el indice de solubilidad.

El contenido de cenizas de la cafiihua variedad Cupi presentada fue de 3.8%. De
manera similar, Repo-Carrasco et al. (2010) reportan valores promedio de 5 variedades de
cafiihua (Kello, Wila, Guinda, Ayara y una muestra comercial) de 3.31%, mientras que
otras variedades como Cupi y Ramis, presentan un contenido mayor de 5.03 y 4.33,
respectivamente (Repo-Carrasco et al., 2009).

El alto contenido de cenizas refleja la riqueza de minerales tales como el hierro y
calcio. Repo-Carrasco (2011) reporta valores de 141, 461 y 18.8 mg de calcio, fésforo y
hierro por cada 100 gramos de muestra en base seca, respectivamente (Tabla 7).

Por otro lado, el contenido de proteinas encontrado en la variedad Cupi (15.2%)

puede ser comparado con algunas variedades de quinua, encontrandose un valor superior de
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proteinas. Existen variedades de quinua con un contenido proteico de 14.4% (Repo-

Carrasco et al., 2003); 11.2% (Gonzales, 1989); 12.9% (Miranda et al., 2011), entre otros.

Tabla 16
Resultados de analisis proximal de la cafiihua variedad Cupi
Componente Contenido (%)
Humedad 10.2
Cenizas 3.8
Proteina 15.2
Lipidos 6.1

En tanto, el contenido de materia grasa de la cafiihua variedad Cupi coincide con el
rango de valores encontrados por Repo-Carrasco et al. (2011), quien report6 valores de 5,7-
7,0. Estudios sobre los lipidos contenidos en la cafiihua y otros cereales andinos han sido
relacionados con un alto contenido de &cidos grasos insaturados. Repo-Carrasco et al.
(2003), reporta un porcentaje de acidos grasos libres de 0.09 y 0.14 para la quinua y
cafihua, respectivamente. Asimismo, los &cidos grasos presentes en estos aceites se
componen principalmente de Omega 6, representando un 42.6%; luego un 23.5% de omega
9 y un 6% de Omega 3. Asimismo, presenta un 17.9% de &cido palmitico y otras pequefias
cantidades de acido estearico y eicosapentanoico (Repo-Carrasco et al., 2003).

Los resultados confirman el alto valor nutritivo de la cafiihua sefialado por Gross et
al. (1989) y Repo-Carrasco et al. (2003), quienes reportaron que la cafiihua posee un valor

proteico de 14 — 18%, 6-8% de lipidos y 3-5% de cenizas.

4.2. Anadlisis estadistico

Se analizaron los efectos de las variables segun los resultados del disefio Box

Behnken mostrado en la Tabla 18.
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4.2.3. Validez del modelo

Los resultados obtenidos fueron analizados segun los supuestos de normalidad de

datos e independencia en los residuos.

4.2.3.1 Normalidad

En el andlisis grafico de la normalidad, muestra que los datos de la variable de

compuestos fendlicos totales se distribuyen normalmente (Figura 17).

Valor normal esperado

-600 -300 0 300 600 900

Residuales

Figura 17. Supuesto de normalidad

4.2.3.2 Independencia de casos

Los residuos se encuentran dispersos aleatoriamente en torno a la media, por tanto no
existe correlacion entre errores, al contrario, estos son independientes. Se concluye que no

existe una relacién entre los residuos y la variable, es decir, son independientes.
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Figura 18. Supuesto de independencia de los casos

4.2.4. Andlisis de significancia de las variables independientes

Se realiz6 el analisis a un nivel de significancia (p) de 0.05. Segun el diagrama de
Pareto, las tres variables independientes propuestas fueron altamente significativas (p<0.05)
en el contenido de compuestos fendlicos de la cafiihua (Figura 19).

La variable mas significativa fue la temperatura de tostado (p=0.004), influyendo
positivamente en el contenido de fenoles totales de la cafiihua. En segundo lugar, la
molienda (en el componente cuadratico) también present6 alta significancia del modelo
(p=0.006). Finalmente el acondicionamiento tuvo una influencia positiva significativa, en el

componente cuadratico del modelo (p=0.04).
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(1) Temperatura(L) : | 8.007

1L*3L |7.259491-

|-6.99718

1

Molienda(Q) :
1Q*2L ! |-6.46813
2L*3L : |6.18191

Temperatura(Q) | |5.062844

(3)Molienda(L) |-3.64389

1L*2Q

| 3.449452

Acondicionamiento(Q) . |-3.43962
1L*2L ]-3.25806

(2)Acondicionamiento(L) :2.067()61

1Q*3L D 7823317 !

p=.05

Efecto estandarizado estimado (Valor Absoluto)

Figura 19. Variables significativas en el disefio segun diagrama de Pareto

En la Figura 19, también se observa que la interaccion de las variables mas
significativas, es decir, la temperatura de tostado y molienda, favorecen el contenido de
fenoles de la cafiihua. Asi también, la interaccion entre el tipo de acondicionamiento de la

materia prima y la molienda.

4.2.5. Andlisis de variancia

Al realizar el analisis de varianza (ANOVA), se confirmd lo observado en el
diagrama de Pareto. La variable de temperatura de tostado fue la mas significativa, seguida
de la variable molienda y las interacciones de ambas. Las Unicas variables no significativas
fueron la del tipo de acondicionamiento de MP y la interaccion entre las variables de

temperatura (en el componente cuadratico) y de molienda (p>0.05).
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La Tabla 17 muestra a detalle, el anélisis de varianza obtenido segun la variable de

contenido de fenoles totales (FT) de la cafiihua.

Tabla 17
Analisis de varianza para el contenido de fenoles totales
Fuente de variacion SC o] MC F P
(1) Temperatura(L) 382268 382268.3 64.11259 0.004066*
Temperatura(Q) 152832 1528319 25.63239 0.014874*

(2)Acondicionamiento(L) 25476
Acondicionamiento(Q) 70542

25476.0 4.27274 0.130609
70541.8 11.83100 0.041247*

1
1
1
1
(3)Molienda(L) 79169 1 791689 1327791  0.035645*
Molienda(Q) 291925 1 2919252 48.96060 0.005993*
1L* 2L 63291 1 63291.0 10.61493 0.047201*
1L * 2Q 70946 1 70945.5 11.89872 0.040953*
1Q * 2L 249449 1 2494494 41.83671 0.007498*
1L *3L 314222 1 3142225 52.70021 0.005393*
1Q * 3L 3649 1 3649.3 0.61204 0.491090
2L * 3L 227861 1 227861.2 38.21601 0.008524*
Error 17887 3 5962.5
Total SS 3335634 15
R% 0.99464

R? Ajustado: 0.9732
*Significancia a p<0.05

4.2.6. Efecto de las variables independientes

La Figura 20 muestra que la temperatura de tostado de la cafiihua y el contenido de
compuestos fenolicos totales son directamente proporcionales, es decir que al aumentar la
temperatura de tostado, los compuestos fendlicos aumentan.

Sin embargo, el tipo de acondicionamiento aplicado a la MP afectd el contenido de
fenoles. En la figura 20 se aprecia que el grano entero de cafiihua y la cascara tienen un
aumento de contenido de FT, respecto a la temperatura, hasta un limite de 160 °C.

Temperaturas mayores a esta, no favorecen a la formacion de FT, al contrario, se puede
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observar claramente que para el caso de la cascara disminuye aproximadamente de 1000 a
600 mg de AG/g de EE y de 400 a 200 mg de AG/g de EE, para la cascara y el grano
entero, respectivamente.

Todo lo contrario sucede con los granos de cafiihua sin céscara. Temperaturas
mayores a 160 °C, benefician notablemente el contenido de fenoles totales (de 200 a 900
mg de AG/g de EE, aprox.). En el disefio utilizado, la temperatura de tostado méxima (200
°C) optimizo el contenido de FT de la cafiihua sin céscara.

Estos resultados son similares a los obtenidos por Vasquez (citado por Tacora et al.
2010) quien sefiala que el contenido de polifenoles de la Kiwicha se incrementa a medida
que la temperatura de tostado aumenta.

Este fendmeno puede ser explicado por la reacciéon de Maillard, ocurrida en la
operacion de tostado, ya que ademas de mejorar las propiedades sensoriales (sabor y olor),
a partir del pardeamiento no enzimético parcial se forman otros compuestos fendlicos
incrementando el porcentaje total de fenoles (Saura-Calixto & Bravo, 2002).

Manzocco et al. (2001) sefialan que la oxidacion de los polifenoles son los principales
responsables de la disminucion de la capacidad antioxidante; sin embargo, la oxidacion
parcial genera otros componentes polifendlicos que podrian exhibir una actividad
antioxidante mas alta que los fenoles sin oxidacion.

Asimismo, Ying & Gi-Hyung (2014) afirman que los productos de la reaccion de
Maillard son conocidos por influenciar positivamente en la actividad antioxidante de las

plantas.
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Figura 20. Efecto de la temperatura de tostado y tipo de acondicionamiento

Manzocco et al. (2001) concluyeron que los pigmentos (particularmente las
melanoidinas), son conocidas por tener actividad antioxidante. Rufian & Delgado (2009)
concuerdan afirmando que el incremento de la actividad antioxidante es explicado por la
formacion de los pigmentos de la reaccién de Maillard, los cuales mejorarian la actividad
antioxidante de los productos alimenticios sometidos a temperaturas altas.

Estudios similares acerca del efecto de la temperatura en alimentos como la harina de
maiz indican un incremento de fenoles tales como el acido ferulico, vanilico y p-coumarico,
como resultado de la degradacion de compuestos polifendlicos conjugados (Cheng et al.,
2006).

Anton et al. (2009) también demostraron un incremento significante de compuestos

fendlicos totales en alimentos extruidos obtenidos de mezclas de almiddn de maiz y frijoles
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rojos. Indicando que el aumento de compuestos fendlicos estaria relacionado con el
pardeamiento no enzimatico, oxidacion quimica de fenoles y caramelizacion.

Otras investigaciones, refieren que en el proceso de malteado de la cebada se liberan
y/o modifican compuestos fendlicos presentes en el cereal, ademas de la formacion de
nuevos antioxidantes, productos de la reaccion de Maillard (Maillard et al., 1996).

Asimismo, estudios con granos de cebada, desarrollado por Ferreira et al. (2013),
reporta un aumento significativo de la capacidad antioxidante y el contenido de fenoles
totales después de someter los granos a un proceso térmico de tostado. El incremento de
compuestos fenolicos puede ser atribuido a la liberacion de fenoles provenientes de la
descomposicion quimica de complejos celulares de la matriz del alimento.

Por tanto, es evidente que el tratamiento térmico influye positivamente en la
formacion de los compuestos fenolicos por la reaccion de Maillard, mayormente grupos
reductores (presentes en los azucares) unidos a grupos amino (presentes en las proteinas).

Por otro lado, se encontré un mayor contenido de compuestos fenélicos en la cafiihua
sin cascara que en la entera, si bien ambas muestras inician con un contenido similar de FT
(200 mg de AG/g de EE), a los 200 °C se registran contenidos de compuestos FT de 900
mg de AG/g de EE para la cafiihua pelada y 300 mg de AG/g de EE para la cafiihua entera.
Este hecho podria sefialar que la presencia de compuestos fendlicos se debe a los
compuestos en el interior del grano y no en la fibra o cascara que lo protege. Sin embargo,
la diferencia no fue significativa, por lo que la variable que concierne al tipo de
acondicionamiento tampoco presentd un valor de p significativo (p>0.05).

Los valores obtenidos de compuestos fenolicos encontrados en la cafiihua (Tabla 18)
se pueden comparar con otros cereales como son en el caso del trigo (229-324 mg/acido

galico/100 g) y el rango encontrado para el amaranto (39,17 a 56,08 mg/acido galico/100
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g). En base a los resultados, se puede indicar que la variedad Cupi de cafiihua estudiada,
posee un buen nivel de compuestos fendlicos totales (440 mg de AG/g de EE - valor
presentado en la cafiihua con molienda fina y sin tratamiento térmico), lo que revelaria a su
vez, buenas caracteristicas bioactivas, asi como una alta capacidad antioxidante.

Otros autores como Tacora et al. (2010) reportaron valores de 109.29+0.76 mg.
Acido gélico/100 g ms para la cafiihua de esta misma variedad (Cupi), la que ademas fue
considerada con mas contenido de FT en comparacion con la variedad ILLPA (87.35+0.88
mg. Acido galico/100 g ms). Asimismo, Encina & Repo-Carrasco (2008), estudiaron el
contenido de fenoles totales de 11 variedades de cafiihua, encontrando a la variedad Cupi
como la tercera con mayor contenido de compuestos fendlicos (81,10+0,90 mg/éacido
galico/100 g). Estos valores son similares a los encontrados en el presente estudio, siendo
que el valor de FT para la cafiihua con céscara, con molienda y sin tratamiento térmico fue
de 132,94 mg de AG/g de EE.

Asimismo, segun lo observado en el analisis de variancia y el diagrama de Pareto, el
efecto de la molienda fina de los granos de cafiihua influye de manera positiva a su
contenido de FT (Figura 21). En tanto, los granos sin molienda presentaron un aumento de
los FT hasta los 160°C, los de molienda fina presentaron un aumento significativo de FT a
partir de esa temperatura. Esto es debido al tamafio reducido de particula del grano, ya que
al ser menor a 180 um, tuvo un mayor contacto con el solvente, optimizando la extraccion

de compuestos fenolicos totales (FT).
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Figura 21. Efecto de la temperatura de tostado y molienda

Es importante resaltar que la molienda fina de la cafiihua, después del tostado, es lo
que se consume con mas regularidad. Es decir, entre los usos de la cafiihua, la harina,
conocida como cafiihuaco en Pert (FAO, 2000), tiene un mejor beneficio que consumirla
en granos enteros.

El mismo comportamiento fue observado en las muestras patron de cafiihua (sin
operacion de tostado). La molienda de los granos favorece la extraccion de los compuestos
FT. Se registraron contenido de FT de 440.59, 132.94, y 579,63 meq AG/g de EE para el
acondicionamiento sin céscara, grano entero y cascara; respectivamente. Esto podria
explicarse por una interaccion mas favorable de los compuestos fendlicos en el solvente.

Por otro lado, se debe sefialar que al no ser sometida a proceso térmico de tostado, la

cascara de la cafiihua fue la que obtuvo un contenido de compuestos fendlicos mas alto,
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mientras que los granos enteros son los que presentaron menor contenido de FT (Figura
22).

Segun Vasconcellos (2005), los fenoles protegen a las plantas contra los dafios
oxidativos. Segun los resultados presentados en el caso de la cafiihua, la céscara de los
granos es la parte que mas expuesta estd frente a los climas extremos en la que se
desarrolla, y es por tanto, la que mayor compuestos fendlicos tendria al no ser sometida a
un proceso térmico de tostado. Asimismo, la disminucion del tamafio de particula de las
muestras favorecio la extraccion de compuestos fendlicos presentes en las muestras

testigos, esto a causa de una mayor interaccion de los polifenoles y el solvente.
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Figura 22. Efecto de la molienda y el acondicionamiento de la materia prima sobre los
compuestos fenolicos totales
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Tabla 18

Resultados del Disefio de la investigacion

Variables Codificadas

Variables naturales

Variable respuesta

Temperatura de Acondicionamiento ) Fenoles totales (mg
Ensayo % % % tostado (°C) MP Molienda AG/g de EE)

1 -1 -1 0 120 Céscara Intermedia 705.5363
2 -1 1 0 120 Grano entero Intermedia 212.8606
3 1 -1 0 200 Céscara Intermedia 592.7683
4 1 1 0 200 Grano entero Intermedia 259.9385
5 -1 0 -1 120 Sin céscara Sin molienda 4.8419

6 1 0 -1 200 Sin céscara Sin molienda 141.6963
7 -1 0 1 120 Sin céscara Fina 449.3449
8 1 0 1 200 Sin céscara Fina 1707.3104
9 0 -1 -1 160 Céscara Sin molienda 1407.3256
10 0 -1 1 160 Céscara Fina 703.3466
11 0 1 -1 160 Grano entero Sin molienda 292.7835
12 0 1 1 160 Grano entero Fina 543.5007
13 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia 80.3855

14 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia 254.4643
15 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia 231.4728
16 0 0 0 160 Sin céscara Intermedia 189.8690
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Los cambios de color debido a la reaccion de Maillard fueron notables, encontrandose
que a mayor temperatura de tostado hubo una pigmentacion méas oscura de los granos de
cafiihua (Anexo 5, Anexo 6, Anexo 7). Esta coloracion es debido a la produccién de
melanoidinas, las cuales pueden relacionarse a la evolucion de componentes de fenoles
totales y la actividad antioxidante de la matriz alimentaria.

Finalmente, se determind un aumento de 4, 3 y 2 veces mayor al presentado en los

blancos de los granos sin cascara, enteros y cascara, respectivamente.

4.3. Andlisis de actividad antioxidante

Se analizé la capacidad antioxidante de los ensayos con mayor contenido de FT.

4.3.1. Muestras sin tratamiento térmico

Las muestras patron que presentaron mayor contenido de compuestos fendlicos
fueron las de molienda fina, es asi que se evaluo su capacidad antioxidante (Figura 23). Se
puede observar que la cafilhua sin céascara es la que obtuvo una mayor capacidad
antioxidante, reafirmando lo percibido en los resultados de contenido de FT, es decir, la
presencia de compuestos fendlicos y capacidad antioxidante sea mayor en el interior del

grano y no en la fibra o cascara que lo protege (Tabla 20).

Tabla 19
Actividad antioxidante de las muestras sin tratamiento térmico
FT (mg-eq AA

Acondicionamiento Molienda
AG/g EE) (mg/mL)
Sin Céscara Fina 440.586255 34,16
Grano entero Fina 132.93762 21,66
cascara Fina 579.6303 3,16
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Figura 23. Actividad antioxidante de muestras sin tratamiento térmico

Las muestras sometidas a las temperaturas de tostado presentaron una disminucion de
la capacidad antioxidante total (Tabla 20). EI mismo comportamiento fue observado por
Tacora et al. (2010) siendo que la capacidad antioxidante de la cafilhua disminuye a una

temperatura de 130 °C en comparacion con la muestra sin procesar.

Tabla 20
Actividad antioxidante de los experimentos con mayor contenido de FT
Temperatura de Acondiciona- ) FT* (mg-eq AA*
Ensayo ) Molienda
tostado miento AG/g EE) (mg/mL)
1 120 Céscara Intermedia 705,536325 3,33
2 120 Grano entero Intermedia 212,860575 3,25
9 160 Céscara Sin molienda 1407,32556 3,75
10 160 Céscara Fina 703,346655 4,16
12 160 Grano entero Fina 543,500745 5,16
14 160 Sin céscara Intermedia 254,464305 33,25
8 200 Sin céscara Fina 1707,31035 3,33

*FT: Fenoles totales; AA: actividad antioxidante

Por otro lado, Wangcharoen & Morasuk (2009) sefialan que el producto tostado de
alimentos (ajos) puede incrementar su capacidad antioxidante en un mayor nivel apreciable

que el valor inicial dependiendo del grado de tostado. EI comportamiento de la capacidad
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antioxidante de la cafiihua tostada difiere del contenido de polifenoles totales debido a que
la capacidad antioxidante no siempre va aparejada con la concentracion de polifenoles.
Zavaleta (citado por Tacora et al.,, 2005) reporta que en el analisis de actividad
antioxidante, el secuestro de radicales libres no es exclusivamente debido al contenido de
polifenoles sino también la posicion del grupo hidroxilo, el cual varia dependiendo de la
granulometria de las muestras, el lugar de origen, las condiciones climéaticas y el
tratamiento de los alimentos.

Es importante sefialar que la molienda de los granos fue favorable para la actividad
antioxidante de la cafiihua, debido a que los valores mas altos se presentaron en la molienda

fina (34,16 mg/ml EE).
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5. CONCLUSIONES

—El efecto de la temperatura de tostado para la aparicion de compuestos fendlicos
totales es altamente significativo (p=0.0041) y tiene una relacion directamente
proporcional. Las altas temperaturas favorecen el desarrollo de la reaccion de Maillard, por
ende a las melanoidinas resultantes del pardeamiento no enzimatico parcial en la reaccion
aumentando de esta forma el contenido de fenoles totales.

—Las propiedades fisicoquimicas de la Cafihua variedad Cupi mostraron alto valor
nutricional, teniendo un porcentaje de proteinas de 15.2%, lipidos (6.1%), asi como un buen
contenido de cenizas (3.8%).

—Los compuestos fendlicos totales (FT) de los granos de cafiihua variedad Cupi sin
tostar fueron influenciados positivamente por la molienda. En las muestras testigo de
molienda fina se registraron contenido de Fenoles Totales para el acondicionamiento sin
cascara (440.59 m-eq AG/g de EE), grano entero (132.94 m-eq AG/g de EE) y céscara
(579.63 meq AG/g de EE). Asimismo, se observé un aumento de compuestos fenolicos
totales (respecto a una temperatura de 200 °C) de 4, 3 y 2 veces mayor al presentado en los
blancos de los granos pelados, enteros y cascara, respectivamente.

—La molienda de los granos es favorable para la actividad antioxidante de la cafihua.
Los valores mas altos de actividad antioxidante de la cafiihua (antes del proceso de tostado)
fueron de 34.16, 21.66, 3.16 mg/ml de EE para las moliendas finas de granos sin céscara,

granos enteros y cascara; respectivamente.
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—Los ensayos con mayor contenido de fenoles totales no mostraron una relacion
directa con la actividad antioxidante de la cafiihua, puesto que el secuestro de radicales
libres se debe también a la posicion del grupo hidroxilo, el cual varia dependiendo de las

condiciones climaticas, el tratamiento de los alimentos y la granulometria de las muestras.
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6. RECOMENDACIONES

- Realizar estudios para identificar las variedades de cafiihua mas prometedoras al
respecto, determinar la composicion de sus compuestos fenolicos, y evaluar su capacidad
antioxidante.

- Realizar estudios sobre la influencia de la granulometria de las muestras, el lugar de
origen, las condiciones climaticas y el tratamiento de los granos de cafiihua sobre su
actividad antioxidante.

- Evaluar la influencia de temperaturas mas altas de tostado u otros procesos
(extrusados) sobre el contenido de compuestos fenolicos cafiihua.

- Identificar y caracterizar los compuestos fendlicos presentes en la cafiihua.
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ANEXOS

Anexo 1 — Determinacion de humedad (AOAC 1995)

El método se basa en la determinacion gravimétrica de la pérdida de masa, de la muestra
desecada hasta masa constante a una temperatura determinada. El proceso puede efectuarse

a presion atmosférica o al vacio. El procedimiento consiste en los siguientes pasos:

- Pesar 2 g de muestra en una placa Petri.

- Poner a secar en estufa durante 2 6 3 horas a 98-100°C.

- Enfriar en el desecador durante 10 minutos y pesar la muestra seca si es
posible hasta peso constante, regresandolas 10 minutos al secador de
bandejas, horno o estufa y enfriar nuevamente.

- Calcular el contenido de humedad como el peso perdido de la muestra

durante el secado segun la siguiente ecuacién 1:

Pi — Pf

L

% Humedad = x 100 (1)

Donde:

P; = Peso inicial de la muestra
Ps = Peso final de la muestra
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Anexo 2 — Determinacion de proteinas por micro-Kjeldahl (AOAC 1995)

El método Kjeldahl determina el contenido de nitrogeno de origen organico. Se utilizara

este método con ligeros cambios que comprenden las siguientes etapas:
Digestion

Mezclar en un tubo de digestion 0.250 g de muestra por triplicado, 2 g de catalizador de
proteinas (sulfato calcico CaSO, al 4%y sulfato de potasio K,SO,4 al 96%), 5 perlas de
vidrio y 3 ml de H,SO, concentrado (en el respectivo orden). Luego colocar el tubo en el
digestor por 3 horas hasta la catalisis total de la proteina y liberacion de Nitrogeno. Enfriar

completamente y adicionar 20 ml de agua destilada.
Destilado

En el equipo destilador previamente llenado con agua destilada y calentado, se apaga el
calentador (Aquecendo). Se coloca el tubo digestado en la posicion respectiva. Se le
adiciona 12,5 ml de NaOH (40%) poco a poco, se realiza el enjuague con un poco de agua
destilada. Se enciende el destilador a una potencia de 5. Empieza la reaccion de
vaporizaciéon del amoniaco y el destilado se recupera en un matraz con 7,5 ml de &cido
borico al 4% con 3 gotas de indicador de Tashiro. Debe existir el cambio de color de lila a
verde y se completa la destilacion hasta alcanzar los 50ml de destilado. Se retira para

titular.
Titulacién

El destilado obtenido se destila con HCI (0.01N) hasta que cambie de verde a lila.

Finalmente, se procede a los célculos, segun la ecuacion 2:

 14xNxXVX100
% Proteina = 1000 (2)
m

Donde:

V =50 mL H,SO,4 0.1 N; gasto NaOH 0.1 N o gasto de HCI 0.1 N
m = masa de la muestra, en gramos
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Anexo 3 — Determinacion de lipidos (AOAC 1995)

El método por solvente caliente 0 Soxhlet, necesita que las muestras sean deshidratadas

previamente, luego se desarrolla segln los siguientes pasos:

- Pesar 5 g de muestra y empaquetar en papel filtro Wattman N° 2.

- El paquete se coloca en el cuerpo del Soxhlet y se agrega n-hexano destilado hasta
que una parte del mismo sea sifoneada hacia el matraz. Conectar la cocina a
temperatura baja. EI hexano al calentarse se evapora y asciende hacia la parte
superior del cuerpo donde se condensa por refrigeracién con agua y cae sobre la
muestra, regresando posteriormente al matraz por el sifén, arrastrando consigo la
grasa. El ciclo es cerrado y la velocidad de goteo es de n-hexano debe ser de 30 a 40
gotas por minuto. El proceso dura 3 horas.

- El matraz debe sacarse del aparato cuanto contiene poco hexano (momentos de que
este sea sifoneado desde el cuerpo).

- Evaporar en un desecador.

- Pesar el balon (P3) y determinar la cantidad de grasa total en 5 g de muestra y
expresarlo en porcentaje.

- Para verificar el cartucho debe secarse en estufa a 100° C y luego ser pesado.

- Finalmente, reportar los resultados en porcentaje, de acuerdo a la ecuacion 3:

_ (P:—FR)
Y%Grasa = ———— = x 100 (3
g (muestra)

Donde:
P,= Peso inicial de la muestra (59)

P,=Peso de la muestra secada después de la extraccion ()
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Anexo 4 — Determinacion de cenizas (AOAC 1995)

El método esta basado en la determinacion de la pérdida de peso del material sometido a

incineracion a una temperatura de 550°C. La determinacion de cenizas permite verificar la

adicion de materias organicas al alimento. El procedimiento es el siguiente:

Pesar en un crisol limpio y seco, previamente tarado, de 1 a 2 g de muestra (peso
exacto).

Quemar la materia organica en el crisol sobre un tridngulo de arcilla, por
calentamiento directo con la llama de un mechero (en campana) hasta que dejen de
formarse humos.

Cuando la muestra se convierta en una masa de carbon, llevar el crisol para la mufla
a 550°C, dejandolo por un espacio de tiempo suficiente para la total destruccion de
la materia organica, hasta obtener cenizas blancas.

Sacar el crisol de la mufla y ponerlo en un desecador para enfriar y pesar en
seguida.

Calcular el porcentaje de cenizas totales por diferencia de pesos. Mediante la
ecuacion 4, descrita a continuacion:

. W-W,
% Cenizas =

%100 (4)

Donde:
W, = peso del crisol vacio (g)

W = peso del crisol con cenizas (g)
S = peso de la muestra (g)
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Anexo 5 — Cafiihua entera segin molienda y temperatura de tostado
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Anexo 6 — Cafiihua sin cascara segun molienda y temperatura de tostado
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Anexo 7 — Céscara de cafiihua segin molienda y temperatura de tostado
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Anexo 8 — Detalle de resultados en la determinacion de la Capacidad Antioxidante

3 % UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS
e 5\ "z;._‘\_:.\ (Universidad del Peru, DECANA DE AMERICA)
4 ’j; oy FACULTAD DE MEDICINA
%
% A 4
DETERMINACION DE LA CAPACIDAD ANTIOXIDANTE TOTAL
Muestra analizada : N° 10. Extracto etandlico de Cariihua
Cantidad utilizada :2.5mL
Color . Incoloro
Aspecto : Transparente
Sistema de trabajo : Radical libre estable DPPH
Longitud de onda : 517 nm
Lectura de absorbancia : Control DPPH 1.500
0.020 mL 0.764
0.100 0.692
Resultados: - 1C50 = 4.16 mg/mL
Conclusion . La muestra analizada de presenta una capacidad antioxidante

total equivalente a un IC50 = 4.16 mg/mL, lo que significa que esta cantidad de extracto
etandlico de cafiihua es capaz de inhibir el 50% de los radicales libres presentes.
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Anexo 9 — Ficha descriptiva de la MP utilizada en la investigacion
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