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Resumen

Las nuevas tecnologias empleadas en la obtencion de productos cérnicos y las
tendencias actuales del mercado han hecho que el proceso de salado esté sufriendo
cambios significativos. Actualmente el salado no se realiza s6lo con fines de
conservacion sino que ademas se busca desarrollar caracteristicas organolépticas
deseables que mejoren la aceptacion de los productos carnicos.

Existe una fuerte demanda de la industria por mediciones rapidas, precisas y
sencillas que permitan determinar el contenido de sal en las muestras. Estas son
importantes para impulsar el desarrollo de nuevos y mejores instrumentos de
medida. Algunas técnicas se han propuesto en los Gltimos afios y se han aplicado a
pescado ahumado y a diferentes productos alimenticios.

El objetivo de este trabajo ha sido la puesta a punto de métodos no destructivos y
de andlisis rapidos utilizables en el proceso de elaboracion de jamoén curado. Para
ello se ha realizado como punto de partida el Analisis de la transferencia de materia
y modificacion de la estructura de la carne de cerdo (tapa) durante el proceso de
salado, mediante el empleo de salmueras del 5, 15 y 25% de concentracion de sal.
El andlisis del estado de la estructura de la carne se realizé en muestras de carne
fresca, salada y rehidratada (DSC, microestructura y color).

El estudio de implementacion de herramientas no destructivas en el control del
salado de la carne se realiz6 mediante la aplicacion de tres técnicas; la primera fue
el estudio de la determinacion de las propiedades dieléctricas de la carne salada
como método de andlisis y control, el salado de las muestras se realizé con sal
solida y en salmueras del 5, 15 y 25% durante 2, 4, 6 y 8 horas, con una sonda
coaxial y a las frecuencias comerciales de 0.915 y 2.45 GHz. La segunda técnica
consistio en el desarrollo y puesta a punto de un equipo para la determinacion del
contenido de sal en carne de cerdo y jamon curado comercial. Esta técnhica se basa
en la medida de la conductividad eléctrica. Como tercera técnica se implemento la
medida de densidad de carne fresca, congelada y salada como indicador de su
composicion (x*, x9, x| xproteina)






Resum

Les noves tecnologies empleades en I’obtencid de productes carnics i les
tendencies actuals del mercat han fet que el procés de salat estiga sofrint
canvis significatius. Actualment el salat no es realitza només amb la fi de
conservar sind que ameés a més es busca el desenvolupament de les
caracteristiques desitjables que milloren I’acceptacié dels productes carnics.

Existeix una forta demanda de la industria per les mesures rapides, precises i
senzilles que permeten la determinacio del contingut de sal en les mostres.
Aquestes son importants per a impulsar el desenvolupament de nous i
millors instruments de mesura. Algunes tecniques s’han proposat en els
ultims anys y s’han aplicat a peix fumat i a diferents productes alimentaris.

L’objectiu d’aquest treball ha sigut la posta a punt de métodes no destructius
i d’analisis rapids utilitzables en el procés d’elaboracié de pernil curat. Per
aixo s’ha realitzat com a estudi inicial I’analisi de la transferéncia de matéria
i modificacio de la estructura de la carn de porc (tapa) al llarg del procés de
salat, mitjancant la utilitzacié de salmorres del 5, 15 i 25% de concentracio
de sal. L’analisi del estat de la estructura de la carn es va realitzar en
mostres de carn fresca, salada i rehidratada (DSC, microstructura i color).

L’estudi de implementacié de ferramentes no destructives en el control del
salat de la carn es va realitzar mitjancant I’aplicacio de tres tecniques; la
primera va ser I’estudi de la determinacio de les propietats dielectriques de
la carn salada com a métode d’analisi i control, el salat de les mostres es va
realitzar amb sal solida i en salmorres del 5, 15 i 25% al llarg de 2, 4,6y 8
hores, amb una sonda coaxial i a les freqtiencies comercials de 0.915 i 2.45
GHz. La segona tecnica va consistir en el desenvolupament i posada a punt
de un equipo per a la determinacié del contingut de sal en carn de porc i
pernil curat comercial. Aquesta tecnica es basa en la mesura de la
conductivitat electrica. Com a tercera tecnica es va implementar la mesura
de la densitat de carn fresca, congelada i salada com indicador de la seua
CoOMPOSICiO (X%, 9, x"oC!, xProteinay






Summary

The use of new technologies for obtaining processed meat products and the
new tendencies in the consumer demand are the reasons for the observed
changes in the salting process. Nowadays, salting is not only done for
preserving purposes but also because the development of desirable sensory
characteristics for improving the acceptance of the meat products

A strong demand of the industry exists by fast measurements, accurate and
simple that will permit to determine the content of salt in the samples. These
they are important to prompt the development of better measuring
instruments. Some techniques have been proposed in recent years and they
have applied to smoked fish and to different food products.

The objective of this work has been the using of non destructive methods
and of useable fast analysis in the cured ham elaboration process. For it has
been carried out as a starting point of analysis of the transfer of matter and
modification of the structure of the pork (cover) during the processes of
salted, by means of employment brines of 5, 15 and 25% of concentration of
salt. The analysis of the state of the structure of the meat was carried out in
samples of fresh meat, salted and dehydrated (DSC, microstructure and
color).

The study of non destructive tools in the control of the salted meat was
carried out by means of applying three techniques; the first one was the
study of the decision of the ties dielectrics properties of the salted meat as
method of analysis and control, the samples of the salted meat was carried
out with solid salt and in brines of 5, 15 and 25% during 2, 4, 6 and 8 hours
with a coaxial probe and to the commercial frequencies of 0,915 and 2,45
GHz. The technical second consisted of the development and putting of a
point to determine the content of salt in pork and commercial cured ham.
This technique is based on the measure of the electric conductivity. As third
technical it was implemented the measure of density of fresh meat, frozen
and salted as indicator of its composition (x", x?, xNe!, xProteina) |
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Introduccion

1. Antecedentes.

Las nuevas tecnologias empleadas en la obtencidn de productos carnicos y las
tendencias actuales de mercado han hecho que el proceso de salado esté
sufriendo cambios significativos. Actualmente el salado no se realiza solo con
fines de conservacion sino que ademas se busca desarrollar caracteristicas

organolépticas deseables que mejoren la aceptacién de los productos céarnicos.

La implementacion de nuevas técnicas para controlar el proceso de salado asi
como las etapas previas y posteriores del mismo permitirdn a la industria
carnica mejorar el control de calidad de sus productos, rentabilizar y optimizar
las condiciones de produccion, innovar en el mercado con productos de bajo
contenido en sodio, sustituyendo parte de éste por otras sales, e incrementar la
estabilidad y seguridad de los productos durante el almacenamiento
implementando métodos que permitan la disminucion del uso de aditivos en

productos frescos y procesados.

2. Origen y situacion actual de los productos carnicos transformados.

La historia de como, cuando y por qué se inicio la técnica de eliminacion parcial
de agua en los alimentos con el objetivo de aumentar su vida Gtil se desconoce,
aunque existen datos que se remontan a hace mas de 3.000 afios (Labuza, 1976).
Asi se encuentran referencias de su aplicacion por los pueblos primitivos
cuando secaban al sol carnes y pescados bajo condiciones climéticas favorables
(Bacus, 1986; Whitaker, 1978). En un principio la empleaban asociada al
ahumado y posteriormente conjugada a la salazén (Visier, 1986). Los productos
carnicos transformados se conocen desde la mas remota antigliedad, existiendo

datos de consumo de los mismos por parte de los babilonios, griegos y egipcios
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en sus campafas militares, asi como relatos que los sefialan como uno de los
factores del éxito de las legiones del Cesar (Bacus, 1986). Mas recientemente,
durante el siglo pasado y debido al proceso de industrializacién se produjeron
grandes concentraciones de poblacién en torno a los centros fabriles que
demandaban productos alimenticios para el consumo, tanto en fresco como
transformados. Hasta ese momento historico, el mercado de la carne y sus
transformados quedaba reducido al autoconsumo y una pequefia venta

regionalizada o local.

Hoy en dia, debido al cambio que ha supuesto la integracion en la Union
Europea y las presiones del consumidor en la calidad e higiene, ha hecho que el
sector cambie su estructura a nuevas instalaciones mas modernas y racionales,
que permitan competir en los nuevos mercados que se nos abren, aunque
coexisten empresas modernas e industrializadas con las empresas pequefias y
familiares, que actlan en un ambito local. Actualmente la industria carnica es la
principal dentro del sector agroalimentario espafiol con un volumen de ventas
cercano a los 15.900 millones de euros (Mapa, 2006). Ademas, es el sector que
mas ha invertido, arrastrado por el proceso de adecuacion de sus instalaciones a

la normativa comunitaria, con casi 665 millones de euros (Mapa, 2006).

Los elaborados carnicos constituyen la dltima fase en el proceso de
transformacidn de la carne proporcionada por los mataderos y salas de despiece,
siendo el jamén curado y otros fiambres tratados con calor los elaborados

carnicos de mayor consumo en Espafia.
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3. Métodos de conservacién de la carne.

Como se ha visto hasta el momento, la conservacion de la carne ha sido una
constante e importante preocupacién para el hombre desde el comienzo de su
existencia. Desde que experimenta la fugaz vida de los alimentos,
especialmente los de origen animal, tiene la necesidad de buscar medios que
consigan aumentar la duracién de los mismos. Surgen entonces procedimientos
como la coccion, el ahumado, la salazén y otras técnicas (Prandl, 1994), cuyo
objetivo principal es el de alargar la vida util al mismo tiempo que le confiere

ciertas caracteristicas organolépticas valoradas por el consumidor.

La carne, como consecuencia de su composicion y propiedades fisicoquimicas,
es considerada como uno de los alimentos mas perecederos, las técnicas de
conservacion deben aplicarse justo después del sacrificio, al objeto de retrasar o
prevenir ciertos cambios que la hacen inadecuada para el consumo ¢ degradan
alguna caracteristica de calidad. En la tabla 1 (Préndl, 1994), que se muestra a

continuacion, se resumen los principales métodos de conservacién de la carne.

La conservacion de los productos carnicos puede realizarse mediante la
combinacion de varios métodos, tanto de tipo fisico como de tipo quimico,
siendo una de las combinaciones més frecuentes en la industria carnica espafiola

el salado-curado-secado, que da lugar, entre otros productos, al jamoén curado.

El uso del salado y el secado como técnicas de conservacion de productos
carnicos es debido al retraso del crecimiento de microorganismos responsables
del deterioro, como consecuencia de la disminucion de la actividad de agua del

producto, lograndose asi la estabilidad de los mismos.
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Tabla 1. Métodos de conservacion de la carne (adaptado de Prandl, 1994).

Métodos de conservacion

) 1. Refrigeracion
. Frio »
2. Congelacion
3. Pasteurizacion
I1. Calor L
. 4. Esterilizacion
Fisicos
) 5. Deshidratacion
I11. Desecacion o
6. Liofilizacion
o 7. Rayos UV
IV. Irradiacién o
8. Radiacion ionizante
V. Salado 9. Sal comun
10 Nitritos + fermentacion
VI. Curado o
11. Curado por nitritos
o 12. Aplicacion directa
Quimicos VII. Ahumado

13. Aplicacion indirecta

VI1II. Acidificacion

14. Acido acético, &cido

lactico

IX. Conservacion quimica

15. Aditivos

4. Salado de productos carnicos.

La transformacion de la carne fresca da como resultado una gran variedad de

productos carnicos (embutidos, patés, jamones, etc) que constituyen un

potencial econdmico importante. Algunos de estos son productos derivados de

mezclas gelificadas cocidas (salchichas, mortadelas, patés, etc), embutidos

fermentados (salchichdn, chorizo, etc), piezas saladas y curadas (jamén curado,

jamon serrano, lacon, panceta, etc). Los productos carnicos salados se definen

como carnes y productos de despiece no picados, sometidos a la accién
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adecuada de la sal comun y demas ingredientes propios de la salazén, en forma
s6lida o salmuera, que garantizan su conservacion para el consumo. Estos
productos pueden finalizar su proceso de elaboracion mediante técnicas de

adobado, secado y/o ahumado.

El salado consiste en la adicién de cloruro sodico a la carne, siendo uno de los
objetivos el incrementar el poder de retencion de agua. Al elevar la fuerza
ionica del medio, y aumentar la solubilizacion de las proteinas musculares, se
favorece la manifestacion de sus propiedades tecnoldgicas. La sal comdn es el
principal aditivo que aumenta la presion osmotica e inhibe el desarrollo de
microorganismos. La sal arrastra, inicialmente, agua y proteinas solubles hacia
el exterior de la carne, més tarde se difunde hacia el interior, en un proceso de

homogenizacion de la concentracion.

Los términos “salazon” y “curado” se suelen utilizar como sindnimos; pero bajo
salado 6 salazon se puede entender simplemente la adicién de sal comun al
producto, mientras que el curado incluye también la adicion de los llamados
agentes curantes. La diferenciacion entre los términos salado y curado tiene
sentido, por tanto no s6lo desde el punto de vista practico sino también por los

distintos efectos que se provocan en los productos.

La salazén 6 salado consiste en la adicién, con fines conservantes, de sal comin
a la carne o a otros productos de origen animal. En la actualidad, dado que el
aprovisionamiento de carne esta asegurado por otros métodos de conservacion
(bajas temperaturas, tratamientos térmicos,...), la finalidad conservadora, si bien
de una gran importancia, ha pasado a un segundo plano, siendo el desarrollo de
los peculiares atributos sensoriales el principal objetivo de los procesos de

salado.
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Por curado se entiende la adicion de agentes curantes (nitratos y nitritos) a la
carne con el fin de incrementar su capacidad de conservacion, asi como para
conferirle un color tipico y un aroma caracteristico. Durante el proceso de
curado también se le afiade, en mayor o menor concentracion, sal comun.

Existen basicamente dos tipos de salado: el salado seco o tradicional y el

salado himedo.

5. Cinéticas de salado.

La penetracién de sal hacia el interior de la carne conlleva mecanismos
simultaneos de difusion y de ésmaosis: la 6smosis por la penetracién de sal al
interior de las células musculares y la difusién por la migracién tanto de agua

como de sal a través de los liquidos intercelulares (Andrés y col., 2001).

Debido a la mayor concentracion de sal que presenta la salmuera, se expulsa
liquido tisular de la superficie de la carne, pero a la vez penetra sal disuelta en
su interior. El consiguiente incremento de sal en el interior de la carne aumenta
la capacidad de retencion de agua de las proteinas, lo que reduce e incluso

impide la salida de agua de la carne (Préndl y col., 1994).

La sal penetra a través de la fase liquida que forma el agua de constitucion de la
carne y su difusion posterior se realiza en la direccion de las fibras musculares a
través del liquido extracelular. Tanto el tejido conectivo, como la grasa inter e
intramuscular dificultan su difusion. La disolucion de sal en el liquido
extracelular hace que los iones CI" y Na* penetren en el interior de las fibras
musculares y otras sustancias atraviesen el sarcolema en sentido opuesto
tratando de igualar las concentraciones salinas del interior y el exterior de la

célula (Nieto, 1988). Con la penetracion de los iones de cloruro de sodio, el

6
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agua presente reduce su disponibilidad y, por consiguiente, la actividad de agua
(aw) (Sayas y Pérez, 1989). Estos movimientos son de naturaleza osmotica y
tienden a establecer una situacién de equilibrio entre la salmuera y la carne.
Hacia el interior de la carne pueden difundir agua y sal comun. Del interior de la
carne hacia la salmuera pueden difundir agua y sustancias disueltas en el liquido
tisular, tales como las proteinas. En estos procesos se establece un equilibrio
entre la carne y la salmuera de todas las sustancias disueltas y dependen
basicamente de la concentracion de sal en la salmuera y de la relacion, en peso,

entre la salmuera y la carne.

6. Sistemas de medida de la composicidon de productos carnicos salados

Los métodos que se utilizan en la actualidad para realizar la medida del
contenido de sal en las muestras son costosos, requieren de mucho tiempo para
su realizacion y es necesario destruir la muestra para su analisis. Algunas de
estas técnicas son la hidrolisis de titulacion (AOAC, 1995), el método
electroquimica (AOAC, 1995), un kit de prueba quimica estudiado por Huang y
colaboradores (2002) y un método de conductividad (saltmeter refractometro)

utilizado por Sarosi y colaboradores (1989), entre otros.

Existe una fuerte demanda de la industria por mediciones rapidas, precisas y
sencillas, que permitan determinar el contenido de sal en las muestras. Estas son
importantes para impulsar el desarrollo de nuevos y mejores instrumentos de
medida. Algunas técnicas se han propuesto en los Gltimos afios y se han
aplicado a pescado ahumado y a diferentes productos alimenticios. Por ejemplo,
la medicion del contenido de sal en la mayonesa se llevé a cabo con éxito por
espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano (Ik y col., 1996). Palmia

y col., (1997) desarrollaron un electrodo selectivo para medir los iones de Na*
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en jamones crudos. Shiinoki y col., (1998) utilizar6n la técnica de transmisién
por microondas para supervisar con precision el contenido de sal durante la
produccién de mantequilla. Otros estudios han demostrado que la impedancia
eléctrica puede ser empleada en la caracterizacion analitica de alimentos (Lantry
y col., 1999; Marchello y col., 1999). Chevaliery col. (2004) implementaron un
sensor de impedancia para determinar el contenido de sal, la humedad y el
contenido de sal en la fase liquida en filetes frescos salados de salmén del
Atlantico. Lin y col., (2003) utilizaron con éxito la espectroscopia de infrarrojo
con longitud de onda corta para determinacion de cloruro de sodio y humedad
en filetes de salmon ahumados en frio y en caliente. Por Gltimo, comentar que
también se esta avanzando en la utilizacion de medidas de resonancia magnética
nuclear (Gallart-Jornet y col., 2007), tomografia computerizada (Haseth y col.,
2007) y la medida de las propiedades dieléctricas (Li y Barringer, 1997) para la

determinacion de contenido en sal y humedad de alimentos.

Las nuevas técnicas de elaboracidn de alimentos representan un importante reto
para la industria de productos céarnicos, la implementacion de técnicas no
destructivas en sus lineas de produccion que le permitan controlar el contenido
de sal y los cambios de composicion de la carne durante todo el proceso de
salado, le permitiran disminuir el nmero de muestras analizadas, las horas de
trabajo, los costos y el tiempo que se emplea en la realizacién de los analisis
fisicoquimicos. También podra obtener informacidn en poco tiempo del proceso
y de la composicion de las muestras in-situ, mediante la correlacion de éstas con

pardmetros electromagnéticos y fisico-quimicos.

En este estudio se presentara la aplicacion de tres técnicas no destructivas
basadas en la correlacion de pardmetros electromagnéticos y fisico-quimicos
medidos en muestras de carne fresca y salada en salmuera y en sal solida con

sus composiciones quimicas (contenido en sal, humedad, grasa y proteinas).
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Estas son:
0 Determinacién de propiedades dieléctricas.
0 Determinacién de conductividad.

a Determinacion de densidad.

Estas técnicas no destructivas podrian ser aplicadas en la caracterizacion y
control del producto y proceso, de forma que se podrian analizar los
componentes de los alimentos en tiempo real. En especial, se espera que estas
técnicas puedan ser empleadas en diversas etapas del proceso de elaboracion de
jaman curado, principalmente en las etapas de clasificacion de la materia prima,

salado y post-salado.






OBJETIVOS







Obyjetivos

Objetivo general.

Q Puesta a punto de métodos no destructivos y de andlisis rapidos utilizables

en el proceso de elaboracion de jamdn curado.

Objetivos especificos.

O  Anadlisis de la transferencia de materia y modificacion de la estructura de

la carne durante el proceso de salado.

QO  Estudio de la determinacion de las propiedades dieléctricas de la carne

salada como meétodo de analisis y control.

Q  Desarrollo y puesta a punto de un equipo para la determinacién del
contenido de sal en carne y jamon curado basado en la medida de la

conductividad eléctrica.

O Medida de la densidad en carne fresca, congelada y salada como

indicador de su composicion (x¥, x9, x"C! xproteina)

Presentacion del estudio.

Con el fin de organizar y ofrecer una mayor fluidez en la presentacion de los
resultados, el estudio se ha divido en cuatro capitulos. En cada uno de los
capitulos se ha incluido una introduccion, se han plateado los objetivos y plan
de trabajo especifico, se ha detallado la metodologia utilizada y se presentan los

resultados y conclusiones correspondientes.
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CAPITULO 1
ANALISIS DE LA EVOLUCION DE LA TRANSFERENCIA DE
MATERIA EN FUNCION DEL MEDIO DE SALADO







Anlisis de la evolucion de la transferencia de materia y la estructura proteica.

Introduccién.

Uno de los aspectos fundamentales del salado de productos carnicos es la intima
relacion entre la transferencia de la sal y el agua, y la estructura proteica de la
carne. De tal modo que la penetracion de la sal afecta a la estructura proteica y
al mismo tiempo esas modificaciones afectan a la transferencia de materia en el
seno del musculo. Pese a la relacion arriba indicada, existen muy pocos estudios
que profundicen en estos aspectos. Es por ello, por lo que en este primer
capitulo de la tesis se ha pretendido explorar esta relacion. Por un lado se ha
procedido a determinar la forma en la que la concentracion de sal afecta a la
evolucion de la transferencia de materia, y por otra se han estudiado las
modificaciones sufridas por la matriz proteica (al final del salado y tras un
periodo de almacenamiento en forma salada en refrigeracion), tanto a través de
medidas directas como son la microscopia y la determinacion de termogramas,
como por métodos indirectos como son la medida de la textura, color y la

rehidratacion de la matriz proteica tras el proceso de salado.

Estudios previos (Argiielles, 2005; Aguilar, 2001) han puesto en evidencia la
importancia que los cambios fisicoquimicos y microestructurales ocurridos en
las operaciones de salado hiimedo tienen sobre la cinética de salado y la calidad
final del producto. Principalmente se ha puesto de manifiesto que el empleo de
distintas concentraciones de salmuera, en intervalos del 5 al 25%, produce
cambios importantes en la matriz proteica de la carne. Adicionalmente, este tipo
de resultados pueden extrapolarse al caso del salado de jamoén, donde el salado
con salmuera al 25% es representativo de lo que ocurre en la superficie del
jamoén y el salado con salmuera del 5 y 15% de lo que ocurre en puntos

interiores del mismo.
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1.1. Influencia de la operacion de salado en la estructura proteica de la

carne.

1.1.2. Estructura del musculo.

La unidad estructural del musculo es la célula muscular o fibra muscular. Es
una célula de forma alargada que contiene gran cantidad de ntcleos distribuidos
por toda su longitud, asi como un haz de largas fibrillas proteicas, de 1-2
micrometros de didmetro, paralelas a lo largo de la célula, que constituyen el
aparato contractil. Estas fibrillas, denominadas miofibrillas, estan formadas por
dos filamentos proteicos: los filamentos gruesos, constituidos por moléculas de
miosina, y los filamentos delgados, constituidos por moléculas de actina
principalmente. La fibra muscular, esta separada por una membrana llamada
sarcolema, que se pliega en involuciones dentro de la célula formando los
tubulos T; esta organizacion interviene en el mecanismo de la transmision

nerviosa y de la contraccion (Primo, 1998).

Sobre la membrana celular, cada fibra muscular se encuentra rodeada de tejido
conjuntivo formando una capa llamada endomisio. Un haz de fibras musculares
conforma una nueva unidad estructural, envuelta a su vez por otra capa mas
gruesa de tejido conjuntivo, que se denomina perimisio. Al conjunto de haces
envueltos por una capa mas gruesa aun de tejido conjuntivo se le llama
epimisio. El epimisio en los extremos del musculo, termina en tendones que se

unen al esqueleto (Primo, 1998).
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1.1.3. Clasificacion de las proteinas carnicas.

Las proteinas constituyen el componente mayoritario de la materia seca del
musculo estriado. Existen numerosas clasificaciones de las proteinas, pero quiza
la mas aceptada es la que atiende simultaneamente a la solubilidad y

localizacion de las proteinas carnicas (Carballo y col., 2001). Asi tenemos:

O  Proteinas insolubles o del estroma: siendo la mas importante el colageno.
Son insolubles en medio neutro.

O  Proteinas solubles en solucion salina concentrada: miofibrilares (actina y
miosina) son las mas abundantes y las mas importantes por sus
propiedades funcionales.

O  Proteinas solubles en solucion salina diluida: sarcoplasmaticas. Desde el

punto de vista tecnoldgico la més importante es la mioglobina.

1.1.4. Efecto de la sal sobre las proteinas miofibrilares.

La sal penetra a través de la fase liquida que constituye la carne y su difusion
posterior se realiza principalmente en la direccion de las fibras musculares a
través del liquido extracelular. Tanto el tejido conectivo, como la grasa inter e
intramuscular dificultan su difusion. La disolucion de sal en el liquido
extracelular hace que los iones CI' y Na' penetren en el interior de las fibras
musculares y otras sustancias atraviesen el sarcolema en sentido opuesto
tratando de igualar las concentraciones salinas del interior y el exterior de la
célula (Nieto, 1988). Con la penetracion del cloruro sodico, se reduce la
disponibilidad del agua presente y por consiguiente, se deprime la actividad de

agua (ay) (Sayas y Pérez, 1989).
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La presencia de cloruro sddico en la carne aumenta su capacidad de retencion
de agua. La mayoria del agua presente en la carne se encuentra retenida por
fendmenos de capilaridad entre los miofilamentos de las fibras musculares,
formados fundamentalmente por las proteinas actina y miosina. El i6n cloruro
se une a los grupos cargados positivamente de las proteinas, provocando una
disminuciéon del punto isoeléctrico de la carne, lo cual se traduce en un
incremento del numero neto de cargas negativas de las proteinas y por
fenomenos de repulsion, en un aumento del espacio entre las proteinas, con el
consiguiente incremento de la capacidad de retencion de agua (Andrés y col.,

2001).

1.1.5. Capacidad de retencion de agua.

1.1.5.1. Conceptos generales.

Se puede definir la capacidad de retencién de agua como la capacidad de la
carne para retener “su” agua durante la aplicacion de fuerzas exteriores
(Whitaker, 1959). Hay autores que definen la capacidad de retencion de agua
como una propiedad de la proteina carnica para retener el agua tanto propia
como anadida, cuando se somete a un proceso de elaboracion (Hamm, 1960).
La capacidad de retencion de agua es una propiedad importante en cualquier
producto carnico ya que determina pardmetros como la terneza o la jugosidad,
ademas de importantes pardmetros econémicos, como las pérdidas de peso

durante los procesos de transformacion (Carballo y col., 2001).

La calidad de los elaborados crudo-curados también estd estrechamente

relacionada con la capacidad de retencion de agua por parte de la carne, ya que
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condiciona su mayor o menor aceptacion de la sal. Las carnes exudativas dan
productos mas salados, mas duros y mas palidos, que los apartan de sus
caracteres normalizados, depreciandolos comercialmente. Asi pues en el jamon
curado interesa que la capacidad de retencion de agua sea relativamente baja,
pues durante el curado se pierde gran cantidad de agua, y por el contrario, en
jamones cocidos interesa que la materia prima tenga una capacidad de retencion

de agua bastante grande (Carballo y col., 2001).

1.1.5.2. Factores que influyen en la capacidad de retencion de agua.

La capacidad de retencion de agua depende de dos factores fundamentales: el
tamafio de la zona H, que es el espacio libre donde se retiene el agua, y la
existencia de moléculas que aporten cargas y permitan establecer enlaces

dipolo-dipolo con las moléculas de agua (Carballo y col., 2001).

Existen diversos condicionantes que influyen en estos factores, entre los que

podemos destacar:

O  pH: apH 5, punto isoeléctrico de la mayoria de las proteinas carnicas no
existen en ellas cargas eléctricas y no hay, por tanto, atraccion por las
moléculas de agua, ni repulsion entre las moléculas de proteinas entre si.
A medida que aumentamos el pH, por un lado, aumenta la carga y la
atraccion dipolo-dipolo, y, por otro lado, hay repulsion entre las
moléculas de proteinas cargadas de igual signo. Igualmente se comporta
al disminuir el pH, asi pues la minima capacidad de retencion de agua

coincide con el pH 5, aumentando a medida que se aleja del mismo.
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O  Adicion de sales (cloruro sodico): La capacidad de retencion de agua en
una carne a la que se le ha afiadido cloruro soédico depende del pH. Si el
pH es mayor de 5 la capacidad de retencion de agua se mejora
notablemente y si el pH es menor de 5 la capacidad de retencion de agua
disminuye al afiadir cloruro sédico. Entre las hipotesis que se barajan de
por qué ocurre esto. La mas aceptada es que los iones CI" son mucho mas
activos que los iones Na" y son capaces de neutralizar las cargas positivas
del musculo a pH menor que 5. A pH mayor que 5 el musculo esta
cargado negativamente, por lo que ion CI resulta inactivo (Carballo y

col., 2001).

1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivo General.

Analizar los fenomenos de transferencia de materia durante el salado de
muestras de carne de cerdo asi como su efecto en la matriz proteica de la carne
en funcion de la concentracion de la salmuera empleada.

1.2.2. Objetivos especificos.

Estudiar la cinética del salado de muestras de carne de cerdo mediante la

variacion de masa y composicion de las mismas y en funcion de la

concentracion de salmuera empleada.

18



Anlisis de la evolucion de la transferencia de materia y la estructura proteica.

Evaluar el estado de la estructura de la matriz proteica en funcion de la

concentracion de sal mediante la realizacion de las muestras.

a Medidas directas, tales como la microscopia y la obtencion de
termogramas (por DSC).

a Medidas indirectas, tales como la determinacion de la textura, color y la
evaluacion de la rehidratacion de las muestras.

1.3. Plan de trabajo.

Para alcanzar los objetivos planteados, se ha llevado a cabo el siguiente plan de

trabajo.

Cinética de salado de muestras.

Salado
5,15,25%

Evolucion Peso (diaria) (Controles: 0, 4, 8, 12 y 16 dias)
16 dias

Composicion (humedad, grasas, cloruros)
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Analisis del estado de la estructura de la carne.

Salado
(0-16 dias)
5,15,25%

Controles: (0, 4, 8, 12 y 16 dias)

A 4

Microscopia

Textura

Color

DSC

Rehidrataciéon (4 dias, peso, DSC, color,
composicion)

Salado
(0-16 dias)
5, 15,25 %

1.4. Materiales y métodos.

1.4.1 Generalidades.

Almacenamiento

(4°0)

* ] semana Rehidratacion

» 2 semanas —» 4 dias (control de peso)
* 3 semanas

Para las diferentes experiencias realizadas en el presente estudio de

investigacion se elaboraron muestras de carne pertenecientes al musculo

semimembranoso, de geometria circular, con un diametro aproximado de 6 cm

y un espesor de alrededor de 5 mm. Teniendo en cuenta la dificultad que
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conlleva la obtencion de muestras de carne (altamente deformable) con un
mismo espesor, se tomaron muestras suficientemente pequefias para evitar en la
medida de lo posible la heterogeneidad de la misma a nivel de composicion, de
tal forma que la caracterizacion posterior de las muestras reflejara la menor
variabilidad posible. La temperatura empleada en todas las experiencias fue de
4°C. Para conseguir un salado homogéneo en toda la pieza, las muestras se

mantuvieron sumergidas; empleando para ello una rejilla.

1.4.2. Andlisis de la evolucidn de la transferencia de materia en funcion del

medio salado.

1.4.2.1. Cinética de salado de muestras.

La variacioén de masa que presentaron las muestras durante 16 dias de salado en
salmueras del 5, 15 y 25% se registro en intervalos de 24 horas en una balanza
analitica Mettler-Toledo mod. PB-303S, con una precisiéon de 0.001g. Cada una
de estas experiencias de salado se llevo a cabo empleando 6 muestras para cada
salmuera.

Para el estudio de los cambios de composicion sufridos por las muestras durante
las operaciones de salado (humedad, cloruros y grasas), asi como para la
realizacion de los ensayos mecanicos y la rehidratacion se analizaron 3 muestras
independientes para cada tiempo de tratamiento (0, 4, 8, 12 y 16 dias). Por lo
tanto se analizaron un total de 15 muestras para cada una de las salmueras

empleadas.
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1.4.3. Analisis de la estructura de la carne.

El anélisis de la estructura de la carne se realizé sobre muestras procesadas en
paralelo con las empleadas para el estudio de la cinética. A cada tiempo de
muestreo (0, 4, 8, 12 y 16 dias) y concentracion de salmuera empleada, se
extrajeron 3 muestras a las que se les realizaron calorimetrias diferenciales de
barrido (DSC), medicion de la textura y color, asi como un estudio de la
rehidratacion del musculo como medida indirecta del estado de alteracion de la
estructura del mismo. Las micrografias fueron tomadas a 0, 6, 14 y 20 dias de

salado por razones operativas.

Asimismo, se programoé un estudio adicional para el caso de la técnica de
rehidratacion, en el que se evalud el efecto del tiempo de almacenamiento de las
muestras saladas en refrigeracion sobre la capacidad de rehidratacion. Para ello
se realizo previamente un salado con salmueras del 5, 15y 25% a lo largo de 16
dias. Posteriormente, las muestras fueron almacenadas en refrigeracion durante

1, 2 y 3 semanas antes de ser rehidratadas.

1.4.4. Salado.

Para el salado de las muestras se emplearon salmueras, cuyas concentraciones
fueron del 5, 15 y 25% en peso (g/g). Para su preparacion se empled agua
destilada y sal comun grado alimentario. Las experiencias se llevaron a cabo
introduciendo alrededor de 1.5 1 de cada una de las salmueras junto con las
muestras en recipientes plasticos de 2.5 I de volumen. El salado se realizd sin

agitacion. Estos sistemas se mantuvieron a 4°C en una nevera marca MISA.
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1.4.5. Rehidratacion.

La metodologia empleada en la rehidratacion consistio en la introduccion de las
muestras, previamente saladas y caracterizadas, en agua destilada, siendo el
volumen de agua introducida de 1.5 1. Asi mismo, se introdujo una rejilla con el
proposito de mantener sumergidas las muestras y conseguir una rehidratacion
homogénea en toda la pieza. La temperatura a la que se realizé la experiencia

fue de 4°C, y el tiempo total estudiado fue de 4 dias.

1.4.6. Analisis fisicoquimicos.

1.4.6.1. Humedad.

Para la determinacion del contenido en humedad de las muestras se utilizo el
método ISO R-1442 basado en la desecacion de las muestras en estufa a 102°C,
en una capsula de acero inoxidable, previamente trituradas con arena de mar,
hasta peso constante. El procedimiento se inicia con el pesado de la capsula que
vamos a emplear, con la arena de mar, para evitar el apelmazamiento de la
muestra, y la varilla, que ayuda a triturar la muestra, previamente desecada y
enfriada en un desecador. Tras conseguir un peso estable del conjunto descrito
(cépsula-arena-varilla), se introducen aproximadamente 5 g de muestra y se
trituran junto con la arena, para que la muestra quede bien disgregada,
registrando su peso. Finalmente se introduce en una estufa a 102°C hasta que el
conjunto alcance peso constante. Asi, por diferencia de peso entre la muestra y
la muestra desecada, se obtiene el contenido en humedad, utilizando la siguiente

férmula:
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w| 9 agua M, -M, (1.1
X =
g muestra| M, -M,

Donde:

My, la masa de la capsula con la arena de mar y la varilla (g),

M;, la masa de la cépsula con la arena de mar, la varilla y la muestra (g)

M,, la masa de la capsula con la arena de mar, la varilla y la muestra ya

desecada (g).

1.4.6.2. Cloruros.

Para la determinacion de la concentracion de cloruro sodico utilizd un
analizador automatico de cloruros, Sherwood, modelo 926 (Sherwood
Scientific, Ltd., Cambridge, UK) Chloride Analyser. Este analizador se basa en
la valoracion argentiométrica de 500 puL de un extracto. Los iones cloruro del
extracto reaccionan con la plata de los electrodos del equipo y el punto final de
la valoracion es detectado por los electrodos, ya que se produce un cambio en la
conductividad de la soluciéon que ocurre cuando hay un exceso de iones de plata
en la solucion. El cloruro de sodio es facilmente soluble en agua por lo que el
extracto se prepardé homogeneizando la muestra con agua destilada empleando
un Ultra-turrax modelo T25 a 10000 rpm durante unos minutos y se centrifugo a
1000 rpm durante 10 minutos. Seguidamente se filtr6 y se tomaron 500 uL de

extracto para el analisis, realizandose siempre por triplicado.
A partir de la lectura proporcionada por el equipo, dada como gramo de NaCl

por gramo de muestra de carne se obtiene el contenido en cloruro sodico

utilizando la siguiente expresion:
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aci| 9 NaCl ) L-V-PM g (1.2)
g muestra m-f-PMg

Donde:

L, la lectura proporcionada por el equipo ( mg CI7/ 1 disolucién),

V, el volumen de agua con el que se preparo el extracto (ml disolucién),
PMu,ci, el peso molecular del cloruro sédico (g NaCl),

PM¢,., el peso molecular del ion cloruro (g CI),

m, la masa de muestra empleada (g),

f, factor de conversion de las unidades (1000 mg/g 1000 ml/1).

1.4.6.3. Grasa.

La determinacion del contenido en grasa de la muestra se llevo a cabo mediante
extractor Soxhlet segiin norma ISO-1443. Utilizando la unidad automatica
Soxtec™ 2055

La extraccion de grasa se hizo empleando éter de petrdleo como solvente
organico. Para ello se prepararon los cartuchos dentro de los cuales se colocaron
las muestras previamente desecadas mas la arena y fueron llevados al
desecador. Los vasos que se utilizaron se limpiaron y se secaron en la estufa
durante un dia, posteriormente se llevaron al desecador y se comprobd su peso

constante por triplicado.

Una vez realizado el montaje de las muestras se dejan bajo reflujo durante 90

minutos. Los vasos fueron desmontados y llevados a la estufa por 10 minutos
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aproximadamente para eliminar los posibles residuos de éter de petroleo,

finalmente se los dejo en el desecador hasta obtener un peso constante.

1.4.6.4. Andlisis de Microestructura.

La caracterizacion a nivel microesctructural de muestras de carne fresca y
salada con salmueras se realiz6 en el Servicio de Microscopia de la Universidad
Politécnica de Valencia. El microscopio empleado consta de un sistema de crio-
transferencia conectado a un microscopio de barrido. Una vez sometida a finos
cortes (en direccion perpendicular a las fibras), era ultra-congelada con
nitrogeno liquido para estabilizar la estructura y morfologia. La muestra fue
fijada al soporte del sistema de criotransferencia CT-1000C (Oxford
Instruments, Oxford, UK.) conectado a un microscopio electronico de barrido
(SEM) JEOL JSM-5110, luego fracturada y traspasada desde la camara de
congelacion al portaobjetos del microscopio donde se sublimé el agua
superficial condensada a una temperatura de -85°C, 10-5 mmHg de presion, 20-
30 minutos dependiendo de la humedad inicial de la muestra. Posteriormente las
muestras fueron metalizadas con una fina capa de oro. Finalmente la muestra se
paso al porta objetos del microscopio para su visualizacion a un voltaje de

15KeV y a distintas magnificaciones.

1.4.6.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Las experiencias realizadas en este estudio se llevaron a cabo mediante un
equipo de calorimetria diferencial de barrido de Seiko Instruments, modelo

DSC5200C0, (Japan) con unidad de control automatico de temperatura.
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Para el analisis, se tom6 una cantidad de muestra, de entre 10 y 18 mg,
previamente triturada y homogeneizada. Esta se introdujo en una capsula de
aluminio previamente tarada, que se selld y se colocé en la camara calorimétrica
junto con otra capsula de aluminio que contenia un material de referencia (aire).
El equipo registra la diferencia en el flujo de calor (mw/°C), suministrado a la
muestra y al material de referencia, necesario para conseguir el equilibrio
térmico entre ambas. Estos analisis se realizaron en todos los casos por
duplicado. Los programas de temperaturas a los que fueron sometidos las
muestras para la obtencion de los termogramas se indican en la tabla 1.1. Las
curvas registradas y posteriormente analizadas, fueron las correspondientes a las

curvas de calentamiento, etapa 2 de la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Programas de temperaturas. (*) Curva registrada.

Etapa | Inicio (°C) | Final (°C) Ratio(°C/min) Tiempo (min)

1 25 10 10 10

2% 10 100 10 0

1.4.6.6. Textura.

El analisis de las propiedades mecanicas, se realizd6 mediante un texturometro
Stable Micro Systems, modelo Texture Analyser XT2, de ANAME. Se realizd
un ensayo de puncion, en el cual se trata de medir la fuerza requerida para hacer
penetrar un punzon en el alimento hasta alcanzar el punto de ruptura del mismo.
(Voisey, 1971; Bourne, 1982). Los ensayos se llevaron a cabo mediante un
embolo de 2 mm de diametro, a una velocidad de 1.5 mm/s, todos los test se

realizaron por triplicado.
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1.4.6.7. Color.

El color de las muestras frescas, saladas y rehidratadas fue determinado por
duplicado a partir del espectro de reflexion de las laminas de carne de cerdo.
Para ello se empleo el espectrocolorimetros Minolta, mod. CM-3600 (Aname,
Espana), utilizando como sistema de referencia el observador 10° y el
iluminante D65, del espectro se obtuvieron las coordenadas CIEL*a*b*, y los

parametros cromaticos tono (h) y croma (C).

1.4.6.8. Andlisis Estadistico.

Los datos obtenidos en los apartados de calorimetria, color y textura fueron
analizados mediante un analisis de la varianza (ANOVA) multifactorial. Los
factores analizados fueron el tiempo de procesado y la concentracion de la
salmuera. El método utilizado para las comparaciones multiples fue el test LSD
(Least Significative Difference) con un nivel de significacion del 90 al 99 %,
segun los casos. Los calculos se realizaron empleando el software Statgraphics

Plus, 5.1.

1.5. Resultados y discusién.

1.5.1. Andlisis de la evolucion de la transferencia de materia en funcion del

medio de salado.
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1.5.1.2. Comprobacion de los Balances de materia durante el salado.

La comprobacion de los balances de materia permite evaluar la fiabilidad de los
datos experimentales y ademas verificar la hipotesis que se maneja en cuanto a
los flujos presentes en el proceso de transferencia de materia. En una primera
aproximacion se asumi6 que la variacion de masa total (AM°)) correspondia
tinicamente a los flujos de variacion de masa agua (AM") y sal (AM"*“")). Estos

parametros fueron calculados de acuerdo con las ecuaciones (1.3, 1.4 y 1.5).

AM®, = (M’ - M%)/ M°% (1.3)
AMY (= (M° - x" - M% - x" ) / M% (1.4)
AMNaClt = (M- XNaClt SMC, - XNaClo) / MC, (1.5)
AM® = AM" + AM™N“, (1.6)
Donde:

AM°;: variacién de masa total a tiempo t, AM™: variacién de masa de agua a
tiempo t, AMN A variacion de masa de NaCl a tiempo t; M°: masa de la
muestra a tiempo t de tratamiento (g); M°: masa inicial de la muestra (g); x":
fraccion masica de agua de la muestra a tiempo 0; x", fraccién masica de agua

NaCl

en la muestra a tiempo t; X ¢: fraccion masica de sal en la muestra a tiempo 0,

y X" fraccién masica de sal en la muestra a tiempo t.

Para verificar las diferentes determinaciones experimentales se ha representado

la suma de los términos de AM™, y AM™, de las ecuaciones (1.4) y (1.5) frente
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a la variacion de la masa total AM®; (Barat y col., 1998). La representacion de
los resultados experimentales de acuerdo con la ecuacion 1.3 para el salado con
salmueras de concentraciones del 5, 15 y del 25%, durante un tiempo maximo
de 381 minutos, a 4°C y empleando una rejilla para sumergir completamente las
muestras y asi conseguir un salado homogéneo, puede ser observada en la figura

1.1.

Si todos los cambios en la masa de las muestras fueran debidos a la pérdida de
agua y a la ganancia de sal, los puntos deberian situarse sobre una linea recta de
pendiente 1 y de ordenada en el origen 0. Como se observa en la figura 1.1,
aunque todos los puntos se situan en las proximidades de dicha recta, en la
mayor parte de los casos estan situados ligeramente encima de la misma, lo cual
indica que durante el salado, ademas de los flujos de agua y de sal entre la carne
y la salmuera, también se produce la pérdida de otros componentes solubles de
la carne, como seria el caso concreto de las proteinas solubles, produciéndose su

migracion desde el interior hacia el exterior de la carne.

Es importante mencionar, que la mayor distancia entre los puntos
experimentales y la diagonal se produce para los valores mayores de ganancia
de peso para cada serie experimental, los cuales corresponden con los mayores
tiempos de salado, lo cual tiene sentido debido a que la mayor pérdida de

proteinas se producira para los mayores tiempos de proceso.
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Figura 1.1. Balance de materia en el salado de carne de cerdo en salmueras del
5, 15y 25% a 4°C durante 16 dias.

La distancia desde los puntos a la recta, reflejaria la cantidad de proteina que ha
sido solubilizada y se ha transferido a la salmuera. Asi, para las experiencias
realizadas con salmuera del 25%, la desviacion de los puntos a la recta es
minima debido a que la elevada concentracion (cercana a la saturacién) a la que
estan sometidas las muestras provoca la desnaturalizacion de las mismas y por
tanto una escasa solubilizacion. Sin embargo, para concentraciones de salmuera
del 15 y 5% el comportamiento de las muestras es similar, ya que las proteinas
han sido solubilizadas en mayor medida. La diferencia promedio entre AM®; y
(AM", . AM™*!)) para las salmueras del 5, 15 y 25% fue de -0.11140.020 (g/g), -
0.105+0.019 (g/g) y -0.063+£0.023 (g/g), respectivamente.

La figura 1.2 muestra la evolucion de la pérdida de proteinas a lo largo del
tiempo de salado, confirmandose los comentarios realizados en los parrafos

anteriores.
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Tiempo (horas)

0.00 : : : : ‘
) 100 200 300 400 500
-0.05 - { I
‘é‘_‘ {
QE i
<
-0.10 | ® 5%
o 15%
A 25%
-0.15

Figura 1.2. Variacion de masa de proteinas (AMP™) a lo largo del tiempo de
salado para las muestras saladas con salmueras del 5,15 y 25%.

1.5.1.3. Variacion de masa durante el salado.

La figura 1.3 muestra el promedio de la variacién relativa de masa en muestras
de carne saladas en salmueras del 5, 15 y 25%. Se observa una notable
diferencia en el comportamiento de las muestras en funcion de la concentracion
de la salmuera empleada. Las muestras que fueron saladas con salmuera del 5 y
15% presentaron una gran absorcion de salmuera al inicio del salado. A las 175
horas las muestras saladas con un 5% muestran un maximo en el que han
incrementado hasta un 70% de su peso inicial. Las muestras que fueron saladas
con una salmuera del 15% continuaron aumentando su peso hasta el final de la
experiencia. Para el caso de la salmuera del 25% las muestras presentaron un

incremento de peso menor del 3% al final de la experiencia.

A pesar del aumento de masa presentado por las muestras saladas con las

salmueras del 5% al inicio del proceso, a partir de los § dias, presentaron un
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descenso continuo del incremento de peso que tiende a equilibrarse cerca del

50% al final de la experiencia.

1.2 -

—a—5% ——15% —A—25%

04

Tiempo (horas)

Figura 1.3. Variacién relativa de masa (4AM;) de muestras de carne salada con
salmueras del 5, 15y 25%.

Lo que motiva el comportamiento observado en el caso de las salmueras del 5 y
15% se puede atribuir a que las fibras de proteina de la carne que estan unidas
formando haces, tienden a distanciarse al entrar en contacto con una disolucidn
de NaCl, la cual se disocia en iones Na" y CI". Estos ultimos se unen a las fibras
proteicas provocando una repulsion de tipo electrostatico. Al repelerse y
distanciarse, la matriz proteica sufre un incremento en su capacidad de retencion
de agua. Sin embargo, la existencia de un maximo en el caso de las muestras
saladas con la salmuera del 5% (fig. 1.3), a partir del cual las muestras
comienzan a perder capacidad de retencion de agua, podria ser debido a la

elevada desestructuracion de las muestras como consecuencia de la accion de
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las enzimas proteicas, que a bajas concentraciones de sal siguen actuando y por

lo tanto rompiendo la estructura proteica de la carne.

En el caso de emplear salmueras del 25%, la sal produce un efecto
desnaturalizante en la matriz proteica de las muestras que se traduce en una

disminucion de la capacidad de retencion de agua de las mismas.

1.5.1.4. Evolucion de la variacion de masa de agua y sal en las muestras

durante el salado.

Para realizar el estudio de la variacién de masa de agua (AM™)) y sal (AM™“Y)
de las muestras durante el salado, se realizaron experiencias en paralelo con
salmueras del 5, 15 y 25%, a 4°C y por intervalos de 96 horas (4 dias) hasta
alcanzar un tiempo maximo de salado de 381 horas (16 dias). Es importante
mencionar que existen dos fuerzas impulsoras contrapuestas que afectan al

movimiento del agua:

1. El gradiente de actividades de agua entre las muestras y la salmuera
favorece la salida de agua del interior de las muestras hacia el exterior.

2. La aparicidon de un gradiente de presiones como consecuencia de la accion
del cloruro sddico sobre la matriz proteica de la carne, que a su vez provoca
un aumento de la capacidad de retencion de agua, favorece que ésta tienda a
penetrar en el interior de la muestra. Los mayores gradientes de actividad de
agua que existen al trabajar con la salmuera del 25%, junto con la mayor
desnaturalizacion de las proteinas de la carne, provocan que los gradientes
de presion en la carne sean menores y por lo tanto que las muestras saladas
con la salmuera del 25% tengan una menor fraccion masica de agua que las

saladas con la salmuera del 5y 15%.
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La figura 1.4 muestra la evolucion del contenido en agua durante el proceso de
salado empleando salmueras del 5, 15 y 25%, los valores fueron calculados
segun la ecuacion 1.4 y corresponden al promedio de tres muestras analizadas
para cada salmuera. Se puede observar como las muestras saladas con las
salmueras del 5 y 15% aumentaron su contenido en agua como consecuencia
del incremento en su capacidad de retencion de agua antes comentada, mientras
que las muestras saladas con la salmuera del 25% disminuyeron su contenido en

agua en relacion a su contenido inicial.

0,
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0.8 1 A 25%
0.6
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o
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Figura 1.4. Evolucion de la variaciéon de masa de agua (4AM") durante el
salado, con salmueras del 5, 15y 25% a 4°C.

La figura 1.5 muestra la evolucion del contenido en sal durante el proceso de
salado empleando salmueras del 5, 15 y 25%. Los valores fueron calculados
segun la ecuacion 1.5 y corresponden al promedio de tres muestras. Se observa
como el incremento del contenido en cloruro sédico de las muestras es superior
para las salmueras del 5 y 15%. Este comportamiento puede ser atribuido al
incremento de la capacidad de retencion de agua de la matriz proteica que

provoca una succion de la salmuera que rodea a la muestras, por lo que junto
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con la entrada de agua, penetra la sal presente en la salmuera, aumentado de
forma significativa su ganancia en relacion a la que presentan las muestras

saladas con la salmuera del 25%.
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Figura 1.5. Evolucién de la variacién de masa de cloruro sédico (AMN“)
durante el salado, con salmueras del 5, 15 y del 25% a 4°C.

La figura 1.6 muestra los valores promedio, junto con la desviacion estandar, de
la concentracion de sal de la fase liquida, al final de la experiencia de salado, de
las muestras frente a la concentracion de sal de la salmuera de salado. Se
observa que la concentracion de cloruro soédico estimada para la fase liquida del
alimento, segun la ecuacidén 1.7, es practicamente igual a la de la salmuera

empleada en cada caso.

NaCl
z NaCl _ X— (1 7)

~ NaCl w
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Figura 1.6. Valores promedio de la concentracion de sal de la fase liquida de
las muestras frente a la concentracion de sal de la salmuera de salado a los 14
dias de salado.

1.5.2. Evaluacién del estado de la estructura de la matriz proteica en

funcidn de la concentracion de sal.

1.5.2.1. Andlisis microestructural.

El proceso de salado produce grandes cambios a nivel microesructural. Las
fibras de la carne se ven afectadas debido a los cambios en su composicion, al
efecto fisico de la deshidratacion y el efecto quimico que tiene la sal sobre los

tejidos.

El contenido de agua libre en la carne es facilmente extraible por efectos
mecanicos y quimicos en los procesos de salado, ya que ésta se encuentra sélo
mecanicamente inmovilizada por una red de filamentos de proteinas y

membranas celulares (Dunajski, 1979). Por otro lado los cambios en la
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solubilidad de algunos tipos de proteinas (miosina) al estar en contacto con
disoluciones salinas de alta fuerza idénica producen modificaciones tanto a nivel
textural como microestructural, puesto que al penetrar la sal en los tejidos, ésta

compite con las proteinas por el agua asociada inicialmente a las mismas.

La figura 1.7 muestra la micrografia realizada sobre un corte de carne fresca. Se
observa una estructura tipica de la carne fresca en la cual se pueden distinguir
las fibras musculares, el endomisio y el perimisio. Asi mismo, puede apreciarse
la existencia de unas regiones mas oscuras que corresponden a los huecos
dejados por los microcristales de hielo una vez sublimados durante el
procedimiento de preparacion de las muestras para su analisis mediante cryo-

Sem.

Figura 1.7. Micrografias de carne fresca (masculo semimembranoso) a 350
aumentos.
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A continuacion se muestran las micrografias de carne salada con salmuera del
15% a 350 aumentos y para diferentes dias de salado (figs. 1.8, 1.9 y 1.10).
Como puede observarse, el endomisio se encuentra engrosado en relacion con
las observaciones del tejido fresco (fig. 1.7) como consecuencia de la
penetracion de la salmuera en este espacio. Por otro lado, se produce un
aumento de volumen en las muestras debido al incremento del espacio entre las
fibras musculares y los perimisios, produciendo una deformacion de la
estructura global de la muestra como consecuencia de las tensiones ejercidas en
el interior de la misma. Este efecto se puede observar claramente en la figura
1.9 (14 dias de salado), mientras que la figura 1.10 (20 dias de salado) muestra
una estructura totalmente deformada y desestructurada, en la que cuesta

distinguir las fibras musculares y el tejido conjuntivo endomisal.

Figura 1.8. Micrografia a 350 aumentos de carne salada (musculo
semimembranoso) con salmuera del 15% durante 6 dias.
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Figura 1.9. Micrografia a 350 aumentos de carne salada (musculo
semimembranoso) con salmuera del 15% durante 14 dias.

Figura 1.10 Micrografia a 350 aumentos de carne salada (musculo
semimembranoso) con salmuera del 15% durante 20 dias.
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La separacion entre fibras se muestra mas claramente en las micrografias de la
figura 1.11 a la 1.14, donde se han ampliado algunas zonas de las figuras
anteriores. Las figuras 1.11 y 1.13 muestran la carne fresca y salada durante 6
dias a 1000 aumentos, respectivamente. En la muestra fresca podemos observar
un mayor numero de fibras y de menor tamafio que los observados en la
muestra salada. En las figuras 1.12 y 1.14 se observan en detalle las zonas de
union para tejido fresco y salado respectivamente, donde la mayor densidad del
reticulo interno evidencia una mayor expansion de las miofibrillas como
consecuencia del incremento de la capacidad de retencion de agua que ocurre

durante el proceso de salado.

Figura 1.11. Micrografia de carne fresca (masculo semimembranosos) a 1000
aumentos.
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Figura 1.12. Micrografia de carne fresca (mdsculo semimembranoso) a 3500
aumentos.

Figura 1.13. Micrografia de carne salada (mdsculo semimembranoso), con
salmuera del 15% durante 6 dias a 1000 aumentos.
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Figura 1.14. Micrografia de carne salada (mudsculo semimembranoso), con
salmuera del 15% durante 6 dias a 3500 aumentos.

1.5.2.2. Andlisis calorimétrico.

El estudio de la desnaturalizacion proteica en muestras de musculo entero, es
decir sin aislamiento de proteinas, es muy complejo pero permite conocer el
nivel de modificacion sufrido por la matriz proteica de la carne en el salado.
Siguiendo el procedimiento que se describe en el apartado 1.5.6.5., pag. 26 se
realiz6 el barrido de temperaturas previsto con el objeto de estudiar la
desnaturalizacion de las proteinas presentes en las muestras de carne fresca y

salada.

En la figura 1.15 se muestran los termogramas obtenidos para carne fresca.
Generalmente suelen observarse los picos correspondientes, segin la
bibliografia consultada (Sanz y col., 1987), de las dos proteinas mayoritarias en
la carne fresca (la miosina y la actina), aunque en ocasiones, una vez procesada

la carne, existe gran dificultad para distinguir picos de desnaturalizacion de las
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distintas proteinas presentes. Teniendo en cuenta las dificultades encontradas en
el analisis de los termogramas, en el anexo A.1.3, se muestra una tabla resumen
de las temperaturas de desnaturalizacién proteica encontradas, asi como las

entalpias de dichos cambios.

T2 (°C)

50 60 70 80 90

-4900
-4950
-5000
-5050
-5100
-5150

-5200
Q (mW)

-5250 -

Figura.1.15. Termograma de la carne de cerdo fresca (linea discontinua:
ejemplo de linea base para la determinacion de la entalpia de
desnaturalizacion).

Las figuras 1.16 y 1.17 muestran los valores medios de las temperaturas de
desnaturalizacion de la miosina (Tdm) simbolos rellenos y de la actina (Tda)
simbolos vacios, respectivamente, para muestras saladas con salmueras del 5,
15 y 25%, durante los diferentes tiempos control (0, 4 y 16 dias).
Adicionalmente se pueden observar los valores de temperatura de
desnaturalizacion de las muestras saladas durante 16 dias tras 4 dias de

rehidratacion.
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Figura 1.16. Temperatura de desnaturalizacion de la miosina del mdsculo de
carne de cerdo fresca (F), salada (S) y rehidratada (H 4d).
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Figura 1.17. Temperatura de desnaturalizacion de la actina del musculo de
carne de cerdo fresca (F), salada (S) y rehidratada (H 4d).
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En la temperatura de desnaturalizacion de la miosina (figura 1.16) no se han
observado diferencias significativas ni con la concentracion de sal ni con el
tiempo de salado. Si bien, puede observarse que existe una tendencia a la
disminucion de dicha temperatura respecto al tejido fresco en las salmueras del

5y 15%.

Por lo que respecta a la temperatura de desnaturalizacion de la actina, a los 16
dias de salado, la Tda es significativamente (o0 = 0.5) mas baja en las muestras

saladas con la salmuera del 5%.

Algunos autores han estudiado el efecto de la adicion de sal en el
almacenamiento de proteinas de la carne, tales como la actina y la miosina,
observandose que el incremento de la concentracion de sal produce la
desestabilizacion de las mismas. Ademas, algunos estudios revelan una
disminucién de la temperatura de desnaturalizacion de dichas proteinas como

respuesta a la adicion de sal (Ma y col., 1991; Thoranrinsdottir y col., 2002).

En cuanto a los valores obtenidos para las muestras rehidratadas (H 4d en figs.
1.16 y 1.17), se observa que en todos los casos los valores fueron muy parecidos
a los de la carne fresca, lo que sugiere la reversibilidad de los cambios sufridos

por la actina y la miosina como consecuencia de la presencia de sal.

1.6.2.3. Andlisis de la textura.
En la figura 1.18 se muestran curvas experimentales tipicas que describen el

comportamiento de las ldminas de carne durante el ensayo de penetracion para

el salado con salmuera del 25%. Puede observarse un incremento exponencial
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de la fuerza registrada hasta que se llega a un punto (fuerza méaxima o de

ruptura) en el cual la muestra rompe.

107 16 dias (25 %)
Fuerza (N) 4 dias (25 %)
0 dias
8 -
- o mm mm mm e e e e o - — _»Fmax(lﬁd)

4
tiempo (segq)

Figura 1.18. Curvas del ensayo de penetracién para muestras de carne fresca y
salada (salmuera 25 %).

La tabla 1.2 muestra el valor promedio de la fuerza maxima (N) determinada
para todos los ensayos y tratamientos analizados junto con su desviacion
estandar (D.S). Como puede apreciarse se encontrdo un endurecimiento de la
fibra de carne con el tiempo de salado para las salmueras del 5 y 25%, mientras
que las muestras saladas con salmuera del 15% mostraron un comportamiento
erratico. Este aumento de la fuerza de ruptura se dio hasta los 12 dias de salado.
En la salmuera mas diluida estos cambios fueron mas moderados, y en los
ultimos controles realizados (12 y 16 dias), no se encontraron cambios

apreciables en la textura de las muestras.
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Tabla 1.2. Fuerza maxima (N) y desviacion estandar (D.S) entre paréntesis) de
todas las muestras analizadas, en funcion del tiempo de salado y la
concentracion de la salmuera empleada.

Fuerza (N)xD.S
Tiempo | Salmuera 5% Salmuera 15% | Salmuera 25%
0 1,1+0,8
4 1,4+£0,9 3,1£1,4 4,122,1
8 1,5+0,7 1,7+0,6 7,6£2,9
12 3,7+0,9 4,2+0,8 8,4+2.,4
16 3,8+0,6 3,1£1,4 5,7£1,6

El analisis de la varianza realizado para estudiar la influencia de las variables de
proceso ensayadas, tiempo de procesado y salmuera empleada, sobre la fuerza
de ruptura obtenida a partir de los ensayos de textura realizados, mostré que
ambas variables influyen significativamente (95%) sobre las propiedades

mecanicas de la carne durante el salado.

En la figura 1.19 puede observarse como la dureza de la carne aumenta al
incrementarse la concentracion de la salmuera empleada, siendo significativo el
citado efecto para la salmuera del 25%. Asi pues las carnes se tornaron mas
duras, independientemente del tiempo de proceso, al aplicar salmueras mas
concentradas. Algunos autores (Barat y col., 2002) afirman que al aumentar la
concentracion de cloruro sddico en una salmuera aumenta la fuerza ionica del
medio, lo cual podria provocar una precipitacion de las proteinas y una mayor
deshidratacion del tejido; que ocasiona el endurecimiento de la carne. Este
efecto se hace evidente en altas concentraciones de la salmuera, y es coherente
con el aumento de la dureza encontrado en los ensayos de penetracion

realizados sobre la carne salada con salmuera del 25 %.
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Figura 1.19. Fuerza de ruptura (N) media e intervalos LSD (95%
confianza) respecto a la salmuera, para todos los tratamientos.

En la figura 1.20 se muestra la evolucion de la fuerza de ruptura promedio de la
carne salada con el tiempo de proceso para todos los ensayos realizados. Como
puede apreciarse, la dureza de la carne aumenta con el tiempo de salado, desde
valores medios, para todos los tratamientos, en torno a 1.1 N para la carne
fresca hasta valores de 5.1 N a los 12 dias de tratamiento. A partir de este
momento, se ha observado una disminucion de la dureza en el salado a los 16

dias (valores de fuerza entorno a los 3.7 N).
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Figura 1.20 Fuerzas de ruptura media e intervalos LSD (95% confianza)
respecto al tiempo de tratamiento para todos los tratamientos.
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1.5.2.4. Andlisis del color durante el salado.

Tal y como se expone en el apartado 1.5.6.6., pag 28, se determiné el color por
duplicado de tres laminas de carne para cada una de las salmueras estudiadas, en
fresco y a las 96 y 381 horas de salado. Ademas, otras 3 muestras, saladas
durante 96 horas, fueron posteriormente rehidratadas durante 4 dias, tras los
cuales se les determiné el color. En la figura 1.21 se muestran los cambios sobre
las coordenadas de color CIEL*a*b* de las muestras respecto al tiempo de

salado.

Teniendo en cuenta la dificultad de la interpretacion de los cambios en cuanto a
la luminosidad de las muestras se procedié a realizar un analisis estadistico
previo a su interpretacion. Puede apreciarse, en la representacion del plano
cromatico a*b* de la figura D, que las muestras saladas con salmueras del 5 y
15 % evolucionan hacia tonalidades rosadas con el tiempo de procesado,
mientras que con las muestras saladas con la salmuera del 25% puede apreciarse

un cierta progresion hacia tonos marrones.

Los incrementos absolutos (relativos al color de la muestra fresca) para los
parametros obtenidos para todas las experiencias fueron sometidos a un
ANOVA con objeto de evaluar la influencia de las variables de proceso
ensayadas, tiempo y concentracion de la salmuera, sobre el color de las

muestras. El anexo A 1.4, se incluyen los resultados del ANOVA realizado.

El tiempo de proceso influyd significativamente sobre los cambios de color
sufridos por las muestras saladas al 5% (L* y a* >99%, b*>90%). A medida
que aumenta el tiempo de procesado, se observa una evolucién para los

parametros comentados, siendo estos cambios mas significativos en los
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parametros L* y a*. Estos cambios revelan una disminucion de a* (pérdida del

tono rojo) y un aumento de la L*.
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Figura 1.21. Evolucion de CieL*a*b* y a*-b* de las muestras durante el
salado.
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En las experiencias llevadas a cabo en la salmuera del 15%, las muestras
sufrieron cambios de color significativos, con el tiempo de procesado, en todos
los parametros L*, a* y b* con una significancia del 99, 90 y 95%
respectivamente. Al igual que lo observado para la salmuera del 15 % se aprecia
un aumento en la L*, una pérdida del rojo (a*) y ademas un descenso del
parametro b* (menor tono amarillo). Por el contrario, en la salmuera saturada
(25%) no existen diferencias significativas sobre las coordenadas de color CIE

L*a*b*, a lo largo del tiempo de proceso.

Por otra parte se analizo la influencia de la concentracion de las salmueras sobre
cada uno de los parametros estudiados para los dos tiempos de salado: 96 y 381
horas. Respecto al color de las muestras frescas no se aprecian cambios en la
luminosidad a las 96 horas. Tampoco se observan diferencias significativas en
los parametros a* y b*, a los 4 dias de proceso, entre salmueras distintas. A
medida que transcurre el tiempo de salado las diferencias comienzan a ser mas
importantes, siendo a su vez estos cambios mas acusados para la salmuera del
5%. Asi pues, a las 381 horas de tratamiento, si se han observado cambios
significativos en los parametros de color, de forma que al final del proceso de
salado las muestras que mostraban mayor claridad, y un descenso en las
coordenadas a* y b* corresponden a salmueras mas ligeras. La pérdida de agua
sufrida por las muestras sometidas a salmueras saturadas (25%) podria explicar
la disminucion de L* de estas, puesto que algunos autores (Poligné y col., 2001)
han relacionado el proceso de deshidratacion sufrido durante el salado con los

cambios de color en la carne.

Investigaciones sobre los cambios de color en el proceso de elaboracion del
jamoén curado, han revelado que el oscurecimiento de la carne puede deberse a
una desnaturalizacion de la mioglobina y hemoglobina por efecto de la

temperatura (Poligné y col., 2001). La actividad proteolitica afecta a las
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proteinas sarcoplasmaticas y miofibrilares, sobre todo durante la etapa de salado
y post-salado, debido a que las condiciones de el alto contenido en agua unido a
la baja concentracion inicial en sal del musculo semimembranoso, favorece la
accion de las catepsinas. Como consecuencia de esta actividad proteolitica
intensa se generan pépticos, aminoacidos libres y otros compuestos
nitrogenados menores que influyen finalmente sobre parametros tales como el

color y la textura (Bafion y col., 1999).

La estabilidad del color rojo en productos tales como el bacon, aumenta por
accion de agentes curantes como la sal o la temperatura sobre los pigmentos del
tejido. Parece ser que los mismos agentes que alteran el color de la carne fresca
favorecerian la retencion de esta propiedad en los productos curados (Bafion y
col., 1999). Sin embargo, los contendidos en sal alcanzados por las muestras
saladas, en el presente estudio, no fueron, al parecer, suficientes como para
garantizar la estabilidad del color rojo de la carne, y por tanto todas las muestras

sufrieron disminuciones en el parametro a*.

1.5.2.5. Estudio de la rehidratacion de muestras saladas con salmueras de

distinta concentracion.

En los estudios de salado que se han mostrado en apartados anteriores, se
caracterizdO la composicion de las muestras que fueron posteriormente
rehidratadas. La rehidratacion de las mismas se realizd para estudiar la
viabilidad de dicha técnica en el estudio del estado de la matriz proteica de

carne durante su salado, registrando la masa dos veces al dia durante 4 dias.
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1.5.2.6. Variacion de masa durante la rehidratacion.

Durante el proceso de deshidratacion se produce la salida de los iones Na" y CI
presentes en la muestra reduciendo la concentracion de sal. En este sentido, la
operacion de rehidratacion puede ser considerada como una extraccion solido-
liquido, desde el punto de vista ingenieril, en el que los solutos son los iones
Na' y CI, el disolvente es el agua y la matriz inerte estd constituida por las
proteinas carnicas considerando que el contenido en grasa es bajo y puede ser

despreciado (Barat y col., 2001).

La figura 1.22 muestra la variacion de masa, de las muestras saladas durante 4,
8, 12 y 16 dias con salmueras del 5, 15 y 25% y sometidas a rehidratacion
durante 4 dias. Se observa un cambio claro entre las muestras saladas con
salmueras del 5 y 15% y las saladas con el 25%. Se produce una pérdida de
masa que es debida a la salida de cloruro sédico de las muestras al entorno o
agua de desalado como consecuencia del gradiente de actividad de agua. Sin
embargo se pudo observar, que el peso final de las muestras fue muy superior al
de las muestras frescas de las que procedian. Las muestras que fueron saladas
con salmuera del 25% presentaron un incremento de su masa debido a la
resolubilizacion de las proteinas previamente precipitadas, aumentando asi su
capacidad de retencion de agua. No obstante, conforme transcurre la
rehidratacion, las muestras van lixiviando la sal del interior de la carne,
provocando al mismo tiempo una disminucion en la capacidad de retencién de

agua de la matriz proteica. Este hecho explica la posterior caida de peso.

Es interesante mencionar que las muestras saladas con salmueras del 5y 15%
han sufrido mayores pérdidas en funcion del tiempo de salado al que se han
visto sometidas; es decir, a mayor tiempo de salado, mayor alteracion de la

matriz proteica, menor capacidad de retencion de agua y por tanto mayores
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pérdidas en cuanto a su masa en la rehidratacion. El comportamiento de las
muestras saladas con un 25% de salmuera es practicamente el mismo
independientemente del tiempo de salado al que se vieron sometidas. De este
modo se pone de manifiesto una mayor estabilizacion de la carne salada con
elevadas concentraciones de sal, en relacion con las muestras saladas con
salmueras del 5 y 15% de concentracion. En todos los casos se rehidrataron
muestras frescas, las cuales aumentaron su peso como consecuencia de la
ganancia de agua. Esta ganancia pudo ser consecuencia de los gradientes de
presion osmotica, puesto que el agua de desalado era hipotonica en relacion con

la fase liquida de la carne.
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Figura 1.22. Evolucion de la variacion de masa total de las muestras durante4,
8, 12 y 16 dias de salado con salmuera al A) 5%, B) 15%, C) 25% y 4 dias de
rehidratacion, a 4°C.

En la figura 1.23 muestra el incremento de peso respecto a la muestra fresca de
muestras saladas y posteriormente rehidratadas. Se observa que para todos los
casos hasta el dia 12 de rehidratacion no se presentan diferencias significativas

para las muestras saladas en salmueras del 5y 15%, las cuales presentan claras

56



Anlisis de la evolucion de la transferencia de materia y la estructura proteica.

diferencias con las muestras saladas con 25%. A los 16 dias de rechidratacion,
las muestras saladas con salmuera del 5% presentan un comportamiento muy
similar al de las muestras saladas con salmueras del 25%; siendo en ambos

casos mucho menores que las muestras correspondientes al 15%.
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Figura 1.23. Incremento de peso respecto a la muestra fresca de muestras
saladas durante: A) 4 dias de salado, B) 8 dias de salado, C) 12 dias de salado,
D) 16 dias de salado y tras 4 dias de rehidratacién.
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1.6.2.7. Estudio de los cambios sufridos por la matriz proteica de la carne

salada almacenada en refrigeracion.

Una vez finalizado los 16 dias de salado de las muestras con salmueras del 5, 15
y 25% se realiz6 el estudio de almacenamiento en la rehidratacion posterior de
las muestras de carne. Para ello se determinaron las composiciones
fisicoquimicas de las mismas y se evalud la variacion de masa que se produjo
durante el salado. El almacenamiento se realiz6 a una temperatura de 4°C y un
periodo de tiempo comprendido entre cero y tres semanas, durante el cual se
estudio la variacion de peso que sufrian las muestras. Para el proceso de

rehidratacion se analizo la evolucion de la masa durante cuatro dias.

La figura 1.24 muestra la evoluciéon de la variacion de la masa durante el
almacenamiento y rehidratacion de muestras saladas con salmuera al 5, 15 y
25% respectivamente, se observa un comportamiento similar al que sufrian las

muestras durante la evolucion de peso en el salado.

Los resultados obtenidos durante la rehidratacion realizada después del
almacenamiento presentan el mismo efecto que los observados al realizar la
rehidratacion tras él proceso de salado. Las muestras sufren una disminucion de
su masa debido a la salida de sal del interior de las muestras. Asimismo, se
observa un detrimento de la masa mas acusado en las curvas de rehidratacion de
las muestras saladas al 15% que las correspondientes al 5%. En el caso de las
muestras saladas con salmuera del 25% el comportamiento durante la
rehidratacion no se vio afectado por el tiempo de almacenamiento de las

muestras.

Conforme transcurre el tiempo de almacenamiento, no se observan diferencias

en el salto del primer dia de rehidratacion. El salto, suficientemente elevado,
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permanece constante e independientemente de que las muestras hayan

permanecido 1 6 3 semanas en almacenamiento refrigerado.
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Figura 1.24 Evolucion de la variacion de masa durante el almacenamiento a
4°C entre 0 y 3 semanas de muestras saladas durante 16 dias con salmuera del
A) 5%, B) 15%, C) 25% y rehidratadas durante 4 dias.

La figura 1.25 muestra la evolucion de la masa de las muestras saladas en
salmueras durante 16 dias. Durante el almacenamiento las muestras que fueron

saladas con salmuera del 5% contintian hidrolizdndose y por lo tanto presentan
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perdidas en el contenido de agua, las muestras saladas con un 15% permanecen
estables y las saladas con un 25% pierden peso durante el almacenamiento Esta
pérdida de peso puede ser atribuida al incremento de peso que presentaron las
muestras durante el salado si lo comparamos con el incremento de peso que
tuvieron en las experiencias previas (figura 1.3). Ademas, este efecto puede ser

observado en la figura 1.24.
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Figura 1.25 Evolucion de la variacion de masa durante el almacenamiento a
4°C entre 0 y 3 semanas de muestras saladas durante 16 dias con salmuera del
5,15y 25%.
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1.6. Conclusiones.

Las variaciones de masa total de las muestras durante el salado en diferentes
concentraciones de salmuera, son explicadas por la variacion de la masa agua,
sal y proteinas. Durante el salado, se producen continuos flujos de agua y sal
entre la carne y la salmuera; asi como una continia migracion de proteinas del

interior hacia el exterior de la carne.

Las muestras sufren diferentes variaciones de masa cuando se someten a dos
formas de manipulacion diferentes; determinacion del peso a lo largo del tiempo
y determinacion del peso Unicamente al final del salado. Las muestras
sometidas a un control de peso diario, sufrieron un mayor incremento de su
masa. Esto puede deberse a que la mayor manipulacion a la que se vieron
sometidas las muestras implicé un masajeado que contribuyera a una mayor
separacion de los haces de proteinas, aumentando asi su capacidad de retencion

de agua.

La microestructura de las muestras saladas se revela severamente afectada
especialmente en los espacios celulares, con reticulos mas densos debido a la
concentracion en solutos en las zonas de union entre fibras musculares. Si bien
no se ha cuantificado el efecto que produce la concentracion en sal de las
distintas salmueras sobre el tejido, si puede apreciarse un mayor dafio

estructural en tiempos largos de salado.

Si bien los tiempos de tratamientos prolongados, han permitido conocer el
comportamiento del tejido frente a las operaciones de salado y desalado, se ha
evidenciado que los tiempos largos producen siempre una mayor alteracion en

la matriz proteica.
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El efecto de la adicion de sal sobre la temperatura de desnaturalizacion de las
proteinas miosina y actina ha supuesto una disminuciéon conforme ha sido
descrito por otros autores. No se han observado cambios significativos en las

variables objeto del estudio, se recomienda profundizar.

Los resultados obtenidos del analisis de textura muestran como las variables de
proceso ensayadas, tiempo de procesado y salmuera empleada, influyen
significativamente (oo = 0,05) sobre la fuerza de ruptura. Se encontré un
endurecimiento de la fibra de carne con el tiempo de salado (entre 0 a 12 dias),
mas evidente al emplear concentraciones de sal mas elevadas en la salmuera. A
16 dias, no se encontraron cambios apreciables en la textura de las muestras
saladas con distintas salmueras. Debido a que al aumentar la concentracion de
cloruro sédico en una salmuera aumenta la fuerza idnica del medio, lo cual
podria provocar una precipitacion de las proteinas; que ocasiona el

endurecimiento de la carne.

La pérdida de agua sufrida por las muestras sometidas a salmueras saturadas
(25%) podria explicar la disminucién de L* de estas, puesto que el proceso de
deshidratacion sufrido durante el salado estd relacionado con los cambios de

color en la carne.

Los estudios de rehidratacion de la carne salada, fueron sensibles a los cambios
ocurridos en la estructura de las muestras de carne durante el mismo, y por lo
tanto se muestran como herramientas utiles a la hora de abordar el estudio de las

modificaciones estructurales sufridas por la carne salada.

Durante la rehidratacion de muestras saladas con salmueras del 5 y 15%, las
muestras sufren una disminucion de masa debido tanto a la pérdida de agua

como de sal. Sin embargo, empleando una salmuera del 25%, se observo
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durante la rehidratacion un incremento muy acentuado del contenido de agua en
las muestras, provocado por el desalado de las mismas, alcanzandose asi un

incremento de la capacidad de retencion de agua de la matriz proteica.

Tras el salado y la posterior rehidratacion de las muestras, se observa un notable
incremento de peso respecto a su peso en fresco. En el caso del salado de las
muestras con salmueras del 5 y 15%, se observo, un incremento tanto en las
muestras frescas como en las sometidas a diferentes tiempos de salado, siendo
este mucho mas acentuado en estas ultimas. Todo lo contrario ocurre con las
muestras saladas al 25%, donde las muestras frescas llegan a rehidratarse en

menor medida que las muestras saladas a diferentes tiempos.

A mayor tiempo de salado, mayor alteracion de la matriz proteica, menor
capacidad de retencion de agua y por tanto mayores pérdidas en cuanto a su
masa en la rehidratacion. De este modo se pone de manifiesto una mayor
estabilizacion de la carne salada con elevadas concentraciones de sal, en

relacion con las muestras saladas con salmueras del 5 y 15% de concentracion.
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Estudio de propiedades dieléctricas en carne salada.

2.1. Introduccién.

El avance tecnologico en la industria alimentaria requiere cada vez mas de la
implementacion de sistemas de control de calidad no invasivos, precisos,
répidos, de bajo coste y que a su vez permitan conocer las propiedades fisicas
de los alimentos durante su proceso de produccion (humedad, contenido en sal

etc.).

Las propiedades dieléctricas han ganado importancia desde hace unos afos
como sistema de medida y control, ya que pueden ser utilizadas en la
supervision no destructiva de las caracteristicas especificas de materiales que
experimenten cambios fisicos o quimicos. Su aplicacion esta relacionada con
diferentes campos tales como: radiofrecuencias, medicina, agricultura,
vulcanizado de caucho, alimentos etc. (Alanen, y Latineen, 1998; Bakhtiari,

Quaddoumi y col., 1994; Hagl y Popovic, 2003).

Las medidas de propiedades dieléctricas de los componentes de los alimentos
describen la interaccion de éstos con campos electromagnéticos (Ryynanen,
1995). Conocer estas caracteristicas es de gran importancia en el diseflo y
operacion eficiente de equipos y en la aplicacion en procesos de control de
calidad (Nelson, y col., 1994; Shiinoki y col., 1998; Nelson, 1999; Clerjon y
Damez, 2005).

En el campo de los alimentos se cuenta con informacion acerca de la aplicacion
de las propiedades dieléctricas en la determinacion de propiedades
fisicoquimicas. En la tabla 2.1 se mencionan la influencia de la humedad, grasa,
sal, proteinas etc. sobre la medida de las propiedades dieléctricas en productos

carnicos.
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Tabla 2.1 Aplicaciones de propiedades dieléctricas en la determinacion de
propiedades fisicoquimicas de productos carnicos.

Afo Autor Frecuencia | Producto Aplicacion
1969 Van Dyke y col. 0.915 GHz | Ternera y | Concentracion
cerdo de sal
1997 Li y Barringer. 2.450 GHz | Jamon Concentracion
de sal.
1998 Zheng, Huang, 0.915- Camaron Determinacion
Nelson, Bartley, y 2.54GHz marinado. de propiedades
Gates. dieléctricas.
1999- | Kenty col. 0.2-12 GHz | Langostinos, | Adicion de
2002. bacalado, agua, proteinas,
cerdo y pollo | sal fosforo total
2002 Lyng y col. 2430 GHz | Hamburgues | Adicion de
a de carne grasa
2003 Mao y col. 0.915-2.54 Surimi. Temperatura,
GHz adicion de sal y
almidon.
2003 Sipahioglu y col. 0.915- Carne de | Humedad,
2.54GHz pavo. temperatura,
actividad de
agua
2003 Sipahioglu y col. 2.54 GHz Jamon. Temperatura,
humedad y
cenizas.
2004 Zhang y col. 0.3-3 GHz Carne de | Temperatura
cerdo
2005 Al-Holy y col. 27-915 MHz | Salméon  y | Contenido  en
caviar sal
2005 Lyng y Brunton. 2.450 GHz | Grasa de | Efectos de
cerdo y | grasa, sal y agua
ternera
2006 Brunton y col. 27.12 MHz. | Carne de | Desnaturalizaci
ternera on de proteinas
de
2007 Zang y col. 0.3-3GHz Mezclas de | Efectos de

carme

grasa, agua y sal
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Las técnicas de microondas también has sido usadas en la determinacion de
adicion de agua a productos carnicos (Kent, y col., 2001); en la medida del
contenido de sal durante la fabricacion de quesos (Everard, y col., 2006) y
mantequilla (Shiinoki, y col., 1998; Ahmed, y col., 2007) en la prediccion de
ecuaciones de propiedades dieléctricas en funcion de la sal, humedad, contenido
de grasas, densidad, temperatura, y frecuencia de diversos grupos del alimentos
(Calay y col., 1995). Soly y col., 1995 determinaron las ecuaciones para las
carnes que relacionan las propiedades dieléctricas con la temperatura, ceniza, y

contenido de agua.

2.1.1. Conceptos basicos relacionados con las propiedades dieléctricas de

los materiales.

Los materiales se componen normalmente de particulas con carga eléctrica
dispuestas de tal modo que cualquier region macroscopica del material es
eléctricamente neutra. Cuando se aplica un campo eléctrico externo sobre el
material, dicho campo actua ejerciendo una fuerza sobre cada carga individual,
y la desplaza ligeramente de su posicion de equilibrio anterior, haciendo que el
material adquiera una determinada polarizacion (figura 2.1). La polarizacion
adquirida compensa en parte el campo eléctrico del exterior, haciendo que
aparezca un campo eléctrico en el interior del material. La permitividad
compleja & es una medida de la capacidad de polarizacion del material bajo la
accion de un campo externo, es decir, si el material es facilmente polarizado o
no. La polarizacion que se acaba de describir, es provocada por el alineamiento
de los dipolos del material y representa el fenomeno que predomina en la banda

de microondas.
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Figura. 2.1 Momento dipolar (P) adquirido por el alineamiento de los dipolos
en un material ante la presencia de un campo eléctrico externo.

Podemos definir entonces la permitividad compleja (Eq.2.1) como la propiedad
dieléctrica que describe el comportamiento de los alimentos bajo un campo
electromagnético (Metaxas y Meredith, 1993; Datta y Anantheswaran, 2001).
La parte real de permitividad compleja es llamada constante dieléctrica €’ y la
parte imaginaria es llamada factor de pérdida efectiva (g”). El subindice r indica
que este valor esta relacionado con el aire asi que las variables son

adimensionales.

La permitividad es una variable compleja, que se puede escribir como:

g = ¢ -jg”’ (2.1)

La parte real de la permitividad o constante dieléctrica &', es la parte reactiva de
la permitividad, es decir, representa la habilidad del material para almacenar

energia electromagnética en el interior. El minimo valor de &', es 1, que
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corresponde al vacio; el aire posee una permitividad de 1.0006
aproximadamente, y el resto de solidos y liquidos posee una permitividad
mayor que 1 (Metaxas y Meredith, 1993). La parte imaginaria de la
permitividad £, es una medida de lo disipativo que es el medio, es decir, da
una idea de la atenuacion que sufrird la onda que se propague por €l
Representa, por lo tanto, las pérdidas o la absorcion de la potencia que tiene el
material (Decareu, 1985). La pérdida de potencia de la sefial se produce porque,
a medida que el campo se va propagando por el material, la friccion producida
por las cargas internas que se desplazan al ser polarizadas hace que la energia
electromagnética se vaya convirtiendo gradualmente en calor. Este término
incluye, por tanto, las pérdidas dieléctricas asi como las producidas por la
conductividad de los alimentos (sales) y el agua libre ya que es responsable de
pérdidas dipolares. El minimo valor de &’ es 0, que corresponde a un medio sin
pérdidas (dieléctrico perfecto). Ambos términos se agrupan en &’ de la

siguiente manera:

. ., O
E=gy +— 2.2)

e,

Donde &,"" representa las pérdidas dipolares y o las pérdidas por

conductividad ionica. Generalmente a frecuencias de calentamiento alrededor
de 2.45GHz la proporcion de energia transformada en calor debido al
movimiento de los iones libres es muy pequefia comparada con la contribucion
de las perdidas dipolares, sin embargo las perdidas ionicas pueden ser mayores

en electrolitos y soluciones salinas.
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2.1.2. Factores que influyen en las propiedades dieléctricas.

Las propiedades dieléctricas de la mayoria de los materiales varian con distintos
factores: la frecuencia del campo eléctrico aplicado, la temperatura del material,
la densidad y la composicion del material. También dependen de la
composicion quimica y, especialmente, de la presencia de iones méviles y

dipolos permanentes como el agua.

En la mayoria de las ocasiones, el agua se presenta absorbida fisicamente en
capilaridades o poros del material o unida quimicamente a otras moléculas del
mismo (Barbosa, 1996). Las propiedades dieléctricas del agua ligada al material
difieren significativamente de las que esperariamos de la contribucion

fraccional del agua liquida, respecto a la masa total del material.

Las propiedades dieléctricas estan relacionadas con su contenido en humedad,
grasa y sal (Metazas y Meredith, 1993). Debido a que el control de la
composicion es muy importante en los procesos de salado, la medicion de las
propiedades dieléctricas aparece como un método no destructivo prometedor, en

el control de lineas de produccion de la industria carnica.

2.2. Objetivos.

Evaluar la viabilidad de la medida de las propiedades dieléctricas de carne
salada mediante una sonda coaxial como sistema de analisis no destructivo de la

composicion a lo largo del proceso de salado.

Influencia del sistema de salado (salmuera y sal solida) en la medida de las

propiedades dieléctricas a las frecuencias comerciales de 0.915 y 2.45GHz.
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NaCl NaCl

Influencia de la composicion de la carne (x ', X"y z ") sobre las propiedades

dieléctricas a las frecuencias comerciales de 0.915 y 2.45GHz.

Relaciéon entre la conductividad eléctrica de las muestras de carne obtenidas
mediante el equipo desarrollado en este trabajo y las propiedades dieléctricas

determinadas.

2.3. Plan del trabajo.

2.3.1. Salado.

Sistemas de salado:
a. Salmueras: Concentracion de la salmuera (5, 15 y 25%).
b. Sal sélida.
a Tiempo de salado: (0, 2, 4, 6 y 8 horas)
0 Temperatura de salado: 4°C

0 Tamafio de muestra: muestras de aproximadamente 20 gramos de

peso y cortadas en forma de paralelepipedos de 4x3x1 cm.

0 Para cada punto experimental se tomaron 3 muestras por cada tiempo

y tipo de salado.

2.3.2. Medida de las propiedades dieléctricas.

0 Equipo de medida: Sonda coaxial: (HP 85070E) que se conectd a un
analizador de redes, mediante un cable coaxial que se acopla a un

cable flexible con una transicion dieléctrico teflon.
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O Frecuencia de alcance: 200Mhz-20GHz.

O Temperatura de medida: 10 °C para ello las muestras fueron
atemperadas en una incubadora con refrigerador Hotcold C (JP

Selecta).

0 Frecuencia de medidas: Estas fueron realizadas los dias 1 y 2 de

almacenamiento de post-salado.

2.3.3. Medidas de conductividad.
0 Equipo de medida: conductimetro Jamonimetro.
0 Temperatura de medida: 25°C.

0 Frecuencia de medidas: Estas fueron realizadas los dias 1 y 2 de

almacenamiento de post-salado.

2.3.4. Medidas de paradmetros fisicoquimicos.

0 Contenido en humedad, cloruros y grasas.

2.4. Materiales y métodos.

2.4.1. Generalidades.
El empleo de los diferentes tipos de salado en este estudio se realizd con el
proposito de evaluar la viabilidad de esta técnica en el andlisis y control de

carne procesada con diferentes métodos, en el estado de la estructura proteica,
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en los diferentes niveles de humedad 6 capacidad deshidratante y en los

resultados obtenidos en el capitulo anterior.

Ademas de la razones que se exponen anteriormente, la medida de las
propiedades dieléctricas en muestras de carne de cerdo saladas en salmueras y
sal solida en las frecuencias de microondas de 2.54 y 0.915GHz y su posterior
analisis de composicion, se realizaron con el proposito de establecer un sistema
de control de la concentracion de la sal en el tiempo, para ello se emplearia la

medida de un parametro de calidad o una variable de proceso.

2.4.2. Salado.

El salado con sal so6lida se realiz6 en contenedores plasticos sin drenaje, las
muestras de carne se colocaron dentro del contenedor, separadas unas de otras,
con un exceso de sal soélida aproximado a una relacion (peso de sal/peso de
carne) que cubria todas las caras de las mismas. La temperatura de proceso fue

de 4°C, tal y como de realiza a nivel industrial.

Las experiencias de salado de carne de cerdo en salmuera se realizaron
mediante la inmersion de las muestras de carne fresca debidamente
identificadas, en las diferentes disoluciones de salmuera a 4°C. Para conseguir
un salado homogéneo de las muestras saladas en sal sélida, se utilizd6 un
contrapeso colocado sobre la superficie de sal que cubria las mismas; para las
muestras saladas en salmuera se emplearon rejillas con el propdsito de mantener

las muestras sumergidas en la salmuera.

En las diferentes experiencias de salado se tomaron muestras de carne por

triplicado y los tiempos de salado fueron de (2, 4, 6 y 8 horas). Las salmueras
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preparadas fueron del 5, 15 y 25% en peso (g/g), para su preparacion se empleo
agua potable y sal comun grado alimentario. Las experiencias se llevaron acabo
introduciendo un volumen de aproximadamente 1.5 I de cada una de las
salmueras junto con las muestras, en recipientes de plastico de 2.5 1 sin

agitacion.

2.4.3. Medida de conductividad.

Estas medidas fueron realizadas con el conductimetro Jamonimetro que se

describe detalladamente en el capitulo 3 (apartado 3.4.2., pag. 129)

2.4.4. Medida de Propiedades Dieléctricas.

Medir las propiedades dieléctricas mediante el uso de la técnica de sonda
coaxial, es un método que presenta varias ventajas, respecto a otras técnicas de
medida. Con la sonda coaxial se puede trabajar en un amplio rango de
frecuencias de medida comprendido entre 0.1 a 100 GHz, es una técnica no
destructiva de facil uso y de aplicacion en alimentos liquidos o solidos y

requiere de poca preparacion de la muestra.

Esta parte del trabajo fue realizada en estrecha colaboracion con el grupo de
propiedades dieléctricas del Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos

para el desarrollo IU-IAD de la Universidad Politécnica de Valencia.

El equipamiento utilizado para realizar medidas de permitividad compleja
consistente en un analizador de redes HP E8362B (Santa Clara, USA, Agilent

Technologies), que mide en el rango de frecuencias de 10 MHz a 20 GHz, al
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que se une en uno de sus dos puertos un cable flexible modelo 85131F. A este
cable se le acopla una transicion de dieléctrico teflon a la que a su vez se une un
cable coaxial modelo 85070-60006, conectado a una sonda dieléctrica HP
85070E (figura 2.2). Se ha acoplado al montaje un elevador mecéanico de acero
inoxidable que acerca la muestra a la sonda, con el fin de evitar errores debidos
al movimiento de los cables durante la medida (cambios de fase) (De los Reyes

R.y col., 2007).

Analizador de redes

Ordenador

l'r\-.:1

# Software .
L Sonda coaxial
=L Muestra
Elevador mecanico 3

Figura 2.2.Sistema de Medida Propiedades dieléctricas: Analizador de Redes
(HPE8362B) y Sonda coaxial con una muestra de carne (HP85070E) fuente
Agilent Technologies.

La sonda HP 85070E, puede medir en el rango de frecuencias 200 MHz a
50GHz, en el que estan incluidas las frecuencias asignadas por la Union
Internacional de Comunicaciones (UIT) para actividades industriales, cientificas
y médicas (ISM). Esta sonda tiene un diametro externo de 2.2 mm y una
longitud sumergible de aproximadamente 200 mm (figura 2.3) lo que permite

realizar medidas en recipientes de formas muy diferentes, y esta especialmente
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indicada para medir en tubos o recipientes de boca estrecha (Agilent, 2003 y

2005).

Puede operar a temperaturas en el rango de 0 a 125 °C. Teoéricamente es
adecuada para sustancias liquidas y para semisélidos aunque se ha comprobado
que es capaz de medir solidos deformables (alimentos) (De los Reyes y col.,
2007). La muestra debe tener unas dimensiones tales que permitan que la sonda
este en contacto con la superficie de esta (Agilent, 2003 y 2005) y que al mismo
tiempo queden Smm de muestra alrededor de la sonda en el transcurso de la
medida. La precision en el valor obtenido de la constante dieléctrica es de + 5%

y una resolucion en pérdidas de + 0.05 en tgo.

T ; Conector
[ @ 22mm Aulureava, 100 racropulzadss i" 24 mm

»

<& 200 mm

Figura 2.3. Diametro externo y longitud sumergible de la sonda 85070, fuente
Agilent Technologies.

Las propiedades dieléctricas de las muestras de carne salada por los diferentes
métodos se midieron empleando la sonda coaxiales de terminacion abierta
modelo HP 85070E de la marca Agilent (Hewlett-Packard). El intervalo de
frecuencias en que se realizaron las medidas fue 2-3 GHz, con el objetivo de
registrar valores a 2,45GHz. La sonda simplemente fue apoyada en la superficie
de las muestras, presionando ligeramente para evitar la presencia de aire entre la
terminacion de la sonda y la muestra, aprovechando asi para insertar 1 o 2
milimetros de sonda, pero sin aplicar excesiva presion para no modificar la

densidad de la muestra (De los Reyes R. y col., 2007)
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Para cada tipo y tiempo de salado se prepararon 3 muestras; los valores
dieléctricos obtenidos fueron el promedio de 6 medias realizadas a cada muestra
con sus respectivas desviaciones estandar y anovas, estos valores fueron
calculados por el software proporcionado por Agilent para esta aplicacion en
concreto. Se utilizan las frecuencias de medida 0.915 y 2.54GHz ya que son
comerciales y se han reservado para aplicaciones industriales, cientificas y

técnicas.

2.4.4.1. Calibracion del equipo.

El sistema de Agilent se calibra automaticamente antes de realizar las medidas,
de tal manera que los errores sistematicos introducidos por los distintos
elementos del sistema (cables conectores, etc) fueron calculados y corregidos
antes de realizar las medidas; para este fin se midié con la sonda, la reflexion
producida por tres patrones cuyas propiedades eran conocidas (cortocircuito,

aire y una muestra de agua destilada a 25°C).

Una vez fue calibrado el equipo, las muestras a analizar fueron colocadas en un
porta muestras para hacer contacto con la sonda coaxial (ver figura 2.2). El
analizador proporcion6 una serie de datos que representaron las caracteristicas
de la sefial reflejada por la muestra en el margen de frecuencias de medida,
tanto en magnitud como en fase. A partir de los valores obtenidos, el software
realizd un analisis sistematico de las medidas para obtener los parametros
dieléctricos de la carne en funcion de su respuesta, cuando se le hace incidir la

sefal electromagnética.
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2.4.5. Medida de Propiedades Fisico-quimicas.

El contenido de humedad (x“) y la concentracion de sal (x'

) fueron
determinados en muestras frescas (sin procesar) y saladas, siguiendo el
procedimiento que se describe en el capitulo 1 (apartados 1.5.6.1. pag. 23 y

1.5.6.2. pag.24).

2.5. Resultados y discusion.

2.5.1. Andlisis de la influencia de las propiedades dieléctricas en muestras

de carne saladas en salmuera.

Las graficas que se presentan a continuaciéon muestran la relacion entre €’ y €”
frente a los valores de composicion de las muestras para el dia dos de post-
salado. Se presenta este dia ya que se observa tendencias mas claras y estables
en los perfiles obtenidos para las muestras de carne de cerdo saladas en
salmuera y en sal sélida. Este comportamiento puede ser atribuido al mayor
tiempo de homogenizacion del contenido de sal que ha penetrado en las
muestras durante el salado. También se tuvo en cuenta para esta determinacion
los resultados obtenidos a partir del analisis estadistico, donde se observa que
las mejores correlaciones lineales se obtienen para el dia dos de post-salado

como se muestra en la tabla 2.2.
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2.5.2. Andlisis estadistico entre propiedades dieléctricas (¢’ y €”) en

muestras de carne saladas en salmuera y en sal sélida.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del andlisis de multiple
regresion estadistico. Los resultados se ajustan a un modelo de regresion lineal
multiple que describe la relacion entre € y €” en las frecuencias de medida
0.915-2.54GHz para los dias uno y dos de post- salado de muestras de carne y 3

NaCl NaCl
b

variables independientes (x 2 y xV). La tabla 2.2. Muestra el analisis

estadistico entre propiedades dieléctricas (g’ y €”’) en muestras de carne salada.

Tabla 2.2. Resultados obtenidos a través del analisis estadistico de los valores
de &'y &” frente a los valores de composicion de las muestras.

Variable R® Ecuacion

dependiente

¢’ (2.54GHz) d1 | 92.33 | & (2.54GHz) d1 = 42.46+130.20*x" (2.3)

¢ (2.54GHz) d2 | 94.04 | & (2.54GHz) d2 =-31.60 + 113.05*x"  (2.4)

£’ (2.54GHz)d1 | 96.71 | ¢ (2.54GHz) d1 = -98.59 + 80.9151*CE +

3880.32%(x M +152.71%x" (2.5)
g’ (2.54GHz) d2 | 97.64 | & (2.54GHz) d2 = -38.729 + 73.461*CE+
2631.05%(x"N2+73.757*x" (2.6)
e’ (0.915GHz) dl | 90.07 | ¢’ (0.915GHz) d1 = -56.085 + 886.208*(x"*") 2
+153.07*x" (2.7)

£ (0.915GHz) d2 | 91.84 | £’(0.915GHz)d2=-9.095+89.585*x" (2.8)

¢’ (0.915GHz) d1 | 95.94 | £ (0.915GHz) dl = -342.097 + 223.727*CE+

480.893*x"+5841.9%(ZNH)? (2.9)
e’ (0.915GHz) d2 | 97.51 | & (0.915GHz) d2 = -122.14 + 184.712*CE+
7128.53*(x N?+195.172%x™ (2.10)
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Las ecuaciones encontradas presentaron valores de (Pv < 0.01), existiendo una
relacion estadisticamente importante entre las variables con un nivel de

confianza 99 %.

2.5.3. Figuras comparativas entre propiedades dieléctricas (¢’ y €”) en

muestras de carne saladas en salmueras y en sal solida.

La carne tiene una composicion quimica bastante compleja y variable que

depende de una serie de factores extrinsecos ¢ intrinsecos tales como:

Q El elevado contenido en agua, su evolucion durante el proceso de salado y
en especial con sal solida, que presenta gran variabilidad debido a la
influencia que ejerce el estado de la matriz proteica, el contenido de

grasa, los procesos post-mortem y el pH.

Q El aumento en iones disueltos produce un aumento drastico en las
perdidas relacionadas con la conductividad y disminuyen ligeramente la

constante dieléctrica como se puede observar en las siguientes figuras.

La figura 2.4 muestra la relacion entre la constante dieléctrica (¢’) a 0.915 y
2.54GHz frente a x" para muestras de carne que fueron saladas en salmueras del
5, 15y 25% y en sal solida. Se observa como los valores obtenidos para €’
tienen una relacion directa con el contenido de agua de las muestras, y una
relacion inversa frente al contenido de sal en las salmueras. Por lo tanto, a
menor porcentaje de sal mayor contenido de agua para un minimo tiempo de
salado, lo cual hace que el valor de la constante dieléctrica sea mayor. Esté
comportamiento se debe a que las moléculas de agua estd menos ligada a la

estructura de la carne y se encuentra mas libre sobre su propia estructura,
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confirmandonos la relacién existente entre las propiedades dieléctricas y el

contenido de humedad (Calay y col., 1995; Sun y col., 1995; To y col., 1974).

Para las muestras que fueron saladas en salmuera del 5%. Se observa un
comportamiento disperso de los puntos debido al estrecho rango de los valores
de composicion de x* en las muestras. Los porcentajes de humedad obtenidos se
encontraron entre un 74-76% y los valores de & entre un 55.28-57.63 para
2.54GHz y entre 60.18-62.53 para 0.915GHz; siendo estos los valores mas altos
obtenidos para las diferentes experiencias de salado realizadas, lo que nos
indica que a concentraciones bajas de salmuera y a frecuencias bajas se

aumentan los valores obtenidos para €’.

Un aumento en el porcentaje de las salmueras empleadas en el saldo de las
muestras (15%) no produjo tendencias claras entre los valores obtenidos para x"
frente a €’. Al igual que en las muestras saladas con un 5% de salmuera, esté
comportamiento es atribuible a la disminucion del contenido de agua en las
muestras y un aumento en el contenido de sal (intercambio de fluidos). Por lo
tanto se presenta una disminucion en la capacidad de polarizacion de las

moléculas de agua y de los valores obtenidos para €’.
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Figura 2.4. Valores de & frente a x" en muestras de carne saladas con
salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

Las tendencias mas claras se obtuvieron para la salmuera del 25%, se observa
cémo a medida que aumenta el contenido de x" en las muestras aumentan los
valores obtenidos para &’. Las muestras que fueron saladas con sal soélida
presentan una deshidratacion mas rapida para los tiempos empleados en el
estudio que las muestras que fueron saladas en salmueras. Este comportamiento
es debido a que durante el salado con sal solida las muestras de carne forman en
la superficie una pelicula de salmuera que implica la salida de agua para
disolver los cristales que rodean la carne. Cuando se forma la capa de salmuera
en la superficie de la carne, las fuerzas capilares del lecho de sal solida hacen
que parte de dicha fase liquida sea absorbida en su seno, provocando una salida

adicional de agua y una disminucion en los valores obtenidos para €’.
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En la tabla 2.3 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para € a 0.945 y 2.54GHz frente a x" para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.

Tabla 2.3 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para &’ frente
ax”.

Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz g’= 83.704*x"-4.588 0.898
2.45GHz €’=109.06*%x"-28.623 0.901

La figura 2.5 muestra la relacion entre las perdidas dieléctricas () a 0.915 y
2.54GHz frente a x" para muestras de carne que fueron saladas en salmueras del
5, 15 y 25% y en sal solida. Se observa como los valores obtenidos para &”
aumentan con el aumento de sal en las muestras. Es decir a medida que aumenta
el tiempo de salado y por lo tanto el contenido de sal en las muestras, las
perdidas idnicas crecen, especialmente a frecuencias bajas (Metaxas, 1993)
favoreciendo el aumento de los valores obtenidos para €”. Este valor incluye
tanto las pérdidas producidas por la conductividad como las dipolares que estan
relacionadas con el contenido de agua libre en las muestras (g”=¢g4"+0/®e).

(Ryynanen, 1995).
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Figura 2.5. Valores de & frente a x" en muestras de carne saladas con
salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

Para las muestras saladas en salmueras del 5% no se observan tendencias claras
debido al estrecho margen de variabilidad del contenido de agua que presentan
las muestras de carne y a que esta relacion se ve afectada por el aumento en la
concentracion de sal. Las muestras que fueron saladas con un 15% de salmuera
presentaron un leve aumento en las primeras horas de salado con una posterior
disminucion al final del salado atribuido posiblemente al inicio de los procesos

de desnaturalizacion proteica en la carne.

Para salmueras del 25% se observan tendencias mucho mas claras que permiten
observar una mejor evolucion de x“ frente a €” durante el proceso de salado.
Los valores més altos de €” se obtienen para este porcentaje de salmuera, a una
frecuencia de medida de 0.915GHz y con un tiempo de salado de ocho horas,
este comportamiento se debe a que las muestras tienen mayor contenido en

iones y menor contenido de agua.
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Las muestras saladas en sal solida se encuentran en intervalos cercanos de
medida, por lo tanto se observa una tendencia un poco mas clara para una
frecuencia de medida de 0.915GHz en la cual los valores de €” aumentan con la

disminucion de los valores de x* obtenidos en las muestras.

En la tabla 2.4 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para €” a 0.915 y 2.54GHz frente a x" para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.

Tabla 2.4 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para &” frente
ax”.

Frecuencia Ecuacion R®
0.915GHz £7=-751.26*x"+ 653.62 0.830
2.45GHz €’=-286.01*x"+257.17 0.834

La figura 2.6 muestra la relacion entre &’ a 0.915 y 2.54GHz frente a x"*“' para

muestras de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal
solida. Se puede observar como el proceso de salado de carne provocd un

aumento en los valores obtenidos para x™*“'

y por lo tanto una disminucién en el
contenido de agua libre en las muestras y en los valores obtenidos para €’

(Calay y col., 1995).

El comportamiento observado puede ser atribuido a que las fibras de proteina de
la carne estan unidas formando haces, los cuales van separandose al ponerlos en
contacto con una disolucién de NaCl, la cual se disocia en iones Na' y CI” que
se unen a las fibras proteicas provocando una repulsion entre si, esta repulsion

hacen que la matriz proteica sufra cambios en su capacidad de retencion de agua
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y que por lo tanto, al aumentar el contenido de sal en las muestras se produzca
un aumento de la capacidad de retencion de agua de la matriz proteica, que
provoca una succion de la salmuera que rodea a las muestras. De esta forma
junto con la entrada de agua penetra la sal presente en la salmuera, aumentado

de forma significativa su ganancia en contenido de sal.

Para las muestras que fueron saladas con salmuera del 5%, se observan
tendencias muy semejantes para los valores obtenidos a las dos frecuencias de
medida, inicialmente se observa un ligero aumento pero poco sostenible en el
intervalo de valores del estudio. Como era de esperarse se obtuvieron los

< NaCl S
valores mas bajos de x " de todas las experiencias de salado.
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Figura 2.6. Valores de & frente a X~ en muestras de carne saladas con

salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

Para el salado con salmueras de un 15 y 25% se pueden observar tendencias
mas claras en las muestras de carne, es decir a medida que aumenta el contenido

de sal de las muestras disminuyen los valores obtenidos para ¢’ con el aumento
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del tiempo de salado. Este comportamiento es valido para las primeras horas de
salado, al final del proceso se presentan una leve disminucion en las tendencias
observadas, la cual puede ser atribuida a los posibles procesos de
desnaturalizacion de las proteinas. Al estar en contacto las muestras de carne
con las soluciones salinas, las regiones ionizables de la superficie de las
proteinas pueden ligar agua y/o sales y versen afectados por las frecuencias de
microondas (Datta y col., 2005; Torres y col., 2006; Castro y col., 2006; De los
reyes y col., 2005 y 2006).

Las muestras saladas en sal solida presentaron tendencias muy semejantes a las

muestras saladas en salmueras del 15 y 25%, igualmente se observa como el

aumento del contenido de sal en las muestras produjo una disminucion en los

valores obtenidos para &’. La tabla 2.5 se muestran las ecuaciones y
NaCl

correlaciones lineales obtenidas para €’ a 0.915 y 2.54GHz frente a x " para

muestras que fueron saladas en las diferentes salmueras.

Tabla 2.5 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para €’ frente a
NaCl
X .

Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz &= -142.19%xN"+ 63.306 0.915
2.45GHz g’=-184.31*x""+ 59 781 0.908

La figura 2.7 muestra la relacion entre £” a 0.915 y 2.54GHz frente a x"*“' para

muestras de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal
solida. Se observan tendencias mas claras que las obtenidas para €’, éste
comportamiento se debe a que las pérdidas dieléctricas estan mas relacionadas

con el contenido de sales en los alimentos (pérdidas ionicas).
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En las muestras que fueron saladas en salmueras del 5 y 15% se observa una
tendencia creciente y homogénea entre los valores obtenidos para €’ y el
aumento del contenido de sal en las muestras durante el proceso de salado, éste
comportamiento es atribuido a la capacidad de retencion de agua que presentan
las muestras de carne como se explico en la figura anterior. Para las muestras
saladas en salmuera del 25% se presento una disminucion en los valores de &”

NaCl : : , . .y
! que puede ser atribuida a los fenomenos de desnaturalizacion y

frente a x
precipitacion de las proteinas de la carne. Para esta salmuera se obtuvo los
valores més altos de x"*“' de todo el estudio. Las muestras saladas en sal solida
no presentan una tendencia definida para el rango de valores empleado durante
el estudio, los valores obtenidos se encuentran entre los porcentajes de salmuera

del 15y 25%.
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Figura 2.7. Valores de &” frente a X~ en muestras de carne saladas con

salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

92



Estudio de propiedades dieléctricas en carne salada.

En la tabla 2.6 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para €’ a 0.915 y 2.54GHz frente a x"*' para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.

Tabla 2.6 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para &” frente
NaCl
ax .

Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz e’=513.16*x""+ 23 .62 0.947
2.45GHz &= 1349.7%x™ 1+ 40.062 0.946

La figura 2.8 muestra la relacion entre €” a 0.915 y 2.54GHz frente a z"*“' para

muestras de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal

solida. El valor de 2

se estimo considerando que toda la sal de la muestra de
carne estaba disuelta en la fase liquida de la misma. De nuevo se puede observar
como la adicion de sal en las muestras produce una disminucion de los valores

obtenidos para ¢’ (Hasted y col., 1948).

Las muestras que fueron saladas en salmuera del 5% presentan un ligero
aumento al inicio del salado pero esté no es constante durante todo el intervalo
de tiempo empleado en el estudio. Para la salmuera del 15% se observa una
tendencia mas clara, a medida que aumenta el contenido de sal en las muestras
los valores de ¢ disminuyen, este comportamiento es similar al que se observo
para las muestras que fueron saladas en salmuera del 25% durante las primeras
horas de salado, al final de este proceso se presentd una leve disminucion que
podria ser atribuida a una disminucion del contenido de humedad y a la mayor
desnaturalizacion de las proteinas de la carne que provocan que los gradientes

de presion sean menores y por lo tanto disminuya el intercambio de fluidos

93



Capitulo 2

(agua y sal). Fendmeno que afecta mucho mas a las muestras saladas en sal

solida como se observa en la figura anterior.
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Figura 2.8. Valores de & frente a z en muestras de carne saladas con

salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

NaCl

Los valores mas altos de z " se obtienen para las muestras saladas en salmuera

del 25% y en sal solida. No se observa un gran distanciamiento entre los valores

NaCl
de ¢ frente a z

obtenidos para las frecuencias de medida empleadas. En la
tabla 2.7 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas para €’ a
0.915 y 2.54GHz frente a z“' para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.
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Tabla 2.7 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para &’ frente

a ZNaCI‘
Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz &’=-104.02*%z" + 62.95 0.920
2.45GHz = -134.87*2N + 59,329 0.914

La figura 2.9 muestra la relacién entre £” a 0.915 y 2.54GHz frente a z*' para

muestras de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal
solida. Se observa una tendencia creciente entre los valores de €” con el

NCen las salmueras del 5 y 15%. Esté

aumento del contenido de z
comportamiento explica la relacion existente entre la entrada de sal y la salida
de agua, buscando llegar al equilibrio donde la actividad de agua de las

muestras debe ser igual a la de las salmueras de salado.
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Figura 2.9. Valores de &’ frente a z"*“l en muestras de carne saladas con
salmueras de 5, 15y 25% y sal sélida.
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Al igual que en la tendencia obtenida para ¢’ la disminucion que se presenta en
las muestras saladas en salmuera del 25% se atribuye a procesos de
desnaturalizacion proteica.

Los mayores valores de ¢” frente a z"°“'

se presentan a una frecuencia de
medida de 0.915GHz. Esté efecto es mas evidente para muestras que fueron
saladas en salmuera del 25%. La presencia de iones sodio y cloro favorece el
aumentado de €” y por lo tanto, aportan a las diferencias presentadas en las
muestras que fueron saladas con diferentes porcentajes de salmueras y en sal
solida. El comportamiento que se observa para las muestras que fueron saladas

en sal solidas no permite definir una tendencia clara para los parametros

establecidos durante el estudio.

En la tabla 2.8 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para €” a 0.945 y 2.54GHz frente a z"*“' para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.

Tabla|2.8 Ecuaciones y correlacién lineales en 0.915 y 2.54GHz para &” frente
NaC

az
Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz £7=981.33*%7N1 + 43 841 0.939
2.45GHz &= 1373.15%2"%+ 25,053 0.941

La figura 2.10 muestra la relacion entre € a 0.915 y 2.54GHz frente a la
conductividad eléctrica (CE), para muestras de carne que fueron saladas en

salmueras del 5, 15 y 25% y en sal solida. Se observa como a media que
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aumenta el contenido de sal en las muestras disminuyen los valores obtenidos

parag’.

Las muestras de carne que fueron saladas con salmuera del 5% presentan un
ligero aumento al inicio del salado pero es poco sensible durante el intervalo de
valores del estudio. Los valores mas altos de &’ se obtuvieron para las muestras
saladas en salmuera del 5% y a una frecuencia de 0.915GHz. Para la salmuera
del 15% como era de esperarse los valores de conductividad aumentaron con el
aumento de contenido de sal en las muestras y el tiempo de salado, presentando
una mejor tendencia que la observada con el 5% de salmuera. Para la salmuera
del 25% se observa una leve disminucion en los valores obtenidos para €’ frente
a la conductividad en las primeras horas de salado al final del proceso esta
disminucién se hace mayor. Este comportamiento se debe a la disminucién del
contenido de agua libre en las muestras de carne y a los posibles procesos de

desnaturalizacion de las proteinas que se han mencionado anteriormente.
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Figura 2.10. Valores de & frente a conductividad eléctrica (mS/cm), en
muestras de carne saladas con salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.
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Las muestras saladas en sal sdlida presentaron una tendencia semejante a las
muestras saladas con salmuera del 15% en cuanto al efecto que produce el
aumento de sal en las muestras. Se observa una mayor disminuciéon de los
valores obtenidos para €’, los puntos de las muestras medidos a 0.915GHz se
encuentran en el intervalo de las muestras medidas en salmuera del 15% y a una
frecuencia de 2.54GHz. Por lo tanto para las muestras medidas a 2.54GHz se

obtuvieron los valores mas bajos para &’ de todo el estudio.

En la tabla 2.9 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para ¢ a 0.915 y 2.54GHz frente a CE (mS/cm), para muestras que fueron

saladas en las diferentes salmueras.

Tabla 2.9 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para & frente
a CE.

Frecuencia Ecuacion R®
0.915GHz ’=-29.8*CE + 66.706 0.7997
2.45GHz e¢’=-38.779*CE + 64.247 0.805

La figura 2.11 muestra la relacion entre €’ a 0.915 y 2.54GHz frente a la CE
para muestras de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15y 25% y en sal
solida. Al igual que en las experiencias anteriores se observa como a medida
que aumenta el contenido en sal en las muestras aumentan los valores obtenidos
para la conductividad y por lo tanto el efecto de esta sobre las perdidas idnicas
(e7=€"¢+0/mwep). Se observa una tendencia creciente entre los valores de €” y la
conductividad eléctrica para las muestras que fueron saladas con los diferentes

porcentajes de salmueras.
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Las muestras que fueron saladas con salmuera del 25% presentan un aumento
en los valores obtenidos para ¢” al final del tiempo de salado, de tal forma que
se obtienen los valores mas altos de &” de todas las experiencias de salado
realizadas en el estudio para una frecuencia de 0.915GHz. Las muestras que
fueron saladas en sal solida presentan una mayor dispersion de los datos que no

permite definir una tendencia clara.
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Figura 2.11. Valores de &” frente a conductividad CE, en muestras de carne
saladas con salmueras de 5, 15y 25% y sal solida.

En la tabla 2.10 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para €” a 0.915 y 2.54GHz frente a CE (s/cm), para muestras que fueron saladas

en las diferentes salmueras.
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Tabla 2.10 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para & frente
a CE.

Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz £’=301.24*CE + 0.682 0.938
2.45GHz ¢’=114.53*CE + 8.6509 0.939
NaCl

La figura 2.12 muestra la relacion entre X y X" para muestras de carne que
fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal solida. Se observa como el
al aumentar el porcentaje de sal en las muestras disminuye el contenido en agua

de las mismas.

0.12 -
0.1 A y =-0.5557x + 0.4542
R?2 =0.8923
0.08 | X
S 006 -
> A 5%
0.04 - & 15%
A‘A A (B 25%
0.02 4 )
A X Sal sélida
0 T T T 1
0.6 0.65 0.7 0.75 0.8

Figura 2.12. X' frente a x" para muestras saladas en salmuera del 5, 15 y
25% vy sal solida.

La figura 2.13 muestra la relacion entre los valores de ¢’ frente a,, para muestras
de carne que fueron saladas en salmueras del 5, 15 y 25% y en sal solida. Los

valores obtenidos para €’ tienen una relacion directa con el contenido de agua
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de las muestras. Por lo tanto, a menor porcentaje de sal mayor contenido de
agua para un minimo tiempo de salado, lo cual hace que el valor de la constante
dieléctrica sea mayor. Este comportamiento es atribuible como ya se ha
mencionado a que las moléculas de agua estan menos ligada a la estructura de la

carne y se encuentra mas libre sobre su propia estructura.

65
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30 T T T T T T )
0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99

Ay

0 25% 0.915GHz ¢ 15% 0.915GHz A 5% 0.915GHz X Sal sélida 0.915GHz
B 25% 2.54GHz & 15% 2.54GHz A 5% 2.54GHZ X Sal sélida 2.54GHz

Figura 2.13. & dia 2 de post-salado frente a a, para muestras saladas en
salmuera del 5, 15, 25% y sal solida.

En la tabla 2.11 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para € a 0.915 y 2.54GHz frente a a,, para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.
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Tabla 2.11 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 v 2.54GHz para ¢’ frente

a dy
Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz ¢’=189.26*a,, — 125.29 0.991
2.45GHz ¢’=241.10* a,, -180.77 0.939

La figura 2.14 muestra la relacion entre las perdidas dieléctricas (¢”) a 0.915 y
2.54GHz frente a a,, para muestras de carne que fueron saladas en salmueras del
5, 15 y 25% y en sal solida. Se observa como los valores obtenidos para g”
aumentan con el aumento de sal en las muestras. Es decir a medida que aumenta
el tiempo de salado y por lo tanto el contenido de sal en las muestras, las
perdidas idnicas crecen, especialmente a frecuencias bajas (Metaxas, 1993)

favoreciendo el aumento de los valores obtenidos para €”.

0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99
Ay
0 25% 0.915GHz ¢ 15% 0.915GHz A 5% 0.915GHz X Sal sélida 0.915GHz
B 25% 2.54GHz & 15% 2.54GHz A 5% 2.54GHzZ X Sal sélida 2.54GHz

Figura 2.14. &’ dia 2 de post-salado frente a a, para muestras saladas en
salmuera del 5, 15, 25% y sal solida.
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En la tabla 2.12 se muestran las ecuaciones y correlaciones lineales obtenidas
para €” a 0.915 y 2.54GHz frente a a,, para muestras que fueron saladas en las

diferentes salmueras.

Tabla 2.12 Ecuaciones y correlacion lineales en 0.915 y 2.54GHz para &"
frente a a,

Frecuencia Ecuacion R?
0.915GHz £’=-1765.4*a, + 1801.4 0.94
2.45GHz ¥=_671.25* a,, + -693.34 0.942

La figura 2.15 muestra los términos AM", y AM™“!

¢ (ecuaciones capitulo 1- 1.4,
y 1.5, pag. 29) frente a la variacion de la masa total AM®; (ecuaciones capitulo
1- 1.3., pag. 29), para verificar el ajuste de los balances de materia en las
diferentes ecuaciones de salado durante 2, 4, 6 y 8 horas. Se observa una
variacion en el comportamiento dependiendo del medio de salado, Las
salmueras del 5 y 15% corresponden a un balance positivo mientras que las

salmueras con concentracion del 25% corresponden a valores negativos, debido

a la mayor pérdida de agua y por lo tanto de peso.
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Figura 2.15. Balance de masa para muestras saladas en salmuera y en sal
solida.

104



Estudio de propiedades dieléctricas en carne salada.

2.6. Conclusiones.

Existe una correlacion entre las sales contenidas y las caracteristicas
electromagnéticas de la carne de cerdo, medir las propiedades dieléctricas del
producto puede dar como resultado un método no destructivo y rapido que

podria ser apropiado para controlar los procesos de salado.

La concentracion de la salmuera y el tiempo de salado en las muestras de carne
de cerdo afectan significativamente los valores obtenidos para las propiedades
dieléctricas y el factor de perdidas. Para las salmueras del 5, 15 y 25 % (p/p) se
produjo una disminucién en los valores obtenidos para la constante dieléctrica
(¢’) y un aumento en los valores obtenidos para el factor de perdidas (¢”) en las
frecuencias de 0.915 y 2.54GHz. Este efecto también se produjo en las muestras

saladas en sal sélida.

La influencia que ejerce la composicién de las muestras (x*“', 2Ny x™ ) sobre

(e’) y (¢") a las frecuencias de 0.915 y 2.54GHz, presenta tendencias mejor
definidas con el aumento del porcentaje de salmuera empleado en el salado y
para el dia dos de post-salado. Es decir a medida que aumenta el contenido de
sal, se presenta un aumento en los valores obtenidos de x™°“, zZM“! y una
disminucioén en el contenido de agua libre en las muestras, que produce por lo

tanto una disminucion en los valores obtenidos para x".

Las muestras que fueron saladas en salmuera del 25% (p/p) presentan una leve
disminucion en los valores obtenidos para () y (¢") comparado con los valores
obtenidos para 5 y 15 % (p/p) atribuido al fendomeno de desnaturalizacion

proteica que ocasiona una fuerte deshidratacion de las proteinas.

Los resultados obtenidos para la relacion entre la conductividad de las muestras

saladas en salmuera y en so6lido obtenidos mediante el equipo desarrollado en
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esta tesis pueden ser relacionados con los valores obtenidos a partir de las
propiedades dieléctricas. Estas presentan tendencias crecientes con el aumento
del contenido en sal y por lo tanto favoreciendo el aumento de los valores

obtenidos para €”.

Es posible encontrar una ecuacion de prediccion general de €” en funcion del
contenido de la conductividad, sal y humedad de las muestras de carne saladas,
con una correlacion lineal del 97%. &” es la variable que se presenta mas
adecuada para controlar los procesos de salado de carne a frecuencias bajas,
debido a que es la mas afectada por el contenido de iones presentes en las

muestras.
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DESARROLLO Y PUESTA A PUNTO DE UN EQUIPO PARA LA
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3.1. Introduccion.

La conductividad eléctrica (CE) es la capacidad que tiene un material para
conducir la corriente eléctrica, y su medida proporciona la medida directa del
comportamiento iénico del electrolito en soluciones (Kissinger y Heineman,
1996). Las soluciones salinas contienen ademas de las moléculas de agua
particulas iénicas que llevan cargas y por lo tanto poseen esta habilidad. Cuanto
mayor es la cantidad de iones disueltos en el agua la conductividad de la
solucion resultante es mayor. Por lo tanto la medicion de la conductividad
eléctrica de una solucion salina tiene una relacion directa con la cantidad de

materiales sélidos disociados que hay disueltos en ella.

Los conductimetros son los aparatos utilizados para medir la conductividad,
béasicamente son instrumentos compuestos por dos placas de un material
especial (platino, titanio, niquel recubierto con oro, grafito, etc.), una fuente de
alimentacion y un sector o escala de medicion. Aplicada una diferencia de
potencial alterna entre las placas del conductimetro, éste mide la cantidad de

corriente que como consecuencia pasa por ellas.

Distancia e/ placas
el e
!'/ i = ++ —J
= @ o E—
= ++
solucicn | it
/ !
—— Supeficie de
las placas

Figura 3.1. Esquema interno de un conductimetro.

113



Capitulo 3

Con los valores del voltaje aplicado y con la intensidad eléctrica de la corriente
gue pasa por las placas, los conductimetros determinan, de acuerdo a su previa
calibracion, la conductividad de la muestra ensayada. Hay diversos tipos de
conductimetros y los valores de la conductividad son dependientes de la
geometria de la celda de cada aparato. Es por ello que cada uno realmente mide
una conductividad especifica, la cual es el producto de la conductividad
realmente medida multiplicada por la constante de la celda del mismo. Esta
constante es la relacion que hay entre la distancia a la cual se encuentran sus

placas y la superficie de las mismas.

La medicion de la conductividad se ve influenciada por la temperatura
(Palaniappan y Sastry, 1991), la concentracién de electrélitos y el contenido
quimico (Rieger, 1994), la viscosidad (Hamann y col., 1998), los solidos
suspendidos (Palaniappan y Sastry, 1991), la fuerza electrolitica (Hamann y
col., 1998), y la estructura de la célula (Wang y col., 2001). La sensibilidad a
tales variables hace que la conductividad eléctrica sea un indicador de los

cambios de procesos inducidos en el sistema de los alimentos.

La determinacion de la conductividad en alimentos solidos es, esencialmente,
similar a la de disoluciones con la Unica variacion de la geometria de la celda de
medida. Mizrahi y col., en 1975 disefiaron una celda de medida para alimentos
solidos, como patatas, zanahorias, etc, de distinta geometria. La conductividad
fue determinada mediante la inmersién repetida del producto en una solucién
salina hasta que no se producia un cambio en la conductividad de la disolucion,
asumiendo entonces que la conductividad del producto era la misma que la
disolucion. Mitchell y Alwis, 1989 disefiaron una celda de medida formada por
dos cilindros con electrodos de 10 mm de diametro. La muestra se colocaba en

medio de los dos cilindros y la medida resultaba de la ecuacion:
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|

Donde k es la conductividad (S'm?), G es la conductividad eléctrica
(conductancia) y | y S la longitud y seccion transversal (en m y m?
respectivamente) de la muestra. De esta forma se evitaba la determinacién
(calibracion) de la constante de celda. Shirsat y colaboradores en 2004
disefiaron un sistema similar donde la celda consiste en un tubo de PVC (de

5cm de longitud y 2.65 cm de didmetro) con dos electrodos de acero inoxidable.

3.1.1. Aplicaciones de la conductividad en alimentos.

La industria de alimentos tiene un interés cada vez mayor por mejorar las
técnicas de deteccion no invasivas de control de calidad basadas en el
comportamiento de los alimentos cuando estdn sometidos a un campo eléctrico.
A continuacidn se presentan algunas aplicaciones de la conductividad en control

y procesado de alimentos.

Estudios sobre medidas de conductividad eléctrica en alimentos sélidos como
pera manzana, patatas, tomate, cereales, zanahoria, pollo etc. fueron
desarrollados por diferentes autores (Mitchell y Alwis, 1989; Palaniappan y
Sastry, 1991). Wang y Sastry en 1997 emplearon medidas de conductividad
eléctrica para la determinacion de la gelatinizacion en soluciones del almidon.
Ruhlman. Jin y Zhang en 2001 divulgaron la conductividad eléctrica de algunos

alimentos liquidos como jugo de naranja, manzana, tomate y soja.

Las medidas de conductividad se han aplicado entre otros, en la evaluacion de

la calidad de la carne de vaca (Kim y col., 1996; Han, 1996; Palaniappan y
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Sastry, 1991) y de pollo (Mitchell y Alwis, 1989). Shirsat y colaboradores, en
2004 emplearon las medidas de conductividad para el analisis de los
componentes individuales dentro del alimento y de su comportamiento e
interacciones durante el proceso de coccidn. También se han realizado estudios
de microscopia para determinar las diferencias de conductividad en cortes
enteros de pierna y paleta. (Drury y Wallington, 1967; Feldhusen y col., 1987;
Pfutzner y col., 1981; Schmitten, y col., 1984; Swatland, 1980). Estudios sobre
la aplicacion de la conductividad en la determinacién de calidad de la carne de

cerdo fueron realizados por Schmitten y colaboradores en 1984.

La mayoria de los alimentos y en especial las carnes tienen conductividades
eléctricas méas bajas que los liquidos. La adicién de sal por via himeda o por
procesos de salado s6lido (elaboracion de jamén curado) hace que el contenido
electrolitico dentro del alimento aumente, provocando un incremento en la
conductividad eléctrica. Es importante tener en cuenta que la composicion y
otras caracteristicas del alimento no sean afectadas gradualmente (Palaniappan
y Sastry, 1991; Wang y Sastry, 1993). La difusion de la sal en alimentos sélidos
como carne de cerdo, vaca y pescado ha sido estudiada por muchos
investigadores (Del Valle y Nickerson, 1967a, 1976b, Dussap y Gros, 1980,
Wistreich y col., 1960 y Wood, 1966).

3.2. Objetivos.

Encontrar una correlacion entre la composicion de las piezas de carne, y su

conductividad.
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Desarrollado de un sistema de medida que permita la determinacion de la
conductividad tanto a nivel superficial como a diferentes profundidades en una

muestra.

Monitorizar la evolucién de la concentracién de sal en cualquier punto del

alimento.

3.3. Plan del trabajo.

3.3.1. Salado.

Sistemas de salado:

a. Carne triturada: adicion de sal hasta alcanzar concentraciones desde
el 1 al 10% (p/p).

b. Salado con sal sélida.

a Tipo de carne: Magro de cerdo procedente del musculo
semimembranosos.

Q Tiempo de salado: (0, 2, 4, 6 y 8 horas)

Q Temperatura de salado: 4°C

Q Tamafio de muestra: muestras de aproximadamente 20 gramos de
peso y cortadas en forma de paralelepipedos de 4x3x1 cm.

a Para cada punto experimental se tomaron 3 muestras por cada

tiempo y tipo de salado.
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3.3.2. Calibracion del conductimetro Jamonimetro.

Se utilizaron dos versiones del conductimetro Jamonimetro CJ desarrolladas a
lo largo del estudio (V.1y V.2) el método de calibracién aplicado fue el mismo
para las dos versiones y se bas6 en la comparacion de los valores de
conductividad obtenidos mediante el uso del CJ y un conductimetro comercial
CC (Crison GLP31) en salmueras.

3.3.2.1. Salmueras.

Para la calibracion se utilizaron salmueras preparadas en el laboratorio con

contenidos de sal entre 0 y 10%.
Parametros evaluados:
0  Variacion de la conductividad en el tiempo CJ.

O  Variacion de la conductividad en el tiempo CC (Crison
GLP31).

3.3.3. Medida de la conductividad eléctrica (CE).

3.3.3.1. Evolucion de la conductividad en carne triturada con adicion

controlada de sal.

Se utilizaron botes de carne triturada con contenidos de sal ente 0 y10% en base

hameda (p/p).
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Parametros evaluados:

O Variacion de la conductividad frente al tiempo de post-salado
medida en el CJ (V1 y V2) comparadas con medidas de
conductividad obtenidas sobre salmueras de concentracion
conocida.

0 Humedad.

o Contenido en cloruros.

3.3.3.2. Medidas de evolucion de la composicion en carne durante el salado
y post-salado

a. Perfiles de conductividad en muestras de carne
Las medidas de conductividad fueron tomadas a muestras con diferentes
tiempos de salado.

Parametros evaluados:

O Variacion de la conductividad frente al tiempo de salado y
de post-salado, medida en el CJ (V1y V2).

0 Humedad.

o Contenido en cloruros.

3.3.3.3. Medidas de conductividad en Jamdén Curado.

Para esta experiencia se utiliz6 una loncha de jamon curado comercial.
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Parametros evaluados:
0 Medidaen el CJ(V1).

0 Humedad.

o Contenido en cloruros.

3.3.3.4. Medida en continuo de la evolucion de los valores de conductividad

de carne durante el salado.

Para esta experiencia se pincho en el centro una loncha de carne fresca que se

introdujo dentro de sal solida.

Parametros evaluados:

a Medidaenel CJ(V2)

0 Humedad.

o Contenido de cloruros.

3.3.4. Medidas de pardmetros fisicoquimicos:

Contenido en humedad y Cloruros: Métodos descritos en el capitulo 1
(apartados 1.5.7.1y 1.5.7.2, pag. 23-24)
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3.4. Materiales y métodos.

3.4.1. Salado.

En una primera experiencia se realizaron medidas de conductividad de carne
triturada a la que se le adicionaron cantidades crecientes de sal, hasta alcanzar
una concentracion en fase liquida como maximo del 10%. Esta concentracién
fue calculada asumiendo que toda el agua y la sal se encuentran libres en la

carne (ZNaCI: XNaCII(XNaCI'l'XW)).

Figura 3.2 Muestras de carne de cerdo (musculo semimembranosos).

Para la segunda experiencia se utilizaron muestras de 20 gramos de peso y
cortadas en forma de paralelepipedos de 4x3x1cm con el propésito de facilitar

su manipulacion (ver figura 3.2).

121



Capitulo 3

El salado con sal sélida se realizd en contenedores plasticos sin drenaje. Las
muestras de carne se colocaron con capas alternas de sal solida en exceso y
mantenidos a una temperatura de 4°C, tal y como de realiza a nivel industrial.
Para conseguir un salado homogéneo de las muestras saladas en sal sélida, se

utiliz6 un contrapeso colocado sobre la superficie de sal que cubria las mismas.

3.4.2. Equipo de medida de conductividad eléctrica (Jamonimetro).

El sistema de medida de conductividad eléctrica en sélidos que se presenta a
continuacién consiste en un conjunto de unidades que, tras la toma de datos,
permite monitorizar de forma no destructiva parametros como la concentracion
de sal y la humedad en alimentos sélidos, preferentemente jamones, basado en

medidas de conductividad eléctrica.

El equipo Jamonimetro fue desarrollado en colaboracion con un grupo de
investigadores del Instituto de Quimica molecular aplicada y comprende 3

subsistemas que se describen a continuacion:

Elementos de medida (electrodos, sensores o celdas de medida).
Fuente de generacion de sefiales eléctricas de distinta frecuencia.

Subsistema de medida y adquisicion de datos.

0O 0O 0O D

Subsistema de transmision de datos.

El elemento de medida, que consiste en una aguja coaxial, se coloca en el punto
de interés de las piezas de analisis y permiten obtener datos que, una vez
transformados en el subsistema de medida correspondiente, permiten conocer la
composicion, concentracion de sal, humedad de forma continua y/o discontinua

a lo largo del proceso de salado. El disefio de los elementos de medida
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empleados permite su miniaturizaciéon, por lo que permite mantener la
integridad anatomica de las piezas analizadas. La disposicion de un conjunto de
elementos de medida y subsistemas de medida, y un subsistema de transmisién
de datos conectados en red que permite el control simultaneo de todo un lote de
produccién. Adicionalmente se dispone de una fuente de generacion de sefiales
eléctricas de distinta frecuencia, que permite obtener un conjunto de medidas a
partir de las cuales se pueden determinar las propiedades dieléctricas del punto
en el que se encuentra situado el elemento de medida. La transmision de datos
se hace mediante un subsistema aldmbrico o inaldmbrico, que permite disefiar
sistemas de medida fijos o moviles, y facilita el trabajar en red compuesta por
maltiples elementos de medida. Las medidas se han realizado a una frecuencia
de trabajo de 2.5 KHz. Desde el punto de vista electronico este sistema, y
comparado con otros sistemas de medida para alimentos, presenta la ventaja de
su gran sencillez de disefio, lo que industrialmente supone un abaratamiento de
los costes tanto en la fabricacién del instrumento de medida como en la

adquisicion por parte del usuario.

Para las experiencias realizadas durante este estudio se emplearon dos versiones
del equipo. En la primera version V.1 los resultados de conductividad y
temperatura de referencia eran enviados a la unidad de visualizacién de datos.
Para esta version no se tenia una conexion directa al ordenador, los datos
registrados en la pantalla del equipo se almacenaban de forma manual; su fuente
de alimentacion era una pila alcalina de 9v tipo PP3 (6LR6) y su rango de

medida se extendia hasta 100mS/cm.
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Figura 3.3. Equipo de conductividad eléctrica para solidos, Conductimetro
Jamonimetro CJ.

El programa de funcionamiento del Jamonimetro presenta una ventana de
ejecucion en la cual se introducen los datos de identificacion de la muestra,
posteriormente el sistema de medida y adquisicion de datos realiza las medidas
de los pardmetros correspondientes y mediante algoritmos informéticos
suministra el valor de conductividad de la muestra a la temperatura de
referencia (25°C). Para la versién V.2 los resultados de conductividad obtenidos
se visualizaban directamente en el ordenador a través del subsistema de
transmisidon de datos, estos datos eran almacenados automéaticamente en un
archivo Excel. Para esta nueva version se utilizo como fuente de alimentacion
de energia al sistema corriente eléctrica y su rango de medida se amplio hasta
1000mS/cm. Ademas de las caracteristicas anteriores esta programado para
hacer medidas autométicas de conductividad cada 5 minutos respectivamente,
esta version fue utilizada para evaluar el comportamiento del salado se las

carnes en periodos largos de tiempo.
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3.4.2.1. La celda.

En los sistemas de Mitchell y de Alwis (1989) y Shirsat (2004) la medida
depende del tamafio de la muestra, de tal forma que la determinacion de la
constante de celda y su calibracion es innecesaria. Por el contrario, la celda
disefiada en este trabajo no depende del tamafio de la muestra, por lo que se
debe determinar su constante de celda, tal como ocurre en la medida de

disoluciones.

La celda utilizada es una aguja con un cable interior que configuran los dos
electrodos. Esta aguja se suele utilizar en medicina para realizar
electromiografias. Esta formada por una aguja hueca, normalmente de acero
inoxidable que actua de electrodo exterior y un hilo interior de acero o platino,
que actua de electrodo interior, separados por una resina epoxy que sirve de
aislante (figura 3.4). El resto del electrodo puede estar en contacto con el alimento
cuya conductividad se quiere conocer para obtener la sefial deseada. En funcion de
la profundidad de penetracion del electrodo en el alimento, la determinacion de la
conductividad se puede realizar tanto a nivel superficial como a nivel interno de la

pieza.

3.4.2.2. Medidas.

La caracterizacion de la celda de medida ha sido determinada utilizando
soluciones de referencia de KCI. La conductividad de cada concentracion ha
sido comprobada con un conductimetro comercial (Crison GLP31) con celdas
de K=0.1 (Crison 5295) y K=10 (Crisol 5298) con compensacion de
temperatura (Crison 5531). La aguja empleada (TECA N53156 de Oxford —
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FEDELEC) tiene un didmetro exterior de 0.46 mm y una estructura que se

muestra en la figura 3.4.

Conductor externo

Conductor interno

Dieléctrico

Figura 3.4. Aguja concéntrica (TECA N53156 de Oxford — FEDELEC).

3.4.2.3. Sistema de medida.

El Sistema de medida y/o monitorizacion de la evolucion de la composicion de sal
en las muestras se caracteriza porque cada subsistema de medida procesa las
lecturas de un elemento de medida, de forma continua o puntual y esta compuesto

por:

Q Un sensor de temperatura, que puede alojarse en el interior de la aguja de la
celda de medida, junto al hilo interior.

Un microprocesador o microcontrolador.

Una subunidad de visualizacion de datos.

Una fuente de generacion de sefiales eléctricas de distinta frecuencia.

O 0 0O O

Un software especifico, que permite relacionar la medida en la celda, la
temperatura y la variable del objeto a medir.
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3.4.3. Calibracion del Conductimetro Jamonimetro CJ (V1y V2).

Con el propdsito de poner a punto el CJ (V1 y V2) para su empleo en la
determinacion de conductividad en muestras de carne salada se procedié como
primer paso a la realizacion de un estudio comparativo de conductimetros. Para
comprobar los valores de conductividad eléctrica obtenidos en el CJ para las
salmueras, se han realizado también medidas en el CC (Crison GLP31)
previamente calibrado. Este equipamiento, se diferencia del anterior en que en

este so6lo se pueden medir conductividades en liquidos.

En la experiencia se tomé como referencia la solucion KCI de conductividad
(12.880 mS/cm) Hanna Instruments con sistema de trazabilidad referenciado a
un Standard NIST y 10 salmueras (1-10 % p/p). Las salmueras para realizar el
estudio comparativo fueron preparadas con agua destilada y sal marina refinada
con el fin de evitar las interferencias que pudieran causar los iones afiadidos a la

sal.

Las medidas de conductividad eléctrica de las salmueras se han realizado
sumergiendo la aguja de la celda de medida a una profundidad aproximada de
2cm en el centro del recipiente contenedor y con previa agitacion para
garantizar la homogenizacién de la disolucion. Para todas las medidas se ha
comprobado visualmente la ausencia de burbujas en la punta de la aguja, para
evitar las interferencias que puede producir el aire en la medida de la
conductividad. Esta observacién es importante ya que el software que calcula la
conductividad eléctrica, considera la muestra como un material homogéneo, de
lo contrario la medida obtenida correspondera a la media de la conductividad

del aire y no de la muestra.
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Para disminuir los errores que se pueden producir por el montaje del equipo, se
ha acoplado a la aguja de medida una pinza mecéanica que la sostiene fija y
perpendicular a la muestra durante toda la experiencia, también se ha adaptado
un elevador mecanico colocado justo debajo de la aguja y sobre el cual se
coloca la muestra que se va a analizar, éste permite elevar la muestra para
realizar las medidas a diferentes profundidades (fig. 3.3). De esta forma se
asegurd que las medidas que se realizaban no presentan interferencias de
movimiento. Para evitar los cambios que se puedan presentar en la temperatura
y humedad de las muestras, las medidas de conductividad se realizaron lo méas
rapido posible y posteriormente fueron almacenadas a 4°C para realizar los

andlisis fisicoquimicos.

3.4.4. Medidas de propiedades fisico-quimicas.

NaCh 'y el contenido de humedad (x") fueron

La concentracion de sal (x
determinados en muestras frescas (sin procesar) y saladas, siguiendo el
procedimiento que se describe en el capitulo 1 (apartados 1.5.7.1 pag. 23 y

1.5.7.2, pag. 24 ).
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3.5. Resultados y discusion.

3.5.1. Resultados obtenidos con el conductimetro Jamonimetro CJ (V.1)

3.5.1.1. Calibracidn con salmueras.

La calibracién del CJ (V1) se realiz6 en dos etapas. En la primera etapa la
calibracion se realizé del mismo modo que los conductimetros comerciales es
decir empleando una disolucion patrén de KCI con una conductividad de 12.880
mS/cm. Una vez realizada la primea calibracion, se hicieron medidas con
salmueras de concentraciones comprendidas entre el 1 y el 10%, y se
compararon con los valores obtenidos mediante un conductimetro comercial. Se
realizaron 10 repeticiones de medidas de conductividad, obteniendo un total de
100 medidas en cada sesion. Estas medidas se repitieron sobre las salmueras en
4 momentos distintos a lo largo de su almacenamiento (1, 2, 6 y 12 dias) para

comprobar la reproducibilidad de los valores obtenidos.

En la tabla 3.1 se muestran los valores de conductividad eléctrica promedio
obtenidos con ambos conductimetros, asi como la Desviacion Standard (DS) de
los valores obtenidos para las medidas de conductividad realizadas en cada

conductimetro.
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Tabla 3.1. Valores de conductividad (CE) y desviaciones estandar (DS) para
salmueras del 1 al 10% (p/p) que fueron medidas con el CJ(V1) y el CC.
(C.C)

% mS/cm. Conductimetro Jamonimetro CJ(V1) mS/cm.
salmuera| CE DS | dial DS dia2 DS diaé DS dial2 DS
17.84 | 0.18 | 12.73|0.63| 17.05|0.76| 18.22|0.52| 18.09|0.41
33.74 | 0.08 | 36.27|0.25| 35.51|0.96| 41.62|1.01| 41.91|0.46
46.41 | 0.01 | 66.30|0.92| 58.17|1.95| 63.95|0.82| 67.12|0.79
64.41 | 0.01 | 83.21|0.24| 84.86|1.80|104.81|0.61| 79.53|0.94
77.21 | 0.02 |157.80|0.45|117.74|0.67 | 136.25|1.36 | 110.71 | 0.92
89.70 | 0.02 |191.07 | 0.43|113.36 | 1.54 | 170.55 |0.38 | 147.08 | 0.84
103.89| 0.01 | 270.47|1.45|154.00|1.12|215.96 | 0.38|193.36 | 1.20
115.70| 0.01 |350.00|0.83|174.68 | 1.96 | 246.84 | 1.98 | 201.57 | 0.61
130.40| 0.02 {419.08|1.11|164.20|1.88|320.21 | 0.48|267.08 | 0.67
143.20| 0.02 [492.51|1.58|165.25|0.84 | 346.97 | 0.54 | 281.85|0.77

[EEN

©| 0 N o O | W N

[y
o

En todos los casos, el error en la medida de la conductividad eléctrica es menor
al 5%, error que se acepta para las medidas realizadas con cada conductimetro.
Los valores més altos de Desviacién Standard se presentan para los dias uno y
dos de almacenamiento y en porcentajes de salmuera mayores a un 6%. Este
comportamiento se puede apreciar mas claramente en la figura 3.5 que muestra
la relacion existente entre las medidas de conductividad tomadas en el CJ (V.1)
y en el CC (Crison GLP31). Se observa como al aumentar el porcentaje de sal
en las salmueras aumentan los valores obtenidos para la conductividad. Esta
tendencia es clara debido al aumento de iones Na* ClI™ en solucion que producen
un aumento en los valores obtenidos de conductividad. Como se observé en la
tabla 3.1 el CJ (V1) presenta un buen funcionamiento hasta concentraciones de
sal en fase liquida cercanas al 6%; donde se observa una tendencia lineal, para

valores mayores de concentracion se presenta una mayor dispersion de los datos
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debido a la escala de medida del equipo que fue disefiada para un rango entre
(0-100 mS/cm). También se puede atribuir a los inconvenientes que presentan
las medidas de conductividad que se realizan en medio liquido, ya que pueden
formar burbujas en la punta de la aguja de medida por fendmenos de hidroélisis
como consecuencia del paso de la corriente eléctrica y producir errores en los
valores obtenidos.

500 - a1 a
o
£ la
S , o
© 400 - + dia2
£
= o
Ny A dia6
2 300 - y =1.9774x - 23.731 A
o X dia16 R? = 0.8987 N X
=]
€ 200 - : XX
= A e e e e e e A + +
g 3 * 7
S 100 - X+
o [}
© |
0 : : . : : ‘
0 25 50 75 100 125 150

Conductividad ( CC) mS/cm

Figura 3.5. Valores de conductividad (mS/cm) medidos en el CJ(V.1) frente a
CC(Crison GLP31) para salmueras del 1 al 10% p/p en diferentes dias de
almacenamiento.

3.5.1.2. Evolucion de la conductividad en carne triturada con adicion
controlada de sal.

Para el andlisis de los valores de conductividad obtenidas en el CJ (V.1) sobre

muestras de carne triturada, se realizaron dos experiencias con variaciones en el

contenido de sal y en los tiempos de post-salado. Igualmente se compararon con
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la linea de conductividad obtenida para diferentes concentraciones de salmuera
en el intervalo de analisis (puntos unidos con una curva en la figura 3.5).

Los resultados de la primera experiencia se presentan en la figura 3.6 donde se
muestran los valores de la conductividad (mS/cm) en muestras de carne

NaCl

triturada con diferentes contenidos de sal frente a valores de z™~ y un periodo

entre 0y 11 dias de post-salado.

Para los diferentes dias de post-salado se observa como los valores de

NaCl ge observa claramente

conductividad aumentan con el incremento de z
como a lo largo del tiempo de post-salado disminuyd la dispersion de los
valores obtenidos para una misma concentracion de sal en la fase liquida, de
forma que a los once dias de post-salado la dispersion fue muy pequefia. Este
resultado vendria explicado por la mayor homogeneidad de la sal en la carne
después de suficiente tiempo de reposo. Hay que tener presente que al ser la
medida de conductividad puntual, pequefias variaciones en la distribucion de sal
pueden afectar en gran medida a los valores de conductividad medidos en

puntos cercanos.

Por otro lado se aprecia la gran similitud de los valores obtenidos con la carne
triturada y los de salmueras de la misma concentracion en la fase liquida hasta
una concentracion cercana al 6%. A partir de dicha concentracion aumento
mucho la dispersion de los valores y se desvié su comportamiento del de una
salmuera, siendo estos resultados coherentes con los que se observaron en la

etapa de calibracién.
En la segunda experiencia de salado de carne triturada se utilizaron porcentajes

de sal entre 0% y el 24% y las medidas de conductividad fueron tomadas los
dias 5, 8, 11 y 14 de post-salado.
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Figura 3.6. Valores de la conductividad (mS/cm) en muestras de carne
triturada con diferentes contenidos de sal y dias de pos-salado frente a valores
de 2V, A) un dfa de post-salado; B) dos dias de post-salado; C) seis dias de
post-salado; D) once dias de post-salado.

La figura 3.7 muestra los valores de conductividad (mS/cm) en muestras de
carne triturada con diferentes contenidos de sal y dias de pos-salado frente a

valores de z"*

para 5, 8, 11 y 14 dias de post-salado. Se observa de nuevo
como la variabilidad de las medidas disminuia con el tiempo de post-salado y

que para valores de concentracion de sal elevados, las medidas obtenidas no
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fueron representativas. Asimismo se observé que con el tiempo los valores

medidos se desviaban de los las salmueras de referencia.
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Figura 3.7. Valores de conductividad (mS/cm) en muestras de carne triturada
con diferentes contenidos de sal y dias de pos-salado frente a valores de z"®'
A) cinco dias de post-salado; B) ocho dias de post-salado; C) once dias de
post-salado; D) catorce dias de post-salado.
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Tras la revision de los protocolos de medida y el disefio de la primera version
del equipo, se llegd a la conclusion que la descarga paulatina de la bateria
empleada en la primera version provocaba la variacion de los resultados

obtenidos a lo largo del tiempo

3.5.1.3. Medidas de evolucion de la composicion en carne durante el salado

y post-salado.

a. Perfiles de conductividad en muestras de carne.

Los resultados de los perfiles de conductividad en las muestras de carne, se
presentan en dos experiencias en las cuales se emplearon diferentes tiempos de
salado y post-salado, asi como distintos niveles de profundidad. Para todas las
muestras se obtuvieron las medias a 0, 0.5, 1, 1.5, 2.0 y 2.5 cm de la superficie.
Es importante tener presente que aproximadamente a 2.5 cm de la superficie de
entrada de la aguja se encuentra la superficie de salida de la misma, y puesto
que el salado de las piezas de carne es por todos los lados, los valores obtenidos
deben de ser parecidos a los correspondientes a 0 cm, tal y como se comprueba

mas adelante.

En la primera experiencia las muestras fueron saladas durante un periodo de 2h
y 4h. El seguimiento de las medidas de conductividad se realiz6 a la carne
fresca y cada hora durante las 10 primeras horas de post-salado, como se puede

observar en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Perfiles de conductividad (mS/cm) en muestras de cubos de carne,

tomados con diferentes niveles de profundidad y dias de post-salado A) 2 horas
de salado y B) 4 horas de salado).

En la segunda experiencia las muestras fueron saladas durante un periodo de 2h,
4h y 6h respectivamente. El seguimiento de las medidas de conductividad se

realizd a la carne fresca y en los dias 0, 1, 2, 3, 4 y 5 de post-salado, como se
puede observar en la figura 3.9.

Tal y como se puede observar las curvas obtenidas tienen una forma coherente
con la distribucién de la sal en las piezas de carne. En los puntos cercanos a la
superficie la concentracién es mayor, puesto que es la zona de entrada en la
pieza de carne, y los valores de conductividad obtenidos también lo fueron.
Asimismo, cuando el post-salado avanzo, los perfiles de conductividad
tendieron a ser mas uniformes, principalmente como consecuencia de la

disminucidn de los valores medidos cerca de las superficies de entrada de la sal.
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Figura 3.9. Perfiles de conductividad (mS/cm) en muestras de cubos de carne,
tomados en diferentes niveles de profundidad y dias de post-salado ( A) 2horas
de salado; B) 4 horas de salado; C) 6 horas de salado; D) 8 horas de salado).

El incremento en la conductividad conforme aumento el tiempo de salado fue
mas evidente en las zonas interiores de la carne que cerca de la superficie. Este
comportamiento es coherente con lo comentado en los apartados anteriores, en
los que se observa que las medidas de la conductividad se correlacionan mejor

con la concentracidn de sal para valores pequefios (menores del 6%).
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Sin embargo las modificaciones tan pequefias que el valor de la conductividad
tuvo en los puntos centrales alo largo del tiempo de post-salado demuestra la
necesidad de mejorar el sistema de medida, Ese escaso incremento pudo
deberse, tal y como se ha comentado al trabajar con carne picada, a la pérdida

de carga de la bateria.

b. Medidas de conductividad en Jamoén Curado.

Para esta experiencia se empled una loncha de jamon curado comercial. Sobre
su superficie se marcd una cuadricula dividiendo la loncha en 14 cubos de
jamén como se muestra en la figura 3.10. Las medidas de conductividad se
realizaron sobre estos ejes de division y hacia el interior de los mismos con una
distancia y profundidad de (0,0.5, 1.0 y 1.5) cm. Para evitar la posible deriva de
las medidas por desgaste de la bateria, para este conjunto de medidas se empled

una bateria nueva.

138



Desarrollo y puesta a punto de un equipo de conductividad.

PEPIAIONPUOD 3P

sepipaw sajualpuodsallod sns A opeand uowel ap eyouo "0T's einbi4

90T°0 = 5enZ
ZV0°0 = e X
8GE'0 =X
(wo/sw)

‘0¥ 66'SY =30

90T'0 = yenZ
¥790°0 = genX
V50 =X
(woyswi)

T9'T+ T€6'0¥ =30

st i3

21T
650'0:=
B 69703
(woysw) z€
S66TE=

26510 =X
(wo/sw)

.lJm._K r +Q ¥€ =30

(woysw)
GST'¢+ 89'€y =30

70 = _UmZN L0T0 = _UmzN
2500 = e XM 6500 = ;e X
9GY'0 =X 8670 =MX
(woysw) (woysw)

T¢8' T+ 00'€C =30 LLEWF 26°LT =30

(wioysw)
S6'TF €762 =32

90T°0 = jgen? YIT0 = 38
G90°0 = ;e X 0900 = jpeX
LYS'0 =X G970 =pX
(wo/sw) (woysw)

T2S2F 99°2€ =30 1£9°0 ¥57°2¢ =39

BIT:0 = jounZ

(wo/sw)
8.6°¢+ 9¢'8¢=30

139



Capitulo 3

La tabla 3.2. Muestra los valores de conductividad eléctrica promedio con sus
correspondientes desviaciones estandar y los valores de composicion obtenidos
para los cubos de jamén analizados sobre la loncha de jamdn comercial

empleada.

Tabla 3.2. Valores promedios de CE y de composicion de los cubos de jamén
curado.

Muestras | CE(mS/cm)| DS X" DS | x| bs | 2™ | Ds
c1 23.2 2.525| 0.46 | 0.034] 0.057 | 0.003] 0.111] 0.003
c2 29.4 1.952| 0.47 | 0.049| 0.060 | 0.003| 0.114| 0.005
C3 34.6 1.719| 054 | 0.049| 0.064 | 0.003| 0.106 | 0.006
C4 28.3 2.978| 0.49 | 0.046| 0.059 | 0.004] 0.107| 0.004
C5 12.0 2.540| 0.35 | 0.051] 0.042 | 0.004] 0.106| 0.004
C6 376 3.945| 055 | 0.064| 0.063 | 0.005| 0.102| 0.005
c7 320 1.337| 0.49 | 0.074| 0.062 | 0.006 | 0.113| 0.005
cs8 225 0.631] 0.47 | 0.074] 0.059 | 0.007] 0.112] 0.004
co 37.7 2.521| 056 | 0.066| 0.069 | 0.006| 0.109| 0.003
C10 17.9 1.377| 0.39 | 0.062| 0.050 | 0.008 | 0.114| 0.002
c1u 23.0 1.821| 0.45 | 0.082| 0.054 | 0.001 0.108 | 0.001
C12 40.9 1.610| 055 | 0.021| 0.065 | 0.004| 0.106 | 0.004
C13 437 2.155| 0.59 | 0.048| 0.070 | 0.004] 0.106| 0.004
Ccl4 46.0 0.751] 0.60 | 0.040] 0.071 | 0.003] 0.107| 0.004

La figura 3.11 muestra los valores observados frente a los valores predichos
para las medidas de conductiva. El anélisis estadistico de los resultados
obtenidos mostré una clara relacion entre los valores de conductividad y de
humedad de las muestras de jamén (ecuacion. 3.2). Asimismo la figura 3.12
muestra los valores de humedad frente a los de concentracién de sal en base

himeda, se puede ver la relacion lineal que existe entre ambos valores en el
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producto curado, por lo que la relacion existente entre conductividad y
humedad, implica también una relacion entre la conductividad y la
concentracién de sal. Estos resultados apuntan hacia la utilidad de este
Jamonimetro como método de medida de la concentracién de sal en productos

curados de baja humedad.

CE (mS/cm) = -35.8+133.8 * x" R’ =945 (3.2)

50

40

30

20

Valores observados

10

o

o

10 20 30 40

a
o

Valores predichos

Figura 3.11. Valores de conductividad eléctrica (mS/cm) observados en
muestras de jamon curado frente a valores predichos por el modelo ajustado
(ecuacion 3.2)
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en muestras de jamon curado frente a valores

3.5.2. Conductimetro Jamonimetro CJ(V.2).

Tal y como se ha indicado en el apartado de materiales y métodos esta versién
se caracteriza frente a la CJ (V.1) en que la fuente de alimentacion emplea una
conexion a la toma de corriente eléctrica a la cual se modifico la escala de

medida para que midiese mejor a concentraciones de sal mayores.

3.5.2.1. Calibracién con salmueras.

Para la calibracion del CJ (V.2) se sigui6 el mismo procedimiento descrito para
la calibracion del CJ (V.1). La linea de conductividad del equipo fue obtenida
siguiendo el procedimiento de medicion en salmueras (1% al 10%). En esta
experiencia se realizaron las medidas durante seis dias consecutivos en el CC y
en el CJ(V.2). Para cada salmuera se realizaron 10 repeticiones, obteniendo

valores promedios de conductividad. Los resultados se muestran en tabla 3.3.
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La tabla 3.3 muestra los valores de conductividad eléctrica promedios obtenidos
con ambos conductimetros, asi como la Desviacion Standard entre los valores

obtenidos para las medidas de conductividad realizadas en cada conductimetro.

Tabla 3.3. Valores de conductividad para salmueras del 1-10% (p/p) que fueron

medidasenel CJ (V.2)yel C C.

% Cond_Come Conductimetro Jamonimetro CJ (V.2) mS/cm.
salmuera | mS/cm. dial | DS | dia2 | DS | dia3 | DS | dia4 | DS
1 17.97 57.71 |0.01| 62.12 |0.01| 60.85 |0.01| 56.34 |0.02
2 33.80 92.79 [0.01| 94.93 |0.05| 81.25 |0.03| 81.62 |0.01
3 46.40 114.55 |10.02| 121.95 [0.01| 92.72 |0.02| 88.93 |0.22
4 64.40 127.23 | 0.11| 135.63 [ 0.02| 122.45 | 0.07 | 126.24 | 0.03
5 77.20 138.70 | 0.10 | 146.95 | 0.02 | 141.99 | 0.02 | 158.79 | 0.05
6 89.70 159.52 | 0.11| 152.47 {0.03| 157.36 | 0.01 | 169.79 | 0.04
7 103.90 171.39 | 0.03| 168.10 [ 0.02| 168.57 |0.02 | 176.87 | 0.04
8 115.70 183.98 | 0.02| 178.07 {0.01| 175.44 | 0.02 | 190.22 | 0.04
9 130.40 185.86 | 0.02 | 180.92 [ 0.04| 182.34 | 0.03 | 193.05 | 0.08
10 143.20 191.73 | 0.03| 188.04 {0.03| 188.92 | 0.04 | 190.40 | 0.26

Para esta experiencia se obtuvieron errores en la medida de la conductividad
eléctrica menores a los observados con el CJ (V.1). Los valores obtenidos para
las Desviaciones Standard se presentan homogéneos para las diferentes
salmueras y dias de almacenamiento. Este comportamiento se puede observar
de una forma mas clara en la figura 3.12 que muestra la relacién existente entre
las medidas de conductividad tomadas en el CJ (V.2) y en el CC (Crison
GLP31). Se obtuvieron tendencias mas claras acerca de la influencia que
presenta el aumento del contenido de sal en las salmueras desde (1-10%) y en

los valores obtenidos para la conductividad. Inicialmente se observa una
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tendencia lineal, que se curva con el aumento de concentracién de sal en las
salmueras, presentando un mejor ajuste para una ecuacion de segundo orden. En
este punto se puede observar los efectos de la modificacion de la escala de
medida del CJ, ya que se obtuvieron buenos valores incluso para las mayores
concentraciones de las salmueras empleadas (10%), mientras que con la versién

anterior las desviaciones eran evidentes a partir de la concentracion del 6%.

200 |
£
S
wn
2 160 -
8
S 120 |
3 o dial
ho]
3 80 y = -0.0064x2 + 2.0846x + 23.161 x dia 2
£ R? = 0.9757
(&} . .
3 40 1 Adia3
§ o dia4
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Conductividad (CC) mS/cm

Figura 3.13. Valores de conductividad (mS/cm) medidos en el CJ(V.2) frente a
los valores de conductividad medidos en el CC para salmueras del (1-10%

p/p).

3.5.2.2. Evolucién de la conductividad en carne triturada con adicion

controlada de sal.

La figura 3.14 muestra los valores de la conductividad (mS/cm) en muestras de

carne triturada con diferentes contenidos de sal frente a valores de zV*“' y un

periodo de post-salado entre 0-16 dias. Se observd como los valores de

NaCl

conductividad aumentan con el aumento de z™*', observando tendencias maés
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definidas para un rango mas amplio de concentraciones que con la version
anterior del equipo. Los puntos obtenidos se sitian muy cerca de la linea de
conductividad de una salmuera y a medida que pasan los dias de post-salado los

valores promedios se aproximan mas a los de las salmueras.

200 -
—_ odial
E 3 )
© 160 - o O dia 2
%) X )
E o Adia3
< 1201 o X dia 4
g x _2__§--% ¥ |xdas
2 80 X g--%X7 & & % 04
E « - 5" g & odia7
S 4 5/__g‘/§' a X +dia9
o 3 - N - dia 16
0 T * T T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
ZNaCI

Figura 3.14. Valores de la conductividad (mS/cm) en muestras de carne
triturada con diferentes contenidos de sal y 16 dias de pos-salado frente a
valores de 7',

3.5.2.3. Medidas de evolucion de la composicion de la carne durante el

salado Jamonimetro V.2

a. Perfiles de conductividad en muestras de carne.

Los resultados de los perfiles de conductividad en las muestras de carne, se
presentan en dos experiencias en las cuales se emplearon diferentes tiempos de
salado y post-salado, asi como distintos niveles de profundidad. Para todas las

muestras se obtuvieron las medias a 0, 0.5, 1, 1.5, 2.0 y 2.5cm de la superficie.
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Al igual que en los perfiles que se obtuvieron con el CJ (V.1) es importante
tener presente que aproximadamente a 2.5 cm de la superficie de entrada de la
aguja se encuentra la superficie de salida de la misma, y puesto que el salado de
las piezas de carne es por todos los lados, los valores obtenidos deben de ser

parecidos a los correspondientes a 0 cm, tal y como se comprueba mas adelante.

En la primera experiencia las muestras fueron saladas durante un periodo de 2h,
6h y 8h. El seguimiento de las medidas de conductividad se realiz6 a la carne
frescay enlosdias 0, 1, 2, 3, 4 y 5 de post-salado, como se puede observar en la
figura 3.14 En la segunda experiencia las muestras fueron saladas durante un
periodo de 2h, 4h, 6h y 8h respectivamente. El seguimiento de las medidas de
conductividad se realizo en carne frescay en los dias 0.1, 4, 6 y 8 de post-salado

como de puede observar en la figura 3.15.

Las curvas obtenidas con el CJ (V.2) permiten observar de una forma mas clara
la distribucién de sal en las piezas de carne. Al igual que en el CJ (V1) se
observa que los puntos cercanos a la superficie presentan los mayores valores
de conductividad debido a la mayor concentracion de sal. Asi mismo con el
aumento de los dias de post-salado podemos observar como los perfiles de
conductividad tienden a ser mas uniformes, principalmente como consecuencia
de la disminucion de los valores medidos cerca de las superficies de entrada de

la sal.
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Figura 3.15. Perfiles de conductividad (mS/cm.) en muestras de cubos de carne,
tomados con diferentes niveles de profundidad y diferente tiempo de salado: A)
2 horas de salado; B) 4 horas de salado; C) 6 horas de salado, D) 8 horas de
salado.

El incremento en la conductividad con el tiempo de salado al igual que en el CJ
(V1) fue mas evidente en las zonas interiores de la carne que cerca de la
superficie. EI CJ (V2) permite diferenciar de una forma mas clara los

incrementos que se producen las zonas interiores de la carne y cerca de la
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superficie, mostrando perfiles mas aceptables que los observados en el CJ (V1).
De igual manera se observa que las medidas de la conductividad se
correlacionan con concentraciones bajas y altas de sal (mayores del 6%).Este
comportamiento es coherente con los resultados esperados después de modificar

la fuente de alimentacién y ampliar la escala de medida del CJ,
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Figura 3.16. Perfiles de conductividad (mS/cm.) en muestras de cubos de carne,
tomados con diferentes niveles de profundidad y diferente tiempo de salado:
A)2 horas de salado; B) 4 horas de salado; C) 6 horas de salado; D) 8 horas
de salado.

148



Desarrollo y puesta a punto de un equipo de conductividad.

b. Medida en continuo de la evolucion de los valores de conductividad de

carne durante el salado.

Finalmente se muestran los resultados preliminares obtenidos en las medidas en
continuo en el centro de lonchas de carne de 2.5 cm de espesor saladas con sal
solida a 4°C.

Tal y como se observa, en la figura 3.17 el comportamiento de las medidas es
conforme a lo que cabria espera. Durante los primeros momentos del salado la
conductividad en el centro no se ve modificada, hasta que comienza a llegar la
sal procedente de las zonas superficiales. A partir de ese momento se observa
un crecimiento lineal del valor de la conductividad.

80 -

60 - + 4+
50 |
40 | + +
30 -
20 -
10 -

conductividad CJ (V.2) mS/cm
+

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80

Tiempo de salado (min)

Figura 3.17. Evolucién de la conductividad (mS/cm.) tomada cada 5 minutos y
un periodo de tiempo de salado contindo.
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Sin embargo, se observan diferencias en los valores obtenidos cuando se
comparan con las medidas puntuales, por lo que es necesario trabajar sobre el
prototipo de que se dispone en estos momentos para mejorar las medidas en

contindo.

150



Desarrollo y puesta a punto de un equipo de conductividad.

3.6. Conclusiones.

En la etapa del estudio que se ha mostrado se han desarrollado dos prototipos de
conductimetro que permiten medir los valores de conductividad en productos

carnicos crudos 6 curados.

El primer prototipo presentaba como inconvenientes la dependencia de las
medidas obtenidas con el nivel de carga de la fuente de alimentacién del
aparato, asi como una escala de medida de reduce la concentracién méaxima de
sal para la que podria emplearse. La mejora de ambas caracteristicas en el
disefio del segundo prototipo ha permitido aumentar la estabilidad de las
medidas, asi como el intervalo de concentraciones de sal para las que se puede

emplear (como minimo hasta un 10% en base himeda).

En el caso de muestras de carne con elevada humedad se observa una clara
relacién entre el valor de conductividad y el de la concentracion de sal de la
carne expresada en fase liquida (asumiendo que toda la sal y el agua de la carne
estan libres dentro de la matriz proteica de la carne). Sin embargo en el caso de
productos secos (jamon curado) se ha observado una clara relacion tanto con la
humedad como con la concentracion de sal, lo que hace necesario obtener otra
medida que permita conocer ambos parametros por separado. Esta medida
podria obtenerse modificando la frecuencia de la sefial empleada para

determinar la conductividad.
Como futuros trabajos se hace necesario comprobar las medidas obtenidas con

medidas reales en carne, asi como mejorar el sistema de medida para obtener

medidas fiables trabajando en continuo.
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Medida de densidad en carne fresca, congelada y salada.

4.1. Introduccion.

La densidad es una propiedad fisica importante en la manipulacién, operaciones
de proceso, transferencia de masa y calor, prediccion de los tiempos de
congelacion y descongelacién de alimentos etc. Su importancia se debe a que es
un parametro de calidad y eficiencia de los productos, en especial durante las

etapas de almacenamiento y transporte de los alimentos.

En la mayoria de los casos la variable densidad se relaciona directamente con
diferentes propiedades termo-fisicas de los alimentos, como sucede con la
congelacion, es decir la densidad del agua disminuye significativamente durante
la fase de cambio de solido a liquido, esta influencia puede ser notable, aunque
la magnitud de los cambios puede ser dependiente de las caracteristicas del
producto congelado. El contenido de agua de los productos es el factor que mas
influye en los valores de densidad obtenidos, al igual que los efectos de

porosidad y de area de superficie.

Existen pocos datos reportados de densidad de alimentos en la literatura,
generalmente son calculados a partir de ecuaciones de prediccion. Sanz y
colaboradores (1987) realizaron una recopilacion de datos acerca de
propiedades termo fisicas de productos carnicos y concluyeron que es necesario
adquirir valores experimentales de densidad. Meffert (1983) menciond que la
incorporacion de datos de propiedades fisicas sencillas como la densidad y el
punto de congelacion inicial, en las tablas existentes de propiedades fisicas de
los alimentos, pueden proporcionar datos significativos para la prediccion de
otras propiedades fisicas como la conductividad, porosidad etc. Lozano y
colaboradores (1983) y Zogzas y colaboradores (1994), también mencionan que
hay pocos datos publicados acerca de la influencia que presenta el contenido de

humedad y los procesos de secado sobre la densidad de los alimentos. Existen
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varias compilaciones de las propiedades termofisicas de los alimentos
(Woodams y Nowrey 1968; Dickerson, 1968; Polley y col., 1980; Ashrae, 1981;
Sanz y col., 1987). Estas recopilaciones han puesto de manifiesto que alguna
informacidn acerca de la densidad de la carne se encuentra publicada pero no

hace referencia a datos sobre densidad de carne fresca, congelada o salada.

Estudios sobre obtencién de valores de densidad aparente a partir de modelos
matematicos en mariscos frescos y congelados han sido realizados por diversos
autores (Rahman y col., 1991; Rahman., 1991; Driscoll., 1994; Rahman., 1990;
Potluri., 1991).La medicién de la densidad de trozos de carne es posible
mediante la aplicacion del principio de Arquimedes. Este dice que un cuerpo
sumergido en un fluido sufre un empuje que depende del volumen de fluido
desplazado y su densidad. De forma que conocido el empuje y la densidad del
liquido en el que se sumerge la carne se puede conocer el volumen de la misma,

gue junto con su peso nos permite conocer su densidad.

La densidad es una magnitud intensiva, en otras palabras, la densidad de un
cuerpo solamente depende de su composicion. Esta relacionado con la cantidad
del material acumulado (un cuerpo comprimido estd en general mas denso que
uno disperso), pero también con su peso (Tripler y Mosca, 2003). Puesto que la
densidad esta relacionada con la composicion de un alimento, ésta se podria
emplear como una medida indirecta de la composicién de carne fresca y/o
salada. Usar el peso especifico y la medida de densidad como un método para
determinar la composicion de carne implica tener en cuenta los efectos posibles

de la temperatura o el origen de la carne.

En la industria cérnica, durante el salado de piezas de carne o jamones enteros,
proceso utilizado en la conservacion e inhibicion microbiana, existen

modificaciones de las densidades debido a la difusién de sales al interior,
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independiente del método de industrializacién. La industria carnica tiene una
necesidad urgente de implementacién de los métodos rapidos, relativamente
exactos, y simples para la determinacion de humedad y grasa. Entre estos
métodos, la medicién de peso especifico ha sido propuesta para estimar el
contenido graso en carne. Gipr y Lukashova (1958) propusieron determinar el
contenido graso midiendo el peso especifico de los fragmentos obtenidos de
productos carnicos. La determinacién del contenido graso en carne por la
medicion del peso especifico de la carne fue iniciada por Whitehead (1970) y el
estudio fue terminado por Malanosky y Greenfield (1970) sobre muestras de

carne de origenes variados.

4.1.1. Control de la composicion de las piezas de carne antes y después del

salado.

La determinacion de la densidad de piezas de carne y grasa fresca durante los
procesos de congelacion y salado con una balanza es posible mediante el
principio de Arquimedes. En el presenta trabajo se aborda el estudio de un
método de analisis no destructivo de la materia prima y de los productos
obtenidos del salado, rapido, sencillo y de muy bajo coste a partir de la medida

de la densidad basado en el principio de Arquimedes.

Asi pues, se propone la medida de la densidad como un instrumento de
prediccion de la composicion de la carne fresca, congelada y salada. Esta
herramienta permitira caracterizar la materia prima, en orden a la clasificacion
de la materia de partida en el salado en funcion de su contenido en grasa asi
como controlar los principales objetivos del proceso como son la concentracion
de sal alcanzada o la humedad, de manera que se pueda obtener un producto que

esté dentro de los parametros definidos en cada proceso.
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4.2. Objetivos.

Estudio de la medida de la densidad de piezas de carne como herramienta para
la clasificacién de carne fresca y/o congelada, asi como con carne salada,
mediante la puesta a punto de un método no destructivo de determinacion de la
humedad, concentracién de proteina, grasa y sal de distintos tipos de carne
fresca y congelada a partir de la medida de su densidad por el método de

Arquimedes.

4.3. Plan de trabajo.

4.3.1. Determinar la relacién entre la densidad de muestras de carne fresca,

de distinta procedencia y su compaosicion.

Producto empleado en las mediciones: Carne de cerdo, pollo, pavo y

ternera con diferentes niveles de contenido en grasa.
Parametros evaluados:

0 Densidad y peso inicial de la carne fresca.

0 Humedad, contenido en cloruros proteinas y grasa.

4.3.2. Determinacién de la relacién entre la composicién de muestra de

carne fresca y su densidad.

Producto empleado en las mediciones: Magro y grasa de cerdo.
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Parédmetros evaluados:
0 Densidad y peso inicial de la carne fresca.

0 Humedad, contenido en cloruros proteinas y grasa.

4.3.3. Cambio de densidad de las muestras debido al proceso de

congelacion.

Producto empleado en las mediciones: cerdo, pollo, pavo y ternera con

diferentes niveles de contenido en grasa.

Parametros evaluados:
o Densidad y peso inicial de la carne fresca.
o Densidad y peso inicial de la carne congelada.

0 Humedad, contenido en cloruros proteinas y grasa.

4.3.4. Determinacion de la relacién entre la composicién de carne de cerdo

salada y su densidad.

Parédmetros evaluados:
0 Densidad y peso inicial de la carne fresca.
o Densidad y peso final de la carne salada,

o Humedad, contenido en cloruros proteinas y grasa.

4.3.5. Herramienta para la prediccion de la evolucion de la composicion de

la carne durante el proceso de salado.
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Parametros evaluados:

o  Valores obtenidos de la densidad y peso inicial de la carne fresca.

a Valores obtenidos de la densidad y peso final de la carne salada,

a Valores obtenidos de los analisis fisicoquimicos (Humedad,

contenido en cloruros proteinas y grasa).

4.4. Materiales y métodos.

4.4.1. Materias Prima

Las materias primas utilizadas en el estudio de densidad de carne congelada y
carne fresca fueron: magro de cerdo procedente de su extremidad posterior
(masculo Semimembranosos), conocido cominmente como “tapa”, musculo
gran dentado “costilla” y grasa de cerdo, carne de pollo, pavo y ternera
(masculo de la region abdominal inferior “falda”, musculo dorsal “costilla”,

musculo de la region abdominal inferior “pecho y aleta”).

Para el estudio de las modificaciones durante el salado se emple6 magro
(Semimembranosos) y grasa fresca de cerdo. Estas fueron mantenidas en

refrigeracion a 4°C.

Para realizar los ensayos se utilizaron muestras de aproximadamente 20 gramos
de peso, cortadas en forma de paralelepipedos de 4x3x1 cm. para la carne fresca
y un poco mas gruesas para las muestras de grasa pero de igual peso, todo esto

con el propdsito de facilitar su manipulacion.
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En la determinacién de las densidades se aplicd el principio de Arquimedes
empleando agua como liquido de referencia cuando se trabajé con muestras

frescas y congeladas, y salmuera saturada para las muestras saladas.

Magro de cerdo Costilla de cerdo Grasa de cerdo
(Mdsculo Semimembranosus) (Msculo gran dentadao)

Pavo (pechuga y muslo) Pollo (pechuga y muslo) Ternera (Masculo abdominal
inferior)

Figura 4.1. Diferentes tipos de carne empleados en el estudio.

4.4.2. Equipos empleados.

- Estufas de temperatura controlada, Selecta
- Ultraturax T 25, IKA-Labortechnik
- Analizador de cloruros Sherwood 926 Cholride Analyser

- Equipo para determinacion del contenido en grasa Soxtec™ 2055
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4.4.3. Caracterizacion fisicoquimica de materias primas y productos.

4.4.3.1 Determinacion de la densidad mediante el método de Arquimedes.

La primera medida que se realiza es la del peso de cada muestra (M°). A
continuacion se registra el incremento de peso (Mg) que sufre un recipiente en
el que se sumerge la muestra en el liquido de referencia (figura 4.2). Para poder
sumergir la muestra en el liquido de referencia se lastra con una pieza de acero
inoxidable de peso volumen conocido (M?). El peso registrado por la balanza
serd igual a la suma del peso de la pieza de carne y el sobrepeso de acero

inoxidable menos el del liquido desplazado (M") (ec. 4.1).

Mp=M°+M*)-M")=M°+M*)-(V"p,) (4.1)
M +M*)—(M

Vl :( + l) ( E) (42)

Yol

Vo :Vl _Va (43)

° :M: (4.4)
14

Donde:

Me: incremento de peso registrado en la balanza al sumergir la carne con el
contrapeso (g).

M°: peso de la muestra (g).

M?: peso del contrapeso de acero (g).

M": peso del liquido desplazado (g).

V°: volumen de la muestra (cm®).

V2 volumen del contrapeso de acero (cm®).
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V" volumen de liquido desplazado (cm?).
p'": densidad del liquido de referencias (agua o salmuera) (g/cm?).

p°: densidad de la muestra (g/cm?).

Muestra

Pesa

ME

Figura 4.2. Metodologia empleada para determinar el empuje de la muestra.

Mediante este procedimiento se determiné la densidad de muestras de carne
fresca y congelada (almacenadas durante 7 dias a -20°C), asi como la de
muestras de carne salada a distintos tiempos de proceso. Tras la medida de la
densidad de las muestras congeladas y las saladas, éstas se almacenaron en una

camara a 4°C para su posterior andlisis fisicoquimico.
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4.4.3.2. Medidas de propiedades fisicoquimicas.

4.4.3.2.1. Determinacion de proteinas.

La determinacién de proteinas se realiz6 mediante el método 1SO R-937, mas
conocido como el método de kjeldahl. Es un método indirecto dado que lo que
se determina es el contenido en nitrogeno total de la muestra. Se basa en la
destruccion de la materia orgénica de la muestra con &cido sulfurico (H,SO,) y
catalizada por sulfato de cobre y selenio, dando lugar a la transformacion del
nitrégeno organico a iones amonio, que en medio fuertemente basico, permite la
destilacion del amoniaco, que es recogido sobre el acido borico. La posterior
valoracion con &cido sulfdrico permite el célculo de la cantidad de nitrogeno

total presente en la muestra.

Para pasar los valores de nitrogeno total en la muestra, a los de proteina, se
acepta en general, el factor 6.25 ya que se considera que la mayor parte de las
proteinas y entre ellas las de la carne, tienen un 16% de nitrogeno
(100:16=6.25). La fraccion masica de proteinas (x") viene dada por la ecuacion
(4.5).

L _VEN*Pm(N)

*6.25 (4.5)

muestra

Donde:

V= volumen de H,SO, en L resultado de la valoracion.

T

normalidad del H,SO, (0.3 nimero de equivalentes gramo por litro de

disolucion).
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Pm (N)= peso molecular del nitrégeno (14 g/mol).

Puesira = P€SO de la muestra analizada (g).

La determinacion de humedad, concentracion del sal y grasas se efectud en
muestras frescas, descongeladas y saladas, como se describe en el capitulo 1
(apartados 1.5.7.1 pég. 23, 1.5.7.2 pag. 24, 1.5.7.3 pag. 25).

4.4.3.3. Analisis estadistico.

Para el andlisis estadistico se emple6 el programa informético
STATHGRAPHICS® Plus version 5.1 (Numagistics Ltd). Mediante un andlisis
de regresién multiple se evalué la influencia de la composicion (contenido en
agua, grasa, proteinas y sal) y del tipo de carne sobre la densidad de la carne

fresca, congelada y salada.

4.5. Resultados y discusion.

4.5.1. Relacion entre la densidad de muestras de carne fresca, de distinta

procedencia y su composicion.

La medida de la densidad en fresco y el posterior analisis de la composicion de

los distintos tipos de carne se realizaron con el fin de establecer un modelo de

prediccion de la composicion de la carne a partir de su densidad constituyendo

asi un método no destructivo de analisis muy util para la industria carnica.
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Se obtuvo una ecuacion ajustada a partir del andlisis estadistico (ecuacién 4.6),
con un coeficiente de correlacién R®> = 86%. EI modelo estadistico obtenido
mostré como las variables méas influyentes en la densidad fueron la fraccion
masica de grasa (x%), asi como la interaccion de ésta con la variable tipo de
carne (cuando la carne era de pollo —valor 1 en para el término [pollo] de la
ecuacién de regresion-para un mismo contenido de grasa la densidad era menor
gue para el resto de carnes). Siendo éstas significativas con un nivel de
confianza del 99% al resultar sus valores de p-value (significancia) inferiores a
0.01.

po (g/cm?) = 1.07-0.30-x%-0.57-[Poll0]-x%+0.22-x%? R?=0.86 (4.6)

Para poder interpretar correctamente el efecto de la variable grasa se determind
el valor resultante de la suma de todos los términos en los que se incluye la
fraccion masica de grasa (-0.304.x% +0,227.(x%)?), representandose dicho valor

frente a la fraccion masica de grasa (x9).

En la Figura 4.3 se observa como la suma de los términos anteriores disminuye
conforme aumenta la fraccion masica de grasa. Este comportamiento es légico,
dado que la grasa es el componente menos denso de la carne con una densidad
de 916.4 Kg/m® a 20°C (Choi y Okos, 1986). La grafica muestra una evolucion
lineal con x? excepto para concentraciones muy elevadas de grasa, para las
cuales el comportamiento se desvia, disminuyendo menos el valor de la
densidad total para un mismo incremento de la fraccion masica de grasa. Asi
pues el modelo obtenido confirma que a mayor cantidad de grasa la densidad de
la carne disminuye y que para un mismo contenido en grasa la densidad de la

carne es menor si se trata de pollo.
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Figura 4.3 Efecto de la variable grasa en la densidad en fresco.

La Figura 4.4 representa los valores observados frente a los valores predichos
para p, (g/cm®), el grafico incluye en su diagonal principal una recta de
pendiente igual a la unidad, alrededor de la cual se distribuyen a ambos lados,
los puntos representados, lo cual confirma el buen resultado del modelo

estadistico obtenido.

1.13

1.09

1.05

1.01

Valores observados

0.97

0.93

0.93 0.97 101 1.05 1.09 1.13

Valores predichos

Figura 4.4. Valores de observados frente a los predichos por el modelo
ajustado (ecuacion4.5).
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El efecto de la variable "pollo.x*" tiene su explicacion en la composicién de la
grasa de este tipo de carne. En la tabla 4.1 se presentan los porcentajes de grasas
saturadas, mono-insaturadas y poli-in saturadas en carne de pollo, ternera y
cerdo calculados a partir de datos de la USDA
(Fuente:http://www.nal.usda.gov/fnic/foidcomp/, fecha de consulta:
06/05/2005). En ella se observan diferencias en cuanto a la composicion de la
fase lipidica de la carne de pollo con respecto a la de cerdo y ternera. En efecto,
la grasa de pollo contiene un porcentaje mucho méas elevado de &cidos grasos
poli insaturados que la grasa de cerdo y ternera siendo éstos menos densos que
los saturados y que los mono-insaturados al ocupar un mayor volumen para una
misma masa debido a su disposicion en el espacio. Esto explica que para un
mismo porcentaje de grasa, la carne de pollo tenga una densidad menor. Si bien
la composicién de la grasa de pavo es mas proxima a la de pollo que a la de
ternera y cerdo, no se observé este mismo efecto por el hecho de que la carne de
pavo contiene un porcentaje tan pequefio de grasa que podria considerarse

despreciable a efectos de la técnica empleada.

Tabla 4.1 Composicion de la fase lipidica de la carne de pollo, cerdo y ternera.

. Tipo de Grasa Pollo Cerdo Ternera
Saturada (%) 31 39 46
Mono-insaturada (%) 47 49 50
Poli-insaturada (%) 22 12 4
¥ Mono y Poli-insaturados (%) 69 61 54
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4.5.2. Relacion entre la composicion de muestras de carne de cerdo fresca y
su densidad.

Para el andlisis de los datos se tomaron todos aquellos correspondientes a carne
de cerdo fresca, incluyendo las muestras de grasa. El anélisis estadistico indicd
que el valor de la densidad de las muestras estuvo relacionado con el valor de la

fraccion masica de agua de las mismas al cuadrado (ec. 4.7).

po (g/cm?)= 0.93 + 0.25.(x")? R?=0.99 4.7)

Esta relacion observada es l6gica, puesto que se puede considerar que la
relacién proteina/agua se mantiene dentro de un margen bastante estrecho entre
piezas de carne. Asi, mientras mayor es el valor de humedad de una pieza de
carne, menor es su contenido en grasa, y viceversa, como se observa en la figura
4.5.

1.00 - y =-0,8574x + 0,7703
R?=0,99

0.80 -
0.60 - .

0.40 -

Humedad (x")
*

0.20 -

0.00 \ \ \ \ \
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Contenido en grasa (x°)

Figura 4.5. Relacion entre la humedad (x") y el contenido en grasa (x°).

La Figura 4.6 muestra el comportamiento de los datos después de aplicar el

analisis estadistico. Los valores observados frente a valores predichos nos
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muestran como los puntos se ajustan a la diagonal, confirmando la bondad del

modelo.

113F

11+
1,07
1,04
1,01+
0,98 -
0,95 -

0,92* 1 1 1 1 1 1 1
092 09 09 101 104 107 11 113

Valores predichos

Valores observados

Figura 4.6. Valores de py observados y predichos por el modelo ajustado (Ec.
4.0).

45.3. Cambio en la densidad de las muestras debido al proceso de

congelacion.

4.5.3.1. Densidad absoluta de la muestra congelada.

La Figura 4.7 muestra la relacion entre la densidad de las muestras frescas y la
densidad de las muestras congeladas. Se observa como el proceso de
congelacion de las muestras implicdé un descenso en su densidad como
consecuencia de la menor densidad del hielo (0.92 g/em® aprox.) en

comparacion con el agua liquida (aproximadamente 1 g/cm®).
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1.07 |
~ 103 y = 0.5003x + 0.4763
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0.91 0.95 0.99 1.03 1.07

3
P carne fresca (gr/cm )

Figura 4.7. Densidad de la carne fresca (gr/cm’) frente a la densidad de la
carne congelada.

Al igual que para la densidad de la carne fresca, se plante6 un analisis
estadistico de regresion lineal maltiple para determinar la influencias de la
composicion y del tipo de carne en la densidad de la muestra congelada
obteniéndose el modelo definido por la ecuacion (4.8) con una correlacién del
81% y unas variables significativas al 99%.

P mecongelada (@/cM°) = 1.01 - 0.12.x% — 0.37.Pollo.x™%;  R?=0.81 (4.8)

La Figura 4.8 muestra el efecto de la fraccion masica de grasa sobre la densidad
de la muestra congelada. Se observa claramente como la densidad de la muestra
congelada disminuia al aumentar el contenido en grasa. Esto es Idgico pues,

como se ha citado anteriormente, la grasa es de los componentes menos densos
de la carne.

En cuanto al efecto de la variable interaccion entre pollo y fraccion masica de

cloruro de sédico (pollo-x"**"), no tiene una explicacion fisica clara, mas adn si
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se tiene en cuenta que su cantidad en las muestras de carne fresca es muy
pequefia. En cualquier caso, introduce una variacién de la densidad poco

significativa. El hecho de que el efecto de x"*“'

s6lo se dé en la carne de pollo
probablemente se deba a que este tipo de carne registra una menor densidad

para un mismo contenido en grasa como se ha visto anteriormente.

0,037, :

-0,03|

-0,06

Componente efecto

-0,09 |

‘0,12 ; L L L \;
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Composicion inicial de grasa (xg0)

Figura 4.8. Efecto de la fraccion masica de grasa en la densidad
congelada. (Ec. 4.8)).

La Figura 4.9 representa los valores observados frente a los valores predichos
para la densidad en muestras congeladas. Se observa un buen ajuste de sus

puntos a la diagonal que confirma la linealidad del modelo.
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1,06 F
1,03

1
097}
0,94

Valores observados

0,91

0,88 - ‘ ‘ ‘
088 091 094 097 1 1,03 1,06

Valores predichos

Figura 4.9. Valores de p..,; observados frente a los predichos por el modelo
ajustado (Ec 4.8).

4.5.3.2. Variacion relativa de la densidad tras la congelacion.

Bajo el analisis de las variables tipo de carne, composicién, densidad en fresco
y su efecto en la variacion relativa de la densidad con el proceso de
congelacidn, se obtuvo el modelo estadistico presentado en la ecuacion 4.9. Este
modelo presentd una correlacion con un R? = 79.20%. Las variables densidad de
la carne fresca p, y la fraccion mésica de grasa x° resultaron estadisticamente
significativas con un nivel de confianza del 99%. La representacion grafica de
los valores observados frente a los valores predichos con el modelo hallado se
muestra en la Figura 4.10 los puntos se ajustan bien a una diagonal lo que

corrobora la inexistencia de problemas de falta de linealidad.

Ap = (pr-po)lpo = 0.750 — 0.756-po — 0.140 (x9) 2 R?=0.79. (4.9)
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0,06
0,02
002"
0,06
01F

Valores observados

0,14}

-0,18 L ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0,18 -0,24 -0,1 -0,06 -0,02 0,02 0,06
Valores predichos

Figura 4.10. Valores de Ap observados frente a los predichos por el modelo
ajustado (Ec 4.9).

El modelo obtenido mostr6 como al aumentar la densidad de la muestra fresca
aumentd el descenso que se produjo en la densidad de la muestra tras la
congelacion. Una mayor densidad de la carne fresca implica un menor
contenido en grasa y por lo tanto un mayor contenido de agua. Como se ha
mencionado anteriormente, el agua es la responsable de la variacion de la
densidad en la congelacion por su cambio de estado liquido a sélido, por tanto
es l6gico que un mayor contenido de agua suponga una mayor variacion relativa
de la densidad. Sin embargo, la siguiente variable significativa, fraccion mésica
de grasa contradice esta relacion pues su coeficiente es negativo, por ello, se
estudi6 el efecto conjunto de las dos variables respecto a la fraccion mésica de
grasa (fig. 4.11). Tal y como se observa la resultante de sumar los efectos de
ambos parametros en la ecuacion resulta en una menor disminucion de la
densidad cuando aumenta el contenido en grasa de la misma, tal y como cabria

esperar.
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) 0.1 0.2 0.3 0.4
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’. >0 w
-0.8 $ )’,0

e

-0.75 d0-0.140(x9)" 2
L

-0.82 -

Figura 4.11. Efecto conjunto de las dos variables significativas en funcion de la
[fraccion masica de la grasa (x°)

4.5.4. Densidad de la carne salada.

Figura 4.12 Muestras de carne de cerdo (magro) saladas en sal solida

El proceso de preparacion y salado de muestras de carne de cerdo (magro y

grasa) se realiz6 de la misma forma que se ha explicado en los capitulos
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anteriores para muestras saladas en sal sélida. Los tiempos de salado empleado

fueron 2, 4, 6 y 8 horas.

La figura 4.13 muestra la evolucion de densidad de las muestras saladas durante
(2, 4, 6 y 8 horas), los resultados son el promedio de media de tres muestras
analizadas para cada tiempote salado. Se observa una marcada diferencia entre
el valor de densidad de las muestras fresca y las muestras saladas. Este valor
aumenta con el tiempo de salado de las mismas, como consecuencia del
aumento de la concentracion de la fase liquida y el aumento de la fraccion
maésica de las proteinas, dada la mayor deshidratacion de las muestras frente a la
entrada de sal durante el proceso. Puesto que la concentracion de grasa en las
muestras de magro fue muy pequefia, el aumento de su fraccion masica como
consecuencia de la deshidratacion no afecto de forma importante a la variacion

de la densidad de las muestras de carne.

1.18
1.16 o1
1.14

112

11

Densidad (gr/ml)

¢ densidad t=t
1.08 & densidad t=0

1.06 - ‘ \ T \
0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 4.13 Evolucion de la densidad de las muestras a lo largo del tiempo de

salado.
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CARNE DE CERDO (TAPA)

i3

Carne 2 horas 4 horas 6 horas 8 horas
fresca de de de de
salado salado salado salado

Figura 4.14. Evolucion del contenido de sal en muestras de carne de cerdo

Las siguientes ecuaciones definen las relaciones existentes en las
concentraciones de cada uno de los componentes para un tiempo dado. La
representacion de los resultados experimentales de acuerdo con las ecuaciones
(4.9) y (4.10) pueden ser usadas para verificar las diferentes determinaciones

experimentales (Barat et al, 1998).

AM®; = (M% - M%) / M% (4.10)
AMY = (M% - X% - M% - X" ) I M% (4.11)
AMNE = (MO XN MO - XN ) 1M (4.12)
AM® = AMY + AMNCY (4.13)
Donde:

AM®: variacion de masa total a tiempo t, AM";: variacion de masa de agua a
tiempo t, AM™: variacion de masa de NaCl a tiempo t; M%: masa de la

muestra a tiempo t de tratamiento (g); M%: masa inicial de la muestra (g); x":
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fraccion maésica de agua de la muestra a tiempo 0; x" fraccién masica de agua

en la muestra a tiempo t; x"*“\;: fraccién mésica de sal en la muestra a tiempo 0, y

xNal: fraccion mésica de sal en la muestra a tiempo t.

Para verificar el ajuste de los balances de materia en los ensayos se han
representado los términos de AM“t y AM™t de las ecuaciones 4.11 y 4.12
frente a la variacion de la masa total AM°t. La figura 4.15 muestra los balances
de materia para el salado de muestras de carne en sal sélida durante 2, 4, 6 y 8
horas. Si consideraramos que todos los cambios en la masa son debidos a la
pérdida de agua y la ganancia de sal, los puntos deberian situarse sobre una
linea recta de pendiente 1 y ordenada en el origen 0. Como podemos observar
en la figura los puntos se sitlan muy proximos a la diagonal, confirmando la

coherencia de los resultados obtenidos en los analisis.

-0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00
0.00

-0.05

-0.10

-0.15

AMNaCII+AMW‘

-0.20

-0.25

AM®,

Figura 4.15. Comprobacion del balance de materia durante el salado.
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La figura 4.16 muestra la evolucién de los valores promedios de variacion de
masa total (AM%), agua (AM%) y sal (AMN*“) frente a la raiz cuadrada del
tiempo junto con las barras de valor equivalente a la desviacion estandar. Se
observo como los valores obtenidos para la variacion de masa calculada segun
la ecuacion 4.10 muestran un descenso frente al tiempo de salado debido a la
deshidratacion de las muestras. Durante las primeras horas de salado las
proteinas muestras un incremento en la solubilidad (salting-in). Sin embargo a
mayor incremento de concentracion de sal, la solubilidad de las proteinas
decrece (salting-out) debido principalmente a la desnaturalizacion proteica
(Hernandez- Herrero y col., 2000; Sigurgisladottir y col., 2000). Las variaciones
de agua y de sal durante el salado se calcularon segun las ecuaciones 4.10 y
4.11 se observa como mediante el salado en sal s6lida las muestras presentan
una pérdida de agua debida a los gradientes de concentracion en la interface y
los gradientes de presion que producen flujos de salida de agua en las primeras
horas de salado. Cabe notar que las muestras no alcanzaron el equilibrio de 2

para los tiempos de salado empleados durante esta experiencia.

0.15 - y = 0.0266x + 0.0127
R%?=0.9273

0.10 - u/n-/—i/!

0.05 -

0.00 T T T T T 1

00500 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

y =-0.0483x - 0.

Variaciones

-0.10 A R’ 0.829
-0.15
@ Var Mot promedio
-0.20 1 o Var MNaCl promedio
-0.25 A Var Mwt promedio
-0.30 - y =-0.0713x - 0.0355
0.35 . ©%hy R?=0.941

Figura 4.16. Variacion de la masa total (AM°), agua (AM",) y sal (AM"*“') de
las muestras de carne frente a la raiz cuadrada del tiempo.
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La figura 4.17 muestra la evolucion de los valores promedios de fraccion
mésica de agua, sal y concentracion de sal en la fase liquida z"*'=x"*cY
(M*“'+x") frente a la raiz cuadrada del tiempo. Se observa un comportamiento
lineal de los valores mostrados frente a la raiz cuadrada del tiempo, lo que
manifiesta el importante papel jugado por los procesos difusionales durante el
salado (Andrés et al., 2002). Asimismo, se observa que aunqgue los valores de
2™ frente al tiempo no alcanzan la concentracién de una salmuera saturada
para el tiempo final de salado empleado durante esta experiencia, éstos
presentan un comportamiento que permite pensar que al aumentar el tiempo de
salado se alcanzaria el valor de equilibrio. (y = 0.25 concentracion indicada con

la linea horizontal en la figura).

081 y = -0,0501x + 0,7489
0.7 1 O xw R? = 0,9859
® 06 - = xNaCl 5\9\5\5
C
S 05 | a zNaCl
@
£ 04
o
3 03
C
S o2 y = 0.0502x + 0.0038
o1 R? = 0.955
47 i’}/ﬁ-{: v =:o,o346x +0,0062
0 ‘ ‘ ‘ w : R? = 0,9535
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0

t°(h)

Figura 4.17. Evolucién de la concentracién de sal en fase liquida (")

., ;. ;7 Cl )
fraccion mdsica de cloruro sédico (x™) y agua (x") en las muestras de magro
frente a la raiz cuadrada del tiempo.

’

Para determinar la dependencia de las piezas de carne en cada momento en

funcion de su densidad se realizdé un analisis estadistico. Como resultado de
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dicho analisis se obtuvo que para piezas de carne con bajo contenido en grasa,
el valor de la densidad en cada momento depende de la raiz cuadrada de la

concentracion de sal en la fase liquida de la carne (z"*'

), como se muestra en la
ecuacioén 4.14, obteniéndose un coeficiente de correlacion de 0.70. Igualmente,
se observa un comportamiento I6gico en la ecuacion obtenida, ya que conforme
aumenta la concentracion de sal en la fase liquida de la muestra, aumenta la
densidad de la misma, no sélo por el hecho de que a mayor concentracion de sal
en la fase liquida es mayor la densidad de dicha fase, sino también por el hecho

NaCl también avanza la deshidratacion de

de que conforme aumenta el valor de z
las muestras (ya que la salida de agua es mayor que la entrada de sal), y por lo

tanto aumenta la proporcidn de la fase proteica de las muestras.

pt (g/em®)= 1.05 + 0.31-(zNeN05 R?=0.70 (4.14)

La figura 4.18 muestra los valores observados para p; frente a valores predichos,
podemos observar como el conjunto de puntos se ajustan a la diagonal, aunque
se observa una dispersion de los valores excesiva, por lo que convendria

trabajar sobre la técnica para obtener mejores ajustes.

118 F ‘ ]

117
1,16 -
115+

114

Valores observados

113

1,12 i 1 1 1 1 L L
112 113 114 115 116 117 118

Valores predichos

Figura 4.18. Valores de p, observados y predichos por el modelo ajustado
(Ec.4.14).
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4.5.5. Estudio de la bondad de los ajustes obtenidos como herramienta para
la prediccion de la evolucion de la composiciéon de la carne durante el

proceso de salado.

Para comprobar el ajuste de las ecuaciones de prediccion se presentan a
continuacion dos sistemas de ecuaciones en funcion de la densidad vy

composicion fisicoquimica de las muestras.

455.1. Estimar las fracciones masicas de agua y sal en funcion de la
densidad.

En primer lugar, y con base a la ecuacion (4.7) que muestra la dependencia de la
densidad de la carne fresca con su contenido en agua (x")?, y suponiendo para la
carne fresca una relacién agua/proteina constante e igual a 3.65, se estimo para
cada muestra de carne de cerdo empleada en el estudio de salado su

composicion inicial, mediante la aplicacion de las siguientes ecuaciones.

po (g/cm®)= 0.93 + 0.25-(x")? (4.7)
w 4.15
X _365 (.15)

XP
XV+xP+x9=1 (4.16)

A continuacion se procedi6 a estimar para cada muestra de carne, con base a su
variacion de densidad en el tiempo, su concentracion de sal en la fase liquida.
Una vez estimado dicho valor, y empleando las ecuaciones que se muestran a
continuacion, se procedié a estimar la fraccion masica de cada uno de los
componentes de la carne (agua, sal, grasa y proteinas) para cada tiempo de

salado.
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pt (g/em®)= 1.05 + 0.31-(zN*H05 (4.14)
Nl _ wajj(cll\laCI (4.17)

XY AXPAXT AN =1 (4.18)
M®-x% = M%:-x% (4.19)
MC-xPy = M- xP (4.20)

En la figura 4.19 se muestra los valores predichos de las fracciones masicas de
agua y sal, tanto en base seca como en base himeda, frente a los valores
experimentales. Tal y como se observa la relacion es relativamente adecuada en
el intervalo de valores en los que se producen los cambios en la composicion de
las muestras, por lo que el método parece adecuado para predecir la evolucion

de la composicion de la carne durante el salado.
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0.8 -
0.7 1

y=1.0019x + 0.0012
0.6 - R2=0.9937
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0.3 A A XNaCl

o xNaCl bs
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n
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Figura 4.19. Valores predichos de las fracciones masicas de agua y sal, tanto
en base seca como en base humeda, frente a los experimentales

4.5.5.2. Estimacion de las variaciones de masa de sal y agua en funcion del

analisis estadistico de los valores de densidad.

Siguiendo la metodologia anterior y empleando las ecuaciones que se presentan
a continuacién se obtuvo mediante el analisis estadistico una ecuacién para el
modelo que relaciona la variacion de la masa de sal y de agua de las muestras en
el tiempo frente a la variacion de la densidad de las muestras en el tiempo. La
figura 4.20 muestra los valores observados frente a valores predichos

confirmando la aceptacién del modelo estadistico obtenido.

po (g/cm?)= 0,93 + 0,25-(x")? (4.7)
W 4.15
X _365 (419)

xP
XWt+Xpt+th+XNaC|t:1 (421)
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AM{*' =27 61 - 49.3-p+22.07*(p)>-0.72*Ap R*=0.84 (4.22)

(X 0,001)
104 F

941
84f
74"

64

Valores observados

54

a4t ‘ ‘ ‘ ‘
44 54 64 74 84
Valores predichos

104
(X 0,001)

Figura 4.20. Valores de AM**' observados y predichos por el modelo ajustado
(Ec 4.22).

AM{" = 4.67 - 4.31%p; + 20.275*(Apy)? R?=0.64 (4.23)

-0.02

-0.07

-0.12

-0.17

Valores observados

-0.32 i; ‘

-0.32 -0.27 -0.22 -0.17 -0.12 -0.07 -0.02

Valores predichos

Figura 4.21. Valores de AM," observados y predichos por el modelo ajustado
(Ec.4.22).
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Empleando la ecuacién 4.22 obtenemos el valor de la masa de sal en el tiempo
AMNC! y de la ecuacién 4.23 tenemos los valores de la variacion de la masa en
el tiempo (AM,"), remplazandolos en las ecuaciones 4.12 y 4.11, considerando

xNas = 0 y empleando el valor obtenido para x", de la ecuacién 4.15 obtenemos

NaCly x¥ para cada pieza de carne.

los valores supuestos de x;
La figura 4.22 muestra los valores predichos de las fracciones masicas de agua
y sal, tanto en base seca como en base himeda, de muestras de carne de cerdo
salada. Se observa una relacion adecuada en el intervalo de valores en los que se
producen los cambios en la composicién de las muestras, por lo que el método
parece adecuado para predecir la evolucion de la composicién de la carne

durante el salado.

0.7 -
y =1.0887x - 0.0045 i

0.6 1 R? = 0.9896

0.5

0.4 -

0.3 4 o XW

02 | a XNaCl

Valores observados

o xNaCl bs exp

0.1 4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Valores Predichos

Figura 4.22. Valores predichos de las fracciones masicas de agua en carne de
tapa y lomos de cerdo, en base seca y humeda.
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Empleando la ecuacién estadisticas de prediccion que relaciona los valores de
xNect y x" de las muestras saladas con los valores de densidad medidos,

obtenemos las siguientes ecuaciones.
X" = -24.3 + 44.77p, - 20.03x(pt)* R?*=0.81 (4.24)
XNl = 37.5 - 67.21p + 30.19%(pt) % - 9.01*(Apy) ° R?=0.88 (4.25)

La figura 4.23 muestra los valores predichos de las de las fracciones masicas de
agua y sal, tanto en base seca como en base himeda, que se obtuvieron
empleando las ecuaciones 4.24 y 4.25 (obtenidas del analisis estadistico) frente
a los valores experimentales podemos observar al igual que en los casos
anteriores una relacién adecuada en el intervalo de valores en los que se
producen los cambios en la composicién de las muestras, por lo que el método
parece adecuado para predecir la evolucion de la composicion de la carne de

cerdo durante el proceso de salado.

0,7
0,68
0,66
0,64
0,62

0,6

Valores observados

0,58 i 1 1 1 1 1
0,5 06 062 064 066 068 07

Valores predichos

Figura 4.23. Valores de x", observados y predichos por el modelo ajustado
(Ec.4.24y 4.25).
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La figura 4.24 y 4.25 muestran los valores predichos de las fracciones masicas
de agua y sal, tanto en base seca como en base himeda, de muestras de carne y
lomos de cerdo salados. Se observa una relacion adecuada en el intervalo de
valores en los que se producen los cambios en la composicidn de las muestras,
por lo que el método parece adecuado para predecir la evolucién de la

composicion de la carne durante el salado

X 0,001§
12
08

88

68

Valores observados

48 k; ‘ ‘ ‘
48 68 88 108

128
(X 0,001)
Valores predichos

Figura 4.24. Valores de x"*“, observados y predichos por el modelo ajustado

190



Medida de densidad en carne fresca, congelada y salada.
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Figura 4.25. Valores predichos de las fracciones masicas de agua en carne de
tapa y lomos de cerdo, en base seca’y humeda.
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4.6. Conclusiones.

Los resultados obtenidos del estudio de densidad en diferentes tipos de carnes
permitieron desarrollar un método de prediccién de la composicién de
diferentes tipos de carne fresca y congelada a través de las medidas de densidad

por el método de Arquimedes.

Existe una relacion estadisticamente significativa entre el valor de la densidad
medida en las muestras de magro basado en el principio de Arquimedes y su

composicion, tanto en fresco, congelado como a lo largo del proceso de salado.

Los resultados obtenidos, junto con los anélisis realizados indican que la
medida de la densidad contribuye a la caracterizacion de muestras de magro y
grasa, tanto en su estado fresco inicial, como en sus cambios a lo largo del
proceso de salado, por lo que pueden representar un método de medida y

control no destructivos de facil aplicacion y de muy bajo coste.

Los modelos de prediccion obtenidos a través de las medidas de densidad de
tapa y lomos de cerdo salados nos permiten conocer la concentracién de
cloruros en ese momento, por lo tanto podria pensarse en la utilizacidon de esta

técnica a nivel industrial.
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Conclusiones generales y recomendaciones

El estudio de la transferencia de materia y modificacion de la estructura de la
carne durante el salado, revela el importante papel de la misma en los
procesos de salado de productos carnicos. Los fendmenos de “salting in” y
“salting out” de las proteinas dependientes de la concentracion de sal de la
salmuera provocan la aparicion de discontinuidades en el comportamiento de
la carne. Todos los anélisis de la estructura asociados al nivel de salado

reflejan profundas modificaciones como consecuencia de éste.

Los resultados obtenidos al estudiar la relacion entre las propiedades
dieléctricas con el nivel de salado de la carne, muestran una clara
dependencia entre dichos valores. En general el valor de la € es mas
dependiente de humedad mientras que el de ¢”, el cual tiene una relacion
mas clara con la concentracion de sal. La utilizacion de ambas relaciones
permitiria obtener un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas a partir
del cual se podria determinar la concentracién de sal y la humedad de las
muestras. El inconveniente que presenta este sistema de medida es que debe
ser empleado con muestras de composicion uniforme, puesto que el
resultado estd relacionado con el valor conjunto de una amplia zona del
producto. Otro inconveniente es que la medida debe realizarse a nivel

superficial.

El equipo desarrollado para realizar medidas de conductividad eléctrica de
productos cérnicos ha permitido obtener unos resultados preliminares muy
interesantes. Las principales ventajas del sistema de medida son la
posibilidad de desarrollar equipos de muy bajo coste, la obtencion de
medidas de conductividad puntuales, rapidas y a la profundidad deseada. Sin
embargo, el prototipo desarrollado hasta ahora necesita de una serie de

mejoras hasta llegar a la versién final.
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Conclusiones generales y recomendaciones

Los estudios realizados para relacionar los valores de densidad de carne
fresca congelada y salada (medida siguiendo el principio de Arquimedes)
con la composicién del producto analizado, han permitido obtener una serie
de correlaciones razonables. La principal ventaja de este sistema es su
sencillez y economia, mientras que los principales inconvenientes son la
generacion de efluentes, obtencion de medidas globales y en algunos casos

falta de precision de las medidas.
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Figuras A14
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Anexos Capitulo 2

A.2.1 Valores de propiedades dieléctricas y composicion de las muestras de
carne salada.

NaCl

Tabla A.2.1 Valores de &'y & frente a conductividad eléctrica (CE), X", x

NaCl

y

z™', en muestras de carne saladas con salmueras de 5, 15y 25% y sal s6lida.

2aoHr  24%eHz 0ESGHT 09156z
tiermpo muestra g% gheEl g COF d2 dz2 dz2 dz2

2h ful 1 0675 |0.066) 0.089 | 0.315] 43761 46.029 A0.385 49170

2h hi2 0.685|0.064| 0.086 | 0.358] 45128 [ 50078 [ 51.718 | 109.364

= 4h h3 0.657 | 0.065] 0.090 ) 0.357] 42223 [ 51.699 [ 49135 | 114172
= dh hi 4 0.672|0.067) 0.091 | 0.366] 42.351 46.557 | 49183 | 100.643
1; Eh h & 0.638[(0.079] 0110 ) 0.421] 42273 | 53624 | 49536 | 118695
= fih Tl & OE57|0.078] 0107 | 0.421] 40478 46 363 47 447 | 100318
gh h 7 0.623[0.082| 0117 | 0.466] 39129 [ 53104 [ 46.451 | 117961

2h hi 0.E2410.024| 0118 | 0.469] 38.692 58.474 46.032 | 132112

2h 9 0.6581[0.070] 0.094 | 0.423] 45478 [ 57665 [ 52386 | 129.323

2 2h W10 | 0697 [0.071] 0092 | 0.419] 44768 | 52890 [ 515857 | 117144
e dh hi11 0.663[0.082| 0110 0.531] 43439 [ G4.066 [ 50543 | 146.491
E 4h M12 | 0.672(0.084( 0110 0.450] 44,444 | BI256 [ 51.586 | 144.096
g kih M13 [0.EA2[{0.095] 0129 [0.518] 42773 649.791 50143 | 161.4145
E Gh h14 | 0.664({0.094( 0124 | 0.506) 43178 | 699258 [ 50547 | 161.673
2h 15 | 0EA3[0.096] 0130 [ 0.515] 43,116 741149 50593 | 172786

gh 16 | 0.642(0.086( 0130 | 0.526) 40.330 | 73.911 43120 | 172.502

2h M17 | 0.723[0.038| 0.050 | 0.368) 51.467 | 44323 [ &7.207 | 93743

- 2h m18 [0.722[0.038] 0.052[0.385] 458533 48.008 55498 | 104.072
Ie 4h W19 | 0.702({0.055| 0072 | 0.368] 49387 | 53618 [ 55.047 | 119.246
g 4h M20 [ 0.737[0.052] 0.066 [ 0.401] 49 6EE 52181 55797 | 114.883
E Eh hi21 0737|0062 0.075 | 0.466]) 45399 [ 59318 [ 54574 | 13413
E Eh M22 | 0.720({0.062| 0.030 | 0.471] 50,490 | 60158 [ 5S6.634 | 135.808
gh M23 | 0.690({0.071[0.093|0.513] 45450 | 64.494 [ 54694 | 147723

gh 24 | 0703[0.072| 0093 | 0.535) 46.946 | 66493 [ 53306 | 153.282

2h M25 | 0.752[0.025] 0.033 [ 0.222] 53 663 34 29 58450 F9.198

2h M26 | 0.760({0.027[0.034 | 0.225] 54.340 | 34905 [ 59.222 | £9.403

ﬁ 4h M27 [ 0.747[0.032] 0.042 [ 0.243] 55173 38.212 58,953 78,3545
E dh mM28 | 0.753[0.033[ 0.041 | 0.246) 53.029 | 38452 [ 583.085 | 79.496
E Eh M29 | 0.751[0.031[0.040 | 0.261) 54.234 | 38.939 [ 59.263 | 80.289
E Eh mM30 | 0.762(0.035(0.044 | 0.270] 55106 | 42030 | 60.03 g8.534
gh 31 0.758(0.039)| 0.049 ) 0.318] 54.023 [ 43803 | 58877 | 93.681

gh M32 | 0.760({0.028[ 0048 | 0.396) 53.916 | 43.621 59.060 | 92.858
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A.2.2. Graficas del analisis estadistico.
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Anexos Capitulo 3

Tabla A.3.2. Valores

de conductividad promedio (mS/cm) y desviaciones

estandar (DS) en muestras de carne triturada con diferentes niveles de sal y
dias de post-salado. (Figura 3.7)

%sal Dia 5 post-salado Dia 11 post-salado composiciones
Promedio DS Promedio DS ZNec xNac
0 7.509 0.185 7.719 0.022 0.014 0.010
0 8.912 0.074 8.657 0.505 0.014 0.010
1 11.230 0.127 12.159 0.196 0.016 0.012
1 16.050 0.544 7.879 0.372 0.016 0.012
2 30.216 0.604 17.367 0.644 0.032 0.024
2 19.719 0.179 14.484 0.131 0.032 0.024
3 29.834 0.276 27.435 0.720 0.039 0.029
3 32.657 0.375 24.019 0.441 0.039 0.029
4 46.735 0.810 14.646 0.818 0.053 0.040
4 62.328 0.423 33.276 0.718 0.053 0.040
5 36.269 2.895 36.603 1.323 0.067 0.051
5 54.677 0.786 29.455 0.320 0.067 0.051
6 43.061 2.512 45.153 1.364 0.077 0.059
6 58.451 0.713 59.720 1.479 0.077 0.059
7 43.061 2.512 63.569 2.637 0.073 0.055
7 58.860 0.784 60.010 1.575 0.073 0.055
8 52.330 3.725 77.623 2.531 0.088 0.067
8 59.725 2.552 62.653 0.388 0.088 0.067
9 58.733 5.871 97.037 0.977 0.104 0.079
9 66.636 5.149 72.761 1.321 0.104 0.079
10 52.871 2.342 70.582 1.592 0.118 0.092
10 57.855 0.969 74.306 0.840 0.118 0.092
11 64.507 5.175 59.287 14.787 0.117 0.087
11 72.418 6.706 88.134 0.943 0.117 0.087
12 66.391 7.173 59.770 0.189 0.136 0.100
12 94.329 3.890 90.356 0.385 0.136 0.100
13 76.122 0.926 76.919 1.028 0.162 0.121
13 86.784 0.824 88.392 0.998 0.162 0.121
14 95.837 1.242 84.743 1.080 0.166 0.123
14 146.709 0.857 78.776 0.492 0.166 0.123
15 101.386 1.079 66.612 1.049 0.189 0.141
15 115.760 2.136 88.346 1.250 0.189 0.141
16 52.085 3.015 82.665 1.467 0.189 0.141
16 84.361 0.886 73.415 0.254 0.189 0.141
17 66.225 1.457 73.948 0.569 0.191 0.142
17 164.767 3.218 105.182 1.562 0.191 0.142
18 86.929 1.994 100.798 2.029 0.197 0.144
18 254.104 3.784 174.055 3.299 0.197 0.144
19 81.156 0.237 89.632 1.452 0.198 0.144
19 83.531 0.553 137.461 3.473 0.198 0.144
20 111.819 3.087 130.958 1.601 0.214 0.157
20 159.311 19.629 130.689 2.021 0.214 0.157
21 80.215 4.786 105.043 0.852 0.205 0.151
21 213.743 15.276 205.600 0.176 0.205 0.151
22 105.859 1.067 120.996 3.135 0.212 0.151
22 88.423 1.435 95.194 0.669 0.212 0.151
23 118.655 1.186 132.728 1.200 0.223 0.162
23 249.820 11.562 133.310 1.650 0.223 0.162
24 117.215 1.330 117.842 1.157 0.229 0.162
24 210.862 4.165 297.179 2.461 0.229 0.162
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