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Resumen

RESUMEN

El sector carnico es uno de los cinco primeros sectores industriales de Espafia.
Dentro del sector carnico, la industria productora de jamones y paletas curados y
cocidos y fiambres cocidos, representa la linea de consumo mas importante. En la
elaboracién de los mismos se busca obtener un producto con un alto valor afiadido,
gue sea apreciado por sus caracteristicas sensoriales tipicas. Tradicionalmente, los
nitritos y nitratos se afiaden a estos productos con el fin de, por una parte,
estabilizarlo para que pueda conservarse a temperatura ambiente sin peligro para la
salud ni riesgo de alteracion y, por otra parte, facilitar el desarrollo de las
caracteristicas sensoriales deseadas. Por ello, el estudio de la velocidad de
penetracidn de estas sales en la carne es muy importante a la hora de determinar el
tiempo necesario para obtener unas caracteristicas 6ptimas, tanto de calidad como

sanitarias, en el producto terminado.

Una buena distribucion de las sales nitrificantes en los productos carnicos y una
estimacion adecuada del tiempo de salado de la carne, tiene una influencia
importante sobre la calidad del producto final. Asi, un buen control del proceso de
salado es esencial para cumplir con los estandares de calidad. Para ello es

necesario su analisis en profundidad mediante modelizacion.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar las cinéticas de la difusion de los nitritos
y nitratos en el salado del musculo Semimebranosus del jamén y la determinacién
de la influencia en dicha difusion de la direccion de las fibras del masculo, la

temperatura y el pH.

En primer lugar, se realiz6 un experimento con el fin de estudiar la difusién de las
sales nitrificantes y del agua en direccién paralela a las fibras de la carne. En éste
se realiz6 un grupo de cinéticas de salado en muestras cérnicas con un pH de 5,9 +
0,1 con salmuera saturada con nitrito de sodio (NaNO,) y otro grupo con nitrato de

sodio (NaNQs). Se utilizaron muestras de geometria cilindrica extraidas del musculo



Semimembranosus de la pierna de cerdo. Estas se cortaron manteniendo la
orientacioén de las fibras de la carne paralelas al eje del cilindro y sus dimensiones
fueron 8.4 cm de longitud y 2.4 cm de diametro. La cara lateral de las muestras se
cubrié con film plastico de PVC para evitar pérdidas de humedad a través de las
mismas. Cada cilindro se colgé de una de sus bases, de manera que la otra
estuviera en contacto con la salmuera saturada con nitrito o nitrato de sodio, segun
el experimento a realizar. El salado de las muestras se realiz6 en camaras a 2, 7y
12°C y una humedad relativa del 95%.

En segundo lugar se determind otro grupo de cinéticas de salado con el fin de
estudiar la difusién de las sales nitrificantes y del agua en direccién perpendicular a
las fibras de la carne. Para este experimento se utilizaron muestras cilindricas
extraidas del musculo Semimembranosus similares a las utilizadas en el
experimento anterior. Los cilindros se pesaron y después se sumergieron en
bandejas que contenian una salmuera saturada de nitrito o nitrato de sodio. La
salmuera saturada con los cilindros se coloc6 en camaras a 0, 4, 8 y 12°C con una
humedad relativa del 95%. De igual forma, con el objetivo de estudiar el efecto del
pH del masculo en la difusion del nitrito de sodio, se realizaron también
experiencias de salado en muestras cilindricas de carne con pH de 5,5 +0,1; 5,9 +
0,1y6,2+0,1, a 4°C y humedad relativa del 95%.

La modelizacion de las cinéticas experimentales se realizé mediante tres modelos
difusivos basados en la segunda ley de Fick. El primer modelo se utilizé para
modelizar las cinéticas de difusién de ambas sales en direccién paralela a las fibras
de la carne. En este caso, se asumid una geometria de lamina semi-infinita,
resistencia externa al transporte de materia despreciable, coeficiente de difusividad
efectiva constante, comportamiento isotropico de la carne y que las dimensiones de
las muestras constantes a lo largo del tratamiento de salado. El segundo modelo se
utilizé para modelizar las cinéticas de difusién en direccion perpendicular a las
fibras de la carne, tanto para evaluar la influencia de la temperatura, como del pH.
Para la obtencion y resolucién del modelo se considerd transporte de materia en

una sola direccion para una geometria de cilindro infinito. Las demas
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consideraciones fueron similares a las descritas para el primer modelo. En el tercer
modelo utilizado se considerd que la difusividad de la sal dependia linealmente de
la concentracion puntual de la sal. Este modelo se utilizd con el fin de explicar la
dependencia de la difusividad con la interaccién entre el contenido de nitrito y de
agua en la matriz carnica durante las cinéticas de difusion en direccién
perpendicular a las fibras de la carne. En el modelo se introdujeron relaciones entre
la masa de sal y la masa de agua, ademas de la ecuacion que predice la difusividad

del nitrito en funcién del contenido de sal en la muestra de carne.

Para el primer y segundo modelo difusivo los valores de la difusividad efectiva de
las sales nitrificantes y del agua se calcularon mediante la minimizacién de la suma
de las diferencias al cuadrado entre las concentraciones medidas en el experimento
y las calculadas por el modelo. Para todos los casos, los modelos de difusion
utilizados mostraron un buen ajuste entre los valores experimentales y calculados,
con valores del porcentaje de varianza explicada superiores al 95%. Para la
estimacion de la difusividad efectiva en el tercer modelo, se consideré un problema
de optimizacién que se resolvi6 mediante la herramienta Matlab® R2011a. Este
modelo también correlacioné satisfactoriamente los valores estimados y los datos
experimentales tanto para la concentracion de nitrito como de agua, con un

porcentaje de varianza explicada superior a 95%.

Los valores de la difusividad efectiva del nitrito y del nitrato cuando el transporte de
materia tuvo lugar en la direccién paralela a las fibras de la carne se encuentran
entre 0.007-10% y 0.10-10"*° m?/s, mientras que para el agua los valores son de un
orden mayor, desde 5.9-10° a 12.23-10° m?/s. En cuanto al coeficiente de difusion
obtenido para estas mismas sales durante el transporte en direccion perpendicular
a las fibras de la carne, los valores varian entre 0.95-10™° y 1.51-10™ m?s,
mientras que para el agua entre 1.65-10™° y 9.29-:10™° m?%s. Estos valores de la
difusividad efectiva estan dentro del rango de valores obtenidos por otros autores
en la modelizacion de cinéticas de salado de carne. El efecto de la temperatura en
el valor de difusividad efectiva se describi6 mediante la ecuacion de Arrhenius,

obteniéndose energias de activacidn para la dispersiéon de las sales nitrificantes en



un rango entre 20.63 y 96.44 kJ/mol, y para el agua entre 15.06 y 57.69 kJ/mol.

Estos valores también concuerdan con la bibliografia.

A partir los resultados obtenidos se determind la influencia de los factores
estudiados sobre el coeficiente de difusion. Los valores de los coeficientes de
difusion aumentaron con la temperatura. Ademas, estos valores también mostraron
relacién con la direccion de las fibras del musculo, ya que estos coeficientes fueron
mayores para el agua cuando la difusién tuvo lugar en la direccién paralela a las
fibras que en la perpendicular. Para el coeficiente de difusion del nitrito y del nitrato
se observé lo contrario. De igual forma, la velocidad de difusién de nitrito en la
carne fue afectada por el pH. Este pardmetro tuvo una mayor influencia a valores
bajos. Los valores del coeficiente de difusion del agua y de los pardmetros cinéticos
para el transporte de nitrito indican que el proceso de difusion en el salado no debe
ser considerado independientemente de la concentracién de solutos y de la

disolucion de éstos en la fase acuosa de la carne.



Resum

RESUM

El sector carni és un dels cinc primers sectors industrials d'Espanya. Dins del sector
carni, la industria productora de pernils i paletes curats i cuits i campanatge cuit,
representa la linia de consum més important. En la seua elaboracio, es busca
obtenir un producte amb un alt valor afegit, que siga valorat per les seues
caracteristiques sensorials tipiques. Tradicionalment els nitrits i nitrats s'afegeixen a
aquests productes amb la fi, d'una banda, estabilitzar-lo perqué puga conservar-se
a temperatura ambiente sense perill per a la salut ni risc d'alteracio i, d'altra banda,
facilitar el desenvolupament de les caracteristiques sensorials desitjades. Per aco,
I'estudi de la velocitat de penetracié d'aquestes sals en la carn és molt important a
I'hora de determinar el temps necessari per a obtenir unes caracteristiques optimes,

tant de qualitat com sanitaries, en el producte acabat.

Una bona distribucié de les sals nitrificants en els productes carnis i una estimacio
adequada del temps de salat de la carn tenen una influéncia important sobre la
qualitat del producte final. Aixi, un bon control del procés de salat és essencial per a
complir amb un estandard d'alta qualitat. Per aco és necessari la seua analisi en

profunditat mitjancant la modelitzacid.

L'objectiu del present treball va ser estudiar les cinétiques de difusio dels nitrits i
nitrats en el salat del miscul Semimebranosus del pernil i la determinacié de la
influencia en aquesta difusio de la direccié de les fibres del mascul, la temperatura i

el pH.

Primerament, es va realitzar un experiment amb la finalitat d'estudiar la difusio de
les sals nitrificants i de l'aigua en direccié paral-lela a les fibres de la carn. En
aquest es va determinar un grup de cinétiques de salat en mostres carniques amb
un pH de 5,9 £ 0,1 amb salmorra saturada amb nitrit de sodi (NaNO,) i un altre grup
amb nitrat de sodi (NaNO3). Es van utilitzar mostres de geometria cilindrica extretes
del muscul Semimembranosus de la cama de porc. Les mostres es van tallar
mantenint I'orientacié de les fibres de la carn paral-leles a I'eix del cilindre, amb 8.4

cm de longitud i 2.4 cm de diametre. Les cares laterals de les mostres es van cobrir

5



amb film plastic de PVC per a evitar pérdues d'humitat a través d’elles. Cada
cilindre es va penjar d'una de les seues bases, de manera que l'altra estiguera en
contacte amb la salmorra saturada amb nitrit o nitrat de sodi, segons I'experiment a
realitzar. El salat de les mostres es va realitzar en camares a 2, 7 i 12°C i una
humitat relativa del 95%.

En segon lloc es va determinar un altre grup de cinétiques de salat amb la finalitat
d'estudiar la difusio de les sals nitrificants i de I'aigua en direccié perpendicular a les
fibres de la carn. Per a aquest experiment es van utilitzar mostres cilindriques
extretes del muscul Semimembranosus similars a les utilizades en e’experiment
anterior. Els cilindres es van pesar i després es van submergir en safates que
contenien una salmorra saturada de nitrit o nitrat de sodi. La salmorra saturada i els
cilindres es van col-locar en camares a 0, 4, 8 i 12°C amb una humitat relativa del
95%. D'igual forma, amb l'objectiu d'estudiar I'efecte del pH del mascul en la difusié
del nitrit de sodi, es van realitzar també experiéncies de salat en mostres de carn
ambpHde55+0,1;59+0,1i6,2+0,1, a4°Ciaunahumitat relativa de 95%.

La modelitzaci6 de les cinétiques experimentals es va realitzar mitjancant tres
models difusius basats en la segona llei de Fick. El primer model es va utilitzar per a
modelitzar les cinétiques de difusié de sals en direccié paral-lela a les fibres de la
carn. En aquest cas, es va assumir una geometria de lamina semi-infinita, que la
resisténcia externa al transport de matéria era menyspreable, el coeficient de
difusivitat efectiva constant, un comportament isotrop de la carn, i que les
dimensions de les mostres romanien constants al llarg del tractament de salat. El
segon model es va utilitzar per a modelitzar les cinétiques de difusié en direccio
perpendicular a les fibres de la carn, tant per a avaluar la influéncia de la
temperatura, com la del pH. Per a I'obtencio i resolucié del model es va considerar
el transport de matéria en una sola direccié per a una geometria de cilindre infinit,
les altres consideracions van ser similars a les descrites per al primer model. En el
tercer model utilitzat es considera que la difusivitat de la sal depen linealment de la
concentracié puntual de la sal. Aquest model es va utilitzar amb la finalitat d'explicar

la dependéncia de la difusivitat amb la interaccié entre el contingut de nitrit i d'aigua
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en la matriu carnica durant les cinétiques de difusié en direccioé perpendicular a les
fibres de la carn. En el model es van introduir relacions entre la massa de sal i la
massa d'aigua, a més de l'equacié que prediu la difusivitat del nitrit en funcio del

contingut de sal en la mostra de carn.

Per al primer i segon model difusiu, els valors de la difusivitat efectiva de les sals
nitrificants i de l'aigua es van calcular mitjancant la minimitzacié de la suma de les
diferéncies al quadrat entre les concentracions experimentals i les calculades pel
model. Per a tots els casos, els models de difusié utilitzats van mostrar un bon ajust
entre els valors experimentals i els calculats, amb valors del percentatge de
variancia explicada superiors al 95%. Per a I'estimacio de la difusivitat efectiva en el
tercer model, es va considerar un problema d'optimitzacié que es va resoldre
mitjancant l'eina *Matlab® R2011la. Aquest model també va correlacionar
satisfactoriament els valors calculats i les dades experimentals, tant per a la
concentracié de nitrit com d'aigua, amb un percentatge de variancia explicada

superior a 95%.

Els valors de la difusivitat efectiva del nitrit i del nitrat quan el transport de matéria
es va donar en direccién paral-lela a les fibres de la carn es troben entre 0.007-10™°
i 0.10-10™° m?/s, mentre que per a l'aigua els valors s6n d'un ordre major, des de
5.9-10° a 12.23-10° m?/s. Respecte al coeficient de difusié obtingut per a aquestes
mateixes sals durant el transport en direccié perpendicular a les fibres de la carn,
els valors varien entre 0.95-10™ i 1.51-10™'° m?/s, mentre que per a l'aigua entre
1.65-10™ i 9.29-10™"° m?%s. Aquests valors de la difusivitat efectiva, estan dins del
rang de valors obtinguts per altres autors en la modelitzacié de cinetiques de salat
de carn. L'efecte de la temperatura en el valor de difusivitat efectiva es va descriure
mitjangant I'equacié d’Arrhenius. S'obtengueren energies d'activacié per a les sals
nitrificants en un rang entre 20.63 i 96.44 kJ/mol, i per a l'aigua entre 15.06 i 57.69

kJ/mol. Aquests valors també concorden amb la bibliografia.

A partir dels resultats obtinguts es va determinar la influéncia dels factors estudiats

sobre el coeficient de difusié. Els valors dels coeficients de difusi® es van



incrementar amb l'augment de la temperatura. A més, aquests valors també van
mostrar relacié amb la direccio de les fibres del muscul, els quals van ser majors
per a l'aigua quan la difusié va tenir lloc en direccio paral-lela a les fibres que en la
perpendicular. Per al coeficient de difusié del nitrit i del nitrat es va observar el
contrari. D'igual forma, la velocitat de difusié de nitrit en la carn fou afectada pel pH.
Aquest parametre va tenir una major influéncia a valors baixos. Els valors del
coeficient de difusié de l'aigua i dels parametres cinétics per al transport de nitrit
indiqguen que el procés de difusi6 en el salat no ha de ser considerat
independentment de la concentracio de soluts i de la dissolucié d'aquests en la fase

aquosa de la carn.



Abstract

ABSTRACT

Meat industry is one of the top five industries in Spain. Within the meat industry,
cured and cooked ham and other meat products represent the largest consumption
line. During their manufacturing, high added value products are pursued, which are
appreciated for their typical sensory characteristics. Traditionally, nitrites and
nitrates are added to these products, on the one hand, to stabilize them for being
preserved at room temperature without health and spoilage risks and, on the other
hand, to facilitate the development of the desired sensory characteristics. Therefore,
the study of the penetration rate of these salts in meat is very important to determine
the time necessary to obtain optimum characteristics, such as sanitary quality in the

final product.

A good distribution of nitrifying salts in meat products and an appropriate estimation
of the salting time have an important influence on the quality of the final product.
Thus, a good control of the salting process is essential to achieve a high quality

standard. This requires a thorough analysis of the process by means of modeling.

The aim of this work was to study the kinetics of diffusion of nitrites and nitrates in
the pork ham muscle Semimembranosus and to determine the influence of the

direction of the fibers, temperature and pH on this diffusion process.

Primarily, an experiment was conducted to study the diffusion of nitrifying salts and
water in direction parallel to the meat fibers. In this experiment a group of salting
kinetics with meat samples with pH of 5.9 + 0.1 using a saturated brine of sodium
nitrite (NaNO,) and another group with sodium nitrate (NaNO3) were carried out.
Samples of cylindrical geometry from pig's leg Semimembranosus muscle were
used, these were cut maintaining the orientation of meat fibers parallel to the
cylinder axis. The dimensions were 8.4 cm height and 2.4 cm diameter. The side
face of the samples was covered with a PVC plastic film to prevent moisture loss
through it. Each cylinder was hung from one of its bases, so that the other base was

in contact with the brine saturated with sodium nitrite or nitrate, according to the



experiment to be performed. Salting of the samples was carried out in chambers at
2,7 and 12°C and 95% relative humidity.

Secondly, another group of salting kinetics was determined to study the diffusion of
the nitrifying salts and water perpendicular to the fibers of the meat. For this
experiment, cylindrical samples of Semimembranosus muscle similar to the samples
used in the other experiments. The cylinders were weighed and then immersed in
trays containing a saturated brine of sodium nitrite or sodium nitrate. The saturated
brine with the cylinders were placed in chambers at 0, 4, 8 and 12°C with 95%
relative humidity. Likewise, with the aim of studying the effect of the muscle on the
diffusion of sodium nitrite, salting experiments with meat samples with pH 5.5 £ 0.1,

59+£01and6.2+0.1, at 4 °C and a relative humidity of 95% were also performed.

The modeling of the experimental kinetics was performed using three models based
on Fick's second law of diffusion. The first model was used to model the diffusion
kinetics of both salts in direction parallel to the meat fibers. In this case, semi-infinite
slab geometry was assumed, and also that the external resistance to mass transfer
was negligible, the effective diffusivity was constant, an isotropic behavior of the
meat, and that the dimensions of the samples remained constant throughout the
salting treatment. The second model was used to model the diffusion kinetics in the
direction perpendicular to the meat fibers, to evaluate both the influence of
temperature and pH. To obtain and solve the model mass transport in one direction
for infinite cylinder geometry was assumed, the other assumptions were similar to
those described for the first model. In the third model, salt diffusivity linearly
depending on the punctual concentration of the salt was assumed. This model was
used to explain the dependence of diffusivity on the interaction between the content
of nitrite and water in the meat matrix during diffusion kinetics in the direction
perpendicular to the meat fibers. In this model, relationships between the salt mass
and the water were introduced together with the equation that predicts the nitrite

diffusivity according to the salt content in the meat sample.

10



Abstract

For the first and second diffusive models the effective diffusivity values of the
nitrifying salts and water were calculated by minimizing the sum of the squared
differences between the concentrations measured in the experiment and those
calculated by the model. In all cases, the diffusion models used showed a good fit
between the experimental and calculated values, with percentage of explained
variance over the 95%. To estimate the effective diffusivity in the third model, an
optimization problem that was solved by Matlab ® R2011a was considered. This
model also correlated satisfactorily the estimated values and the experimental data
both for nitrite and water concentration, with a percentage of explained variance
above 95%.

The values of the effective diffusivity of nitrite and nitrate when mass transfer took
place in direction parallel to the meat fibers were between 0.007-10™° and 0.10-10™"
m?/s, whereas water values are of a higher order, from 5.9-10° and 12.23-10° m?%s.
As regards the diffusion coefficient obtained for these same salts during transport in
direction perpendicular to the meat fibers, values varied between 0.95-10™ and
1.51-10™° m?s, whereas for the water are between 1.65-10™° and 9.29-10™"° m?/s.
These effective diffusivity values are within the range of values obtained by other
authors when modeling salting kinetics of meat. The temperature effect on the
effective diffusivity was described by the Arrhenius equation; the activation energy
obtained for the nitrifying salts was between 20.63 and 96.44 kJ/mol, and for the
water between 15.06 and 57.69 kJ/mol. These values are also consistent with the

literature.

From the results, an influence of the studied factors on the diffusion coefficient was
determined. The values of the diffusion coefficient increased with the temperature.
Furthermore, these values were also related to the direction of muscle fibers, which
were higher for the water when the diffusion took place in direction parallel to the
fibers than in the perpendicular one. The opposite was observed for the diffusion
coefficients of nitrite and nitrate. Similarly, the diffusion rate of nitrite in the meat was
affected by pH. This parameter was more influential at low values. The values of the

diffusion coefficient of water and the kinetic parameters for the transport of nitrite
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indicate that the diffusion process during salting should not be taken into account
independently of the solute concentration and the solution of these solutes in the

aqueous phase of the meat.
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1. JUSTIFICACION E INTERES DE LA INVESTIGACION

Los cambios en la demanda de productos carnicos por parte de los consumidores,
asi como la creciente competencia global estan provocando un estimulo para la
transformacion y desarrollo del sector manufacturero de la carne. Los consumidores
actualmente exigen productos cérnicos mas saludables, con bajas cantidades de
sal (NaCl), grasa y sales de curado (sales de nitrito y nitrato). Sin embargo, tales
reducciones pueden tener implicacion en la seguridad, vida uatil y caracteristicas
sensoriales y tecnoldgicas de los productos carnicos curados.

Tradicionalmente, los nitritos y nitratos se afladen a los productos carnicos con
distintas finalidades; por ejemplo, inhibicion de microorganismos potencialmente
patégenos, estabilizacién del color rojizo-rosaceo caracteristico del curado,
actuacibn como antioxidantes, y desarrollo del aroma y sabor tipicos de estos

productos.

La accidon antimicrobiana es una de las funciones mas importantes de los
conservantes en los alimentos, ya que esta en juego la salud del consumidor. La
carne es un substrato ideal para el crecimiento de microorganismos y por ello se
requieren métodos de conservacion eficaces entre los que destacan el curado a
partir de la adicién conjunta de nitritos y nitratos. Sin embargo la quimica de estos
compuestos es muy compleja y presenta una problematica muy particular. Cuando
se afiade nitrito a un material biol6gico, reacciona con varios componentes
presentes de forma natural en la matriz del producto variando asi los niveles de
nitrito detectables. De igual manera, los nitratos se reducen a nitritos a partir de la
accion conjunta de los microorganismos presentes en el material y del pH,
continuando asi las reacciones del nitrito con los componentes de la matriz. Se
sabe que estas sales reaccionan rapidamente dependiendo de factores tales como

la concentracion de nitrito/nitrato inicial, la presencia de agentes reductores, el pH,

13



la composicién del producto, y las condiciones de procesamiento y almacenamiento
(Cassens et al, 1979; Hill et al, 1973).

La adicién de nitratos y nitritos en productos carnicos ha sido objeto de estudio
durante los ultimos afios. Por un lado, debido a sus efectos perjudiciales para la
salud humana, a causa de su potencial para reaccionar con aminas y formar
nitrosaminas, que son compuestos de probada actividad carcinogénica, mutagénica
y teratogénica, (Ahn et al., 2002; Ruiz-Capillas et al., 2006). Por otro lado, debido a
su contribucion como fuente de nitrito en la nutricion humana, fundamental en la
regulacion de importantes funciones bioldgicas como la homeostasis cardiovascular
(Gladwin et al, 2004; Jon O. Lundberg et al, 2008; Parthasarathy y Bryan, 2012).

Con el fin de controlar la adicidon de sales nitrificantes en los productos céarnicos y
de mantener un nivel de nitrosaminas bajo, basdndose en un dictamen de la
Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria del 26 de noviembre de 2003 (EFSA,
2003), el Parlamento Europeo y el Consejo aprobaron la disminucién de los valores
autorizados de nitritos y nitratos hasta un minimo necesario para alcanzar su efecto

conservador y asegurar la seguridad microbioldgica (Directiva 2006/52/EC).

Debido a que el nitrito reacciona rapidamente, los niveles residuales de nitrito
detectados en los productos carnicos crudo-curados pueden ser mucho mas bajos
gue los afadidos. Las transformaciones y reacciones de los nitritos y nitratos en los
procesos carnicos y sus funciones en los productos elaborados también dependen
en gran medida de la velocidad de penetracion de estas sales en la materia carnica.
Un ejemplo de ello se da en el salado de una pieza de carne entera, como puede
ser el jamoén, en donde es imprescindible el estudio de la difusion de los nitritos y
nitratos de la superficie al interior de la pieza con el fin de obtener las

caracteristicas sensoriales y microbiolégicas adecuadas en el interior de la misma.

En este sentido, resulta de gran interés conocer los principales factores que
gobiernan la penetracién de los nitritos y nitratos en la carne a fin de controlar tanto
la cantidad a afiadir de estas sales como el tiempo de salado. Los fenémenos de
transporte que tienen lugar durante la operacién de salado de la carne son

complicados y dependen de varios aspectos, tales como la concentracion de sal, la
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temperatura, el pH, la orientacion de las fibras del musculo, el contenido de grasa o
la presencia o ausencia de piel. Las diferentes investigaciones desarrolladas en el
salado de alimentos indican que los modelos matematicos son la mejor forma de
entender los factores que rigen este proceso, debido a que pueden representar y
explicar los datos observados y predecir el comportamiento en diferentes
condiciones. Igualmente, son fundamentales para el establecimiento de condiciones
Optimas de operacion que permitan la eficiencia durante el procesado y la obtencion

de productos de calidad.

Segun lo expuesto anteriormente, en el caso del salado y curado de carne con
sales nitrificantes, es motivo de interés estudiar las cinéticas de cambio de la
difusion de los nitritos y nitratos, asi como la aplicacion de modelos matematicos a
fin de determinar el tiempo requerido para el proceso de salado, la velocidad de
penetracién de las sales de curado, la uniformidad en la distribucién de estas sales

y su concentracién final en el producto terminado.

Con los resultados de este trabajo se pretende contribuir a la mejora de las
condiciones de nitrificacion, a fin de mejorar la seguridad y las caracteristicas

sensoriales de los productos céarnicos crudos-curados.

Esta tesis doctoral se ha realizado en el Grupo de Andlisis y Simulacién de
Procesos Agroalimentarios (ASPA) de la Universidad Politécnica de Valencia. El
trabajo forma parte del subproyecto Nitrared, que pertenece al proyecto de
investigacion CONSOLIDER INGENIO 2010 “Productos carnicos para el siglo XXI:
Seguros, Nutritivos y Saludables” (CSD2007-00016), financiado por el Gobierno de
Espafia.
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Introduccion

2. INTRODUCCION

2.1. Produccion y consumo de carne y productos curados

El sector carnico es uno de los cinco primeros sectores industriales de Espafia, sélo
superado en dimension por la industria automovilistica, el sector de la produccién y
distribucion de energia eléctrica y la industria del petréleo y combustibles. A su vez,
el sector carnico ocupa con diferencia el primer lugar de toda la industria espafiola
de alimentos y bebidas, gracias a sus mas de 4.000 pequefias y medianas
empresas (MAGRAMA, 2011), que ya en 2009 movian una cifra de negocio de més
de 19.000 millones de euros, un 20% del total del sector alimentario espafiol
(ANICE, 2009).

Analizando la estructura de la produccion carnica espafiola, en 2010 se observé
gue la produccién de porcino represento6 el 47,9% del total, la carne de vacuno el
20,7%, la de aves el 19,8%, la de ovino y caprino el 8,3%, la carne de conejo el
2,17% y la de equino el 0,9% (Mercasa 2011a, 2011b). En relacion a la produccion
de carne de cerdo en la Unién Europea (figura 2.1.1), segun los indicadores
estadisticos del Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente, Espafia
se sitla en segundo lugar por detras de Alemania, con 42.066 miles de animales
sacrificados en 2011 (MAGRAMA, 2011). Este volumen de produccién supone una
importante contribucion al aumento de la produccion y exportacion de carne de
cerdo en la Unién Europea, que en 2011 tuvo un crecimiento del 1,7% (European
Commision, 2011). Ademas de ello, para ese mismo afio, la carne de cerdo fue el
segundo producto exportado, con un valor de 2.086 M €, adelantado solamente por
el sector del vino con un valor de 2.220 M € (MAGRAMA, 2011).
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Figura 2.1.1. Produccion de carne de cerdo en la Unién Europea 2011.
(MAGRAMA, 2011)

En cuanto a la produccion de elaborados carnicos, Espafia, con mas de 1,2
millones de toneladas anuales, se sitlla en cuarto lugar en la Unién Europea, por
detras de Alemania, Italia y Francia. Por productos, destacan en volumen los
fiambres cocidos y, en valor, los jamones y paletas curados (blancos e ibéricos)
(ANICE, 20009).

En relacidn al consumo de carne y productos carnicos en Espafia, durante el afio
2011 los hogares espafioles consumieron 2.416 millones de kilos de carne y
productos cérnicos. Segun la Asociacion Nacional de Industrias de la Carne de
Espafia (ANICE), por tipos de productos, las preferencias del consumidor espafiol
estidn encabezadas por los jamones curados, término que engloba de forma
genérica tanto a jamones serranos como ibéricos, representado un 19,5%, seguido

por embutidos (fiambres) y jamones cocidos, con el 18,50% vy 16%,
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respectivamente (ANICE, 2009). Este porcentaje, en cifras de volumen de
comercializacion, se traduce en 245.000 toneladas para jamones y paletas curados,
185.200 toneladas para embutidos curados y 175.000 toneladas para jamon y

paletas cocidos durante el 2009 (figura 2.1.2).

300 4
250 4

200
mJamén y paleta curados

Embutidos curados

150 A . . .
mjamon y paleta cocidos

miles de toneladas

100 -

50 -

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Figura 2.1.2. Evolucion de la comercializacion de elaborados carnicos.

(ANICE, 2009).

Los cambios en cuanto a eleccién de productos por los consumidores, asi como el
empeoramiento de la imagen del sector carnico, han resultado en un descenso
considerable del consumo de carne fresca y de productos carnicos elaborados en
los dltimos afios (Verbeke et al., 1999). Estos hechos junto a la creciente
competencia global han llevado a que en los ultimos afios el sector de fabricacion
de productos carnicos se enfoque hacia nuevas formulaciones y nuevas
tecnologias de procesamiento. Ademas, la relacion entre el consumo de alimentos y
las repercusiones que ello tiene en la salud humana, acarrean una preocupacion

continua en el consumidor, encauzandolo a la compra de productos carnicos mas
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saludables (Weiss et al., 2010). Cada vez se conoce mejor en qué medida
determinados componentes de los alimentos, como en el caso de la carne, pueden
satisfacer las necesidades nutritivas de los consumidores. Asi, las carnes rojas,
como las de res, cerdo y cordero, son ricas en nutrientes valiosos y esenciales:
proteinas de alta calidad, niacina, vitaminas B1, B2, B3, B6, B12, hierro y zinc
(Verbeke et al., 1999). La carne es especialmente una buena fuente de vitamina
B12. Dentro de los productos carnicos, el jamén curado contiene un alto porcentaje
en vitaminas del grupo B (B1 y B12) y especialmente en hierro, del cual cerca de la
mitad es hierro heminico, cuya deficiencia estd reconocida como la principal

carencia nutritiva en los paises desarrollados (Ventanas, 2006).

La carne, aunque en menor medida, también contiene grasa y colesterol. El exceso
de estos nutrientes se viene asociando a patologias, como es el caso de
enfermedades cardiovasculares (Weiss et al., 2010). Sin embargo, el contenido en
colesterol de la carne de cerdo e incluso de la grasa dorsal, esta lejos de ser
elevado. Mientras que la mantequilla contiene 240 mg colesterol/100 g, el contenido
en el magro de cerdo es de 60 mg colesterol/100 g (Honikel y Arneth, 1996). Este
valor esté entre los obtenidos para carne de pollo sin piel, entre 44 mg y 84 mg/100
g (Verbeke et al., 1999). Actualmente, los cortes magros de cerdo se recomiendan
en los planes dietéticos dirigidos a la prevencibn de enfermedades
cardiovasculares, ya que contienen proteinas de alto valor biolégico y un bajo

aporte de grasa y colesterol (ANICE, 2009).

2.2. Calidad de los productos carnicos

La calidad de la carne y de los productos cérnicos puede ser determinada bajo
distintas consideraciones, atendiendo a su calidad nutricional, tecnoldgica, quimica,
social, econdmica, de seguridad alimentaria, etc. (Tejada et al., 2005). En la figura
2.2.1 se muestran algunas de las consideraciones relacionadas con la calidad de la
carne y los productos carnicos.
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Calidad

Sensorial Calidad

-Flavor tecnoldgica
-Color -Peso
Calidad -Jugosidad -pH, Cap. ret.
M “lemeza (-jgoigsl:;.encia
-Grasa VB de grasa
-Proteina -Estabilidad

—Colesterg‘

5L -‘ : v:,'? N g
Calidad¥p "

social
. ' Trazabilidad
-Bienestar
animal Sequridad -Grasa
: allmentarla _ i
-Medio Proteina
ambiente _-Higiene. -Colesterol
microbiologica
-Ausencia de
residuos

Figura 2.2.1. Pilares basicos asociados a la calidad de la carne y productos
céarnicos (Tejada et al., 2005).

Ademas de

lo anterior, la variacion de parametros tecnolégicos como la

temperatura, la humedad relativa, el tiempo de proceso y las concentraciones de

sales de curado afiadidas, puede dar lugar a grandes diferencias en las

caracteristicas sensoriales del producto final, mientras que a partir de condiciones

controladas de estos pardmetros se obtienen productos mas homogéneos y de
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mayor calidad (Arnau et al., 1997; Gou et al., 2004; Martin et al., 1998; Ruiz-
Ramirez et al., 2005)

La elaboracién de un producto carnico de calidad depende en gran medida de los
parametros de calidad de la materia prima. Pardmetros importantes como el pH, la
capacidad de retencién de agua, el potencial proteolitico (actividad endégena del
musculo), la composicion fibrilar o el contenido en pigmentos heminicos (Cava y
Andrés, 2001), el color y la textura (Ruiz-Ramirez, et al., 2005), entre otros influyen
en las caracteristicas sensoriales y tecnoldgicas del producto final (Arnau, 1991,
Arnau et al.,1998; Guerrero et al.,1996). Igualmente, la adiciébn de sales en la
materia prima afecta a las caracteristicas de la misma y, por tanto, a la calidad del
producto terminado, ya que son causantes de fendmenos fisico-quimicos y
bioguimicos en la carne, y contribuyen al desarrollo de caracteristicas sensoriales
tipicas de los productos curados (Gil et al., 1999). Por ejemplo, la calidad del jamén
depende en gran medida de dos parametros tecnolégicos importantes: la difusion
de sal y la pérdida de peso, puesto que ambos son factores de conservacion de
este producto y afectan a su sabor, asi como a su protedlisis (Schivazappa et al.,
2002).

2.3. Laetapade saladoy curado

Los términos de ‘salado o salazonado’ y ‘curado’ se suelen emplear como
sinénimos, aunque debe hacerse una distincion entre ambos. El salado se puede
entender simplemente como la adiciéon de sal comin al producto, mientras que el
curado incluye ademas la adicion de los denominados agentes del curado o sales
nitrificantes: los nitritos y nitratos (Flores, 1994). Estos Ultimos proporcionan las
propiedades especificas que son comunes a todos productos carnicos crudo

curados (Sebranek y Bacus, 2007).

El objetivo de la etapa de salado o curado es la absorciéon de una cantidad de
ingredientes de curado suficiente para preservar los productos durante las etapas

posteriores (secado, ahumado 6 cocido) y, finalmente, para conservar el producto a
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temperatura ambiente. Para ello es necesario conseguir una distribucién

homogénea de las sales en el producto.

La técnica del curado es un método de conservacion de los alimentos cuyos
origenes se pierden en la antigliedad. Se descubrié que las impurezas de la sal
conocidas como salpetre, principalmente nitrato potasico, producian cambios
caracteristicos en el sabor, aroma y color de la carne. Sin embargo, no fue hasta la
mitad del siglo XIX cuando se determiné cientificamente el modo de accién del

nitrato.

Los agentes clasicos adicionados en el proceso de curado, cloruro de sodio,
nitratos, nitritos, acido ascoérbico y azlcares, crean en la carne un medio
bacterioldgicamente selectivo para la flora deseada, que contribuye a la adecuada
capacidad de conservacién, estabilidad del color y formacion del aroma en los
productos crudo curados. Durante el proceso de curado se combinan fenémenos de
deshidratacién osmética y de difusion, por lo que se reduce el valor de la actividad
de agua (ay), incrementandose la concentracién de solutos en el medio y facilitando
el desarrollo de las caracteristicas organolépticas y sensoriales especificas de los

productos cérnicos crudo curados (Albarracin et al., 2011).

El cloruro de sodio y las sales nitrificantes se pueden adicionar siguiendo diferentes
métodos segun el tipo de producto final a obtener. Igualmente, se han probado
diversas tecnologias con el fin de acelerar la penetracion de la sal en productos
curados. Entre ellas destaca el masaje, los ultrasonidos, la centrifugacion, el vacio,
la congelacion, la corriente eléctrica, la sobrepresion y la combinacién de

sobrepresion y vacio (Vandendriessche, 2005).

2.3.1. Ingredientes de salado y curado

El agente de salado mayoritario es el NaCl. Este proporciona diferentes
funcionalidades en la calidad final del producto carnico: preserva por su efecto

bacteriostatico, inhibe el crecimiento de microorganismos indeseables a partir de la
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alteracién por presién osmotica, contribuye al sabor, deshidrata y aumenta la
solubilidad de la proteina miofibrilar. Las cantidades finales habituales de sal que se
encuentran en el jamén curado estan alrededor de 4-6%, aunque se puede

encontrar en ciertos jamones valores mas altos, entre el 8-9% (Toldra, 2002).

Aunque la sal es un ingrediente indispensable en los productos curados, los
verdaderos agentes de curado son el nitrito (NO,) y el nitrato (NO3). La adicion de
estos ingredientes en la industria de la carne se determina con el término curado
(Sebranek y Bacus, 2007). En el curado de productos carnicos se utiliza
normalmente nitrato potasico (E-252) y nitrito sodico (E-250), ademés de
polifosfatos y coadyuvantes de sales de curado (ascorbato y azucares) en la
cantidad necesaria para que una vez distribuidos por toda la pieza de carne en las
etapas posteriores al curado, junto con la progresiva deshidrataciébn que va
sufriendo la pieza, contribuyan a su conservacion y a las caracteristicas propias del

producto.

2.3.2. Métodos de salado o curado

El salado o curado puede realizarse en seco, en salmuera, por inyecciéon o por una
combinacion de estos métodos. Cabe destacar, independiente del método de
curado empleado, que durante estos procedimientos las sales se disuelven en la
fase acuosa de la carne y son transportadas al interior del producto a través de
dicha fase (Toldra, 2002).

Salado/curado en seco

El proceso tradicional de salado o curado en seco se realiza cubriendo o frotando la
materia prima con sal sélida. Esta se disuelve parcialmente en el fluido proveniente
de la superficie del producto carnico como consecuencia de los mecanismos
osmoticos y de difusién. En el caso del salado en seco del jamon curado, para
conseguir una temperatura uniforme durante el proceso, los jamones son

refrigerados durante 24 a 48 horas a una temperatura de 2°C (Arnau, 1991) y
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seguidamente se apilan con capas alternas de sal (Figura 2.3.2.1), de tal modo que
la superficie magra de las piezas siempre quede boca-arriba y las filas adyacentes
se encuentren separadas por capas de sal seca (Ordoéfiez, 1998). La diferencia de
presion sufrida por los jamones, dependiendo de su posicion en la pila, influye en la
transferencia de masa y contribuye a la heterogeneidad en la concentracion de sal

en los jamones al final del proceso (Albarracin et al., 2003).

Figura 2.3.2.1 Salado en seco (Albarracin, 2009)

Para evitar el desarrollo de microorganismos en la etapa de salado es importante
controlar tanto la temperatura como la humedad relativa del saladero. Para ello la
temperatura se mantiene durante todo el proceso entre 3-4°C, mientras que la

humedad relativa se sita entorno al 90-95% (Armenteros, 2010).

El proceso de salado en seco se suele realizar en contenedores de acero
inoxidable. Esto proporciona un mejor manejo, ademas de una mayor calidad
higiénico-sanitaria, en comparacion con el tradicional proceso en pilas en el suelo
de camaras frigorificas (Martin, 2001).

Salado/curado en salmuera

El salado en salmuera se denomina comunmente salado por via himeda. Esta
técnica consiste en sumergir la pieza de carne en una salmuera preparada a partir

de las sales de curado (Figura 2.3.2.2). Durante esta operacion, tiene lugar la
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transferencia de sal y de agua entre la salmuera y la carne. Al igual que el salado
en seco, el salado en salmuera se lleva cabo en camaras frigorificas a 2-5°C para

evitar problemas de crecimiento microbiano (Gisbert, 2001).

Figura 2.3.2.2. Equipos para el salado en salmuera

El curado en salmuera se utiliza mayoritariamente en la industria ya que permite
obtener un producto con un sabor mucho mas suave. Ademas, con esta técnica se
reduce la mano de obra requerida para realizar el salado (Pearson y Gilett., 1996).
Sin embargo, se debe tener encuentra que al utilizar salmueras saturadas la carne
puede adquirir un contenido de sal excesivo, lo que conlleva un mayor riesgo de

guemaduras en el pernil debidas a la concentraciéon de sal.

En términos de pardmetros fisicoquimicos y sensoriales, se ha confirmado que el
salado en salmuera es mas favorable a la entrada de sal en el producto que el
salado en seco (Barat et al., 2003). En este caso, el factor principal que regula la
velocidad de penetracion de la sal es la formacion de una salmuera saturada en la
superficie de la carne (Poma, 1980), lo cual puede explicar que la sal humeda

penetre mas rapido que la sal seca. El salado en salmuera presenta diferentes
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ventajas sobre el salado en seco. Una de ellas es el tiempo de procesamiento, el
cual es mas corto debido a la mayor absorcién de sal y a la menor perdida de agua,
lo que conlleva elevados rendimientos en peso (Andrés et al., 2005a;Thorarinsdottir
et al., 2004; Barat et al., 2006).

Salado/curado por inyeccién

Este método se basa en la inyeccion de la salmuera mediante agujas dentro de la
pieza de carne con el fin de conseguir una dispersion del cloruro de sodio y las
sales nitrificantes en todo el producto. De esta manera se asegura una distribucién
rapida y uniforme de las sales dentro del tejido de la carne (Albarracin et al., 2011).
Tras la inyeccidn, el mecanismo de difusién de las sales en el interior de la carne
puede ser descrito de manera similar a los otros tipos de salado. La sal migra desde
el punto de inyeccién hacia el resto del tejido carnico debido a las fuerzas
osmoticas. En la figura 2.3.2.3 se muestra el equipo de inyeccion utilizado para este

tipo de salado.

Figura 2.3.2.3. Salado por inyeccién
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2.3.3. Efecto de las sales nitrificantes en los productos curados

Las sales nitrificantes se afiaden con varias finalidades entre las que destacan la
inhibicién de microorganismos potencialmente patdgenos, la estabilizacion del color
rojizo-rosaceo caracteristico de los productos curados, la aportacion de sus
caracteristicas antioxidantes y el desarrollo del aroma y el sabor tipico (Leistner,
1992).

El nitrato es eficaz como agente de curado soélo si se reduce a nitrito por medio de
la flora microbiana natural presente en la carne, para el caso del jamén
Micrococcaceae y en menor proporcién Streprococcus y otros, a través de la
actividad nitrato reductasa (Toldr4, 2002; Flores y Toldr4, 1993). Para que esta
conversién microbiolégica se logre son necesarios un tiempo entre 24 y 72 horas y
una temperatura entre 20°C y 30°C (Casaburi et al., 2005), mientras que la adicion

directa de nitrito permite un curado mucho mas rapido.

Puesto que el nitrato sirve como una fuente de nitrito, éste tiene un importante rol
en los productos que son curados en seco 0 que se secan durante un largo periodo
de tiempo. Debido a que el nitrito es muy reactivo al usarse como agente de curado,
éste se consume con relativa rapidez en los productos curados, mientras que el
nitrato afiadido sirve como un depdsito para mantener una concentracion de nitrito
eficaz durante el secado o el almacenamiento. Tradicionalmente, se afiaden los
nitratos de sodio o potasico para productos de larga maduracion y el nitrito en los
procesos en los que se desea una nitrificacion rapida, aunque lo mas comin es una
combinacion de ambos para asegurar una buena seguridad microbiologica a lo
largo de todo el proceso (Toldra, 2003). El nitrito ha demostrado una excelente
capacidad para inhibir el crecimiento de C. Botulinum y la produccién de su toxina
(Cammak et al, 1999; Tompkin, 2005), especialmente a pH cercanos a 6.0, que son
tipicos del jamén curado, donde ejerce una eficaz accién conservadora (Toldra,
2003).
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El nitrato y el nitrito de sodio son electrolitos fuertes. Estas sales, cuando son
afadidas a la carne, se disocian facilmente en la fase acuosa de la carne debido a
su buena solubilidad a pH cercano a 5.5 (Honikel, 2008). El nitrito que permanece
en la matriz proteica a lo largo del proceso de curado es reducido a 6xido nitrico. La
reduccion de nitrato a nitrito es lenta debido a los bajos recuentos bacterianos pero
permite la difusion del nitrato a través de toda la pieza. La reduccion del nitrito a
oxido nitrico es favorecida en medio ligeramente acido (pH 5,6-6,0) con la presencia
de sustancias reductoras, tales como el acido ascoérbico que se afiade normalmente
como ayudante de curado. El éxido nitrico es muy reactivo e interactia con las
proteinas y otros componentes de la carne. Este reacciona con la mioglobina
formando nitrosomioglobina (Moller y Skibsted, 2002), una reaccién esencial para el
desarrollo del color rojo brillante, caracteristico de los productos curados (Toldra,
2002) y que influye significativamente en la seleccion y compra de la carne y de los
productos carnicos (Resurreccion, 2004; Risvik, 1994). Aproximadamente entre el
10 y 40% de la mioglobina total se transforma en nitrosomioglobina (Frentz y Zert,
1990).

Los productos de la reacciébn de las sales nitrificantes son el origen de las
contribuciones de estas sales al curado de la carne. Las reacciones principales son
las siguientes (Honikel, 2008):

(KNOs) (nitrato) = reduccion a nitrito por microorganismos - nitrito (KNO,)

KNO, + H* T HNO, +K*
2HNO, 3 N203+H0
N,O4 —p NO+NO;

NO + mioglobina ——NO-mioglobina

El 4cido nitroso que se forma en los sistemas cérnicos reacciona de la siguiente
manera (Honikel, 2008):
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H-O -y =0 acido nitroso

l -H;0

3+ 3+ . . )
O=py -0O-yn =0 acido nitroso anhidrido

disgregacién en 2
oxidos

Reaccidn con la mioglobina y/o ' 0

rupos aminoacidos SH. acido nitroso L -
grup acido nitrico

Después de que el &cido nitroso se forma a partir del nitrito en un ambiente acido,
éste puede formar su anhidrido, el cual esta en equilibrio con los 6xidos NO y NO,.
El NO reacciona con la mioglobina o un aminoéacido, por ejemplo cisteina o
glutatién, mientras que el NO, reacciona con el agua formando de nuevo una
molécula de &cido nitroso y una molécula de &cido nitrico. A partir de esta reaccion
el nitrito o &cido nitroso (estado de oxidacion N3*) se oxida a &cido nitrico (nitrato)
con un estado de oxidacion Ns'. EI NO, asociado a varias reacciones, posee un

estado de oxidacion N," y se reduce (Honikel, 2008).

La produccion de Oxido nitrico a partir de nitrito es un paso necesario para el
desarrollo del color en el curado de la carne. EIl pigmento rojo/rosa que se genera
en el curado es relativamente estable debido a la presencia de sal y a medios

ligeramente acidos, pero el color puede cambiar a causa de la acciébn microbiana,
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agentes de oxidacion (peroxidos formados por las bacterias), variaciones de
temperatura o exposicién del producto a la luz (Toldra, 2002). La estabilidad del
color rojo/rosa cambia debido a los cambios quimicos de la mioglobina. Este puede
ser marrén, debido a la oxidacion de la mioglobina; rosa brillante, debido al
nitrosohemocromo generado durante coccién estable de la carne o productos
carnicos (e.j. jamones cocidos) o gris-pardo, generado por desnaturalizacion de la
proteina a partir del exceso de coccion (Parthasarathy y Bryan, 2012). En la figura
2.3.3.1 se muestran los cambios en el color rojo de la carne que indican los

cambios de oxidacion de la mioglobina.

Mioglobina
(Fe™)
Rojo purpura

Oximioglobina
(Fe™)
Brillante Rojizo/rosado

Metamioglobina
(Fe +++)
Pardo o marrén

Nitrosomioglobina
(Fe ™)
Rojo oscuro

Nitrosohemocromo Metamioglobina

(Fe™) Desnaturalizada
Rosado brillante (Fe ¥
(Coccidn) Gris- marrén

Figura 2.3.3.1 Cambios en el color rojo de la carne que indican los cambios de
oxidacién quimica de la mioglobina (Parthasarathy y Bryan, 2012)

En el caso de los jamones y productos curados, es indispensable que exhiban un
color relativamente estable después de cortados. Los requerimientos de estabilidad
del color han aumentado a partir de la venta de jamones previamente loncheados

(Parolari et al., 2003). Por tal motivo, es fundamental determinar la distribucion de

31



las sales nitrificantes a lo largo de toda la pieza de carne. Una distribucion
inadecuada o desigual puede conllevar un deficiente desarrollo del color y una
mayor probabilidad de deterioro (Hedrick et al. 1994). Lorés et al. (2011), estudiaron
la formacién y estabilidad del color caracteristico en productos curados.
Encontraron diferencias significativas en el color entre muestras de salchichén con
adicion de nitritos y sin nitritos. En la figura 2.3.3.2 se muestra la evolucion del color

en salchichon con y sin la adicion de sales nitrificantes y coadyuvantes.

0980e

150 NOg 112.5 NO3 75 NO3 150 NO3 Sin
nitrificantes

150 NO, 112.5 NO, 75 NO, 150 NO2

500 Ascorbato

Figura 2.3.3.2 Evolucion del color en salchichén a partir de diferentes niveles de
concentracién de nitrificante en ppm. (Lorés et al., 2011)

Las secuencias de reaccion del nitrito que generan 6xido nitrico para la formacion
de color, también juegan un papel importante en la funcién antioxidante de nitrito en
la carne curada evitando su rancidez y modulando la formacién de compuestos
volatiles con influencia en el aroma. Esta relacion entre las reacciones de color y la
funciéon antioxidante puede deberse a que los mecanismos propuestos para el
efecto antioxidante del nitrito incluyen reacciones con hemoproteinas e iones
metalicos, una actividad quelante de radicales libres por el éxido nitrico, y una
formacién de compuestos nitroso y nitrosil con propiedades antioxidantes (Pegg y
Shahidi, 2000). Hoy se sabe que del total de nitritos que se afladen a los productos

carnicos, la mayor parte tiene funcion antimicrobiana, mientras que sélo una
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pequefia fraccion contribuye al color, al aroma y a la estabilidad oxidativa (EFSA,
2003).

2.3.4. Uso y control de sales nitrificantes

Durante los ultimos afios, el uso de nitratos y nitritos en productos carnicos ha sido
objeto de estudio. Por un lado, muchos de estos estudios se centran en los efectos
gue provoca sobre la salud humana el exceso de adicion de estas sales nitrificantes
en los productos curados. Al afiadir nitratos y nitritos existe riesgo potencial de
formacioén de nitrosaminas (reaccién con aminas secundarias), que son compuestos
con efectos teratogénicos, mutagénicos y carcinogénicos (Cassens, 1997) lo que
puede tener efectos perjudiciales para la salud humana. Segun Belitz y Grosch
(1997), las nitrosaminas se forman por la reaccion de compuestos derivados de los
nitritos con aminas secundarias mediante una reaccion de nitrosacién (Figura
2.3.4.1).
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Dimetilamina + H20
Trioxido de Nitrégeno

CHy f!q

He—N—N=0 ¢+ P~

N-nitrosodimetilamina H

Figura 2.3.4.1 Reaccion de nitrosacion en la formacién de N-nitrosodimetilamina,
(Ordéfiez et al., 2011)

Por otro lado, otros estudios se han centrado en la contribucién del nitrito/nitrato
como fuente de 6xido nitrico (NO) en la nutricion humana. Estos demuestran que el
nitrato inorgéanico ingerido de diferentes fuentes dietéticas se absorbe rapidamente
en el intestino delgado. Aunque gran parte del nitrato circundante se elimina
finalmente en la orina, hasta el 25% se extrae activamente por las glandulas
salivales y se concentra en la saliva. La circulacion entero salival del nitrato en los
seres humanos se muestra en la figura 2.3.4.2. En la boca, las bacterias anaerobias
facultativas reducen efectivamente el nitrato a nitrito por la accion de la enzima

nitrato reductasa. En el acido del estébmago, el nitrito se descompone
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espontaneamente para formar NO y otros o6xidos de nitrégeno bioactivos que

regulan importantes funciones fisiolégicas. Estos estudios destacan el potencial

terapéutico de nitrato y nitrito en caso de infarto de miocardio, accidente

cerebrovascular, hipertensién sistémica y pulmonar y ulceracion gastrica (Lundberg

y Weitzberg, 2009; Lundberg et al., 2008; Rocha et al., 2011).

algunos alimentos

A

Bacterias en la cavidad oral
reducen el nitrato a nitrito

En el medio acido gastrico,
se produce una reduccién no
enzimatica de nitrito a NO

Una absorcion activa del Nitrito y
nitrito de la sangre ocurre en las
glandulas salivales

Nitrito y nitrato de /_\ < ?

El nitrato y el nitrito en la sangre se
originan a partir de los alimentos y
del sistema de producciéon de NO

En nitrato y el nitrito restante
es absorbido en el intestino

El nitrato es excretado
por los rifiones

Figura 2.3.4.2. Circulacion entero salival del nitrato en los seres humanos.

(Lundberg et al., 2008).

Segun Moncada et al. (1991), la generacién continua de NO es esencial para la

integridad del sistema cardiovascular. Asi, una disminucién de la produccion y/o

biodisponibilidad de NO es causa de muchos trastornos en la salud. El

envejecimiento se considera el principal factor de riesgo relacionado con las

enfermedades cardiovasculares. Asi, la cardio-proteccion disminuye con el aumento
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de la edad y se atribuye a un descenso de NO. La falta de produccién de NO puede
conducir a la hipertension, aterosclerosis, enfermedad arterial periférica,
insuficiencia cardiaca y trombosis que pueden provocar ataques cardiacos Yy
accidentes cerebrovasculares. Diversos estudios han demostrado que todos estos
trastornos se ven afectados positivamente por intervenciones dietéticas con nitrito
(Bryan y Loscalzo, 2012; Lundberg et al, 2008; Lundberg et al., 2009;
Parthasarathy y Bryan, 2012).

La tendencia actual en la Uni6n Europea es rebajar las cantidades de nitratos y
nitritos afiadidas a los productos cérnicos, ya que de este modo se consigue evitar
la formacion de nitrosaminas sin disminuir el efecto de inhibicién en el crecimiento
de esporas de Clostridium Botulinum. Precisamente, en 2003 tras conocer la
opinién cientifica de la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA, 2003),
se modificé la Directiva Europea 95/2/EC de aditivos alimentarios distintos a los
colorantes y edulcorantes. Esta afecta a la autorizacién de nitritos y nitratos como
conservantes e introduce los nuevos valores maximos de sales nitrificantes que se

pueden afiadir a un producto carnico (Tabla 2.3.4.1).
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Tabla 2.3.4.1 Niveles de nitrito y nitrato autorizados para el curado de carne. Segun

borrador
2006/52/EC)

de Directiva 95/5/EC (Toldra,

2003,

Directiva Europea

N° E Nombre

Alimentos

Cantidad maxima
que puede ser
afladida durante la
fabricacion

mg/kg
Producto céarnico 150
E 249 Nitrito potasico
Productos carnicos esterilizados 100®
E 250 Nitrito sédico ®  (Fo>3.00) ©
Bacon curado Wiltshire 175 como residuo
Jamon Wiltshire 100 como residuo
Bacon crudo-curado 175 como residuo
Jamon crudo-curado 100 como residuo
Lengua curada, ternera en gelatina 50 como residuo®
Productos carnicos no tratados por 150
E 251 Nitrato sédico calor
Bacon curado Wiltshire y jamén 250 como residuo
E 252  Nitrito potasico Jamén y bacon crudo-curados 250 como residuo

Lengua curada, ternera en gelatina

10 como residuo®

(1) Cuando se etigueta para “alimento solo”, el nitrito solo puede ser vendido

en una mezcla con sal o sustituido de sal.

(2) Expresado como NaNO,

(3) Un valor Fy = 3.00 es equivalente a 3 minutos de calentamiento a 121°C (la

reduccion de la carga bacteriana de un billén de esporas en mil latas a solo

una espora en mil latas).
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Puesto que las sales nitrificantes son eficaces aditivos para la conservacion de
productos carnicos y absolutamente esenciales para la seguridad alimentaria, es
necesario llegar a un equilibrio de control que permita conseguir un efectivo
tratamiento de conservacién minimizando el riesgo toxicoloégico. Ademas de ello,
actualmente se estan reconociendo los beneficios del nitrito en la salud por su gran
importancia para la medicina cardiovascular. Por tales motivos, es fundamental
determinar los principales factores que gobiernan las cinéticas de penetracion del
nitrito y el nitrato en la carne y asi poder controlar, tanto la cantidad de sales
nitrificantes adicionadas a las salmueras de salado y que seran transferidas al

producto terminado, como el tiempo necesario de salado.

Ademas, la industria cérnica debe elaborar productos de alta calidad. Una buena
distribucion de las sales en los productos carnicos y una estimacion adecuada del
tiempo de salado de la carne van a tener una influencia importante sobre la calidad
del producto final. Asi, un buen control del proceso de salado es esencial para

cumplir con un estandar de alta calidad.

2.4. Transporte de materia durante el proceso de salado

La transferencia de masa puede ser definida como la migracién de una sustancia a
través de una mezcla bajo la influencia de un gradiente de concentracion con el fin
de alcanzar el equilibrio quimico (Welti-Chanes et al., 2005). El estudio de los
fendmenos de transporte en los sistemas alimentarios resulta esencial para un
adecuado control y disefio, tanto de los procesos como de los equipos necesarios
para llevarlos a cabo. Asi pues, un apropiado conocimiento de los procesos de
transferencia de materia es fundamental a la hora de elaborar productos de calidad

gue sean econdmicamente rentables.

Los fenomenos de transferencia de materia tienen lugar en un gran nimero de
operaciones durante el procesado de alimentos. En el caso de la carne, los
procesos mas comunes son el salado, curado, secado, coccion y envasado.

Durante el proceso de salado de la carne se generan dos flujos de materia
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simultaneos: un flujo de la pérdida de agua y otro de absorcién de sal (Telis et al.,
2003). Cuando los productos crudo curados son procesados, el agua migra hacia la
superficie del producto mientras que los ingredientes de la mezcla de salado se

distribuyen hacia el interior del producto.

El principal mecanismo que explica el transporte de materia durante el curado de la
carne es el de difusion (Barat et al. 2003;Wang et al., 2000). De acuerdo con este
mecanismo, las sales de curado y el agua se transfieren desde de una regién de
alta concentracion a otra region de baja concentracion. En este sentido, la
penetracion de la sal en la carne provoca el movimiento de las moléculas salinas
hacia el interior del tejido y al mismo tiempo del agua desde los tejidos internos
hacia las zonas exteriores. Tales movimientos tienen la finalidad de proporcionar
una distribucion homogénea de las moléculas de la sal en la pieza de carne (Bello,
2008).

Se debe tener en cuenta que el fenédmeno de difusién es complejo, debido a varios
motivos. En primer lugar, las sustancias que difunden en el sélido pueden estar
difundiendo a través de la fase liquida o gaseosa contenida en éste. Ademas, la
mayoria de los sélidos, y en concreto la carne, presentan anisotropia, por lo que las
moléculas tienen una direccién de preferencia para moverse. Por uUltimo, pueden
ocurrir interacciones entre el sélido y la sustancia que difunde, las cuales afectan a

la estabilidad y la conservacion del alimento (Welti-Chanes et al., 2005).

En este sentido, el conocimiento de la velocidad de difusion de las sales nitrificantes
y del agua en el proceso de salado es importante, debido a que permite la
determinacion precisa del tiempo necesario para llevar a cabo el proceso, teniendo
en cuenta tanto la concentracion final de sales y de agua, como su distribucién en el
producto salado (Telis et al.,, 2003). Para un adecuado control del proceso de
salado es necesario su andlisis en profundidad mediante su modelizacién. Los
modelos matematicos representan el proceso y pueden explicar los datos

observados y predecir el comportamiento en diferentes condiciones (Mulet, 1994).
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2.5. Modelizacion del proceso de salado

La modelizaciébn matematica se ha convertido en una practica coman en el analisis
de los fenbmenos que ocurren en los procesos alimentarios. Esto se debe
principalmente al coste y tiempo implicados en los estudios experimentales, que
pueden ser reducidos con el uso de modelos. Un modelo matematico debe tener en
cuenta la descripcion del sistema del alimento, los mecanismos de los procesos que
tienen lugar y las ecuaciones de los cambios de propiedad (energia, materia y
cantidad de movimiento). La importancia de éstos deriva en su uso para mejorar la
comprension de la dinamica del proceso y asi desarrollar una estrategia de control
para el proceso en curso o para uno nuevo (Vodyanova et al., 2012). Sin embargo,

se debe resaltar que los modelos son aproximaciones de la realidad.

Los modelos utilizados para predecir los tiempos de salazén pueden variar desde
ecuaciones analiticas simples, basadas en una serie de aproximaciones y
suposiciones, hasta formulaciones complejas que requieren el uso de métodos
numeéricos para su resolucién. Generalmente, cuando se modeliza la deshidratacion
y el salado/curado de un sistema alimentario, las suposiciones que se plantean en
la formulacién de los modelos determinan que la distribucién de humedad inicial y el
contenido de sal en las muestras es uniforme, las propiedades del material son
constantes durante el proceso, el producto es homogéneo e isotrépico y el material

se somete a un ambiente uniforme (Clemente, et al., 2011).

La complejidad de un modelo es variable dependiendo de las simplificaciones que
se realicen en su formulaciéon. Cuanto mas sencillo es un modelo, mas facil es su
aplicacién. No obstante, es fundamental asegurar una representacién adecuada del
proceso que se pretende describir para garantizar que el modelo sea valido para las
condiciones ensayadas (Katekawa y Silva, 2006). Por ello, para modelizar el
proceso de salado/curado de un producto carnico se justifica la busqueda de
diferentes modelos que representen adecuadamente el proceso de la manera mas

simple.
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2.5.1. Modelos empiricos

Los modelos empiricos son obtenidos a través del andlisis matematico o estadistico
de los datos del proceso, razén por la cual carecen de significado fisico. El uso de
modelos empiricos para representar el proceso de salado/curado conlleva
diferentes ventajas, tales como la facilidad de modelizar las pérdidas de agua y la
captacion de solidos, asi como las propiedades fisico-quimicas y sensoriales en el

producto (Quintero-Chavez et al., 2012).

Uno de los modelos empiricos mas usados es el modelo de Peleg. Peleg (1988)
propuso una ecuacion empirica (ecuacién 2.5.1.1) no exponencial con dos

parametros para describir las curvas de ganancia de solutos o perdida de humedad.

t
C(t)=C,+——
(t)=Cy k, + k.t

(2.5.1.1)
Donde:
ki, es la constante de velocidad de Peleg (s(kg/km.s)™).
k,, la constante de capacidad de Peleg ((kg/kg m.s)'l).

El simbolo “t” es “+” si el proceso es de absorcién vy si el proceso es de

deshidratacion o desorcion.

Diferentes autores han utilizado este modelo para describir la ganancia/ perdida de
agua Yy la ganancia de sal durante el salado de carne de vacuno (Kabil et. Al, 2012),

carne de pollo (Schmidt et al., 2009) y filetes de sardina (Corzo y Bracho, 2006).
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2.5.2. Modelos teéricos

Los modelos tedricos se desarrollan a partir de principios fisicos. Entre los modelos
tedricos que se han aplicado a la transferencia de masa durante el curado, los
difusivos son los que mejor representan este proceso. Los modelos difusionales son
relativamente faciles de formular y generalmente proporcionan resultados
satisfactorios. Su principal inconveniente recae frecuentemente en las suposiciones
gue se tienen en cuenta para poder resolverlos. En este caso, al realizar la
formulacién se considera la determinacion de un coeficiente llamado difusividad
efectiva del material de estudio, que incluye tanto los efectos de las suposiciones
hechas, como efectos de los fendbmenos que no se han tenido en cuenta en la

formulacion del modelo (Mulet, 1994).

Los modelos difusionales estdn basados en términos de la ley de Fick (Cranck,
1975), que afirma que el flujo de materia es proporcional al gradiente concentracion,
siendo éste, la derivada de la concentracién con respecto a la posicién (ecuacién
2.5.2.1,, figura 2.5.2.1).

Sy

OX (2.5.2.1)
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Figura 2.5.2.1 Perfil de concentracion para ilustrar la ley de Fick
(Wilkinson, 2000)

Los modelos difusionales deducidos a partir de la ley de Fick mas utilizados
corresponden a geometrias regulares: geometria plana con transporte en una Unica
direccion (ecuacion 2.5.2.2), geometria cilindrica con transporte en direccion radial
(ecuacion 2.5.2.3.), geometria esférica (ecuacion 2.5.2.4) y geometria

paralelepipédica con transporte multidireccional (ecuacién 2.5.2.5).
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Donde:

C es la concentracién de la sustancia que difunde (kg/m3)
x (m) es la distancia sobre el eje x

y (m) es la distancia sobre el eje y

z (m) es la distancia sobre el eje z

r (m) es la dimensién radial para la geometria cilindrica
D, la difusividad efectiva (mzls)

t el tiempo (s).

Dada la dificultad de determinar perfiles de concentracién en un sélido que esta
sufriendo un proceso de curado, las concentraciones de sal y de agua
determinadas experimentalmente suelen ser concentraciones medias, por lo que a
partir de los valores de concentracién de sal y de agua puntuales, obtenidos a partir
de las ecuaciones 2.5.2.2, 25.2.3, 2524 y 25.25, se calculan, mediante

integracion, los contenidos medios de sal y de agua del solido a modelizar.
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Para la formulacién y posterior resolucion de los modelos difusivos que representan
el proceso de salado es necesario tener en cuenta una serie de condiciones. Estas
se determinan a partir de las relaciones de equilibrio termodinamico y la simetria del
sdlido, necesarias en la descripcion de los fenédmenos interfaciales que ocurren en
el sistema, esencialmente aquellos que tienen lugar en la interfase soélido-liquido. A
partir de estas relaciones se formulan las condiciones de contorno. El conjunto de
consideraciones asumidas en la formulacion del modelo matematico determinan el

grado de complejidad requerido para su resolucién.

Las condiciones de contorno consideradas determinan el método matematico que
puede usarse para resolver el modelo. Los modelos se pueden resolver utilizando
métodos de resolucién analitica, como el método de separacién de variables,
cuando se estudian geometrias regulares sencillas. Otro posibilidad se da cuando la
resolucién del modelo presenta una complejidad considerable, como cuando en su
formulacién se considera, por ejemplo, la contraccion como un factor importante, las
propiedades de transporte dependientes de la concentracién de agua y de sal, una
geometria de solido irregular o la resistencia externa a los fenébmenos de transporte.
En estos casos, los sistemas de ecuaciones en derivadas parciales
correspondientes a estos balances de materia no pueden resolverse de forma
analitica, siendo necesaria la utilizacion de métodos numéricos como son el de

diferencias finitas o el de elementos finitos (Vaquiro et al., 2009; Clemente, 2003).

2.5.3. Coeficiente de difusividad efectiva

El coeficiente de difusividad efectiva se utiliza normalmente para el analisis
cuantitativo de las operaciones de transporte en el proceso de salado y de manera
similar para el analisis de operaciones como almacenamiento, desarrollo de nuevos
productos y control de calidad de alimentos. La difusion por si sola no suele ocurrir,
sino que a menudo se combinan difusividades de diferentes partes del producto. De
ahi la utilidad de calcular un coeficiente de difusién efectivo que abarque todos los
fendmenos reales (Mulet, 1994). Conocer el coeficiente de difusividad tanto de las

sales nitrificantes como del agua es importante para la simulacién, optimizacién y
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control del proceso de curado (Graiver at al., 2006, 2009). Su determinacién es
necesaria para identificar las condiciones de operacién del proceso, que determinan
los tiempos adecuados de salado y las concentraciones de sal a utilizar (Graiver et
al., 2009). Ademas, hay que destacar que éste es un fendbmeno complejo de estudio
debido a que implica la difusién simultanea de agua y de sal (Costa-Corredor et al.,
2010b), la formacion de compuestos a partir de reacciones en el proceso de curado
y los efectos producidos por la estructura de la carne.

En la bibliografia pueden encontrarse estudios realizados para determinar los
valores del coeficiente de difusién de sales de curado y del agua en el proceso de
salado o curado de alimentos solidos como carne de cerdo, vacuno y pescado. En
éstos se puede apreciar que existen diferencias entre los valores de los coeficientes
de difusividad tanto de las sales de curado como del agua. Esta variabilidad se
debe a la complejidad tanto del fenémeno como del alimento y de los métodos de
determinacion empleados (Mittal, 1999). Asi, para el caso de la sales de curado,
Pinotti et al. (2002) encontraron valores para los coeficiente de difusion del NaNO, y
KNO; en el salado de cerdo, desde 0.38:10° m?s hasta 0.42:10° m%s a
temperaturas entre 4°C y 20°C. Graiver et al. (2009) encontraron valores de
8.29:10™° m?s para el NaNO, y 10.18:10™ m?s para el KNO; al modelizar la
ganancia de sales de curado en carne de cerdo a 4°C. Gisbert (2001) obtuvo
valores del coeficiente de difusion del NaCl durante el salado de Longissimus dorsi
de 1.47-10°m?%s y 0.53-:10°m?%s a 2°C y 5°C, respectivamente. Fox (1980) obtuvo
valores del coeficiente de difusion del nitrato y del nitrito entre 1.2:10" m%s y
2.5-10"° m%s para el curado de muasculos de carne de vacuno y de cerdo a 5°C de
temperatura. Zhang et al. (2011) encontraron valores de 3.15-10'° m%s a 6.53-10°

m?/s para la difusiéon de cloruro de sodio en pescado.

En cuanto al coeficiente de difusién de agua, Gisbert (2001) encontré valores entre
2.47-10M"m?%s y 12.60-10™"m?%s en lomo salado y secado entre 6°C y 16°C.
Clemente et al. (2007) obtuvieron valores entre 5.3-10™ m?/s y 11.0-10™ m?/s

durante el secado de muisculos de cerdo previamente salados (Biceps femoris y
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Semimembranosus). Boudhrioua et al. (2009) encontraron valores entre 2.43-10™"°

m%sy 1.9-10°® m?/s para el salado de filetes de sardina.

2.5.3.1. Parametros que afectan la difusividad efectiva

El movimiento de materia a través de un alimento depende tanto de su estructura
como de las interacciones con la matriz alimentaria, las cuales pueden variar en el
proceso e influir sobre el coeficiente de difusividad. A ello se debe la dificultad de

aplicar las teorias sobre fenémenos de transporte a los procesos alimentarios.

Durante el proceso de salado, la difusion de sal y agua en la carne estan
influenciadas por diversos factores. Algunos de ellos dependen de la materia prima
como el pH, contenido en agua, estructura y orientacién de la fibras de los
musculos, especie genética, contenido de grasa, estado de materia prima (fresca o
congelada) y la presencia o ausencia de piel. Otros dependen del proceso
tecnolégico, por ejemplo, la concentracion de sal, temperatura, medio de sal (sal
sélida o salmuera) y tamafio de los cristales de sal (Grau et al, 2007, 2008). Puesto
qgue la difusividad es una propiedad de transporte relacionada con el proceso de
curado, estos factores deben ser incluidos en el desarrollo de modelos mateméticos
para describir adecuadamente el proceso (Clemente et al., 2007). A continuacién se

comentan algunos de estos factores.

2.5.3.1.1. Contenido en agua de la carne

El misculo magro contiene aproximadamente un 75% de agua (Offer y Knight,
1988). Entre otros componentes principales, se incluyen las proteinas
(aproximadamente  20%), lipidos (aproximadamente 5%), carbohidratos
(aproximadamente 1%) y vitaminas y minerales (frecuentemente analizadas como
cenizas, aproximadamente 1%) (Offer y Knight, 1988). La mayor parte de la
distribucion de agua en el musculo, aproximadamente el 85%, se encuentra dentro

de la densa red miofibrilar de proteina-proteina (intra-miofibrilar) (Huff-Lonergan y
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Lonergan, 2005), y el 15% restante se encuentra fuera de la red miofibrilar (extra-
miofibrilar) (Lawrie, 1998).

Dado que el agua es el principal componente de la carne, la interaccién entre las
moléculas de ésta y el resto de macromoléculas que forman el masculo esquelético
determinara la capacidad de retenciéon de agua de la carne (Renou et al., 2003).
Las modificaciones en los espacios interfilamentosos de la carne originan cambios
en su capacidad de retencion de agua. Este es un factor importante que influye en
la difusion de las sales nitrificantes durante el proceso de curado, puesto que estas
sales, debido a su alta solubilidad, se movilizan en la fase acuosa de la carne
(Honikel, 2008). Asi, la velocidad de transporte de las sales nitrificantes en la carne

y productos curados puede cambiar segun su contenido de agua.

Recientes estudios indican la dependencia del coeficiente de difusion de las sales y
del agua con el contenido de humedad de la materia carnica y productos curados.
Costa-Corredor et al. (2010b) encontraron que la difusividad tanto de las sales de
curado como del agua en la carne de cerdo depende en gran medida del contenido
de agua. Estos resultados también fueron confirmados por Boudrioua et al. (2003)
al analizar los proceso de difusion de humedad y sales utilizando modelos fickianos.
La distribuciéon de las sales en el tejido carnico se realiza por medio del flujo de
agua. Ademas, ésta cambia segun el contenido de agua y de sal presente en la
carne (Gou et al., 2003; Palmia et al., 1993).

2.5.3.1.2. Estructura y direccién de las fibras del musculo

La estructura y la direccion de las fibras de los musculos son pardmetros
importantes que influyen en el coeficiente de difusion tanto de las sales de curado
como del agua presente en el tejido. Estas caracteristicas de la materia prima
guardan relacién con la calidad de los productos elaborados puesto que influyen en
el movimiento interno de los sélidos y del agua durante el proceso y, por tanto, en la

homogeneidad final del producto.
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En su estructura, la carne esta formada por tejidos musculares, los cuales consisten
en largas y estrechas células (fibras) ordenadas de forma paralela y rodeadas de
una gruesa envoltura de tejido conectivo. Las fibras musculares son el principal
componente estructural de las carnes, ocupando entre el 75 y 90% del volumen
muscular (Lee et al., 2010). Estas se componen en su totalidad por las miofibrillas,
gue ocupan alrededor del 70% del volumen en las carnes magras. Las miofibrillas
contienen la mayor fraccién de agua presente en el masculo, alrededor del 80-85%
(Renou et al., 2003). Se encuentran distribuidas entre los espacios finos y gruesos

de los filamentos (figura 2.5.3.1.2.1).

Muscle Connective tissue

Myosin filament

Figura. 2.5.3.1.2.1 Organizacion y estructura del musculo (Bertram y Ersen, 2004).

Por otro lado, la difusion de las sales de curado y del agua presente en el tejido
también es afectada por la orientacién de las fibras de la carne. Estudios realizados
por Thorvaldsson y Skjoldebrand (1995) muestran diferencias en el coeficiente de

difusion del agua dependiendo de si ésta difunde en direccién paralela o en
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direccion perpendicular a las fibras de la carne. Estos autores observaron que la
difusividad del agua era entre el 20 y 25% menor cuando el transporte se realizaba
en la direccion perpendicular a las fibras de la carne. Gou et al. (2002) observaron
un comportamiento similar del coeficiente de difusion del agua en el salado de
musculos de jamén. Gisbert (2001) encontr6 para el salado del musculo
Longissimus dorsi una mayor difusividad de la sal y del agua cuando la difusién
tenia lugar en la direccién paralela a las fibras de la carne. De igual forma, Foucat
et al. (1995) observaron un comportamiento anisotropico para la difusividad del

agua en musculos de conejo.

2.5.3.1.3. Efecto del pH del masculo

El pH de la carne tiene un efecto importante sobre la difusién de las sales de curado
y del agua. El pH es el factor que controla la capacidad de retencion de agua de la
carne (Bertram, 2004; Gou et al, 2002) debido a que afecta la carga neta de las
proteinas miofibrilares y, por lo tanto, influye en el grado de repulsién electrostatica
entre los miofilamentos. Esto determina la cantidad de agua que se encuentra
dentro de estas estructuras (Hamm, 1986) y la movilidad de la sal en la fase acuosa
de la carne. La repulsion electrostatica entre las proteinas miofibrilares es causada
por valores de pH muy bajos o muy altos, dando como resultado el hinchamiento de

las miofibrillas (Puolanne y Halonen, 2010).

La capacidad de retencion de agua puede definirse como el porcentaje de agua que
gueda retenido cuando la carne es sometida a fuerzas externas tales como las de
corte, trituracion, calentamiento o presion. Es uno de los parametros que mayor
importancia presenta en la calidad tecnolégica de la carne, ya que es responsable
tanto de los defectos de las carnes denominadas PSE (Pale, Soft and Exudative:
péalida, blanda y exudativa) y DFD (Dark, Firm and Dry: oscura, firme y seca), como
de las pérdidas de peso en carne fresca, cocinada y procesada. A valores de pH
muy bajos (5.4 a 5.5) resultan carnes PSE. Estas carnes poseen muy poca firmeza,
sufren grandes pérdidas de peso al permanecer colgadas y pérdidas de exudado al

ser descongeladas y favorecen la penetracion de la sal al interior del misculo (Gil et
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al., 1999). Por otro lado, a valores elevados de pH, superior a 6.2 y hasta 6.8,
resultan carnes tipo DFD. Este tipo de carnes son muy susceptibles a la

descomposicién microbiana y tienen una mayor capacidad de retencion de agua.

La velocidad de difusion de las sales de curado puede variar en carnes PSE y DFD.
Estudios realizados por Cierach y Modzelewska-Kapitula (2011) en carne de cerdo
salada, muestran que las carnes con valores de pH bajos (PSE) alcanzan una
mayor concentracion y difusion de sal en comparacion con las carnes de mayor pH
(DFD). Segun estos autores, la carne de pH bajo tiene su estructura abierta, lo que
permite una mayor migracion de los iones salinos, mientras que la carne de pH alto
se caracteriza por tener una estructura cerrada, un tamafio grande de sus fibras y
una alta viscosidad del liquido intramuscular, que dan lugar a una menor movilidad
y penetracién de los iones en ese entorno. Arnau et al. (1995) estudiaron el efecto
del pH sobre el contenido de sal en perniles obteniendo resultados similares.
Observaron que los perniles con un valor de pH mas bajo captaban

significativamente més sal que los perniles normales (pH entre 5.6 y 5.7).

Por otro lado, el pH es un factor que influye ampliamente en las reacciones de las
sales nitrificantes durante el proceso de curado. Asi, un pH elevado retarda la
desaparicién de nitrito en la carne (Honikel, 2008), es decir, retarda las reacciones
de oxido/reduccién (ver apartado 2.2.2), mientras que la disminucién del pH
aumenta la reactividad del sistema nitrito/acido nitrico (Pegg, 2000). En carnes con
pH cercanos a 5.5 los nitritos se disuelven rapidamente en la fase acuosa de la

carne, debido al aumento de su solubilidad (Honikel, 2008).

2.5.3.1.4.Efecto de la temperatura

La temperatura del proceso influye en la difusividad de las sales nitrificantes y del
agua en la carne y productos curados. Un aumento de la temperatura aumenta la
energia térmica de las moléculas resultando en un aumento de la velocidad de
difusion de las mismas (Boudhrioua et al.,, 2003). En la bibliografia existen

numerosos estudios que muestran la influencia de la temperatura en la difusién de
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las sales de curado y del agua en el tejido carnico (Arnau et al., 1997; Boudhrioua
et al., 2009; Chiralt et al., 2001; Clemente et al., 2007; Gou et al., 2003, 2004; Mittal,
1999; Telis et al., 2003; Uribe et al., 2011).

Gisbert (2001) realizé un estudio en el musculo Longissimus dorsi, encontrando que
al aumentar la temperatura aumentaba el coeficiente de difusion del agua en el
interior del musculo. Similares resultados fueron descritos por. Gou et al. (2003)
quienes estudiaron el salado y secado del musculo Gluteus medius del cerdo,
observando que al aumentar la temperatura se incrementaban los valores del
coeficiente de difusividad del agua en la matriz carnica. Telis et al. (2003)
estudiaron el salado de musculos de caiméan, estos autores encontraron que la
difusividad efectiva de la sal disminuia con el decremento de la temperatura. Zhang
et al. (2011) estudiaron las cinéticas de difusion del NaCl en musculos de pescado,
encontrando que incrementos de temperatura daban lugar a altos contenidos de sal
dentro de los musculos. La influencia de la temperatura en el coeficiente de
difusividad suele describirse a partir de la ecuacién de Arrhenius (ecuacion
2.5.3.1.4.1).

Ea
RT

D, = D;-exp(—=%)

(2.5.3.1.4.1)
donde;
D. es el coeficiente de difusividad efectiva

D, es un factor preexponencial (mzls)

Ea; la energia de activacion [kJ/mol]

R ; la constante de los gases perfectos (8.31 kJ/kmolK)

T, es la temperatura (K).
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La energia de activacion es la minima energia que deben poseer tanto las sales de
curado como el agua para poder difundir en la carne. Asi, elevados valores de
energia de activaciéon de ambas sustancias conllevan un mayor aumento en el
tiempo de curado. A modo de ejemplo, en la Tabla 2.5.3.1.4.1 se muestran los
valores de energia de activacién obtenidos por diferentes autores en algunos
productos carnicos. Como puede observarse el valor de la energia de activacion

varia segun el tipo de producto carnico.

Tabla 2.5.3.1.4.1 Energia de activacién obtenida por varios autores en diversos
productos céarnicos.

Producto E. (kJ/mol) Referencia
Carne de cerdo fresca 22-28 Palmia et al., 1993
Ternera fresca 8-25 Mittal, 1999
Lomo de cerdo salado 27.84 Gisbert, 2001
(direccion paralela a las fibras)
Lomo de cerdo salado 9.59 Gisbert, 2001
(direccion perpendicular a las fibras)
Carne de cerdo salada 25.9-61.65 Gou et al., 2003
(musculo Gluteus medius)
Carne de Caiman 64.68-168.13 Telis et al., 2003
Carne de cerdo fresca 26.81 Gou et al., 2004

(musculo Gluteus medius)

Carne de cerdo salada 27.8 Clemente et al., 2007

(masculo Semimebranosus)

Carne de cerdo salada 8.9-16.8 Hashiba et al., 2009

Carne de pescado 25.06 Zhang et al., 2011

(direccion paralela a la fibra)

Carne de pescado 30.54 Zhang et al., 2011

(direccion perpendicular a la fibra)
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2.5.3.1.5. Efecto de la concentracion de sales en la salmuera

El contenido de sal afiadido a la salmuera de curado es un factor importante que
influye en la capacidad de retencion de agua y, por lo tanto, en el valor del
coeficiente de difusion de las sales y del agua. Segin Offer y Knight (1988) la
entrada de sal en la materia carnica causa tension y rotura de los filamentos debido
a los cambios en los enlaces selectivos entre la sal y la cadena de miosina,
perdiéndose la estructura miofibrilar y modificandose la capacidad de retencion de
agua de la carne. Estos autores encontraron que a medida que el contenido de sal
de una solucién se eleva por encima de la fuerza iénica fisiolégica de la carne,
existe un aumento progresivo en la capacidad de hinchamiento y en la capacidad
de retencién de agua. A altos contenidos de sal (saturacién) el hinchamiento

disminuye progresivamente.

La dependencia de la difusividad con la concentracion de sal ha sido estudiada por
diferentes autores. Gou et al, (2003), estudiaron el efecto de la concentraciéon de
sal en la difusion del agua en el muasculo Gluteus medius. Encontraron que el
contenido de sal en las muestras de carne afectaba al coeficiente de difusion del
agua. Palmia et al. (1993), estudiaron el salado de lomo de cerdo. Observaron que
la difusividad del agua en lomo de cerdo con contenidos de humedad entre el 30 y
50% disminuia a medida que el contenido de sal de la carne aumentaba. Pinotti et
al. (2002) estudiaron el efecto de la concentracion de NaCl en la difusién de las
sales de curado (NaNO, y KNO3) en carne de cerdo, encontrando altos valores de
difusividad en las sales de curado a medida que aumentaba el contenido de NaCl
en la carne. Estos autores atribuyeron el aumento de la difusividad a la influencia
gue tiene el NaCl sobre la microestructura. Graiver et al. (2006) estudiaron la
difusion del cloruro de sodio en carne de cerdo, concluyendo que la difusividad
aumentaba con el contenido de sal en la salmuera de salado. Wang et al. (2000)
obtuvieron una relacion lineal entre el aumento de la difusividad y la concentracion

de sal en la salmuera.
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3. OBJETIVOS

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral es el estudio de las cinéticas de
difusion de los nitritos y nitratos y del agua durante el salado de carne y la
determinacion de la influencia de la temperatura, la direccién de las fibras del
musculo, y el pH en dicha difusiéon. De esta forma se pretende permitir una mejor

caracterizacion de los efectos de estas sales de curado en la carne.

Este objetivo principal se aborda a partir de los siguientes objetivos particulares:

e Estudio de la influencia de la temperatura y la direccion de las fibras del
musculo en la difusién del nitrito de sodio (NaNO,) y del agua en el musculo
Semimembranosus. Direccién paralela y perpendicular a las fibras.
Modelizacion de resultados.

e Estudio de la influencia de la temperatura y la direccion de las fibras del
musculo en la difusién del nitrato de sodio (NaNOs) y del agua en el
musculo Semimembranosus. Direccion paralela y perpendicular a las fibras.
Modelizacion de resultados.

e Estudio de la influencia del pH en la difusién del nitrito de sodio y del agua
en el musculo Semimembranosus. Direccion perpendicular a las fibras del

musculo. Modelizacion de resultados.
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Materiales y Métodos

4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Planificacion experimental
En la figura 4.1.1 se esquematizan las experiencias realizadas en el presente

trabajo.
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Figura 4.1.1 Esquema de los experimentos realizados
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Tal y como se observa en la figura 4.1.1., con el fin de estudiar la velocidad de
penetracién de sales nitrificantes (nitrito y nitrato de sodio) y de pérdida de agua en
el musculo Semimebranosus de la pierna del cerdo, se plantearon una serie de
experiencias de laboratorio. Se estudiaron los principales factores que gobiernan la
penetracion de ambas sales en la carne, siendo estos la temperatura, el pH de la
carne y la direccion de las fibras del misculo. Para ello se realizaron dos grupos de

experimentos.

Experimento |I. Estudio de la difusién del nitrito, nitrato y del agua en
direccién paralela a las fibras del muasculo.

El experimento | se realizo con el fin de estudiar la difusion de las sales nitrificantes
en direccion paralela a las fibras de la carne. Se realizaron experiencias separadas
de salado con salmuera saturada con nitrito de sodio (NaNO,) y con nitrato de
sodio (NaNOs3), en camaras a temperaturas de 2°C, 7°C y 12°C y una humedad
relativa de 95%, en muestras carnicas con un pH de 5,9 £ 0,1. A partir de las

cinéticas experimentales obtenidas se realiz6 la modelizacién del proceso.

Experimento Il. Estudio de la difusion del nitrito, nitrato y del agua en
direccién perpendicular a las fibras del musculo.

En el experimento Il se realizaron experiencias de curado en salmuera saturada con
nitrito de sodio y también con nitrato de sodio, acondicionando las muestras de tal
manera que la difusién se produjo en direccion perpendicular a las fibras del
musculo. En este experimento el salado de la carne se realizé por inmersiéon en
camaras a 0°C, 4°C, 8°C y 12°C y una humedad relativa de 95% siendo el pH de
las muestras 5,9+ 0,1. De igual forma, se realizaron también experiencias de salado
en muestras de carne con pH de 5,5+ 0,1; 5,9+ 0,1 y 6,2+ 0,1, con el objetivo de
estudiar el efecto del pH del musculo en la difusion de las sales nitrificantes. Estas
experiencias se realizaron en camaras a 4°C y a una humedad relativa del 95%. A
partir de las cinéticas experimentales obtenidas se realizé la modelizaciéon del

proceso.
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4.2. Camaras de salado

Con el fin de controlar las condiciones ambientales (humedad relativa y
temperatura) durante la penetracion de las sales nitrificantes en las muestras del
musculo Semimebranosus, se construyeron camaras de salado que permitieran
monitorizar la temperatura y humedad relativa durante el proceso. Para la
construccion de dichas camaras se utilizaron planchas de metacrilato de 5 mm de
espesor, dado que éste es un producto de alta transparencia, buena calidad 6ptica
y gran resistencia a temperaturas extremas, corrosién por sales e impacto. Para
evitar la estratificacion del aire se instalaron ventiladores de funcidn intermitente

gue se ponian en marcha a intervalos pre-establecidos.

La humedad relativa dentro de las camaras de metacrilato se mantuvo en torno al
95%. Para ello se colocaron bandejas con una solucidon saturada de KNOj;. La
solucién saturada de KNO3 se preparé a partir de los valores de saturacion de esta
sal en agua encontrados en la bibliografia: 12 g KNO,/100 g de agua a 0°C y 110 g
KNO3/100 g de agua a 60°C (Perry, 1992). A partir de estos datos se interpolaron

los valores de solubilidad del KNO;3; para las temperaturas experimentales utilizadas.

Con el fin de controlar la temperatura de cada experimento, las cAmaras de curado
se introdujeron en una cdmara de temperatura y humedad relativa controlada
(figura 4.2.1). Puesto que la temperatura y la humedad relativa son parametros con
gran influencia en el proceso de salado/curado, es muy importante realizar un
control y monitorizacion de dicho parametros. Para ello se utilizaron sensores
TFG8O0EXi (Gall Tech Mess- und Regeltechnik GmbH, Bondorf, Alemania) dentro de
las cdmaras de salado. Dichos sensores, asociados a unas resistencias de
calefacciébn con un controlador de automatizacion programable, permitieron
controlar y registrar cualquier variacion de la temperatura y la humedad relativa en

las cAmaras de salado.

En la figura 4.2.1 se muestra un esquema de las camaras de salado.
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Figura 4.2.1 Esquema de la camara de control y de las camaras de salado

En la figura 4.2.2 se muestra un detalle de las camaras de salado en el que puede

apreciarse las muestras cilindricas correspondientes a uno de los experimentos

desarrollados.
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Planchas de
metacrilato

3 Sensor de

Camara humedad relativa
de salado y temperatura

Ventilador Muestras
cilindrica

Salmuera (Resistencias

saturada con sales de calefaccion

nitrificantes

Figura 4.2.2 Detalle de una de las camaras de salado

Antes de su utilizacién, los sensores fueron calibrados. Para ello se introdujeron 4
sensores en una cAmara cerrada con la solucion saturada de KNOj3 y se registraron
los valores de humedad relativa (figura 4.2.3) durante 5 dias, de manera que se
garantizo que los sensores detectaran la medida correcta. La salmuera saturada de

KNO; permitié alcanzar un 95% de humedad relativa dentro de las camaras.

Solucién saturada con
kNO3

Sensor de
humedad relativa y
temperatura

Figura 4.2.3 Calibrado de los sensores

La monitorizacién y control de los valores de humedad relativa y temperatura

durante el proceso de salado se realiz6 mediante un programa desarrollado en
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LabView (National Instruments, USA). El programa permite la visualizacién de los

datos on-line, el tratamiento de los mismos y la gestion de alarmas.

En la figura 4.2.4 se muestra la pantalla del programa de registro de los valores de

temperatura y humedad relativa. La programacion se realizdé sobre un sistema NI

Compact Field Point (controlador de automatizacién programable usado para

calibrar y escalar sefiales de sensores).
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Figura 4.2.4 Pantalla de visualizacion de datos en LabView
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4.3. Materia prima

La materia prima base utlizada para las experiencias fue el mdusculo
Semimembranosus de la extremidad posterior o pernil del cerdo blanco (Sus scrofa
domestica). En las figuras 4.3.1 y 4.3.2 se muestra la localizacion de este muisculo

en la pierna de cerdo.

M. Semimembranosus

7

Figura 4.3.1 Localizacion del pernil en la canal de cerdo. Musculos localizados en
la parte interna del pernil: 4.Semimebranosus, 5. Tensor fasciae latae, 6. Vastus
lateralis, 7. Gluteus superficialis, 8. Gastrocnemius, 9. Coccygeus, 10. Peroneus
tertius, 11. Peroneus longus, 12. Extensor digitorum, 13. lliacus, 14. Gluteus
medius, 15. Gluteus profundus, 16. Gluteus accesorius ( Jones et al, 2006).
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M. Semimembranosus

Figura 4.3.2 Corte transversal del pernil: 1. Semimembranosus, 2.
Semitendinosus, 3.Biceps Femoris, 4. Gastrocnemus, 5. Flexor digitorum
superficialis-pelvic, 6. Soleus, 7. Glacilis, 8. Fémur (Jones et al, 2006).

Se emplearon un total de 30 muisculos Semimembranosus extraidos de perniles

frescos. Para la realizacion de los diferentes experimentos, se busc6 la maxima

homogeneidad en las piezas utilizadas. Para tal fin se fijaron una serie de

parametros a la hora de elegir los perniles:
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Los cerdos permanecieron en reposo el mismo periodo de tiempo y fueron
sacrificados en el matadero de forma continua.

Los perniles poseian un peso promedio de 10,01 + 0,39 kilogramos,
consiguiendo de este modo que los musculos Semimembranosus tuviesen
un peso lo mas homogéneo posible

Otro pardmetro fijado fue el pH, seleccionando y separando los perniles en
grupos segun el pH, entre 5,5+ 0,1; 5,9 + 0,1 y 6,2+ 0,1. El pH se midi6 en
cinco puntos distintos, evitando las zonas de grasa y calculandose
posteriormente la media de dichos valores.

Tras el sacrificio, los perniles se empaquetaron individualmente en bolsas
de plastico y se refrigeraron a 2 £ 1 °C, manteniéndolos a esa temperatura

hasta el momento de la extraccion de los misculos Semimembranosus.
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4.4. Preparacion de las muestras

La extraccion de los musculos Semimembranosus de los perniles se llevo a cabo
mediante corte a cuchillo, eliminando en primer lugar la piel y el exceso de grasa de

los perniles (figura 4.4.1).

Figura 4.4.1 Pernil utilizado para extraer uno de los misculos Semimembranosus

A continuacion, se fueron separando los musculos del hueso hasta conseguir
extraer el musculo Semimembranosus. En la figura 4.4.2 se muestra el muisculo

Semimembranosus después de ser extraido de la pierna de cerdo.
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Figura 4.4.2 Mdsculo Semimembranosus

Para facilitar la conservacion de la materia prima hasta su uso, los musculos
Semimebranosus fueron envasados individualmente en material plastico y
congelados a -20°C. Ademas, la congelacién facilitd la extraccion posterior de las

muestras cilindricas.

Como se ha sefialado anteriormente, para los experimentos de salado se utilizaron
muestras con geometria cilindrica. Estas se cortaron a partir del masculo congelado
mediante un sacabocados, manteniendo la orientacion de las fibras de la carne
paralelas al eje del cilindro. Las dimensiones de todas las muestras fueron 8,4 cm
de longitud y 2,4 cm de diametro. El proceso de preparacién de las muestras se

esquematiza en la figura 4.4.3.
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Musculo Semimembranosus

Sacabocados

\

Eje del

/cilindro

Figura 4.4.3 Corte de las muestras con orientacion paralela a las fibras del
musculo.

El proceso de corte se realizé6 de manera suficientemente rapida para no producir
la descongelacion de la carne, ni total ni parcialmente. Tras obtener las muestras de
geometria cilindrica, éstas se envolvieron con film plastico y se mantuvieron
congeladas a —20°C hasta el momento de la realizacion de las experiencias. El
proceso de descongelacién de las muestras se estandariz6 para evitar la influencia
del mismo en los procesos posteriores de transferencia de materia. Para ello, 12
horas antes de la realizacion de cada una de las experiencias de salado las
muestras se colocaron en una camara de refrigeracion a una temperatura constante

de 2°C.
4.5. Preparacion de la salmuera de salado

Se prepararon dos salmueras saturadas, una con nitrito de sodio y otra con nitrato

de sodio. Estas fueron preparadas 24 horas antes del inicio de las experiencias de
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salado y se atemperaron en las camaras de salado segun la temperatura de cada

experiencia.

Para la preparacién de las salmueras, primero se buscaron en la bibliografia los
valores de saturacién de ambas sales en agua a las temperaturas de 0°C y 100°C.
Para el nitrito los valores fueron 72,1 g de nitrito de sodio/100 g de agua a 0°C y
163,2 g de nitrito de sodio/100 g de agua a 100°C. Para el nitrato de sodio fueron
73 g de nitrato de sodio/100 g de agua a 0°C y 180 g de nitrato de sodio/100 g de
agua a 100°C (Perry, 1992). A partir de estos valores se calcularon las
concentraciones de saturacion de ambas sales en agua a las temperaturas
experimentales, tanto para los experimentos de difusion en direccién perpendicular
a las fibras del musculo como para los experimentos de difusion paralela a las

fibras del musculo (tabla 4.5.1).

Tabla 4.5.1 Valores de saturacién del NaNO, y NaNO3 a las temperaturas
experimentales. Difusién en paralelo () y difusién perpendicular (L) a las fibras.

Concentracién
Experimento T°C (g sal/100 g
agua)

NaNO(ll) 73,9
78,4

83,0

72,1
75,7
79,3
83,0

NaNO,(L)

P P
Qoro KN

NaNOs(ll)
75,1
80,4
85,8

73,0
77,3
81,6
85,8

NaNOs(L)

P P
Qoro B
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Las cantidades de sal nitrificante necesarias para preparar las salmueras saturadas
se calcularon en base a 5 litros de agua para cada temperatura experimental.
Segun la tabla 4.5.1, por ejemplo, para el experimento de salado a 0°C con nitrito
de sodio (NaNO,), se mezclaron con un agitador proporciones de 3,6 kg de nitrito
de sodio y 5 litros de agua. De la misma manera se procedid para la preparacion de
las demas salmueras.

4.6. Experimento |. Estudio de la difusividad del NaNO,,
NaNO;z y del agua en direccion paralela a las fibras del
musculo.

Segun el esquema descrito en la figura 4.1.1, con el fin de estudiar la influencia de
la temperatura y la direcciéon de las fibras del masculo en la difusion de las sales
nitrificantes, se realizaron dos grupos de cinéticas para el experimento I. Un grupo

de cinéticas de salado con nitrito de sodio y otro grupo con nitrato de sodio.
4.6.1. Determinacién de las cinéticas de salado

Para la determinacién de las cinéticas de salado con nitrito de sodio y nitrato de
sodio a 2°C, 7°C y 12°C, se utilizaron musculos con pH de 5,9 + 0,1. Para cada
temperatura se utilizaron 14 cilindros, 13 destinados al tratamiento de salado y uno
correspondiente a la muestra sin tratamiento, el cual se utilizé para caracterizar las

condiciones iniciales.

Como se hicieron tres cinéticas en el salado con nitrito de sodio, cada una de ellas
a una temperatura experimental distinta, con su correspondiente repeticién, se
necesitaron un total de 84 muestras cilindricas. Asimismo, puesto que se hicieron
igual cantidad de cinéticas para el salado con nitrato de sodio se necesitaron igual

namero de muestras cilindricas, lo que suma un total de 168 muestras.

Los cilindros se pesaron y después sus caras laterales se cubrieron con film
plastico de PVC para evitar pérdidas de humedad a través de las mismas. Cada
cilindro fue colgado de una de sus bases, de manera que la otra estuviera en

contacto con una salmuera saturada (Figura 4.6.1.1). La salmuera saturada y los
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cilindros se colocaron en camaras a 2, 7 y 12°C (trece cilindros por camara) con

una humedad relativa del 95%, como se indicé anteriormente.

Ventilador
Muestras
cilindricas Salmuera
saturada

Figura 4.6.1.1 Detalle de las camaras de tratamiento de salado, en el cual se
aprecia la disposicién de las muestras cilindricas sobre la salmuera saturada.
Difusion paralela a las fibras de la carne.

El proceso de salado se mantuvo durante 21 dias. Cada 12 horas durante los
primeros 2 dias, y cada 24 y 48 horas a partir del tercer dia, se sacé un cilindro de
la camara, se pes6 y se cortd en cuatro secciones (A, B, C y D) de 2,4 cm de
diametro y 2,1 cm de longitud (Figura 4.6.1.2). De cada seccién se determiné el
contenido de nitrito o de nitrato segun la salmuera utilizada. El contenido de agua
se determiné para todo el cilindro, a partir del contenido de humedad inicial y de la

diferencia de peso que sufrid la muestra.

2.4 cm
Corte en

secciones

Figura 4.6.1.2 Muestra cilindrica del mdsculo Semimembranosus de cerdo
después de 21 dias de salado en salmuera saturada de NaNO,.
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En la figura 4.6.1.2 se muestran las cuatro secciones en que se dividieron los
cilindros de carne, siendo la seccion A la mas cercana a la salmuera y la seccién D
la mas alejada.

4.6.2. Modelizacién

El modelo que describe la transferencia de masa durante las cinéticas de salado en
el experimento |, fue obtenido a partir del balance microscopico de materia en el
volumen de control (anexo 10.1) y la aplicacion de la ley de difusién de Fick
(ecuacion 2.5.2.1, apartado 2.5.2). En la Ec. 4.6.2.1, se muestra el modelo de
transferencia de materia en una lamina infinita mediante el cual se simulaban las
cinéticas de salado realizadas en el experimento |, tanto con nitrito de sodio como
con nitrato de sodio.

E)C(x,t)_D °C(x,1)
ot | o

(4.6.2.1)
En la Ecuacién 4.6.2.1 aparece una derivada parcial de segundo orden respecto de
la distancia y una derivada parcial de primer orden respecto del tiempo. Esto obliga
a que para resolver esta ecuacion sea necesario definir dos condiciones de
contorno respecto a la dimension caracteristica (Ec.4.6.2.2 y 4.6.2.3) y una inicial

respecto del tiempo (ecuacion 4.6.2.4).

c(Lb=C, (4.6.22)
oC

2 0,t)=0 46.2.3
i (0,1) ( )
C(x.0)=C (4.6.2.4)
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En la formulacién y resolucién del problema se consideraran una serie de

simplificaciones que se indican a continuacion

Resistencia externa despreciable a la transferencia de masa.
- Comportamiento homogéneo e isétropo de la carne.
- Coeficiente de difusion constante durante todo el proceso de salado.
- Las dimensiones de las muestras permanecieron constantes durante todo
el experimento, es decir, se despreciaron los fendmenos de expansion o
contraccion.
Asumiendo estas hipotesis, la solucion analitica del modelo se obtuvo aplicando el
método de separacion de variables (anexo 10.3). Asi pues, la ecuacion que permite
el calculo de la concentracion puntual de sal nitrificante o de agua en el interior de

la muestra en funcién del tiempo de salado es la siguiente:

CO)=C. 5 (D)’

e P+t cos(A X (4.6.2.5)
C,-C, & il (%)

Como se ha mencionado, la ecuacién 4.6.2.5 permite el calculo de la concentracion
puntual de sal. Sin embargo, con las determinaciones experimentales se obtenia la
concentracién promedio de sal en cada seccion. El contenido de sal promedio para
cada seccion del cilindro en un instante t(s) se calculé mediante la integracién de la
ecuacion (4.6.2.5) en las secciones consideradas. En la figura 4.6.2.1 se muestran
los segmentos en los que se dividio el cilindro para analizar mateméaticamente su

contenido de sal promedio.
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Muestra
Film PVC /
\ A K r'y
L N X L/4
Seccion D \ L2
d b A
Seccién C 3L/4
1= v -
Seccién B
A
Seccién A N
A

« T~

Difusion del nitrito/ nitrato (paralela a la direccién de las Salmuera saturada

fibras de la carne)

Figura 4.6.2.1 Secciones en las que se dividieron las muestras cilindricas para
analizar mateméticamente su contenido de nitrito/nitrato. Difusién paralela a la
direccién de las fibras de carne.

Asi, la ecuacién 4.6.2.5 fue integrada entre 0 y L/4 (ecuacién 4.6.2.6) para la
seccion D, L/4 y L/2 (ecuacién 4.6.2.7) para la seccién C, L/2 y 3L/4 (ecuacién
4.6.2.8) para la seccion B, y 3L/4 y L (ecuacién 4.6.2.9) para la seccién A.

C L., “se
SO Z D" eourigener by (4.6.2.6)
C,,—C, 3 (A,L)° 4
C L L, “se
) = (-D" 2
24" :82 ( 1) > e_DNeﬂnt[Sen(ﬂn E)_Sen(]’n E):| (4.6.2.7)
CsO - Cse n=0 (ﬂ’n L) 2 4
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L se

oty Z (-1)" DNS%zt[Sen(/ln 3Ly en( L)} (4.6.2.8)
CSO - Cse (ﬂ“ L) 4 2

C 3L se

S (L-=—, ) 2
L 4 t Z ( 1) —DNeﬂn t |:Sen(ﬂn L) _ Sen(/ln 3_L):| (4629)
Cso - Cs (ﬂ’ L) 4

L T __
Donde ﬂnzz(Zn +1)§, n=0,1,2... (4.6.2.10)

Cso, concentracion media inicial de nitrito/nitrato en la muestra (kg NO,/m?; kg NO3
m®)

Cs, concentracion media de nitrito/nitrato en la muestra a tiempo t (kg NO,/m>; kg
NOz/m?)

Cse, CONcentracion media de nitrito/nitrato de equilibrio (kg NO,/m®; kg NOs/m®)

L, longitud del cilindro (m)

Dye, coeficiente de difusién del nitrito/nitrato (mZ/s)'

t, tiempo (s).

El valor de la concentracién de sal en el equilibrio, Cs., se determiné dejando un
cilindro en contacto con la salmuera saturada durante 30 dias, y analizando
posteriormente el contenido en sal tal y como se describe en los apartados 4.6.1 y
4.8.2.

El contenido medio de humedad en la muestra cilindrica a un tiempo dado t, C,, se
calcul6 a partir de la integracién de la ecuacién 4.6.2.5 para todo el volumen de la

muestra (Ecuacion 4.6.2.11):

Cvéo Ly — Z (= 1) Dyt (4.6.2.11)
0
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Donde:
Cuwo, contenido inicial medio de humedad en la muestra de carne (kg agua/kg m.s)

C., contenido medio de humedad en la muestra de carne a tiempo t (kg agua/kg
m.s)

Cuwe, contenido medio de humedad de equilibrio (kg agua/kg m.s)

L, longitud del cilindro (m)

Dye, Coeficiente de difusion del agua (m2/s)

t, tiempo (s)

El valor del contenido medio de humedad de equilibrio se determiné utilizando el
modelo empirico de Peleg (Peleg, 1988) (ecuacion 2.5.1.1, apartado 2.5.1) a partir
de los datos experimentales tiempo de salado (t) y concentracién de agua
alcanzada a un determinado tiempo de salado (C(t)).

Para la estimacion de la difusividad efectiva se formuld6 un problema de
optimizacién que se resolvid con Solver, una herramienta incluida en Excel™
(Microsoft Excel). Solver aplica un método de optimizacion no lineal, indirecto,
multivariante y con posibilidad de introduccion de restricciones que es el Gradiente
Reducido Generalizado (GRG). Los valores de Dy, ¥ Dye Se calcularon mediante la
minimizacion de la suma de las diferencias al cuadrado entre los valores

experimentales y las calculadas por el modelo.

La bondad del ajuste se calculdé mediante el porcentaje de varianza explicada
(ecuacion 4.6.2.12):

SZ
%Val’=[l—s—y2xJ (4.6.2.12)

y

donde S, y Sy son las desviaciones estandar de la muestra y de la correspondiente

estimacion, respectivamente (ecuaciones 4.6.2.13 y 4.6.2.14).
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N

~ 2
s 2 Crep~Cen) (4.6.2.13)

y N-1
& 2
SZ _ ;(Ciexp £icalc) (46214)
” N-2

Con el fin de determinar la influencia de la temperatura de proceso sobre los
coeficientes de difusion de agua y de las sales nitrificantes, se utiliz6 la ecuacién
de Arrhenius (ecuacion 2.5.3.1.4.1) descrita en el apartado 2.5.3.1.4. A partir de
esta ecuacion se calculé la energia de activacion para la difusion de las sales y del

agua.

4.7. Experimento Il. Estudio de la difusividad del NaNO;,
NaNO; y del agua en direccion perpendicular a las fibras
del masculo.

Segun el esquema descrito en la figura 4.1.1, se realizaron dos grupos de cinéticas
para el experimento Il. Un primer grupo de cinéticas de salado se realizé con nitrito
de sodio a diferentes temperaturas con el fin de estudiar el efecto de este
parametro sobre la velocidad de salado, asi como el efecto de la direccion de las
fibras del musculo en la difusion del nitrito de sodio. De la misma forma y con el
mismo objetivo, se realizé un segundo grupo de cinéticas de salado con nitrato de
sodio a diferentes temperaturas. Ademas, se realizd un disefio experimental a
diferente pH con el fin de estudiar la influencia del pH del musculo en la difusién del

nitrito de sodio.

4.7.1. Determinacion de las cinéticas experimentales

Para estudiar el efecto de la temperatura en la difusién del nitrito y del nitrato de

sodio en el musculo Semimebranosus se utilizaron musculos con un pH de 5,9
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0,1. Se obtuvieron 12 cilindros de cada musculo, segun el procedimiento descrito en
el apartado 4.4; 11 cilindros fueron destinados al tratamiento de salado y 1

correspondiente a la muestra sin tratamiento (condiciones iniciales).

Como se hicieron cuatro cinéticas en el salado con nitrito de sodio, cada una de
ellas a una temperatura experimental distinta, con su correspondiente repeticién, se
necesitaron un total de 96 muestras cilindricas. Asimismo, puesto que se realizaron
igual cantidad de cinéticas para el salado con nitrato de sodio, se necesitaron igual

ndmero de muestras cilindricas, lo que suma un total de 192 muestras.

Los cilindros se pesaron y después se sumergieron en bandejas que contenian una
salmuera saturada de nitrito o nitrato de sodio, dependiendo de la sal considerada.
Con el fin de garantizar que los cilindros se sumergian completamente en la
salmuera, éstos fueron lastrados. La salmuera saturada y los cilindros se colocaron
en camaras a 0, 4, 8 y 12°C con una humedad relativa del 95%. En la figura 4.7.1.1

se muestran los cilindros inmersos en la salmuera saturada.

Muestras
cilindricas

Salmuera
saturada

Lastre

Figura 4.7.1.1 Cilindros introducidos en la salmuera saturada.

Durante 5 dias se mantuvo el tratamiento de salado y cada 12 horas, se retir6 un

cilindro de la salmuera, interrumpiéndose asi el proceso de salado. No obstante,
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dos cilindros permanecieron 12 dias en la salmuera con el fin de determinar la

concentracion de sal y de agua de equilibrio en cada experiencia y repeticion.

Al extraer cada cilindro de la salmuera, se pesaba y se cortaba en secciones de 1
cm (figuras 4.7.1.2). Mediante un sacabocados de 1,2 cm de diametro se obtuvo de
cada una de las secciones su parte interna (I) y su parte externa (E), tal y como se
muestra en las figura 4.7.1.3. A continuacién se homogenizaron las secciones
internas y las secciones externas por separado, y se determind el contenido de

nitrito o de nitrato, segun la salmuera utilizada y el contenido de humedad de cada

grupo.

Figura 4.7.1.2 Corte en secciones.

Seccion

interna
Seccion
externa

Figura 4.7.1.3 Corte seccion interna y externa.

Con el fin de estudiar el efecto del pH del misculo Semimebranosus en la difusion
del nitrito de sodio, se realizaron cinéticas de salado a diferente pH. Para ello se
utilizaron tres masculos Semimembranosus: un musculo con pH de 5,5 + 0,1, otro

con pH de 5,9 + 0,1 y otro con pH de 6,2 + 0,1. Siguiendo el procedimiento de
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extraccion de las muestras cilindricas descrito anteriormente, se obtuvieron 12
cilindros por cada musculo, 11 cilindros fueron destinados al tratamiento de salado
y el restante a la determinacién de las condiciones iniciales. Los cilindros se
pesaron y después se sumergieron en bandejas que contenian una salmuera
saturada de nitrito de sodio (NaNO,). La salmuera saturada y los cilindros se
colocaron en una camara de salado a 4°C con una humedad relativa del 95%. El
tratamiento de salado se mantuvo durante 5 dias y cada 12 horas se retiraba un
cilindro de la salmuera y se procedia de la misma forma descrita anteriormente,
tanto para obtener sus secciones interna y externa como para determinar su

contenido en nitrito y en humedad.

4.7.2. Modelizaciéon

4.7.2.1. Modelo difusivo simple

El modelo que describe la transferencia de masa para las cinéticas de salado en el
experimento Il fue obtenido a partir del balance microscépico de materia en el
volumen de control (anexo 10.2) y la aplicacién de la ley de difusion de Fick
(ecuacion 2.5.2.1, apartado 2.5.2). La expresion obtenida para la transferencia de
materia en un cilindro infinito es la siguiente (Ec. 4.7.2.1.1):

2
p &€y 1C(rt))_oc(rt) (4.7.2.1.1)
‘L oor? r or or

A partir de esta ecuacion se modelizaron las cinéticas de salado, tanto con nitrito de
sodio como con nitrato de sodio. Especificamente, se modelaron la penetracion de

nitrito de sodio y nitrato de sodio, asi como la salida de agua durante el proceso.

Para la obtencion y resolucién del modelo (ecuacién 4.7.2.1.1) se plantearon las

siguientes hipétesis:

- Transporte de materia en una sola direccion y perpendicular a la direccién

de las fibras de la carne (el cilindro se comporta como un cilindro infinito).
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- Resistencia externa despreciable a la transferencia de masa
- Comportamiento de la carne homogéneo e isotrépico
- Coeficiente de difusividad efectiva constante

- Dimensiones de las muestras constantes durante el experimento.

La condicién inicial (ecuacion 4.7.2.1.2) y las condiciones de contorno (ecuacién

4.7.2.1.3 y ecuacion 4.7.2.1.4.) fueron las siguientes:

C(r,0)=C, (4.7.2.1.2)
X 0,t)=0 (4.7.2.1.3)
or

C(Rt)=C, (4.7.2.1.4)

La solucién de la ecuaciéon 4.7.2.1.1 teniendo en cuenta las condiciones iniciales y

de contorno dio como resultado la ecuacion 4.7.2.1.5:

— x© 7Ds/1n2t
CrH-C. _ 2y ¢ Jo (A1) (4.7.2.1.5)
C,-C, ~ 1 RJ,(LR)

AR13,(4,R) =0

Segun el procedimiento descrito en el apartado 4.7.1, los cilindros fueron divididos
en dos secciones, interna y externa, para analizar por tramos la concentracion de
sal nitrificante. En la figura 4.7.2.1.1 se muestran las divisiones realizadas en el

cilindro.
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Seccién
\ externa (E)
N
R/2 Seccién
" interna (I
= 0)
T V\ A
K / Muestra /
L / . . ., Salmuera
Difusion de nitrito o nitrato (direccion
saturada

perpendicular a la fibra de la carne)

Figura 4.7.2.1.1 Secciones en las cuales los cilindros de carne se dividieron para
analizar matematicamente el contenido de nitritos o nitratos. Difusion en direccion
perpendicular a la fibra de la carne.

La ecuacion 4.7.2.1.5, permite el calculo de la concentracién puntual de sal. Puesto
gue en las determinaciones experimentales se obtuvieron concentraciones medias
de sal, fue necesario obtener las ecuaciones correspondientes integrando para

cada volumen de seccion.

El contenido medio de sal nitrificante del cilindro interno (l) y externo (E) en un
instante dado t (s) se calculé6 mediante la integracion de la ecuacion 4.7.2.1.5 entre
0y R/2 (Ec. 4.7.2.1.6), para la seccion interna, y entre R/2 y R, para la seccion
externa (Ec. 4.7.2.1.7).
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C e’ DNEA‘Z[

_c -
s(0-R12) ~ “se =8Z ; 3., E) (4.7.2.1.6)
CsO _Cse n=1 (An R) ‘Jl(ﬂnR) 2

= _ © —DpeAn’t
Csrrin —C, _16 e {Jl(ﬂnR)— JMHE)} (4.7.2.1.7)
Cy,-C. 3% (ANR)*J,(AnR) 2

Donde,

Cs, es la concentracion media inicial de nitrito/nitrato en la muestra de carne (kg
NO,7 m? kg NOz/ m®)

C,, la concentracion media de nitrito/nitrato en la muestra de carne a tiempo t (kg
NO,7 m* kg NO,/ m®)

C.e, la concentracion de nitrito/nitrato de equilibrio (kg NO,/m>; kg NO3/ m3)
r, distancia sobre el eje r (m),

R, radio del cilindro (m)

Dye, €l coeficiente de difusion efectiva del nitrito/nitrato (m2/s)

t, el tiempo de salado (s)

La concentracion de equilibrio de nitrito/nitrato entre la salmuera saturada y el tejido
carnico se establecié a partir de la inmersién de un cilindro en la salmuera durante

12 dias y la posterior determinacion del contenido de nitrito/nitrato del mismo.

De la misma manera, se determind la ecuacion para el calculo del contenido medio
de humedad en la seccion | (Ec. 4.7.2.1.8) y en la seccion E (Ec. 4.7.2.1.9) de cada

cilindro.

82



Materiales y Métodos

_ ® —DyeAn’t
Cuwo-ri2) —C,, :82 e : Jl(/InB) (4.7.2.1.8)
Cuwo—Cie o= (AnR)"J, (AnR) 2

w

B 2
Curriz) ~Cue 16 g Dttt

16 2—[J1(,1nR)_31(,1n5)} (4.7.2.1.9)
C,,—C 3 < (AnR)2J,(AnR) 2

w we

Donde,

Cuo, es el contenido medio inicial de humedad in la muestra de carne (kg agua/kg

m.s)
Cue €l contenido medio de humedad en el equilibrio (kg agua/kg m.s)

Cy, el contenido medio de humedad en la muestra de carne a un tiempo t (kg

water/kg m.s), r es el radio del cilindro (m)

Dye, €s el coeficiente de difusividad efectiva del agua y t es el tiempo (s).
t, el tiempo de salado (s)

R, radio del cilindro (m)

El contenido de humedad en equilibrio en las muestras cilindricas a las condiciones

experimentales se calculé a partir del modelo de Peleg (ecuacion 4.5.1.1).

La estimacién de los coeficientes de difusividad efectiva de las sales nitrificantes y

del agua se realiz6 de la misma forma descrita en el experimento | (apartado 4.6.2).

La bondad de ajuste de los pardmetros del modelo a los datos experimentales se
calculé mediante el porcentaje de varianza explicada (ecuaciones 4.6.2.12, 4.6.2.13
y 4.6.2.14) descrito en el apartado 4.6.2.

El efecto de la temperatura en la difusividad efectiva de ambas sales y del agua se
describié usando la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 4.5.3.1.4.1). Por medio de
esta ecuacion se calculé la energia de activacion para la difusion de sales

nitrificantes y de agua.
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4.7.2.2. Modelo difusivo considerando interaccién entre la
concentracién de sal y de agua

A partir de los modelos descritos anteriormente se determinaron los coeficientes
de difusion de sal y de agua considerando que éstos son independientes del
contenido de sal y de agua en la carne. Sin embargo, diferentes autores sefalan
que la interaccion entre el contenido de sal y de agua en la carne es un factor
influyente en el coeficiente de difusién. Graiver et al. (2006) y Wang et al. (2000)
consideraron que la difusividad de la sal dependia linealmente de la concentracién
de ésta en la carne. Gou et al. (2003), Palmia et al. (1993) y Pinotti et al. (2002)
observaron que el contenido de agua en la carne esta relacionado con el contenido
de sal en la carne y por lo tanto con la velocidad de difusién de sal. De forma
similar, Costa-Corredor et al. (2010b) encontraron durante el salado de productos
carnicos, que ambas difusividades, del agua en la carne y la sal en la carne, son

fuertemente dependientes del contenido de sal y de agua

Con el fin de explicar la dependencia de la difusividad con la interaccién entre el
contenido de sal y de agua en la matriz carnica durante el proceso de curado, se
modeld la transferencia de masa en las cinéticas de salado con nitrito a 0°C, 4°C,
8°C y 12°C, y direccién perpendicular a las fibras de la carne, a partir de un modelo

difusivo.
Para ello se consideraron las siguientes relaciones:

- Considerando que la masa de sal se disuelve en la masa de agua, se tiene:

c M (4.7.2.2.1)
sw MW

c - M, (4.7.2.2.2)
Y

En donde Cg, es la concentracion de sal en la muestra (kg de sal/lkg agua), Mg es la
masa de sal (kg), M,, es la masa de agua (kg), C,, es la concentracién de agua en

base seca (kg agua/kg sélido seco) y Mg es la masa de sélido seco (kg).
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- Considerando la concentracién de sal en el volumen de la muestra y su
relacién con el contenido de humedad de la misma, expresado como:

M, MM,

C=—2- -c,C

V M,V wPs (Concentracion de sal) (4.7.2.2.3)

En donde V es el volumen de la muestra (m®) y pss es la densidad del sélido seco
(kg solido seco/m®).
- Considerando la concentracion de agua en el volumen de la muestra y su
relacidn con la masa de sélido seco de la misma, expresado como:

M, M, M,

w

w =Ty M, T_prss (Concentracién de agua) (4.7.2.2.4)

En donde C, es la concentracion de agua en el volumen de muestra (kg de
agua/m°).
Sustituyendo las ecuaciones 4.7.2.2.3 y 4.7.2.2.4 en la ecuacion de difusién de Fick

(ecuacion 4.5.2.1, apartado 4.5.2), se obtiene:

msr = _DNepss 6(C5W W)
(Flujo de sal) (4.7.2.2.5)
mw, = _Dwepss 5@&
' (Flujo de agua) (4.7.2.2.6)

El modelo difusivo fue obtenido a partir del balance microscopico de materia en el
volumen de control (anexo 10.2), para un cilindro infinito, y aplicando las
ecuaciones 4.7.2.2.5y 4.7.2.2.6. Asi, se obtienen las ecuaciones diferenciales que
describen la transferencia de agua (ecuacion 4.7.2.2.7) y de sal (ecuacion 4.7.2.2.8)

considerando la difusividad constante para ambas sustancias.

ozﬁ(_ ) acw) oc,

or or o (4.7.2.2.7)
0= aﬁ(_DNer a(C;w w)j a(C;v‘\l/: W)
' ' (4.7.2.2.8)
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con las siguientes condiciones, iniciales y de contorno:

Condiciones iniciales:

Cw(r!o) :CWO
(4.7.2.2.9)
Csw(r’o) :Cswo
(4.7.2.2.10)
Condiciones de contorno:
agw 0,t)=0
' (4.7.2.2.11)
Cu 010
' (4.7.2.2.12)
C,(R1)=C,,
(4.7.2.2.13)
CSW(R’t) :CSWE
(4.7.2.2.14)

A partir del estudio bibliografico (Graiver et al., 2006; Wang et al., 2000) se
considerd que la difusividad de las sales de curado dependian linealmente de la

concentracion de sal (ecuacion 4.7.2.2.15)

D,, = [a +h( Cz“ )°}*1012
o (4.7.2.2.15)

A partir del modelo se calcul6 la concentracion de propiedad en cualquier punto del
sélido (cilindro infinito) y a cualquier tiempo. Sin embargo, en las determinaciones
experimentales realizadas se obtuvieron concentraciones medias de propiedad.

Con el fin de estimar la humedad media y la concentracion media de propiedad en
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la seccion interior y exterior del cilindro a partir del modelo, se obtuvieron las
ecuaciones correspondientes integrando para cada volumen de seccion, tal y como

se describe a continuacion:

R/2

C_W,(t)=% [ C,rdr
0

(4.7.2.2.16)
R
cWE(t)=% [ c,rdr
R/2 (4.7.2.2.17)
- 8 R/2
Csl (t) == 2 _[ Cswcwrdr
Cua(OR" 5 (4.7.2.2.18)
_ 8 R
Ce()==——— [ C,C,rdr
Cue (13R" 4, (4.7.2.2.19)

Las ecuaciones 4.7.2.2.16 y 4.7.2.2.17 se aplicaron para hallar el contenido medio
de humedad a partir del modelo, en la seccion interna y externa, respectivamente.
De forma equivalente, las ecuaciones 4.7.2.2.18 y 4.7.2.2.19 se aplicaron para

hallar el contenido medio de sal a partir del modelo.

Para el ajuste del modelo del proceso a los datos experimentales se formulé un
problema de optimizacidon que se resolvio con Matlab® R2011la (The MathWorks
Inc., Natick, MA, EEUU), herramienta que fue utilizada junto con COMSOL
Multiphysics® 4.2 (COMSOL AB., Estocolmo, Suecia) para resolver numéricamente
las ecuaciones en derivadas parciales que definen el modelo del proceso mediante

el método de elementos finitos (Anexo 10.4)

En la formulacion del problema de optimizacion se consider6 como vector de

variables decisorias el coeficiente de difusion del agua (Dye), y de la sal (Dye) ¥
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como funcién objetivo (FO), el promedio de los errores relativos (ecuacion
4.7.2.2.20)

(FOw, + FOw;) N (FOS, +FOS;)
2 2

FO=

(4.7.2.2.20)

En donde, FOw, y FOW_. son, el promedio de los errores relativos para el
contenido de agua en la seccion interna y externa de las muestras cilindricas,

respectivamente (figura 4.7.2.1.1), (ecuaciones 4.7.2.2.21 y 4.7.2.2.22), y FOSI y

FOSE son, el promedio de los errores relativos para el contenido de sal en la

seccién interna y externa de las muestras cilindricas, respectivamente (figura
4.7.2.1.1), (ecuaciones 4.7.2.2.23 y 4.7.2.2.24).

N Ewli _6W| exp;
FOWI _ =t 6W| exp;
N (4.7.2.2.21)
N EWEi —EWEexpi
FOWE _ i=1 (_:wEexpi
N (4.7.2.2.22)
N C swl; — C swl exp;
FOSI _ =1 Cswl exp;
N (4.7.2.2.23)
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N C SWE; — C SWE exp;
FOs — =1 Csue exp;
‘ N

(4.7.2.2.24)

4.8. Determinaciones analiticas

4.8.1. Determinacion del contenido de agua

El contenido inicial de agua en las muestras de carne se determiné a partir del
método de la AOAC n° 950.46 (1997). Para ello se homogeneizaron las muestras
de carne y se realizaron un total de tres repeticiones por cada muestra,
considerandose como el contenido en agua la media de las tres repeticiones. En las
cinéticas realizadas en el experimento I, la evoluciéon del contenido de agua de cada
cilindro con el tiempo, se determin6é mediante la diferencia de peso, en base al
contenido de humedad inicial. Para las cinéticas de salado realizadas en el
experimento I, el contenido de agua se determind experimentalmente para cada

una de las secciones de los cilindros (AOAC, 1997).

4.8.2. Determinacién del contenido en nitritos

La concentracién de nitritos en las muestras se determiné a partir de la lectura de
absorbancia obtenida por espectrofotometria. Para ello se realizé previamente una
recta patron. Para realizar la recta patrén, se empled concentraciones de nitrito
entre 0,8 y 4,5 ppm. Para ello, a partir de una solucién patron de 50 ppm se
prepararon disoluciones de 0,8 ppm, 1,5 ppm, 2,5 ppm, 3,5 ppm y 4,5 ppm. Una
vez preparadas las disoluciones, se midi6 la cantidad de luz absorbida por cada una
de ellas en un espectrofotdmetro, obteniendo un conjunto de valores de

concentracion/absorbancia. La recta de calibrado se realizaba cada vez que se
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preparaban los reactivos. En la figura 4.8.2.1 se muestra una de las rectas de

calibrado obtenidas.

ABS = 0,41321* NO,ppm - 0,00980

1,8 - R? = 0,09
1,6 - ///)
14 /,///
1,2

1- //‘///
0.8 -
06 - /////
04 o

0,2

0 T T T T T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

NO, ppm

ABS

Figura 4.8.2.1 Recta de calibrado para la determinacién de nitritos en carne.

El procedimiento para la determinacion de nitrito en los experimentos se realiz6 a
partir de la modificacion de la metodologia de la AOAC (AOAC, 2000). Este método
se basa en la reaccion colorimétrica (reaccion de Griess) entre el nitrito presente en
la muestra y los reacitivos sulfanilamida y dihidroclorhidrato de N-(1-naftil)-
etilendiamina (NED), que producen una azo-diamina, la cual se detecta
espectrofotométricamente a 520-540 nm (Ruiz-Capillas et al., 2007). En la figura
4.8.2.2 se muestra la formacion del producto de diazonio a partir de la reaccién de

Griess.
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NH,

Z
:
i
=
?

; NH,
NH, i N=N NH/\/

SO,NH, SO,NH, N-(1-Naftil)-
I etilendiamina
Sulfanilamida . .
Sal de Diazonio

Producto de
diazonio

g2
A

SO;NH;

Figura 4.8.2.2 Reaccidn de Griess para la deteccién de NO,’

Para la determinacion del contenido en nitrito se trituré cada muestra de carne con
una picadora Minimixer (Ufesa BP4530) y se trasvasaron 5 g del picado a un
matraz de 300 mL. Posteriormente, se incorporaron 200 mL de agua desionizada
pasada por un sistema Millig plus (Millipore, Billerica, MA, USA) a cada uno de los
matraces y se introdujeron en un bafio a 100 °C durante 10 minutos. Pasado este
tiempo, se homogeneizé el contenido de cada matraz mediante un equipo
ultraturrax modelo T25 (IKA Labortechnik, Janke y Kunkel GMBH y Co., Staufen,
Alemania), con un vastago modelo S25N-18G, a una velocidad de 9500 r.p.m.
durante 10 minutos, manteniendo los matraces en el bafio a 100°C con el fin de

mejorar el proceso de extraccion (figura 4.8.2.3).
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Figura 4.8.2.3. Montaje para la extraccién de nitritos

Tras obtener los homogeneizados de cada muestra, se dejaron atemperar los
matraces a temperatura ambiente y se trasvasé su contenido a aforados de 250
mL, enraséndolos con agua desionizada. Posteriormente, se filtraron 50 mL de
cada uno de ellos mediante filtros de papel (Waterman # 1), recogiendo el volumen
filtrado en un recipiente para extracciones sobre el cual se determiné la
concentracion en nitritos (NO). Del extracto se tomaron 10 mL y se mezclaron con
los reactivos de sulfanilamida y dihidroclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina
(NED). Después de reaccionar durante 15 min, la concentracion de nitrito se midi6 a
540 nm usando un espectrofotbmetro Gamma Helios + (Thermo Spectronic,
Cambridge, UK). Para cada medicién se llevaron a cabo al menos 3 repeticiones.
La sefial espectrofotométrica obtenida fue comparada con la recta patrén
previamente preparada, dando como resultado un valor proporcional a la cantidad

de nitritos presente en la muestra.

El total de extractos obtenidos y numero de medidas espectrofotométricas
realizadas para los experimentos donde se determind el contenido de nitritos se

muestran en la tabla 4.8.2.1.
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Tabla 4.8.2.1 Numero de extracciones y medidas espectrofotométricas que se
llevaron a cabo para determinar el contenido de nitritos.

Salado con nitrito de sodio - experimento | a diferente temperatura y pH 5,9

Temperatura N° de N° de secciones por NP° total de N° total de
°C cilindros (x2) cilindro extracciones medidas
2 28 4 112 336
7 28 4 112 336
12 28 4 112 336
Salado con nitrito de sodio - experimento |l a diferente temperatura y pH 5,9
0 24 2 48 144
4 24 2 48 144
8 24 2 48 144
12 24 2 48 144
Salado con nitrito de sodio — experimento | a diferente pH y temperatura 4°C
pH 5,5 12 2 24 72
pH 6,3 12 2 24 72
576 1728

El método de extraccidon de nitritos fue validado mediante la inyeccién de una
cantidad conocida de NaNO, en pequefios trozos de carne. Las concentraciones
preparadas y posteriormente inyectadas a la carne fueron de 13,5 mg/L, 33,5 mg/L,
23,5 mg/L y 46,5 mg/L. Estos valores se compararon con las cantidades obtenidas
tras el procedimiento de extraccion y determinacion descrito anteriormente (figura
4.8.2.4). Taly como se observa en la figura 4.8.2.4, los valores de nitrito inyectados
en la carne son similares a los valores determinados por el método de extraccion,
siendo el coeficiente de correlacion entre los datos de 0.99. Por lo tanto, se
considera que el método analitico utilizado para la extraccion de nitritos en las

muestras carnicas es adecuado.
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Figura 4.8.2.4 Comparacion de las concentraciones de nitrito inyectadas y las
extraidas por el método de analisis.

4.8.3. Determinacién del contenido en nitratos

Para la determinacion del contenido en nitratos se triturd6 cada muestra de carne
mediante una picadora Minimixer (Ufesa BP4530) y se trasvasaron 5 g del picado a
un matraz de 300 mL. Posteriormente, se procedié a la obtencién de los extractos

de carne realizando el mismo procedimiento descrito en el apartado anterior.

Dado que la reaccion de Griess no detecta el anion NO3 presente en los extractos
carnicos, para su determinacién se redujo a NO, mediante una columna de cadmio.
La columna de cadmio se disefid seguin el método oficial “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (American Water Works Association and the
Water Environment Federation, 1999), utilizando granulos de cadmio (Cd) tratados
con sulfato de cobre (CuSO,) como relleno de una columna de vidrio (figura
4.8.3.1).
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Figura 4.8.3.1 Columna de cadmio

Con el fin de determinar su eficacia reductora del cadmio durante los experimentos,
en primer lugar se calibré la columna de cadmio. Para tal propésito se prepararon 6
muestras patrones de NOj; que se encontraban entre 1 mg NOz/L y 6 mgNO;/L.
Estas se pasaron por la columna de cadmio para reducir el nitrato a nitrito y
posteriormente se determiné el contenido de nitrito por el método colorimétrico de la
AOAC descrito en el apartado 4.8.2. En la figura 4.8.3.2 se representa la
comparacion entre los valores de nitrato contenido en los patrones y las
concentraciones obtenidas para estos mismos patrones después de pasarlos por la

columna de cadmio activada.
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Figura 4.8.3.2. Comparacion entre las concentraciones de NO3™ contenidas en los
patrones y las detectadas (reducidas a NO,) por la columna de Cd.

En la figura 4.8.3.2 se observa una buena correlacion entre los datos, con un
coeficiente de correlacion de 0,99. Esto quiere decir que la columna redujo
eficientemente el nitrato a nitrito.

Puesto que el cadmio fue perdiendo su eficiencia reductora, el calibrado de la
columna se realiz6 al inicio y al final de cada experiencia de salado para verificar
una adecuada eficiencia. Cuando se detecté que la eficacia de la columna fue del
75% al 80% se procedio a la reactivacion de los granulos de cadmio lavando estos
con una solucién de HCI (6N) y otra solucién de CuSO, al 2% y siguiendo el
procedimiento descrito en el método oficial “Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater” (Greenberg, 1999)

Una vez obtenidos los extractos de carne de acuerdo a lo expuesto en el apartado
4.8.2, una parte de ellos se pas6 a través de la columna de cadmio para reducir el
nitrato a nitrito. En las soluciones, tanto no reducida como reducida, se determiné el

contenido de nitrito siguiendo el método colorimétrico de la AOAC (2000) descrito
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en el apartado 4.8.2. El contenido de nitrato se calcul6 a partir de la diferencia entre

las dos mediciones.

En la tabla 4.8.3.1 se muestra el numero de extracciones y medidas

espectrofotométricas que se llevaron a cabo para la determinacion de nitratos.

Tabla 4.8.3.1 Numero de extracciones y medidas espectrofotométricas que se
llevaron a cabo para determinar el contenido de nitratos.

Salado con nitrato de sodio - experimento | a diferente temperatura y pH 5,9

N° de
Temperatura  cilindros N° de secciones N° total de N° total de
°C (x2) por cilindro extracciones medidas
2 28 4 112 336
7 28 4 112 336
12 28 4 112 336
Salado con nitrato de sodio - experimento Il a diferente temperatura y pH 5,9
0 24 2 48 144
4 24 2 48 144
8 24 2 48 144
12 24 2 48 144
528 1584

4.8.4. Medida del pH

El pH de los perniles fue medido con un pH-metro Matthalis modelo pH-STAR CPU
(Péttmes, Alemania), evitando las zonas grasas. Se empled un electrodo con
camisa de acero especial para evitar la rotura de la sonda, que era introducido en el

musculo carnico.

Para la medida del valor del pH se tomaron seis medidas en seis puntos del pernil
distanciados entre si, promediando posteriormente los seis valores de pH (figura
4.8.4.1).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se exponen los resultados obtenidos de acuerdo con la
metodologia descrita en el apartado 4. Primero se caracterizd la materia prima y se
prepararon las muestras. A continuacion se realizaron las experiencias de salado
con nitrito de sodio y con nitrato de sodio. Por Gltimo, se modelizaron las cinéticas
de salado experimentales obteniéndose los valores de difusividad y energia de

activacion.

5.1. Caracterizacion de la materia prima

Para caracterizar la materia prima utilizada se determiné su contenido en humedad,
contenido en nitritos, contenido en nitratos, temperatura y pH. Los resultados

medios obtenidos para el musculo estudiado se muestran en la tabla 5.1.1.

Tabla 5.1.1 Resultados de la caracterizacién de la materia prima

Humedad Nitritos Nitratos pH

(%) (Ppm) (Ppm)
74.4+0.17 | 0.042+0.001 | 0.022+0.002 | 5.5+0.1/5.9+0.1/6.2+0.1

5.2. Estudio de la difusividad del nitrito de sodio (NaNO,) y
del agua en el musculo Semimembranosus a diferentes
temperaturas

A partir de la bibliografia consultada se concluyé que la temperatura es un
parametro a considerar en el proceso de salado ya que ésta afecta al contenido de
agua y, a su vez, la penetracion de la sal en la carne. Un ejemplo de ello es el
proceso tipico de salado del jamon, en donde las piezas son mantenidas a

temperaturas entre 1°C y 5°C por un periodo minimo de 30 dias con el fin de
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permitir que las sales nitrificantes se difundan en el interior de los jamones (Arnau
et al.,1997). De igual manera, otro factor importante que se consideré influyente en
el proceso de salado fue la direccién de la fibra del musculo, ya que la difusion de la
sal y del agua puede variar segun la direccion de la transferencia (Gou et al., 2002).
En este sentido, tal y como se describié en el plan de trabajo (apartado 4.1), se
presentan a continuacion los resultados del estudio realizado considerando el
efecto de la temperatura y la anisotropia del musculo Semimembranosus sobre la

difusividad del nitrito de sodio y del agua.

5.2.1. Difusion del nitrito y del agua en la direccion paralela a las fibras
del musculo

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la difusion del
nitrito y del agua en la direccion paralela a las fibras de la carne a diferentes

temperaturas.

5.2.1.1. Contenido de humedad en las muestras

Los principales componentes transferidos entre la carne y la salmuera saturada
fueron los nitritos y el agua. Los nitritos se transfirieron desde la salmuera hacia el
interior de la carne, mientras que el agua fluyé desde la carne hacia la salmuera
circundante. El contenido de humedad en la carne es un factor importante que
influye en la difusién de los nitritos, debido a que estas sales, por su alta solubilidad,
son movilizadas por medio de la fase acuosa de la carne (Honikel, 2008).

En la figura 5.2.1.1.1 se representa la evolucion de los valores experimentales del
contenido medio de humedad en las muestras durante el salado con nitrito de sodio
a diferentes temperaturas y considerando la difusién del agua en la direccion

paralela a las fibras de la carne.
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Figura 5.2.1.1.1 Valores experimentales del contenido de agua en las muestras
saladas con nitrito de sodio vs el tiempo de salado. Difusion en direccion
paralela a las fibras de la carne. ¢2°C, A7°Cy #12°C.

Se puede observar que el contenido de agua en las muestras disminuye a medida

gue se incrementa el tiempo de salado. Ademas, se observa durante los primeros 5

dias de salado una rapida disminucién en el contenido de agua de las muestras a

las tres temperaturas (2, 7 y 12°C). Aproximadamente a partir de los 5 dias de

salado el contenido de agua permanece constante, lo que evidencia que se ha

alcanzado el equilibrio. Estos resultados son tipicos en el proceso de salado y

curado de carne, en donde se observa una rapida disminucion del contenido de

agua durante los primeros dias del proceso (Barat et al., 2011; Grau et al., 2008).

Como se observa en la figura 5.2.1.1.1, la disminucién en el contenido de agua fue
mayor para las muestras saladas a 12°C y 7°C que para las muestras saladas a
2°C. Estos resultados se presentan normalmente en la elaboracién del jamén, en
donde el incremento de la temperatura del proceso influye en la disminucion de la
actividad de agua (Arnau et al., 1997) y, a su vez, en la disminucién en el contenido

de humedad. Kabil et al. (2012) observaron que el contenido de humedad de la
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carne se reducia en mayor medida con el aumento de la temperatura, lo que implica
una influencia de la temperatura en la movilidad de las moléculas de agua dentro
del tejido carnico. Estudios realizados por Comaposada et al. (2000) en el salado de
carne de cerdo con NaCl muestran un efecto de la temperatura en el contenido de
agua similar. En este mismo estudio, los autores observaron que al combinar altas
temperaturas de proceso y altas concentraciones de sal, el efecto de la temperatura
era poco significativo. Esto explicaria las pocas diferencias en la pérdida de agua
observada a 7°C y 12°C. Por tanto, la concentracién de la salmuera es otro factor

que va a influir en la perdida de agua durante el salado (Gou et al., 2003).

Diferentes autores relacionan la disminuciéon del contenido de agua en la carne con
el tiempo de salado y la concentracién de sal, debido a que ésta Ultima ejerce un
efecto sobre la capacidad de retencion de agua de la carne. Los resultados
obtenidos coinciden con los de Fennema (1990), Gallart-Jornet et al. (2007), Gou et
al. (2004), Offer y Trinick (1983) y Thorarinsdottir et al. (2004). Estos autores
observaron que a altas concentraciones de la salmuera (saturacion), similares a las
concentraciones de saturacion utilizadas en este estudio, las proteinas se agregan
produciendo un menor espacio para el agua, lo que produce una menor capacidad
de retencion de agua en la carne, dando como resultado una mayor disminucién en
el contenido de agua.

En el Anexo 10.5 (figura 10.5.1) se muestran los resultados obtenidos para cada
una de las repeticiones de las cinéticas de pérdida de agua durante el salado con
nitrito de sodio a 2°C, 7°C y 12°C. Tal y como puede observarse, el comportamiento

fue similar.

5.2.1.2. Contenido de ion nitrito en las muestras

Tal y como se explica en el apartado 4.8.2, se determinaron los perfiles de
concentracion en nitrito de las muestras. La evolucién del contenido de nitritos en la

muestras considerando difusién en la direccién paralela a las fibras de la carne a
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2°C, 7°C y 12°C se muestra en las figuras 5.2.1.2.1, 5.2.1.2.2 y 5.2.1.2.3 ,

respectivamente.
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Figura. 5.2.1.2.1 Cinética de la ganancia de nitrito durante el proceso de salado a
2°C. seccién A (¢), seccion B (m), seccién C (A) y seccion D (X).
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Figura 5.2.1.2.2. Cinética de la ganancia de nitrito durante el proceso de salado a
7°C. seccion A (¢), seccion B (m), seccién C (A) y seccion D (X).
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Figura 5.2.1.2.3. Cinética de la ganancia de nitrito durante el proceso de salado a
12°C. seccidn A (¢), seccion B (m), seccidon C (A) y seccion D (X).
En estas figuras se observan diferencias en el contenido de nitrito entre las distintas
secciones en que se dividieron las muestras cilindricas. En todas las figuras se
observa un incremento de la concentracion de nitrito a medida que aumenta el
tiempo de salado. Como era de esperar, la seccion A, la cual se encuentra en
contacto con la salmuera, evidencido una tendencia a la saturacién a las tres
temperaturas experimentales. Esta tendencia tuvo lugar alrededor del quinto dia de
salado. La seccidon B presentd también un alto incremento en el contenido de
nitritos, pero con una menor concentracion que la seccion A. Las secciones C y D,
gue se encontraban mas alejadas de la salmuera, alcanzaron una menor
concentracién de nitritos. Al final del periodo de salado considerado se observé que

las secciones B, C y D no alcanzaron la concentracion de equilibrio.

La diferencia de concentracion de nitritos en las distintas secciones de las muestras
se evidencia al final de la etapa de salado. Después de 21 dias de salado, el
contenido de nitritos para la seccién A fue cercana a 1720.5, 2287.45, y 2834.9
mg/L para las temperaturas de salado de 2°C, 7°C y 12°C, respectivamente. En

comparacion, en la seccién D los valores fueron cercanos a 37.30, 51.90, y 135.30
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mg/L a 2°C, 7°C y 12°C, respectivamente, valores que son entre 20 y 45 veces

menores.

Durante los primeros dias de salado el gradiente de concentracion entre la
salmuera y la carne fue grande, lo que ocasioné una rapida penetracion del nitrito
en la seccion A, mientras que en las otras secciones la penetracion fue mas lenta
ya que la sal ha de difundir por el interior de la muestra, desde la seccién A hacia
las otras. Un comportamiento similar fue observado por otros autores como, Grau et
al. (2008) en el salado con NaCl de jamones ibéricos frescos y descongelados,
Telis et al. (2003), en un estudio de la difusividad de sal en musculo de caiman,
Wang et al. (2000) en el salado de salmon con cloruro de sodio, y Barat et al.
(2011) en el salado de carne de cerdo en salmuera de cloruro de sodio. Los autores
observaron que la mayor concentracién de sal se encontr6 en la seccion de las
muestras en contacto con la salmuera, siendo dicha concentracion
significativamente mas alta en comparacion a las secciones mas internas.

En el Anexo 10.5 se muestran las cinéticas de ganancia de nitritos para las
repeticiones de las cinéticas de salado con nitrito a 2°C, 7°C y 12°C. Se puede

observar un comportamiento similar al descrito en el parrafo anterior.

Con el fin de analizar el efecto de la temperatura sobre la variacién de la
concentracién de nitrito en cada una de las secciones se representaron los valores
experimentales de las cinéticas de salado en cada seccién por separado (Figura
5.2.1.2.4).
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Figura 5.2.1.2.4 Variacién del contenido de nitritos para cada seccion de muestra
respecto al tiempo. 1) secciéon A 2) seccion B 3) seccion C 4) seccién D.
12°C, m7°C y ¢2°C.

Como se observa en la figura 5.2.1.2.4, en general para todas las secciones el
contenido de nitritos fue mayor en las muestras saladas a 12°C que a 7°C y 2°C.
Sin embargo, este efecto de la temperatura fue mas evidente para la seccion A. El
aumento de la temperatura junto con una rapida saturacidén de la superficie de la
muestra en contacto con la salmuera saturada (seccion A) produce una disminucién
en el contenido de agua de la misma. Dicha disminucién dificulta la movilidad de los
nitritos en la carne, lo que conlleva una menor concentracion de nitritos en las

sucesivas secciones del cilindro, especialmente en la mas alejada (seccion D).

Ademas de lo anterior, durante el proceso de salado, el uso de altas
concentraciones de sal junto con el aumento del tiempo de salado producen la

desnaturalizacion de las proteinas, dando lugar a cambios en la textura que
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reducen la capacidad de retencion de agua (Offer y Trinick, 1983, Offer y Knigh,
1988). Asi, el aumento de la concentracién de nitrito en la seccion A puede
contribuir a reducir la capacidad de retencion de agua a tiempos de salado largos y
limitar la penetracion del nitrito hacia las secciones B, C y D, dificultando que estas

secciones alcancen la concentracion de equilibrio en igual tiempo que la A.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura sobre el contenido medio de
nitrito para todas las muestras saladas, se representaron los valores experimentales
del contenido medio de nitritos en las muestras frente al tiempo de salado (Figura
5.2.1.2.5).

1200 -
1000 -
>
£ 500 - - ~
o
Z |
c 600 - g = u =
S .
ke n
$ 400 - o« ¢ ¢ o
= L 2
3 |u<!
200 4.0
'm
0 F T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tiempo de salado (dias)

Figura 5.2.1.2.5 Valores experimentales del contenido medio de nitritos en las
muestras vs el tiempo de salado (difusién en la direccién paralela a la fibra
de la carne). A12°C, m7°Cy ¢2°C.

En la figura 5.2.1.2.5 puede observarse que durante los primeros 4 dias de salado

el incremento en el contenido medio de nitritos no fue afectado por la temperatura.

En relacion con la figura 5.2.1.1.1, que representa el contenido de humedad media

en las muestras, es evidente que las muestras presentaron un mayor contenido de
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agua durante este mismo periodo de salado, favoreciendo asi el flujo de nitrito en
el medio acuoso de la carne. Durante este periodo la difusion del nitrito fue
influenciada principalmente por dos factores. En primer lugar, por el contenido de
agua en la muestra y, en segundo lugar, por el gradiente de concentracién de sal.
Después del quinto dia de salado, se evidencia la influencia de la temperatura en la
difusion del nitrito y el contenido medio de nitrito se incrementa a medida que
aumenta la temperatura de salado. Boudhrioua et al. (2009) observaron un efecto
similar en cinéticas de salado de pescado con NaCl y concluyeron que este efecto

se debe a que los incrementos de temperatura aceleran la difusién de solutos.

5.2.1.3. Modelizacién de los procesos de difusidon de nitrito vy de
agqua en la carne. Modelo difusivo simple

La modelizacion de la transferencia de nitrito y de agua, asumiendo una difusién en
direccion paralela a las fibras del masculo, se realizé a partir del modelo difusivo
descrito en el apartado 4.6.2 de Materiales y Métodos. Esta ecuacion se integro
para calcular el contenido medio del nitrito y del agua en cada una de las secciones
en la que se dividié la muestra. Posteriormente se procedié a calcular los valores de
los coeficientes de difusividad.

En la Tabla 5.2.1.3.1 se muestran los valores medios de la difusividad efectiva del
nitrito y del agua en los cilindros del masculo Semimembranosus y en direccion

paralela a las fibras de carne a cada una de las temperaturas estudiadas.

Tabla 5.2.1.3.1. Valores de la difusividad efectiva del NO, y del agua en el musculo
Semimembranosus en direccion paralela a las fibra de la carne. Efecto de la

temperatura.
Temperatura  (Dne £sd)- 10" % var. (Dye * sd) 10" % var.
(°C) (m?/s) (m?/s)
2 0,04 =0,003 90,12 59,60 +£ 0,14 96,21
7 0,06 0,002 95,22 90,02 £ 1,56 98,44
12 0,10 0,007 94,43 97,35+1,20 95,23
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Los valores obtenidos para el coeficiente de difusion del agua son comparables a
los obtenidos por otros autores tales como Ruiz-Cabrea et al. (2004) para el secado
del musculo Semimembranosus en carne de cerdo (entre 3.45.10*" y 2.45.10°
m2/s) y Boudhrioua et al. (2009) para el salado de filetes de sardina con NaCl (entre
2.43-10"° y 1.9:10°® m?s).

Los valores del coeficiente de difusion del nitrito son comparables a los obtenidos
por autores como Barat et al. (2011), quienes estudiaron las cinéticas de difusion
del NaCl y KCI durante el salado de carne cerdo en salmuera. Estos autores
obtuvieron valores para el coeficiente de difusiéon de estas sales entre 5.97-10™ y
3.42:10° m?/s.

En la figura 5.2.1.3.1 se representan los valores experimentales del contenido agua
en la difusion paralela a las fibras de la carne a 2°C, 7°C y 12°C vy los valores
calculados por el modelo. Como puede observarse, la correlacion entre los valores
experimentales y los calculados fue satisfactoria, o que indica un buen ajuste entre
los datos experimentales y los calculados por el modelo. Este resultado fue
confirmado por el porcentaje de varianza explicada, el cual fue superior al 95% para
las tres temperaturas. Para la repeticién de las cinéticas, los ajustes entre los datos
experimentales y los calculados por el modelo, también mostraron una buena

correlacion (Anexo 10.6).
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De igual forma, con el fin de identificar si el modelo resulté adecuado para predecir

el contenido de nitritos en las muestras, se realizé la comparacion entre los datos

experimentales y los calculados por el modelo para la ganancia de nitritos en la
direccion paralela a las fibras de la carne (figura 5.2.1.3.2). En esta figura se

representan los valores obtenidos en las dos repeticiones experimentales.
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Figura 5.2.1.3.2 Comparacién entre los datos experimentales y los calculados para
la ganancia de nitritos durante el salado a: A 2°C, m7°C y X12°C. Difusion
paralela a las fibras de la carne.

En la figura 5.2.1.3.2 se puede observar una buena correlacién entre los valores
experimentales y los calculados para la ganancia de nitritos con un coeficiente de
correlacion de 0.98. Esto indica que el modelo difusivo utilizado es adecuado para
explicar la ganancia de nitritos en las muestras.

5.2.1.4. Efecto de la temperatura

En la tabla 5.2.1.3.1 se puede observar la influencia de la temperatura en la
difusividad efectiva, tanto para la difusién del nitrito como para la difusion del agua.
Un incremento en la temperatura de salado produce un incremento en los valores
de la difusividad efectiva tanto del nitrito y como del agua. Otros autores han
reportado un efecto similar de la temperatura sobre la difusividad efectiva de

diferentes sales, en el caso del cloruro de sodio (Chiralt et al., 2001; Telis et al.,
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2003), para una mezcla de sales de curado (Pinotti et al., 2002) y para la difusividad
efectiva de agua (Gou et al., 2003; Clemente et al., 2007).

Con el fin de evaluar la influencia de la temperatura en los valores de difusividad
efectiva del nitrito y del agua se aplicd la ecuacion de Arrhenius (ecuacion
2.5.3.1.4.1). Para ello se representaron los valores del logaritmo de la difusividad
frente a la inversa de la temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 5.2.1.4.1. La energia de activacién para la difusién del agua y del nitrito fue

calculada a partir de las pendientes de las rectas de ajuste obtenidas.

UT (1/K)
0,0035 0,00355 0,0036 0,00365
_25 1 1 )
-25,2 -
-25,4 - waaz 32,24 kJd/mol
2 =
q-25.6 | R2=10,92
()
= -25,8 X
- .26 -
*
-26,2 -
-26,4 - Ena = 60,32 kJ/mol &
R2=0,96
-26,6 -

Figura5.2.1.4.1 Ln (D) vs 1/T para las muestras durante el salado. ¢ Nitrito
ganado y X agua pérdida en direccién paralela a las fibras de la carne.

El valor de la energia de activacién obtenida para la perdida de agua en las
muestras (Ey,) €s de 32.24 kJ/mol, similar a los valores reportados por otros
autores: Palmia et al. (1993) para carne de cerdo salada con NaCl (22 kJ/mol); Gou
et al. (2004) para el curado de jamon (26.81 kJ/mol); Clemente et al. (2007) para los
musculos Semimembranosus y Biceps femoris congelados y salados con NacCl
(27.8 kd/mol).
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La energia de activacion para la difusion del nitrito (Ena) s de 60.32 kJ/mol. Este
valor también es comparable a los reportados por otros autores que han estudiado
la difusién de la sales en diferentes carnes. Asi, Telis et al. (2003) reportaron
valores entre 64.68 y 168.13 kJ/mol para el salado de carne de caiman con NaCl, y
Corzo y Bracho (2008) obtuvieron valores entre 29 y 77.27 KJ/mol para la difusion

de NaCl en pescado.

5.2.2. Difusion del nitrito y de agua en la direccion perpendicular a las
fibras del musculo.

En este apartado se analizan los resultados del estudio de la difusién de nitrito y de
agua en las muestras saladas con nitrito de sodio asumiendo una difusion en la
direccion perpendicular a las fibras de la carne. Para alcanzar este objetivo se
analizaron las cinéticas de humedad y de concentracién de nitrito durante todo el
proceso. Ademas, se realizé la modelizacion de ambas cinéticas y se determino el

efecto de la temperatura en el coeficiente de difusion.

5.2.2.1. Contenido de agua en las muestras

En la Figura 5.2.2.1.1 se muestra la evolucién de los valores experimentales del
contenido medio de agua en las muestras durante el salado con nitrito de sodio a
diferentes temperaturas considerando la difusiébn del agua en la direccion
perpendicular a las fibras de la carne. La repeticion de las cinéticas se muestra en

el anexo 10.7

Como se observa en la figura 5.2.2.1.1, el contenido de agua en las muestras de
carne fue afectado por el tiempo de inmersién en la salmuera. Asi, en las dos
secciones cilindricas se evidencia una marcada disminucion en el contenido de
agua durante el primer y el segundo dia de salado. Posteriormente, el contenido de

agua se mantuvo constante.
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Figura 5.2.2.1.1 Datos experimentales del contenido medio de agua de las
muestras cilindricas vs tiempo de salado. (Difusion perpendicular). 1) 0°C; 2) 4°C; 3)
8°C; 4) 12°C. X seccibn interna, m seccién externa.

Como era de esperar, al inicio del proceso de salado, la seccién externa de cada
cilindro (en contacto con la salmuera) presentdé una mayor deshidratacién que la
seccién interna. Ademas, cuanto mayor fue la temperatura de salado, mas rapida
fue la disminucion inicial en el contenido de humedad, lo cual se evidencia por la
mayor pendiente del primer tramo de la curva de pérdida de agua a las
temperaturas mas altas. Ambas secciones alcanzaron el equilibrio en el contenido
de agua en un menor tiempo de salado cuando se increment6 la temperatura de la
salmuera, siendo 2 dias para las muestras saladas a 0°C y 4°C, 1.5 dias para las

muestras saladas a 8°C y 1 dia para las muestras saladas a 12°C.

El contenido de humedad en el equilibrio fue muy similar para todas las
temperaturas de salado y para ambas secciones cilindricas, con un valor medio de
0.787+ 0.041 kg agua/kg m.s.

114



Resultados y discusion

Similar comportamiento observaron Alifio et al. (2010) al estudiar la influencia de la

concentracién de NaCl en el salado de carne de cerdo. De igual manera,

Vestergaard et al. (2005a) mediante tomografia computarizada y andlisis de

observaron que el contenido de humedad del jamén disminuia al aumentar el

tiempo de salado.

5.2.2.2.

Contenido de ion nitrito en las muestras

La ganancia de nitritos en los cilindros inmersos en salmuera considerando una

difusion en la direccién perpendicular a las fibras de la carne se representa en la
figura 5.2.2.2.1.
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Figura 5.2.2.2.1 Datos experimentales del contenido medio del nitritos de las
muestras cilindricas vs tiempo de salado. (Difusion perpendicular). 1) 0°C;
2) 4°C; 3) 8°C; 4)12°C. X seccion interna, m seccién externa.

En la figura 5.2.2.2.1 al igual que para el caso de difusidon del nitrito en direccién

paralela a las fibras de la carne (Figuras 5.2.1.2.1, 5.2.1.2.2 y 5.2.1.2.3), se observa
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un aumento de la concentracion del nitrito a medida que se incrementa el tiempo de
salado.

En general, se observé un rapido aumento de la concentracion de nitritos en los
primeros 2 dias de salado, mayor en la seccion externa que en la interna. Después
del segundo dia de salado la concentracién de nitrito en ambas zonas, interna y
externa, fue muy similar, lo cual indica que el equilibrio entre ambas secciones se
ha alcanzado. Sin embargo, este comportamiento no se observé en las muestras
saladas a 12°C, donde la seccion interna y la externa parecen alcanzar el equilibrio
al cuarto dia de salado. Estos resultados se relacionan con la figura 5.2.2.1.1 donde
se evidencia que las muestras saladas a 12°C tienen una rapida perdida de agua
durante las primeras 24 horas de salado. Este bajo contenido en humedad dificulta
la penetracién de nitritos en las muestras, y en consecuencia las secciones interna
y externa alcanzan la concentracion del equilibrio de nitritos en un tiempo mas
prolongado. También puede observarse que la concentracion final de nitrito en el
equilibrio fue igual en todas las temperaturas de salado, con un valor medio de
(1.85 £ 0.095)-105 mg NO,/kg agua. Estos resultados concuerdan con los descritos
por Arnau et al. (1995) quienes reportaron que el contenido de sal en el jamén al
inicio del proceso, es superior en la superficie e inferior en el centro. Similar
comportamiento se observo en la repeticion de las cinéticas (Anexo 10.7).

El fenébmeno de difusién de sales en tejido carnico también fue estudiado por Barat
et al. (2011), encontrando que en la etapa inicial de salado hay una ganancia de sal
rapida en la capa superficial de la muestra, mientras que para tiempos mayores se
produce una menor tasa de penetracion de sal en las capas internas. La alta
concentracion de nitritos en las zonas superficiales favorece la difusion de éstos
hacia las zonas mas internas de las muestras, debido al gradiente de concentracion
entre ambas zonas. Sin embargo, el contenido de agua en las muestras es un
factor que afecta a la velocidad de propagacion de estas sales hacia el interior, de
manera que una disminucion del contenido en humedad se traduce en una

dificultad para la difusion de los nitritos.
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Es importante controlar la velocidad de difusion de las sales nitrificantes, ya que no
s6lo afecta a su distribucién uniforme a través de toda la pieza, sino también al

color del producto. Un ejemplo de ello se puede observar en la figura 5.2.2.2.2.

Figura 5.2.2.2.2. Secciones de cilindros antes del proceso de curado con nitrito (1)
y con dia'y medio de curado a 4°C (2).

En la figura 5.2.2.2.2 se puede observar como las secciones de los cilindros con
dia y medio de curado a 4°C, presentan un halo de color rojizo en las zonas
cercanas a la superficie, mientras que en las zonas mas internas no se observa.
Esto indica que las zonas internas, durante este periodo de curado, no alcanzan la
concnetracion necesaria en el contenido de nitritos para obtener un color de curado
homogéneo. Tal y como sefialan Toldr& et al. (2009) al inicio del proceso de curado
de jamoén, la penetracion de nitrito es rapida, ademés éste se reduce
inmediatamente a 6xido nitrico que reacciona rapidamente en la superficie con las
proteinas de la carne, incluyendo la mioglobina y cambiando el color de la carne,
sin penetrar en el jamén. Sin embargo, al final del proceso de curado, se alcanza
una distribucién homogénea en el contenido de nitrito en toda la muestra que se

traduce en un color uniforme.

Con el propdsito de comparar la evolucion en el contenido de agua y de nitritos en
las muestras a todas las temperaturas, en la figura 5.2.2.2.3 se representan las

cinéticas en las secciones, interna y externa, para cada temperatura.
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Figura 5.2.2.2.3 Cinéticas experimentales del salado del musculo
Semimembranosus con nitrito de sodio a diferentes temperaturas (difusion
perpendicular a las fibras). 1) contenido de humedad seccion interna; 2) contenido
de sal seccién interna; 3) contenido de humedad seccién externa; 4) contenido de
sal seccion externa. X 12°C, A 8°C, = 4°C, +0°C.

En la figura 5.2.2.2.3 puede observarse un comportamiento similar en cuanto a la
ganancia de nitritos y perdida de agua para ambas secciones en todos los
experimentos de salado. Asi, el contenido de agua disminuye mientras se
incrementa el contenido de nitritos en los cilindros. Este fendmeno ha sido
observado en el proceso de salado de jamén, donde la penetracion de la sal hacia
el interior del jamon desde la zona superficial y la salida de agua desde el interior
provoca un aumento de la concentracion de este soluto y una desecacion
simultanea como consecuencias de los mecanismos osmoéticos y difusionales
(Albarracin et al., 2011).
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La ganancia de nitritos y la perdida de agua en las muestras se vieron afectadas
por la temperatura y el tiempo de inmersién en la salmuera. Este efecto se
evidencia claramente en la figura 5.2.2.2.4, en la que se representa los valores

medios del contenido de agua y de nitritos en las muestras.
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Figura 5.2.2.2.4 Valores medios experimentales para el contenido de nitritos y agua
en las muestras vs tiempo de salado a: ¢ 0°C, m 4°C, A 8°C y X 12°C. (Difusion
perpendicular a las fibras de la carne).

Se puede observar que la acumulacién de nitritos en la muestra y la perdida

simultanea de humedad se aceleraron a medida que la temperatura incrementaba.

El comportamiento observado en las cinéticas experimentales realizadas fue similar
al obtenido por otros autores para el salado de carne con otras sales (Alifio et al.,
2009; Barat et al., 2011; Van Nguyen et al., 2010).

El efecto combinado de la temperatura y la alta concentracién de sal inducen el
movimiento del agua contenida en las muestras hacia el medio circundante.
Asimismo, este efecto provoca un movimiento opuesto en relacién con la ganancia
de nitritos, donde éstos tienden a desplazarse desde el medio circundante hacia el

interior de las muestras.

En otras carnes curadas, como el caso del jamon, también se ha observado este

fendmeno, donde una rapida difusién de NaNO, y de NaCl en el tejido muscular
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seguida por una rapida desnaturalizacion de la proteina y una alta degradacién de

la estructura celular provocan pérdida de peso y de agua (Lerfall y Osterlie, 2011).

Es de destacar que la aplicacién de salado con una salmuera saturada produce una
considerable salida de agua del tejido carnico. Sin embargo, estudios realizados
muestran que el uso de concentraciones mas bajas en la salmuera produce una
ganancia del contenido de agua en el tejido. Graiver et al, (2006) utilizaron
concentraciones de sal desde 0 hasta 300g/L para el salado de carne por inmersion
en salmuera, observando que el tejido carnico ganaba agua al ser salado en una
salmuera de concentracién inferior a 200 g/L, mientras que éste perdia agua al

realizar el salado en una salmuera de concentracién con 300 g/L.

5.2.2.3. Modelizacién de los procesos de difusidon de nitrito vy la
pérdida de aqua en la carne. Difusién perpendicular a las fibras
del musculo. Modelo difusivo simple

El primer modelo del proceso descrito en el apartado 4.7.2 se ajusto a las cinéticas
de salado a temperaturas de 0°C, 4°C, 8°C y 12°C con el propdsito de calcular los

coeficientes de difusion del nitrito y del agua.

En la Tabla 5.2.2.3.1 se muestran los valores medios de la difusividad efectiva del
nitrito y del agua en los cilindros del misculo Semimembranosus, considerando el
flujo en direccién perpendicular a las fibras de carne a las cuatro temperaturas

estudiadas.
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Tabla 5.2.2.3.1. Valores de la difusividad efectiva del NO, "y del agua en el musculo
Semimembranosus en direccion perpendicular a las fibras de la carne a
diferentes temperaturas.

Temperature °C  (Dye * sd)-10™° % var. (Dye *sd)-10"° % var.
(m?/s) (m°/s)

0 0,95 = 0,007 90,32 1,95 +0,04 97,51

4 1,13 + 0,007 92,43 2,45 £0,30 98,52

8 1,25 + 0,042 94,12 3,30 £0,47 99,63

12 1,40 + 0,127 96,81 5,79 £0,43 94,61

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusiéon del agua que se muestran en
la tabla 5.2.2.3.1 son comparables a los obtenidos por otros autores tales como
Clemente et al. (2011) para los musculos Biceps femoris y Semimembranosus
durante el secado de carne descongelada (1.27-10™° a 2.57.10"m?%s) vy
Vestergaard et al. (2005b) para lomo de cerdo durante el salado en salmuera
(4.0-10° m%s).

Respecto a los valores del coeficiente de difusiéon de nitrito, éstos fueron
ligeramente mas bajos que los obtenidos por Pinotti et al. (2002) para la difusién de
nitrito en el musculo Longissimus dorsi (3.8:10° a 4.1:10™ m?s). Las diferencias
observadas pueden atribuirse a que en dicho estudio el salado se realiz6 con una
mezcla de nitrito, nitrato y cloruro de sodio. Aunque estos autores utilizaron
salmueras no saturadas para el salado de las muestras (entre 2 g/L y 3 g/L), la
influencia del cloruro de sodio en la microestructura de las fibras de carne producen

mayores valores en el coeficiente de difusion del nitrito.

Otros autores obtuvieron valores similares en el coeficiente de difusion de otras
sales, como Graiver et al. (2006) para la difusiéon de cloruro de sodio en carne de
cerdo (0.6-10'10 a5.0-10™ m2/s) y Zhang et al. (2011) para la difusién de cloruro de
sodio en pescado (3.15-10™° a 6.53-10"° m?/s). Fox (1980), en salado de carne de
cerdo a 5°C, obtuvo valores de difusividad del nitrito, en una mezcla con nitrato y

cloruro de sodio, entre 1.2:10™° m%/s 'y 1.3-:10™"° m?s.
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En cuanto a la bondad del ajuste, hay que destacar que en todos los tratamientos
se obtuvieron valores del coeficiente de correlacion por encima del 95%. Ademas,
como se puede observar en la Figura 5.2.2.3.1, los valores del contenido de
humedad de las muestras determinados experimentalmente y los predichos por el
modelo son muy similares. Los valores para el contenido de humedad obtenidos en

las repeticiones de las cinéticas también se muestran en esta figura.
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Figura 5.2.2.3.1 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados para
la perdida de agua durante el salado a: X 0°C, A4°C, - 8°C y ¢ 12°C.
Difusién en direccién perpendicular a la fibra de la carne.

El modelo de difusion utilizado para el contenido de agua muestra un buen ajuste
entre los valores experimentales y los calculados. Este resultado se confirma por el
valor del coeficiente de correlacion de 0.98. De forma similar, en la figura 5.2.2.3.2,
puede observarse que el modelo utilizado para explicar la difusion de nitritos
muestra un buen ajuste entre los valores experimentales y calculados, con un
coeficiente de correlacion de 0.95. Los valores de la repeticién también se muestran

en la figura.
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Figura 5.2.2.3.2 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados para
la ganancia de nitritos durante el salado a: X 0°C, A4°C, « 8°Cy ¢#12°C.
Difusién en direccién perpendicular a la fibra de la carne.

5.2.2.4. Efecto de |la temperatura

En la elaboracion de jamon, la temperatura es uno de los factores aceleradores de
los procesos difusionales mas importantes (Gou et al., 2002) . Esta es baja al inicio
(<5°C) y se incrementa durante el proceso (Gou et al., 2003). Por tanto, de cara a
contribuir a la mejora del proceso de elaboracién del jamon, es esencial conocer el

comportamiento del nitrito y del agua cuando se varia la temperatura del proceso.

En la tabla 5.2.2.3.1 se puede observar la influencia de la temperatura en los
coeficientes de difusién del nitrito y del agua. Los valores de los coeficientes de

difusion aumentaron con la temperatura. Los valores de los coeficientes de difusion
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incrementaron con el aumento de la temperatura. Sin embargo, tal incremento fue

menor para el coeficiente de difusién del nitrito que para el del agua.

Otros autores han reportado el efecto de la temperatura en la difusién de sales y de
agua en carnes durante el proceso de salado, observando el mismo
comportamiento que el descrito en este estudio, donde los coeficientes de difusion
tanto de las sales como del agua aumentan con la temperatura (Arnau et al., 1997;
Boudhrioua et al., 2009; Gou et al., 1996; Hashiba et al., 2009).

La influencia de la temperatura en los coeficientes de difusion se describié mediante
la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2.5.3.1.4.1). Los datos experimentales que se
muestran en la tabla 5.2.2.3.1 fueron representados y ajustados tal y como se

muestra en la Figura 5.2.2.4.1.

1T (1/K)
0,0035 0,00355 0,0036 0,00365 0,0037
_21 1 1 1 )
|
-21,5 1 E,..= 57,69 kd/mol
o R2=0,92
e 22 -
c
-
22,5 -
*
-23 -
Ena= 20,63 kd/mol

-23,5 - R? = 0,93

Figura5.2.2.4.1 Ln (De) vs 1/T para las muestras durante el salado. ¢ Nitrito
ganado y m agua pérdida en direccién perpendicular a las fibras de la carne.

Los valores de la energia de activacion para la ganancia de nitrito (Eyn, = 20.63
kJ/mol) y para la pérdida de agua (Ey, = 57.69 kJ/mol) fueron similares a los valores
reportados por otros autores. Por ejemplo, para el nitrito y mezcla de sales de
curado, Zhang et al. (2011) obtuvieron valores entre 25.06 y 30.54 kJ/mol en el
curado de musculos de pescado, y Hashiba et al. (2009) entre 8.9 y 16.8 kJ/mol
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para la difusion de cloruro de sodio en carne de cerdo. En el caso del agua, Gou et
al. (2003) obtuvieron valores entre 25.9 y 61.65 kJ/mol en carne de cerdo salada
concretamente en el musculo Gluteus medius.

5.2.3. Efecto de la direccién de las fibras del midsculo

Los resultados obtenidos en las tablas 5.2.1.3.1 y 5.2.2.3.1 muestran la
dependencia de la difusividad del nitrito y del agua con la direccion de las fibras del
musculo. La diferencia en los coeficientes de difusiéon de nitrito y de agua, en
funcion de la direccion de las fibras, indica la anisotropia del musculo
Semimembranosus. Se puede observar que la difusividad efectiva del agua es
mayor en la direccion paralela a las fibras musculares que en la direccion
perpendicular. Cuando se consideré la difusion del agua en sentido paralelo a las
fibras los valores medios de difusividad obtenidos se encontraron entre 59.60-10™*
m?sy 97.35-10"° m?/s a temperaturas de curado entre 0°C y 12°C, mientras que
los valores obtenidos en la direccion perpendicular a las mismas temperaturas se
encontraron entre 1.95-10™° m?s y 5.79-10™° m?s. Por lo tanto, la movilidad del
agua es mayor en la direccion paralela a las fibras de la carne que en la direccion

perpendicular.

Se observé un efecto opuesto para el transporte de nitrito, ya que la movilidad del
nitrito en la direccién paralela a las fibras fue menor. En este caso, los valores de
difusividad del nitrito en direccion paralela a las fibras estaban comprendidos entre
0.04-10™° m?/s y 0.1-10™ m?%s, mientras gue en la direccion perpendicular variaron
entre 0.95-10"° m%s y 1.40-10"° m?/s.

Los resultados obtenidos son comparables a los descritos en un estudio previo
realizado por Gou et al. (2002). Estos autores observaron en el salado de muisculos
de jamén que los valores del coeficiente de difusiébn del agua en direccion
perpendicular a las fibras de la carne fueron menores que en la direccion paralela,

por lo menos en un 30%. De igual manera, Thorvaldsson y SKjéldbrand (1996)
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encontraron que el transporte de agua durante la coccién de carne de vacuno fue
aproximadamente entre 20 y 25% mas lento en la direccion perpendicular a las
fibras. Estos autores indican que el agua que se mueve en la direccion paralela a
las fibras de la carne puede moverse en linea recta a lo largo de las fibras, pero el
agua que se desplaza en la direccion perpendicular a las fibras de la carne, tiene
gue moverse alrededor de las fibras y haces de fibras, lo que se traduce en un
camino mas largo y, por tanto, en una menor difusividad.

Durante el transporte de agua en la direccién perpendicular a las fibras de la carne
hay una deshidratacion méas lenta. Dado que los nitritos, debido a su alta
solubilidad, se movilizan en la fase acuosa de la carne (Honikel, 2008), y se
transportan més rapido en carne con un mayor contenido de agua (Costa-Corredor
et al., 2010b), la difusividad del nitrito es mayor en direccion perpendicular a las

fibras de la carne que en direccion paralela.

La energia de activacion obtenida para la difusion de nitrito (Ena) en la direccion
paralela a la fibra de la carne fue mayor que la obtenida en la direccién
perpendicular. Los valores fueron de 60.32 kJ/mol en la direccion paralela y 20.63
kJ/mol en la direccion perpendicular. Estos resultados indican que el nitrito necesita
mas energia para difundirse en la direccion paralela a la fibora que en la
perpendicular, confirmando asi los comentarios anteriores. Por el contrario, la
energia de activacién obtenida para la difusion del agua (E..) en la direccion
perpendicular a la fibra de la carne fue mayor que en la paralela. Los valores fueron
de 32.24 kJ/mol en la direccion paralela y 57.62 kJ/mol en la direccion
perpendicular. Estos resultados indican que el agua necesita mas energia para
difundirse en la direccion perpendicular a la fibra de la carne, lo que corrobora los

comentarios anteriores.
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5.3. Estudio de la difusividad del nitrato de sodio (NaNO3) y
agua en el musculo Semimembranosus a diferentes
temperaturas.

De la misma manera que para el nitrito de sodio, se estudié la difusién del nitrato de
sodio en direccion paralela y perpendicular a las fibras del misculo Semimbranosus
a diferentes temperaturas. Para tal objetivo se obtuvieron las cinéticas de difusion
de agua y de nitratos segun el planteamiento experimental (apartado 4.1). Ademas
se estudio el efecto de la temperatura y la direccion de las fibras del musculo en los
coeficientes de difusidn del agua y del nitrito. Igualmente, se realiz6 la modelizacion
del proceso de difusién del nitrato y del agua en el musculo Semimembranosus
(apartados 4.6.1y 4.7.1) y se calcularon los valores de la difusividad y de la energia
de activacion.

5.3.1. Difusién del nitrato y del agua en la direccion paralela a las
fibras del misculo Semimebranosus

Con el objetivo de estudiar la difusién del nitrato y del agua en la direccién paralela
a las fibras de la carne a diferentes temperaturas, se analizaron las cinéticas de
pérdida de humedad y de ganancia de nitrato. Ademas, se realizé la modelizacién
de las cinéticas y se determiné el efecto de la temperatura en el coeficiente de
difusion.

5.3.1.1. Contenido de agua en las muestras

Los valores experimentales del contenido de agua en las muestras de carne
saladas con nitrato de sodio se muestran en la figura 5.3.1.1.En esta figura se
representan las cinéticas de la pérdida de agua en direccion paralela a las fibras de
la carne a 2, 7 y 12°C. En el anexo 10.8, se muestran los resultados

correspondientes a las repeticiones de dichas cinéticas.
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Figura 5.3.1.1.1 Valores experimentales del contenido de agua en las muestras
saladas con nitrato de sodio vs el tiempo de salado a: ¢ 2°C, A7°C y
x12°C. Difusion en direccion paralela a las fibras de la carne.

En la figura 5.3.1.1.1 puede apreciarse que el contenido de agua en las muestras
va disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de salado. Como se comento,
para el nitrito, en el proceso de curado de jamén es comun observar este tipo de
cinéticas en donde la humedad de la pieza de carne disminuye a lo largo del
proceso de curado, lo que implica un descenso en la actividad de agua (ay,) vy, por

tanto, un menor riesgo de alteracién por los microrganismos (Mejias, 2006).

Durante los primeros 5 dias de salado se observd una rapida disminucién en el
contenido de agua a las tres temperaturas experimentales (2, 7 y 12°C). Esto es
atribuible a que el salado de la carne con altas concentraciones de sal (salmuera
saturada) influye en el contenido de agua durante los primeros dias del proceso. Tal
influencia es la misma que se ha descrito para el salado de las muestras con nitrito
de sodio (apartado 5.2.1.1), en donde se sefiala que la penetracion de la sal afecta

la capacidad de retencion de agua de la carne.

128



Resultados y discusion

Aproximadamente, a partir del dia 11 de salado el contenido de agua se mantuvo
constante, alcanzandose el equilibrio. La pérdida de agua fue mayor para las
muestras saladas a 12°C y 7°C que para las muestras saladas a 2°C. Durante el
periodo de salado no se encontraron diferencias en las cinéticas de pérdida de
humedad para las muestras saladas con nitratos a 12°C y las muestras saladas a

7°C. Similares resultados se obtuvieron en la repeticion de las cinéticas.

El comportamiento observado para el contenido de agua en las muestras saladas
con nitrato de sodio fue similar al obtenido con nitrito de sodio (Figura 5.2.1.1.1). Sin
embargo, se observé una mayor deshidratacién en las muestras saladas con nitrato
a las temperaturas de 2°C y 7°C. Asi, para estas muestras el contenido de
humedad disminuyé hasta 1.20 * 0.009 y 0.81 = 0.009 kg agua/kg m.s,
respectivamente, mientras que para las muestras saladas con nitrito la humedad
disminuy6 hasta 1.41 + 0.005 y 0.97 = 0.004 kg agua/kg m.s a 2°C y 7°C,
respectivamente. Los valores del contenido de agua para las muestras saladas a
12°C disminuyeron hasta 0.76 £ 0.006 kg agua/kg m.s en ambos casos.

5.3.1.2. Contenido de ion nitrato en las muestras

Los resultados obtenidos para el contenido de nitrato en las muestras cilindricas,
considerando la difusién del nitrato en direccion paralela a las fibras de la carne se
muestran en las figuras 5.3.1.2.1, 5.3.1.2.2 y 5.3.1.2.3. En dichas figuras se
representa el contenido de nitrato de las secciones en que fueron divididos los
cilindros, para cada temperatura y tiempo de salado. Las repeticiones de las

cinéticas mostraron un comportamiento similar (anexo 10.8).
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Figura 5.3.1.2.1 Cinética de la ganancia de nitrato durante el proceso de salado a
2°C. Difusién en direccion paralela a las fibras de la carne. seccién A (¢),
seccién B (m), seccion C (A) y seccién D (X).
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Figura 5.3.1.2.2 Cinética de la ganancia de nitrato durante el proceso de salado a
7°C. Difusion en direccion paralela a las fibras de la carne. seccién A (¢),
seccion B (m), seccion C (A) y seccion D (X).
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Figura 5.3.1.2.3 Cinética de la ganancia de nitrato durante el proceso de salado a
12°C. Difusién en direccion paralela a las fibras de la carne. seccion A (¢),
seccion B (m), seccion C (A) y seccion D (X).

Tal y como se observa en las figuras 5.3.1.2.1, 5.3.1.2.2 y 5.3.1.2.3, el contenido de
nitratos se incrementa con el tiempo de salado y la posiciéon. La seccién mas
cercana a la salmuera (A) evidencia un mayor contenido de nitrato que las demas
secciones. Similares resultados se obtuvieron con los ensayos de salado con nitrito
de sodio. Sin embargo, en el salado con nitrato no se observa que la seccién A
llegue a la concentracion de equilibrio. De la misma manera que en la seccion A, se
presentd un incremento continuo en el contenido de nitrato para las secciones B, C

y D, sin alcanzar la saturacion al final del proceso de salado.

Al final de los 21 dias de salado el contenido de nitratos para la seccién A fue de
910.25, 1620.03 y 2192.72 mg/L a las temperaturas de 2°C, 7°C y 12°C,
respectivamente. Mientras que para la seccion D, al final de los 21 dia de salado los
valores fueron 9.95, 51.33 y 180.87 mg/L a 2°C, 7°C y 12°C, respectivamente,
siendo estos valores mas de 12 veces menores que los correspondientes a la

seccion A.
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Cuando se comparan las cinéticas de penetracién de nitrato y de nitrito en los
experimentos realizados (Figuras 5.3.1.2.1, 5.3.1.2.2, 5.3.1.2.3 y Figuras 5.2.1.2.1,
5.2.1.2.2, 5.2.1.2.3), se observa un comportamiento similar. Al final del salado se
alcanzan mayores concentraciones de sal en las zonas en contacto con la
salmuera; sin embargo, se observa que la saturacion tiene lugar en el salado con
nitrito como se indicé anteriormente. En las zonas mas internas tales
concentraciones son minimas y no se alcanza el equilibrio. Ademas, los valores de
concentracién de nitritos en todas las secciones consideradas son superiores a los
valores de concentracién de nitratos. Similares resultados obtuvieron Grau et al.
(2008) ), al estudiar el salado y el post-salado de jamones ibéricos con cloruro de
sodio. Compararon el contenido de sal en diferentes puntos de los jamones y
observaron que al final del proceso el equilibrio no se alcanzaba en las zonas més

internas.

Con el objetivo de ilustrar el efecto de la temperatura en el contenido de nitratos de
cada una de las secciones cilindricas, se graficaron separadamente los valores del

contenido de nitratos frente al tiempo de salado (Figura 5.3.1.2.4).
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Figura 5.3.1.2.4 Variacién del contenido de nitratos para cada seccion de muestra
respecto al tiempo a: 1) seccién A, 2) seccion B, 3) seccién C, 4) seccion
D. A12°C, m7°C y ¢2°C.

Como se ilustra en la figura 5.3.1.2.4, los valores del contenido de nitratos para
todas las secciones fueron mayores a 12°C que a 7°C y 2°C. Durante los primeros
dias de salado no fue evidente el efecto de la temperatura en el contenido de
nitratos en ninguna de las secciones. Asi, para la seccién A, el efecto de la
temperatura se observa a partir del tercer dia de salado, para la seccion B, a partir
del séptimo dia de salado, mientras que para las secciones C y D a partir de los

dias onceavo y catorceavo, respectivamente.

De la misma forma que se observd para las cinéticas realizadas con nitritos
(apartado 5.2.1.2), la concentracién de nitrato en la salmuera es un factor que
influye en la penetracion de éste en la carne. Altas concentraciones de sal producen
elevados gradientes que favorecen los mecanismos difusionales y disminuyen los

tiempos de proceso. En este sentido, y como se ha realizado en este estudio, el uso
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de salmueras saturadas es recomendable con el objetivo de acelerar el proceso de
salado (Chiralt et al., 2001). Sin embargo, tal aceleracién del salado se puede
observar de forma mas evidente en las zonas més superficiales del musculo y al
inicio del proceso, puesto que la penetracion de sal en el interior de la carne
también depende del contenido de agua en el tejido y de la temperatura, tal y como
muestran en los resultados obtenidos. De igual forma, Costa-Corredor et. Al,
(2010a), observaron que durante el salado de carne de cerdo con cloruro de sodio y
lactato de potasio la cantidad de sal que penetra en el tejido carnico considerando
una difusividad constante es proporcional a la concentracién de la solucién de
salado.

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura en el contenido medio de nitratos
para el cilindro entero de carne, se representaron los valores experimentales del

contenido medio de nitratos frente el tiempo de salado (Figura 5.3.1.2.5).

Como se puede observar en la figura 5.3.1.2.5, el efecto de la temperatura en el
contenido medio de nitratos se evidencia entre el tercer y cuarto dia de salado lo
cual indica que el incremento en el contenido medio de nitratos durante los primeros
dias de salado esta mas influenciado por la concentracién de la solucién saturada
que por la temperatura. De acuerdo con la figura 5.3.1.1.1, las muestras presentan
un alto contenido de agua durante estos mismos dias de salado, lo que favorece el
flujo de los nitratos en el medio acuoso de la carne. Por ello, la concentraciéon de
nitratos en la salmuera y el contenido en agua de la muestra son dos factores que
influyen en la penetracién de nitratos en la muestra al inicio del proceso siendo el
efecto de la temperatura determinante a partir del tercer dia de salado. Este mismo

fenébmeno se observé en el salado de las muestras cilindricas con nitrito de sodio.
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Figura 5.3.1.2.5 Valores experimentales del contenido medio de nitratos en las
muestras vs el tiempo de salado a A12°C, m7°C y 42°C (difusion en la
direccion paralela a la fibra de la carne).

Por otro lado, al comparar las figuras 5.3.1.2.5 y 5.2.1.2.5, se puede observa que
las muestras presentaron valores mas bajos en el contenido medio de nitratos que
en el contenido medio de nitritos para todas las temperaturas de salado, con
diferencias entre el 16 y 37%. Al final del proceso de salado en direccién paralela a
las fibras de carne se obtuvieron valores en el contenido medio de nitritos de
533.07, 800.12, 1022.04 mg NO,/L, para los ensayos de salado a 2°C, 7°C y 12°C,
respectivamente. En comparacion, el contenido medio de nitratos fue de 331.33,
493.84, 855.92 mg NO3/L a 2°C, 7°C y 12°C, respectivamente. Lo que indica que
los nitratos tendrian mas dificultades para penetrar en el interior de la carne. Estos
resultados podrian ser explicados por el mayor peso molecular de estos iones en
comparacion con los nitritos (Di Leo y Maranon, 2005a, 2005b).
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5.3.1.3. Modelizacién de los procesos de difusion de nitrato vy
pérdida de agua en la carne.

Lo resultados obtenidos para la difusividad efectiva del nitrato y del agua en los
cilindros del musculo Semimembranosus salados con nitrato de sodio y en direccion

paralela a las fibras de carne se muestran en la tabla 5.3.1.3.1.

Tabla 5.3.1.3.1. Valores de la difusividad efectiva del NO;'y del agua en el musculo
Semimembranosus en direccion paralela a las fibras de la carne a
diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)  (Dpez 5d)-10"° % var. (Dwezsd)- 10°  %var.

(m?/s) (m?/s)

0,007+0,001 95,52 9,87+0,14 98,10

0,017+0,001 95,14  10,96+0,72 97,60
12 0,034+0,003 95,12  1246+0,32 97,05

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusién del agua son comparables con
los obtenidos por otros investigadores como Clemente et al. (2011) para el secado
de los musculos Biceps Femoris y Semimembranosus (entre 1,27-10"° y 2,57.10™°
mzls), Vestergaard et al. (2005b) para el salado en salmuera de lomo de cerdo
(4,0-10° m?/s) y Boudhrioua et al. (2009) para el salado de filetes de sardina (entre
2.43:10™° m?/s y 1.9-10°® m2/s). Los resultados muestran que los valores del
coeficiente de difusién del agua en las muestras saladas con nitrato son superiores
a los obtenidos en el salado con nitritos (tablas 5.2.1.3.1 y 5.3.1.3.1) a todas las
temperaturas de salado. Esto concuerda con los resultados que se muestran en las
figuras 5.2.1.1.1 y 5.3.1.1.1, donde se observa una mayor pérdida en el contenido

de agua para las muestras saladas con nitratos que para las saladas con nitritos.

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusiéon del nitrato fueron menores a

los encontrados por otros autores. Fox et al. (1980) obtuvieron valores del
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coeficiente de difusion del nitrato y del nitrito entre 1.4-10™° m?/s y 2.4-10"° m?/s
para el curado de musculos de carne de vacuno y de cerdo a 5°C. Pinotti et al.
(2002), encontraron valores entre 0.41-10° m?/s y 0.95-10° m?/s para la difusién del
nitrato de potasio en carne de cerdo a temperaturas entre 4°C y 20°C. Estas
diferencias pueden ser atribuibles a la composicion de la salmuera, ya que en estos
estudios se estimaron los coeficientes de difusién en una mezcla de sales, mientras

gue en el presente estudio la salmuera solo contenia nitrato.

Si se comparan los coeficientes de difusion de nitrato y de nitrito considerando el
transporte en sentido paralelo a las fibras de la carne, se observan valores
menores para el coeficiente de difusion del nitrato. Estos resultados concuerdan
con lo observado en las figuras 5.3.1.2.5 y 5.2.1.2.5, donde el contenido medio de
nitratos fue menor que el contenido medio de nitritos en las muestras céarnicas.
Como anteriormente se dijo, el ion nitrito presenta mayor facilidad para difundir en
el medio acuoso de la carne en comparacién con el ion nitrato debido a su menor
peso molecular (Di Leo y Maranon 2005a, 2005b). De igual forma, Costa-Corredor
et al. (2010a) al estudiar la penetracion de iones salinos en la fase acuosa de la
carne de cerdo, observaron que, aunque la presibn osmoética (es decir las
diferencias de la concentracion iénica entre la solucién salina y la carne) contribuye
a la entrada de los iones salinos en la carne, el diferente peso molecular de los
iones causa diferencias en su correspondiente penetracion y distribucién en la
carne. En nuestro caso pese a que la diferencia de presion osmdtica es alta para
las dos sales, el menor peso molecular del nitrito favorece su penetracién respecto

a la del nitrato.

Por otro lado, Navarro et al. (2001) encontraron que el nitrato afiadido en productos
carnicos produce un intenso fendmeno de oxidacién y en mayor proporciéon que al
afiadir solo nitritos. Por tanto, la lenta velocidad de difusion del nitrato da lugar a un
mayor tiempo para la oxidacion, lo cual resulta en un incremento de las
caracteristicas sensoriales tipicas de los productos curados. Asi, la difusion lenta

del nitrato y su reduccién a nitrito permite la formacién de nitrosomioglobina, el
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pigmento tipico del curado de carne que le da su caracteristico color rojizo al jamén
(Toldra, 2002).

Como se puede observar en la figura 5.3.1.3.1, el modelo utilizado se ajusté bien a
los datos experimentales del contenido de agua. Esto se confirma a partir de los
valores del porcentaje de varianza explicada conseguido a las tres temperaturas
(tabla 5.3.1.3.1). Estas cinéticas se hicieron por duplicado, tal y como se muestra en
el plan de trabajo (apartado 4.1). En la repeticidn de las cinéticas, los ajustes entre
los datos experimentales (pérdida de agua) y los calculados por el modelo también

mostraron una buena correlacion, éstos se presentan en el Anexo 10.9.
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Figura 5.3.1.3.1. Ajuste entre los valores experimentales del contenido agua vy los
valores calculados por el modelo durante el salado con nitrato de sodio.
Difusion paralela a las fibras de la carne. ¢2°C, A7°C y x12°C. — modelo.

El modelo difusivo utilizado para determinar el coeficiente de difusion del nitrato de
sodio en el proceso de salado se ajustd satisfactoriamente a los datos

experimentales. Esto se confirma a partir de los valores del porcentaje de varianza
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explicada conseguidos con este modelo los cuales explicaron mas del 95% de la
variabilidad de los datos.

En la figura 5.3.1.3.2 se representan los valores calculados del contenido de
nitratos frente a los valores experimentales, considerando la difusion en direccion

paralela a las fibras de la carne en las dos repeticiones experimentales.

100

90
80

70

60 X
50 iﬁi(

40 u X

30

20 u

an

10

Concnetracion de nitratos calculados (kg NO3 /m3)

0

0 20 40 60 80 100
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Figura 5.3.1.3.2. Comparacion entre los datos experimentales y los calculados
para la ganancia de nitratos durante el salado a: A 2°C, m7°C y X12°C.
Difusion paralela a las fibras de la carne.

En la figura 5.3.1.3.2 se observa una buena correlaciébn entre los valores
experimentales y los calculados por el modelo para el contenido de nitratos, este
resultado fue confirmado por el elevado coeficiente de correlacion obtenido, con un
valor de 0.99.
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5.3.1.4. Efecto de la temperatura

A partir de los valores de difusividad mostrados en la tabla 5.3.1.3.1 se observa una
influencia de la temperatura en los coeficientes de difusion ya que, tanto el
coeficiente de difusion del nitrato como el del agua aumentaron con la temperatura.
Similares resultados se observaron en los experimentos realizados con nitrito de
sodio (apartado 5.2.1.4y 5.2.2.4).

En la figura 5.3.1.4.1 se representa la dependencia del coeficiente de difusividad
con la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius para la difusién del agua y del

nitrato en direccion paralela a las fibras del masculo.

1T (LK)

0,0035 0,00355 0,0036 0,00365
-24,5 - - -

-25 -
-25,5 -

—_

E,a= 15,06 kJ/mol
R2=0,94

Ln (De)

N
@

1
ole

Ena = 96,44 kd/mol
R2=0,99

Figura5.3.1.4.1 Ln (De) vs 1/T para las muestras durante el salado. ¢ Nitrato
ganado y m agua perdida en direccion paralela a las fibras de la carne.

Los valores de la energia de activacion, tanto para el agua (Ey, = 15,06 kJ/mol)

como para el nitrato (Eng = 96,44 kJ/mol) indican que el agua necesita menor

energia que el nitrato para difundir en la carne.

El valor obtenido de la energia de activacién para la difusién del agua en el salado

con nitrato de sodio fue menor que el obtenido en el salado con de nitrito de sodio
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(32.24 kJ/mol). Los resultados concuerdan con los comentados en el apartado
anterior para el coeficiente de difusion del agua, en donde se observé una mayor
difusividad del agua en el salado con nitrato cuando se aumento la temperatura.

Comparando los valores obtenidos para la energia de activacion del nitrato (Ena) ¥
del nitrito (Eng) considerando la difusién en la direccion paralela a las fibras del
musculo (figuras 5.2.1.4.1 y 5.3.1.4.1), se observa una menor energia de activacién
para el nitrito (60.32 kJ/mol), que se relaciona con los valores obtenidos para la
difusividad de esta sal, superiores en comparacion con el nitrato y que como se
explicé anteriormente por su peso molecular le cuesta mas difundirse resultando en

una mayor energia de activacion.

5.3.2. Difusién del nitrato y del agua en la direccion perpendicular a las
fibras del masculo Semimebranosus.

En este apartado se analizan los resultados del estudio de la difusion de nitrato y de
agua en las muestras saladas con nitrato de sodio, asumiendo una difusién en la
direccion perpendicular a las fibras de la carne (apartado 4.1). Para este fin se
analizaron las cinéticas de humedad y de concentraciéon de nitrato durante el
proceso de salado. Ademas, se realizé la modelizacion de las cinéticas y se analizé

el efecto de la temperatura en el coeficiente de difusion.

5.3.2.1. Contenido de agua en las muestras

Para evaluar la pérdida de agua de las muestras saladas con nitrato de sodio
asumiendo una difusion perpendicular a las fibras de carne se representaron los
valores del contenido medio de agua frente al tiempo de salado para cada una de

las temperaturas estudiadas (Figura 5.3.2.1.1).
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Figura 5.3.2.1.1 Datos experimentales del contenido medio del agua de las
muestras cilindricas vs tiempo de salado con nitrato de sodio. (Difusién
perpendicular). 1) 0°C; 2) 4°C; 3) 8°C; 4)12°C. X seccidn interna, m seccion externa.

En la figura 5.3.2.1.1 se observa como las muestras de carne sufrieron un proceso
de deshidratacion durante el salado en todas las experiencias. Asimismo, se
observa que el contenido en agua se ve afectado por el tiempo de inmersién en la
salmuera. En todas las secciones se evidencia una répida disminucion en el
contenido de agua durante las primeras 12 horas de salado, después de lo cual, el
contenido de agua tiende a permanecer constante. Como se dijo anteriormente,
durante el proceso de salazén del jamén este fenédmeno ocurre de forma habitual, la
penetraciéon salina se produce simultaneamente con una salida de agua desde el
interior, condicionando una pérdida de peso (Mejias, 2006). Hay que sefialar que
para los experimentos realizados con nitrito (figura 5.2.2.1.1) el descenso inicial en
el contenido de agua se efectu6 durante un periodo mas prolongado, entre el primer

y el segundo dia de salado.
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En los tratamientos a 0°C y 4°C las secciones de los cilindros en contacto con la
salmuera presentaron inicialmente un contenido de agua menor que las secciones
internas, mientras que a las temperaturas de salado de 8°C y 12°C, ambas
secciones rapidamente alcanzaron el equilibrio alrededor de las 12 horas de
tratamiento. Esto quiere decir que al aumentar la temperatura de salado también
aumenta la velocidad de salida del agua de la carne al inicio del proceso. Las
muestras saladas con nitratos a 0°C y 4°C alcanzaron el equilibrio en el contenido
de agua alrededor del primer dia de salado. El contenido de agua en el equilibrio
fue igual para todas las temperaturas, con un valor de 0.748 £ 0.0241 kg agua/kg
m.s. Para las muestras saladas con nitrito de sodio el contenido de agua alcanzado
en el equilibrio fue similar (0.787 = 0.041 kg agua/kg m.s) y se consiguio también
alrededor del primer dia.

Un comportamiento similar se observé en la repeticion del experimento (Anexo
10.10).

5.3.2.2. Contenido de nitrato en las muestras

Los resultados obtenidos con respecto a la ganancia de nitratos en los cilindros
asumiendo una difusién en direccion perpendicular a las fibras de la carne, se
muestran en la figura 5.3.2.2.1. En esta figura se representa el contenido de nitrato
ganado en la seccién interna y externa de cada cilindro durante el periodo de
salado a diferentes temperaturas de salado. Las repeticiones de estas cinéticas se

muestran en el anexo 10.10.
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Figura 5.3.2.2.1 Datos experimentales del contenido medio del nitratos de las
muestras cilindricas vs tiempo de salado. (Difusién perpendicular). 1) 0°C; 2) 4°C; 3)
8°C; 4)12°C. X seccibn interna, m seccién externa.

El contenido de nitratos en las muestras cilindricas muestra un comportamiento
similar a las muestras saladas con nitritos (figura 5.2.2.2.1). La concentracion de
nitratos se incrementa con el tiempo de salado para todos lo experimentos
realizados. Al final del periodo de salado (5 dias) las muestras tratadas a 0°C (figura
5.3.2.2.1 (1)) alcanzaron el equilibrio en el contenido de nitratos entre la seccién
interna y externa, con un valor de 6.68-10° mg NOs/kg agua. En los demas
tratamientos las muestras alcanzaron el equilibrio en el contenido de nitratos entre
ambas secciones, alrededor del cuarto dia de salado, con valores de 8.86-10" mg
NO;7kg agua, 1.07-10° mg NO3/kg agua, 1.20-10° mg NO3/kg agua, a temperaturas
de 4°C, 8°C y 12°C, respectivamente. Es de destacar que en la fase de salado la
concentracion salina debe ser homogénea y suficiente con el fin alcanzar la

estabilidad microbiolégica y las caracteristicas sensoriales adecuadas (Mejias,
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2006). En este caso, cuando se alcanza el equilibrio entre la zona externa vy la

interna se puede decir que se llega a una distribucién homogénea en la muestra.

Al comparar la figura 5.2.2.2.1 y la figura 5.3.2.2.1, se puede observar que las
secciones de las muestras saladas con nitrato tardaron mas tiempo en alcanzar el
equilibrio, entre el cuarto y el quinto dia de salado, mientras que las muestras
saladas con nitrito alcanzaron el equilibrio alrededor del segundo dia. Estos
resultados estan influidos por el contenido en agua, siendo menor para las
muestras saladas con nitratos (figura 5.3.2.1.1) que para las muestras saladas con
nitritos (figura 5.2.2.1.1). Tal y como se ha comentado en la difusién de nitrato en
direccion paralela a las fibras de la carne, el curado con altas concentraciones de
sal produce una alta deshidratacion en la superficie de las muestras, lo que retarda
la distribucion de la sal en el interior de éstas. A ello se suma la posible influencia
del peso molecular en la penetracion de las sales en la carne (Costa-Corredor et al.,
2010a), siendo menor la penetracion del nitrato que la del nitrito debido a su mayor

peso molecular.

La figura 5.3.2.2.2 muestra la evolucién del contenido medio de nitratos y de agua
en las muestras cilindricas para cada secciéon con la temperatura de salado.
Respecto del contenido en agua durante las primeras 12 horas de salado se
observa el efecto de la temperatura, de forma que el contenido de humedad
disminuye al aumentar la temperatura. Posteriormente a este periodo, las muestras

alcanzaron el equilibrio.
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Figura 5.3.2.2.2 Cinéticas experimentales del salado del musculo
Semimembranosus con nitrato de sodio a diferentes temperaturas (difusion
perpendicular a las fibras). 1) contenido de humedad seccion interna; 2)
contenido de sal seccion interna; 3) contenido de humedad seccién externa;
4)contenido de sal seccién externa. X 12°C, A 8°C, = 4°C, ¢0°C.

Similares resultados se obtuvieron en las cinéticas de salado con nitrito de sodio, en
donde se observo la influencia de la temperatura y la alta concentracion de sal en el
contenido de agua al inicio del proceso de salado (apartado 5.2.2.2). Por otro lado,
el efecto de la temperatura sobre el contenido de nitratos es mas evidente, tanto en
la superficie de la muestra como en el interior.

Para tener una vision del comportamiento del contenido de agua y de nitrato en los
cilindros completos, se han representado los valores medios del contenido de agua
y de nitrato (figura 5.3.2.2.3).
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Figura 5.3.2.2.3 Valores medios experimentales para el contenido de nitritos y agua
en las muestras vs tiempo de salado (Difusion perpendicular a las fibras de
la carne). X 12°C, A 8°C, = 4°C, ¢0°C.

Como se observa en la figura 5.3.2.2.3, los resultados obtenidos en las cinéticas de

salado con nitrato de sodio son similares a los obtenidos con nitrito de sodio (figura

5.2.2.2.4) al considerar la transferencia en sentido perpendicular a las fibras de la

carne.

5.3.2.3. Modelizacion de los procesos de difusion de nitrato y
pérdida de aqgua en la carne.

En la Tabla 5.3.2.3.1 se muestran los valores medios de la difusividad efectiva del
nitrato y del agua en los cilindros del misculo Semimembranosus, considerando el
flujo en direccion perpendicular a las fibras de carne a las cuatro temperaturas

estudiadas.

Tabla 5.3.2.3.1 Valores de la difusividad efectiva del NO3 y del agua en el musculo
Semimembranosus en direccion perpendicular a las fibras de la carne a
diferentes temperaturas.

Temperatura®°C  (Dye+ sd)-10™ % var. (Dye + 5d)-10° % var.
(m®/s) (m’Is)
0 0,90+0,078 96,1 5,22+0,785 97,43
4 1,08+0,021 97,2 6,82+0,042 97,99
8 1,230,007 96,5 8,46+0,106 97,24
12 1,410,007 97,4 9,29+0,007 97,57
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Los valores obtenidos para los coeficientes de difusion mostrados en la tabla
5.3.2.3.1 son comparables a los obtenidos en las demas cinéticas realizadas tanto

con nitrito de sodio como con nitrato de sodio (tablas 5.2.2.3.1y 5.3.2.3.1).

Respecto al coeficiente de difusion del nitrato sus valores fueron del mismo orden a
los obtenidos para el nitrito (tablas 5.2.2.3.1 y 5.3.2.3.1), y mayores a los obtenidos

para las cinéticas de difusion en direccion paralela (tablas 5.2.1.3.1 y 5.3.1.3.1).

El orden de los valores del coeficiente de difusién obtenido para el nitrato en las
muestras carnicas es también comparable a los obtenidos por Fox (1980), quién
encontré que la difusividad efectiva del nitrato de potasio alcanzaba un valor de
2.2:10™° m%s en el salado del musculo Longissimus dorsi del cerdo a 5°C. Graiver
(2006) encontré valores para el coeficiente de difusion del nitrato de potasio entre
2,7.10" y 2,9:10" m?s en el curado de carne de cerdo. Similares valores
obtuvieron Djelveh et al. (1988) en el salado de carne de vacuno (musculo
Semitendinosus), donde el coeficiente de difusion del KNO3 a 5°C fue de 2.87-10
% m%s. Pinotti et al. (2002) estudiaron el efecto de la concentracién de cloruro de
sodio en la difusion de sales del nitrito y nitrato en la carne de cerdo. Los resultados
obtenidos por estos autores para la difusion del nitrato de potasio con ausencia de
cloruro de sodio (4.1-10™ m?/s a 4.2-:10™° m?/s) son mayores a los obtenidos en

este trabajo.

Los valores del coeficiente de difusibn del agua, fueron comparables con los
obtenidos por Clemente et al. (2011) en el secado de carne de cerdo, con valores
entre 1.15-10™"° y 2.57-10™° m?s. Gisbert (2001) en el secado de lomo de cerdo
salado encontré valores entre 2.47-10™ y 2.86-10™ m?/s para la difusién en

direccion perpendicular a las fibras del musculo.

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusién del agua en las muestras
saladas con nitratos fueron mayores a los obtenidos en el salado con nitritos
(tablas 5.2.2.3.1 y 5.3.2.3.1), lo que concuerda con los resultados obtenidos para
las cinéticas de difusion en direccion paralela a la fibra de la carne (tablas 5.2.1.3.1
y 5.3.1.3.1). No obstante, independiente de la sal utilizada, se obtuvieron mayores

valores cuando la difusion ocurrié en direccion paralela.
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Por otro lado, es de destacar que con el modelo utilizado se consiguié un buen

ajuste de los datos tanto para la pérdida de agua como para la ganancia de nitratos

(figura 5.3.2.3.1 y figura 5.3.2.3.2), con valores del coeficiente de correlacion de

0.99 para el agua y 0.97 para nitratos.

Figura 5.3.2.3.1
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Comparacién entre los datos experimentales y los calculados

para la perdida de agua durante el salado con nitrato de sodio a: X 0°C,
A 4°C, - 8°C y ¢ 12°C. Difusion en direccion perpendicular a la fibra de la

carne.
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Figura5.3.2.3.2 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados
para la ganancia de nitratos durante el salado a: X 0°C, A4°C, - 8°C y
12°C. Difusién en direccion perpendicular a la fibra de la carne.
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En las figuras 5.3.2.3.1 y 5.3.2.3.2 se comparan los datos obtenidos en las dos

repeticiones experimentales.

5.3.2.4. Efecto de la temperatura

La influencia de la temperatura en los coeficientes de difusividad del nitrato y del
agua se describié a partir de la ecuacién de Arrhenius tal y como se representa en
la figura 5.3.2.4.1. Se observa que los ajustes obtenidos son satisfactorios (R2 =
0.93 para el agua y R® = 0.96 para el nitrato). Los valores de la energia de
activacién se obtuvieron a partir de las pendientes de las curvas, siendo 31,86

kJd/mol para el agua (Eys) Yy 24,71 kd/mol para el nitrato (Eya).

UT (1/K)
0,0035  0,00355 0,0036  0,00365 0,0037
_20,5 1 1 1 J
-21 - .\.\l\!
-21,5 - u
= E,. = 31,86 kd/mol
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<
i
-22,5
23 - \
.
-23,5 - Ena = 24,71 kd/mol

R2=0,96

Figura 5.3.2.4.1 Ln (D) vs 1/T para las muestras durante el salado. ¢ Nitrato
ganado y m agua perdida en direccién perpendicular a las fibras de la carne

Similares resultados se observaron en los experimentos realizados con nitrito de

sodio (apartado 5.2.2.4) con la difusion en la direccion perpendicular a las fibras de

la carne.
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Los valores de la energia de activacién obtenidos para el agua concuerdan con los
reportados por Palmia et al. (1993) para carne de cerdo. Dichos autores reportaron
valores entre 22 y 28 kJ/mol. Sin embargo, los valores encontrados son mayores a
los obtenidos por Gisbert (2001) en el salado de lomo de cerdo, quien reporté un
valor de 9,59 kJ/mol para el transporte de agua en direccion perpendicular a las
fibras del musculo. En cuanto a la energia de activacién para el nitrato, los valores
obtenidos son comparables a los reportados por Djelveh et al. (1988) para la
salazon de musculos de cerdo y de vacuno con nitrato de potasio (19.51 kJ/mol a
25.61 kJ/mol).

5.3.3. Efecto de la direccién de las fibras del midsculo

Los resultados obtenidos en las tablas 5.3.1.3.1 y 5.3.2.3.1 muestran el efecto de la
direccién de las fibras del musculo en la difusividad del nitrato y del agua. Este
efecto es similar al encontrado en el caso del nitrito y el agua (apartado 5.2.3). Asi,
se puede observar que la difusividad efectiva del agua es mayor en la direccion
paralela a las fibras musculares que en la direcciéon perpendicular. Los valores
medios de difusividad del agua en sentido paralelo a las fibras se encontraron entre
9.8:10° m%s y 12.5-10° m%s, mientras que los valores obtenidos en la direccion
perpendicular se encontraron entre 5.22-10™° m%sy 9.29-:10™° m?/s, a temperaturas
de curado entre 0°C y 12°C.

En el caso del coeficiente de difusion del nitrato, éste fue menor cuando se
considerd la transferencia en la direccion paralela a las fibras de la carne. Los
valores de difusividad del nitrato en direccién paralela a las fibras varian entre
0.007-10™° m?/s y 0.034-10™ m?/s, mientras gue en la direccion perpendicular se
encuentran entre 0.90-10™° m*/s y 1.41-10™° m?/s.

Gisbert (2001) obtuvo resultados similares al estudiar la influencia de las variables
de proceso en la evolucién fisicoquimica del lomo embuchado, concretamente en el
musculo Longissimus dorsi. La autora encontr6 que la direccion de las fibras

musculares ejercia una influencia en la difusividad tanto del agua como de la sal.
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En este estudio el coeficiente de difusion de agua fue mayor en la direcciéon paralela
a las fibras (entre 8.34-10™ m?s y 12.60-10™ m?s) que en la direccién
perpendicular (entre 2.47-10™ m?s y 2.86-10™"" m2/s). Zhang et al. (2011)
observaron también el mismo comportamiento anisotropico. Los autores obtuvieron
valores para el coeficiente de difusién de sal paralelo a la fibra (entre 5.86-10"° m%s
y 3.15-10™ m2/s) menores que para el perpendicular a la direccion de la fibra (entre
6.53-10° m%s y 4.72-10™"° m?/s).

Foucat et al. (1995) utilizaron la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN)
para determinar los coeficientes de difusion de agua en direccion paralela y
perpendicular a las fibras antes y después del salado por inyecciéon de salmuera en
musculos de conejo. Sus resultados revelan que existe un comportamiento
anisétropo de la difusion de agua en el musculo, en donde el coeficiente de difusion
paralelo a las fibras fue entre el 20 y el 40 % superior al perpendicular a la direccion

de las fibras.

Los resultados del ajuste del modelo de Arrhenius revelan que la energia de
activacion obtenida para la difusion de nitrato (Eya) en la direccion paralela a la fibra
de la carne fue mayor que la obtenida en la direcciéon perpendicular (figuras
5.3.1.4.1 y 5.3.2.4.1). Los valores fueron de 96.44 kJ/mol en la direccién paralela y
24.71 kJ/mol en la direccion perpendicular. Estos resultados indican que el nitrato
necesita mas energia para difundirse en la direccion paralela a la fibra que en la
perpendicular, confirmando asi la anisotropia del musculo. Por el contrario, la
energia de activacién obtenida para la difusion del agua (E.,.) en la direccion
perpendicular a la fibra de la carne fue mayor que en la paralela. Los valores fueron
de 31.86 kJ/mol en la direccién perpendicular y 15.06 kJ/mol en la direccion
paralela. Estos resultados indican que el agua necesita mas energia para difundirse
en la direccion perpendicular a la fibra de la carne, lo que confirma igualmente la

anisotropia del masculo.

Por otro lado, tal y como se muestra en las tablas 5.2.2.3.1 y 5.3.2.3.1, los valores
obtenidos de los coeficientes de difusion del nitrato y del nitrito en la direccién

perpendicular a la fibra de la carne fueron similares. No obstante, en ambas sales
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estos valores fueron mayores que los obtenidos en la direccién paralela. Estos
resultados podrian explicarse debido a que el agua difunde de manera mas lenta en
la direccion perpendicular a las fibras de la carne y, por tanto, la disminucién en el
contenido de agua de las muestras es menor, facilitando asi la penetracion de las

sales nitrificantes en la carne.

5.3.4. Modelo difusivo considerando interacciéon entre el contenido de
nitrito y de agua

En las cinéticas de salado donde tuvo lugar la difusién del nitrito en la direccion
perpendicular a las fibras de carne se observé un flujo simultdneo entre el nitrito y el
agua, en donde el aumento del contenido de nitrito supone una disminucion en el
contenido de agua. Asimismo, el coeficiente de difusion del nitrito presento valores

mayores cuando esta sal difundia en muestras con mayor contenido de humedad.

A partir de los modelos descritos anteriormente se determinaron los coeficientes de
difusion de sal y de agua considerando que estos eran independientes del
contenido de sal y de agua en la carne. Sin embargo, a partir de lo observado en
las cinéticas de difusién del nitrito en direccion perpendicular a las fibras de carne,
en donde el nitrito difundia con mayor facilidad debido a un mayor contenido de
agua en las muestras, y también que el flujo simultaneo de nitrito y agua
representaba un aumento del contenido en nitrito y una disminucién del contenido
en agua, se considerd la modelizacién mediante un segundo modelo difusivo que
tuvo en cuenta la interaccion entre el nitrito y el agua contenida en las muestras
carnicas. Para este caso, cuando se modelizan los experimentos de salado para
obtener los coeficientes de difusion de sal, se consideran factores tales como el
flujo de agua, el contenido en soluto expresado por volumen de liquido en el tejido,
la dependencia de la difusién de la sales y del agua con el contenido de sal y de
humedad para obtener resultados precisos (Graiver et al., 2006; Wang et al., 2000;
Costa-Corredor et al., 2010b). Ademés, debe considerarse que en soluciones

acuosas, como es el caso de la fase liquida de la carne, cuando el pH de la carne
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cruda se encuentra entre 5.4 y 6.3, el nitrito es altamente soluble (Parthasarathy y
Bryan, 2012),

Con el fin de describir la transferencia de masa en el salado de carne con nitrito,
considerando la dependencia del coeficiente de difusion del nitrito con el contenido
de sal del tejido carnico, y que ademas la cinética de difusién del nitrito tiene lugar
en la fase liquida de la carne, se analizaron los fendmenos de transferencia de
materia en un sistema con geometria cilindrica (apartado 4.7.2. de materiales y

métodos).

Los valores de los parametros cinéticos de la ecuacién que relaciona la difusividad
del nitrito con el contenido de sal (ecuacion 4.7.2.2.15) ademas del coeficiente de
difusion del agua obtenido a partir del ajuste de los datos experimentales al modelo

se muestran en la Tabla 5.3.4.1

Tabla 5.3.4.1 Valores de la difusividad efectiva del agua y de los parametros para
estimar la difusividad efectiva del nitrito, obtenidos a partir del método de
resolucién numérica.

parametros para la estimacién del

Temperatura®C Dye (mz/s) % var coeficiente de difusién de nitrito
x10™ a b c

0 1,65 0,95 8,26 11,00 1,67

4 2,20 0,99 852 10,01 1,42

8 2,76 0,97 8,98 9,13 1,25

12 3,10 0,95 9,25 9,06 1,03

Se observa que los valores del coeficiente de difusion del agua y de los parametros
cinéticos a, b y ¢, obtenidos a partir del segundo modelo donde se consideré la

influencia del contenido de nitrito, incrementan con la temperatura.

Los valores del coeficiente de difusién del agua son similares a los obtenidos a
partir del primer modelo difusivo donde no se considerd la influencia del contenido

de nitrito sobre el coeficiente de difusion (tabla 5.2.2.3.1).
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Con respecto del coeficiente de difusion del nitrito, en la figura 5.3.4.1 se muestra la

variacién de éste con la concentracidon de nitrito para las cuatro temperaturas

estudiadas.
12
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Figura 5.3.4.1 Variacion del coeficiente de difusion del nitrito con la concentracién
de nitrito presente en el cilindro de carne. X 12°C, A 8°C, = 4°C, ¢0°C.

Otros autores han observado un comportamiento similar durante el salado de carne,
en donde el aumento de la concentracion de sal afecta progresivamente los valores
del coeficiente de difusién, y ademdas la concentracion de sal afecta la
microestructura de la carne y facilita la penetraciéon de sal y la pérdida de agua
(Graiver et al., 2009; Pinotti et al., 2002; Wang et al., 2002).

Los valores del coeficiente de difusién del nitrito obtenidos se encuentran en un
rango entre 8.26:10"% y 10.51-10""* m?/s, siendo éstos 10 veces menores a los
obtenidos a partir del modelo simple (tabla 5.2.2.3.1). En este caso, el modelo que
presenta una mejor descripcion del proceso de salado es el modelo que tiene en
cuenta la influencia de la concentracion de nitrito y la interaccion con el contenido

de agua y el contenido de nitrito.

El ajuste entre los datos experimentales y los calculados a partir del modelo donde

se considera la influencia de la concentracion de nitrito fue bueno para todas las
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cinéticas, con un porcentaje de varianza explicada obtenido superior al 95% (figuras
5.3.4.2.y5.3.4.3).
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(kg agua /kg agua)
-
w

0 0,5 1 15 2 2,5 3
Contenido de humedad experimental
(kg agua /kg m.s)

Figura 5.3.4.2 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados por
el modelo para el contenido de humedad. Modelo difusivo considerando la
interaccién entre el contenido de agua y el contenido de nitrito.
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Figura 5.3.4.3 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados por
el modelo para el contenido de nitrito. Modelo difusivo considerando la
interaccion entre el contenido de agua y el contenido de nitrito.

En el segundo modelo difusivo se consigui6 un mejor ajuste de los datos

experimentales. Los resultados obtenidos indican que a la hora de modelizar el
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proceso de salado es necesario tener en cuenta la interaccion entre la sal y el agua
en la materia carnica y la difusion simultanea de ambas sustancias.
Los ajustes de los datos experimentales al modelo para cada una de las cinéticas

realizadas se muestran en el anexo 10.11.

5.4. Estudio del efecto del pH sobre la difusividad del nitrito
de sodio y del agua (NaNO;) en el musculo
Semimembranosus.

Durante el proceso de salado los flujos de materia se ven afectados tanto por
factores internos como por factores externos. El pH de la carne es uno de los
factores internos que afecta la transferencia de materia (Albarracin, 2009). En este
apartado se muestran los resultados del estudio del efecto del pH de la carne sobre
la difusividad del nitrito de sodio y del agua durante el salado del musculo
Semimembranosus. Se realizaron experiencias a 5.5+ 0.1; 5.9+ 0.1 y 6.2+ 0.1 de
pH y 95% de humedad relativa y a una temperatura de 4°C segln se detalla en la
planificacién experimental (apartado 4.1). A partir de las experiencias de salado se
obtuvieron las cinéticas de concentracion de nitrito y de agua, y con estos datos se
realizé la modelizacién del proceso. Por ultimo, se calculé el coeficiente de difusion

del nitrito y del agua en cada experimento.

5.4.1. Contenido de agua en las muestras

En la Figura 5.4.1.1 se representan los valores del contenido medio de agua frente

al tiempo de salado en las muestras saladas con nitrito de sodio a diferente pH.
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Figura 5.4.1.1 Evolucién del contenido medio de agua en las muestras cilindricas a
diferente pH frente el tiempo de salado. Inmersiéon en salmuera saturada
con nitrito de sodio. 1) pH 5.5; 2) pH 5.9; 3) pH 6.2. X secci6n interna, =
seccion externa.

Como era de esperar el contenido medio en agua en las muestras de carne

disminuy6 con el tiempo de salado. Para todas las muestras, tanto en la seccion

interior como en la exterior, se evidencia una rapida disminucion en el contenido de
agua entre el primer y el segundo dia. Posteriormente el contenido de agua se
mantiene constante. Este mismo comportamiento se observd para las cinéticas de

salado con nitrito de sodio a diferentes temperaturas (apartado 5.2.2).

Durante el inicio del proceso de salado, la seccion externa de cada cilindro en

contacto con la salmuera presenta una mayor deshidratacion que la seccién interna.
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La movilidad del agua dentro de la muestra carnica es afectada por el pH de la
misma. En las muestras con pH de 5.5 el equilibrio se alcanzé con 0.86 kg agua/kg
m.s, mientras que a pH de 5.9 y 6.2 con 0.92 kg agua/kg m.s. Arnau et al. (1998)
encontraron resultados similares en un estudio realizado en el musculo Biceps
Femoris con pH bajo y pH alto. Dichos autores observaron que el pH de la carne
afectaba a la movilidad y distribucién del agua en el musculo, reflejandose un mayor
contenido de humedad en musculos a pH alto. Este comportamiento se atribuye a

la mayor capacidad de retencion de agua al aumentar el pH de la carne.

5.4.2. Contenido de nitrito en las muestras

La figura 5.4.2.1 muestra la ganancia de nitritos en los cilindros de muestras de
carne con diferente pH. En esta figura, al igual que para las demas cinéticas de
salado realizadas con nitrito de sodio en direccion perpendicular (Figura 5.2.2.2.2),
se observa un aumento de la concentracion del nitrito con el tiempo de salado. Este
aumento es mas rapido durante los primeros dos dias de salado. Como era de
esperar, y como ocurrié en las demas experiencias de salado, la seccién externa en
contacto con la salmuera presentd una mayor concentracion de nitritos. Estos
resultados indican que la méxima penetracion de sal se lleva a cabo en el tejido que

se encuentran en contacto directo con la sal (Pérez Alvarez et al, 1997).

Como se observa en la figura, las muestras con pH 5,5 los contenidos en nitrito
fueron mayores. Ademas no se alcanzé el equilibrio en el contenido de nitrito entre
las seccidn interna y externa, mientras que las muestras con pH de 59 y 6,2
alcanzaron el equilibrio entre el segundo y el cuarto dia de salado, con valores de
1,75-10° mg NO,/kg agua y 1,76-10° mg NO,/kg agua, respectivamente. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Gil et al. (1999), quienes encontraron
mayor contenido de sal en muestras cérnicas tipo PSE, al estudiar el efecto del
contenido de sal y la calidad de la carne en los pardmetros bioquimicos del musculo
Longisimus dorsi. Dichos autores atribuyen estos resultados a que el pH bajo de la

carne y altas concentraciones de sal en la salmuera producen una mayor
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fragmentacion de la estructura miofibrilar de la carne reduciendo asi la dificultad de
penetracién de las sales en la carne. En nuestro caso, ademas del efecto del pH, la
alta concentracion de nitrito en la salmuera aumenta el gradiente de concentracion

y, por lo tanto, la penetracion de nitrito en la carne.
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Figura 5.4.2.1 Evolucién del contenido medio de nitrito en las muestras cilindricas a
diferente pH vs tiempo de salado. Inmersion en salmuera saturada con
nitrito de sodio. 1) pH 5.5; 2) pH 5.9; 3) pH 6.2. X seccién interna, m seccion
externa.

En la figura 5.4.2.2 se muestra la evolucién del contenido medio de nitritos y de
agua para cada seccién con el objetivo de observar el efecto del pH. Se puede
observar como el comportamiento en el contenido de nitritos y de agua para ambas
secciones es similar al de las demas cinéticas de salado realizadas, ya que el
contenido de agua disminuye con el tiempo, mientras que el contenido de nitritos

aumenta.
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Figura 5.4.2.2 Comparacién entre la ganancia de nitrito y pérdida de agua con el
tiempo a: X pH 5.5, m pH 5.9y A pH 6.2. 1) contenido de humedad seccién
interna; 2) contenido de nitrito seccién interna; 3) contenido de humedad
seccién externa; 4) contenido de nitrito seccién externa.

El efecto del pH en el contenido de agua de la seccion interna de las muestras se
observo durante el primer dia y medio de salado. Durante este periodo el contenido
de agua fue menor en las muestras con pH 5,5. A este pH, cercano al punto
isoeléctrico de la proteina cérnica, la capacidad de retencion de agua en la carne es
minima (Comaposada, 1999; Foegeding y Lanier, 1996) lo que se traduce en una

mayor pérdida de agua.

Para las zonas externas de las muestras, la rapida deshidratacion en la superficie
puede atribuirse al ingreso acelerado del nitrito, puesto que el contenido de sal
afecta el contenido de humedad y a la actividad de agua del tejido carnico durante

el salado (Andres et al., 2005b).
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En cuanto al contenido en nitritos, se observé el efecto del pH en la seccién interna
y externa de las muestras, donde a pH 5,5 el contenido de nitritos fue mayor. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por Gil et al. (1999), quienes encontraron
mayor contenido de sal en muestras carnicas tipo PSE, al estudiar el efecto de la
concentracion de sal de la salmuera y la calidad de la carne en los parametros

bioquimicos del musculo Longisimus dorsi.

Con el fin de observar la influencia del pH en toda la muestra se representaron los

valores medios del contenido de agua y de nitrito de cada cilindro (figura 5.4.2.3).
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Figura 5.4.2.3 Valores medios experimentales para el contenido de nitritos y agua

en toda la muestra a diferente pH vs tiempo de salado. X pH 5.5, m pH 5.9y

pH 6.2.

En la figura 5.4.2.3 se observa una mayor pérdida de agua en las muestras con pH
5,5y 6,2 durante el primer dia y medio de salado. Esto era de esperar, debido a
que la carne con pH normal (pH=5,9) posee una mayor capacidad de retencion de
agua que la de bajo pH (Garcia-Rey et al., 2004). No obstante, los valores del
contenido de humedad final son muy similares. Esto se corrobora con los resultados
de Arnau et al. (1995), ya que en el analisis de los cambios fisicos y quimicos de
jamén durante su elaboracién no encontraron diferencias significativas para las
pérdidas de peso entre jamones de pH normal y pH bajo (PSE). Pérez - Alvarez et

al. (1997) encontraron que el pH no afectaba el contenido de humedad durante el
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salado, probablemente debido al hecho de que la elevada concentracion de la

salmuera (saturacién) es el factor controlante de la pérdida de humedad.

Por otro lado, se observé un mayor contenido de nitritos en las muestras con pH de
5.5, mientras que entre las muestras con pH de 5.9 y 6.2 no se observaron
diferencias. Segun Offer y Trinick, (1983), a bajos valores de pH en la carne, el
agua intracelular pasa al espacio extracelular. Esto podria ser la causa de los altos
flujos de iones en el interior y superficie de la carne, que como en este caso,
provocan un aumento de la cantidad de absorcion de iones en muestras cilindricas

con valores bajos de pH.

Arnau et al. (1995), Garcia-Rey et al, (2004) y Cierach y Modzelewska-Kapitula
(2011) observaron este mismo comportamiento durante el salado de carne de cerdo
normal y PSE. Encontraron mayores concentraciones de sales de curado en carne
con pH bajo (PSE).

No obstante, Ruiz-Ramirez et al. (2005), en un estudio realizado en curado de
musculos de jamoén, encontraron menor contenido de sales de curado (NaNO,,
KNO;z y NaCl) en musculos de jamones con pH bajo (pH < 5,7) que en musculos de
jamones con pH alto (pH>6,2). Los autores concluyeron que los bajos contenidos
de sal en los musculos de bajo pH podrian deberse a su mayor contenido en grasa

intramuscular.

5.4.3. Modelizacién de los procesos de difusion de nitrito y la pérdida
de agua en la carne a diferente pH.

Lo resultados obtenidos para la difusividad efectiva del nitrito y del agua en los
cilindros del masculo Semimembranosus a diferente pH y salados con nitrito de

sodio se muestran en la tabla 5.4.3.1.
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Tabla 5.4.3.1 Valores del coeficiente de difusion del nitrito y del agua para el salado
del musculo Semimembranosus a diferentes pH.

pH DNe-lolo(mZ/s): % var. Dwe-lolo(mzls): % var.
55 1,51 91,4 4,50 99,1
5,9 1,13 92,4 2,45 98,5
6,2 1,09 92,5 2,91 97,3

Los valores obtenidos para los coeficientes de difusiébn mostrados en la tabla
5.4.3.1 son comparables a los obtenidos en las de las otras cinéticas de salado
realizadas con nitrito de sodio (tablas 5.2.2.3.1 y 5.4.3.1).

Gou et al. (2002), obtuvieron valores de un orden menor para el coeficiente de
difusion agua, con 3.95-10™, 3.99-10™ y 3.83-10™*" m?/s en el secado del musculo
Gluteus medius previamente salado a pH bajo (<5,6), normal (5,6<pH<6,2) y pH
alto (>6,2), respectivamente. Comaposada (1999) estudi6 la influencia del pH en la
difusion de agua en musculos de cerdo salados, encontrando valores de 2.58.10™
m?%/s para musculos de jamones DFD y 5.14-10™* m%/s para muasculos de jamones

con pH normal durante el proceso de secado.

Los valores del coeficiente de difusion de nitrito son menores que los obtenidos por
Cierach y Modzelewska-Kapitula (2011) para coeficientes de difusion de NaCl en
carne de cerdo, con valores de 16.5-10™ m%s para carne PSE y 8.0-10"° m?/s
para carne DFD. Otros autores reportan valores para la difusividad de sales de
curado comparables a los obtenidos en este estudio. Asi, Fox (1980) obtuvo valores
desde 1.9-10™ hasta 2.2:10™° m?/s en diferentes musculos de cerdo (Misculus
Semitendinosus, M. Semimembranosus y M. Longissimus dorsi), Graiver (2006)
entre 2,7-10™° y 2,9-10™'° m%s para el coeficiente de difusién de nitrato en el curado
de carne de cerdo, Djelveh et al. (1988) para el coeficiente de difusién de NacCl
desde 3.63-10™"% hasta 7.17-10™° m?%s, y para el coeficiente de difusién del KNO; de
2,87-10"° m?/s, en el salado de carne de vacuno (misculo Semitendinosus).
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Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en la tabla 5.4.3.1 muestran que el coeficiente de difusion
efectiva del agua fue mayor en las muestras con pH de 5,5, mientras que en las
muestras a pH 5,9 y 6,2 los valores de éste fueron similares. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Morley (1977). El autor encontr6 que el
coeficiente de difusion del agua fue menor a pH bajos debido al decrecimiento en la
capacidad de retencion de agua. En nuestro caso, el pH de la carne afecta la
difusion de los nitritos en la fase acuosa del muisculo debido a que éste influye en la

disminucién del contenido de humedad.

En cuanto al coeficiente de difusion del nitrito, éste fue mayor en las muestras con
pH 5,5. Entre las muestras con pH de 5,9 y 6,2, se observaron similares valores del
coeficiente de difusion del nitrito. Segun los resultados obtenidos, la velocidad de
difusion de nitrito se ve afectada a pH 5,5. Es posible que la baja capacidad de
retencién de agua de las muestras con pH bajo comparadas con las muestras de
pH normal y alto, faciliten la penetracién del nitrito disuelto en el liquido del tejido

superficial de la carne (Arnau, 1995).

Similares resultados fueron registrados por Cierach y Modzelewska-Kapitula (2011)
quienes observaron que en carne con un bajo pH se presentaban mayores valores
en el coeficiente de difusién de NaCl en comparacién con carne de pH alto.

Con el modelo utilizado se consiguié un buen ajuste de los datos. Este correlacion6
satisfactoriamente los valores estimados y los datos experimentales para la pérdida
de agua y la ganancia de nitritos a diferente pH (figura 5.4.3.1 y figura 5.4.3.2), con
valores del coeficiente de correlacién de 0.98 para el contenido de agua y 0.98 para

el contenido de nitrito.
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Exp contenido en agua (kg agua/kg m.s)

Figura 5.4.3.1 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados para
la pérdida de agua durante el salado con nitrito de sodio a diferente pH: X
5,5; A5,9; - 6,2.
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2,00E+05
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A
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Calc contenido en NO, (mg NO,/kg agua)
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Exp contenido en NO,” (mg NO,/kg agua)

Figura 5.4.3.2 Comparacion entre los datos experimentales y los calculados para
la ganancia de nitritos durante el salado a diferente pH: X 5,5; A5,9; - 6,2.
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6. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

1. Se ha estudiado la difusién de sales de nitrito y nitrato por separado, a
distintas temperaturas, tanto en direccién paralela a las fibras de la carne,
como perpendicular a las mismas. Durante el salado se produjo una
pérdida de agua y una ganancia de sal (nitrito o nitrato). En todos los
experimentos realizados el tiempo de salado influyéd en el contenido de
agua de la carne. Cuando el tiempo de salado aumenté se observé una

disminucién del contenido de agua de las muestras.

2. En todas las cinéticas de salado realizadas el contenido de nitrito y nitrato
también aument6 con el tiempo de salado, siendo las zonas més internas
las que alcanzaron una concentracién inferior en sales nitrificantes cuando
la difusién tuvo lugar en la direccion paralela de las fibras del masculo. En
la direccién perpendicular, las diferencias de concentracion entre la parte
externa y la interna del cilindro se observaron sélo al inicio del proceso,
puesto que al final del periodo de salado considerado la concentracién de

sales nitrificantes fue homogénea en las dos zonas.

3. Al modelizar las cinéticas de salado considerando un modelo difusivo
simple (coeficiente de difusibn constante) tanto para la transferencia de
materia en direccion paralela como perpendicular a las fibras. Los valores
de la difusividad efectiva del agua, nitrito y nitrato estimados estuvieron
dentro del rango de valores esperados para el salado de carne. Dichos
valores son similares a los obtenidos por otros autores en la modelizacion
de cinéticas de salado de laminas y cilindros de carne. Para todas las

experiencias realizadas, los valores del porcentaje de varianza explicada
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fueron mayores que 92%. Por lo que se puede concluir que el modelo
propuesto describe satisfactoriamente el transporte de materia durante el
salado.

Los coeficientes de difusién del nitrito y del agua aumentaron con la
temperatura. La difusion del nitrito fue mayor en las muestras con alto
contenido de agua lo que indica que la difusion de nitrito se produce en el
medio acuoso de la carne. El valor de la energia de activacion para la
difusion del nitrito (Eng) en la direccion perpendicular a la fibra de la carne
fue 20,62 kJ/mol, mientras que en la direccién paralela fue 60,32 kJ/mol.
Para el agua, la energia de activacion en la direccion perpendicular a las
fibras de la carne fue 57,69 kJ/mol, mientras que en la direccién paralela
fue 32,24 kJ/mol).

Asimismo, la energia de activacion del nitrato (Ey,) para la difusion en la
direccion paralela fue 96,44 kJ/mol, mientras que para la direccion
perpendicular fue 24,71 kJ/mol. Para el agua, la energia de activacién en la
direccion perpendicular a las fibras de la carne fue 31,08 kJ/mol, y en la
direccion paralela (15,06 kJ/mol). Estos resultados corroboran la influencia

de la temperatura en la difusién del nitrito, nitrato y del agua.

El coeficiente de difusion para el agua fue mayor cuando la difusién tuvo
lugar en la direccion paralela a las fibras del musculo. En esta direccion el
agua se mueve a lo largo de las fibras, mientras que al desplazarse en la
direccion perpendicular, los movimientos son alrededor de las fibras y
haces de fibras, lo que se traduce en un camino mas largo y, por tanto, en
una menor difusividad. Este efecto se corrobora por los valores de la
energia de activacién, que son mayores para la difusion del agua en la
direccion perpendicular. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la

anisotropia en proceso de transferencia de materia en carne.



Conclusiones

Para el coeficiente de difusién del nitrito y del nitrato se observé un efecto
de la direccion de las fibras opuesto al observado en el agua. Para ambas
sales los coeficientes de difusion en la direccion perpendicular fueron
mayores que en la direccién paralela. La energia de activacion para la
difusion de las sales en direccion perpendicular fue menor que en la
direccion paralela. Dado que estas sales por su alta solubilidad difunden en
el medio acuoso de la carne, la difusion se produce mas facilmente en las
muestras con mayores contenidos de humedad. Por tanto, el contenido de
humedad es un factor determinante en la penetracion de las sales

nitrificantes en la carne.

Los nitratos presentaron mayor dificultad que los nitritos para penetrar en el
interior de la carne, tanto para las experiencias de difusion en direccién
paralela a las fibras, como en direccién perpendicular. Las diferencias en el
contenido final en una y otra sal oscilaron entre el 16 y 37%. Asimismo, los
valores del coeficiente de difusién del nitrato fueron menores que para el
nitrito. Ademas, esta diferencia se confirma por los valores de la energia de
activacién, ya que la energia de activacion para la difusion del nitrato fue
mayor que la del nitrito en las dos direcciones consideradas. El mayor peso
molecular del ion NOj3; en comparacién con el ion NO, dificulta su
penetraciébn en el interior del musculo. Estos resultados ponen de

manifiesto la importancia del peso molecular en la penetracion de sales.

Al modelizar las cinéticas de salado en direccién perpendicular a las fibras,
considerando la difusividad efectiva del nitrito dependiente del contenido de
nitrito y de la interaccién entre el agua y este i6n en la carne. Los valores
del porcentaje de varianza explicada fueron mayores del 95%. Se
obtuvieron valores del coeficiente de difusion aproximadamente 10 veces
inferiores a los obtenidos con el modelo difusivo simple. Los resultados

obtenidos permiten concluir la  importancia de tener en cuenta la
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10.

11.

12.

interaccién entre la sal y el agua en la materia carnica y la difusion
simultanea de ambas sustancias con el fin de describir adecuadamente el

proceso.

Al estudiar el efecto del pH en las cinéticas de salado con nitrito las
muestras de carne con pH 5.5 (carne PSE) sufrieron una mayor pérdida de
agua (humedad de equilibrio 0.86 kg agua/kg m.s.) que las muestras de pH
5.9 (carne normal) y 6.2 (carne DFD), que presentaron una humedad de
equilibrio de 0.92 kg agua/kg m.s. Este comportamiento es debido a que a
pH 5.5 se produce mayor desnaturalizacién de las proteinas, lo que
disminuye la capacidad de retencion de agua de la carne.

La ganancia de nitrito fue menor para las muestras de pH 5.9 y 6.2 que
para las muestras de pH 5.5. Este efecto es atribuible a que un pH bajo y
una elevada concentracion de sal en la salmuera, producen una elevada
fragmentacion de la estructura miofibrilar de la carne, favoreciendo la

penetracién de las sales en la misma.

Los valores de difusividad tanto para el agua como para el nitrito a pH 5.5
fueron mayores que a pH 5.9 y 6.2. El porcentaje de varianza explicada fue
superior al 91% en todos los casos. Estos resultados corroboran la
influencia del pH en la difusion de las sales nitrificantes y del agua en la

carne.
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7. RECOMENDACIONES

1. Validar los resultados obtenidos en esta tesis con el salado de piezas de
carne enteras.

2. Desarrollar modelos que incluyan la interaccion entre las sales nitrificantes
y el agua para la difusién en la direccion paralela a las fibras del masculo.

3. Estudiar el efecto de la concentracién de la salmuera en la difusién del
agua y de las sales nitrificantes.

4. Estudiar el efecto del pH en la reduccién de nitrato a nitrito en las cinéticas
de salado de la carne.

5. Estudiar la difusién de la mezcla de sales nitrificantes en el salado de
carne, asi como su interaccion con el cloruro sédico, tanto en geometrias

regulares como en piezas enteras.
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8. NOMENCLATURA

c)
Co

Ce
Ciexp

Cicalc

Cexp

Coeficiente ecuacion 4.7.2.2.15

Coeficiente ecuacion 4.7.2.2.15

Coeficiente ecuacion 4.7.2.2.15
Concentracion de la sustancia que difunde
Concentracion inicial de la sustancia que
difunde

Concentracion de la sustancia en el equilibrio
Concentracién media de sustancia
experimental

Concentracién media de sustancia calculada
mediante el modelo

Media de la concentracién media de sustancia
experimental

concentracion media inicial de nitrito/nitrato
concentracién media de nitrito/nitrato en
volumen

concentracion media de nitrito/nitrato de
equilibrio

Contenido de agua

contenido inicial medio de humedad
contenido medio de humedad

contenido medio de humedad de equilibrio
Concentracién media de nitrito en el liquido de
muestra

Concentracion de agua en volumen de

muestra

kg /kg m.s; kg/m®
kg /kg m.s; kg/m®

kg /kg m.s
kg /kg m.s

kg /kg m.s
kg /kg m.s

kg NO,/m? kg NO3/m®;
kg NO,/m? kg NO3/m®;

kg NO,/m?; kg NOg/m*®
kg agua/kg m.s
kg agua/kg m.s
kg agua/kg m.s
kg agua/kg m.s

kg NO, /kg agua

kg agua/ m*
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CSWO

C swe

Cwi

CwE
Cswi
CswE

FO

wl

FO

WE

FO

sl
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Concentracion media inicial de nitrito en el
liquido de muestra

Concentracion media de nitrito de equilibrio en
el liquido de muestra

Contenido medio de humedad seccion interna
Contenido medio de humedad seccién externa
Contenido medio de nitrito seccién interna
Contenido medio de nitrito seccién externa
Contenido medio de agua seccion interna
calculada mediante el modelo

Contenido medio de agua seccion externa
calculada mediante el modelo

Contenido medio de nitrito seccién interna
calculada mediante el modelo

Contenido medio de nitrito seccién externa
calculada mediante el modelo

difusividad efectiva

factor preexponencial

Coeficiente de difusién del agua

coeficiente de difusién del nitrito/nitrato
energia de activacién

funcion objetivo (promedio de los errores
relativos)

promedio de los errores relativos para el
contenido de agua seccion interna del cilindro
promedio de los errores relativos para el

contenido de agua seccién externa del cilindro

promedio de los errores relativos para el

contenido de sal seccién interna del cilindro

kg NO, /kg agua

kg NO, /kg agua

kg agua/kg m.s
kg agua/kg m.s
kg NO, /kg agua
kg NO, /kg agua
kg agua/kg m.s

kg agua/kg m.s
kg NO, /kg agua
kg NO, /kg agua
m/s

m/s

m/s

m?/s
kJ/mol



Nomenclatura

FO

= ]

Xl X <
Q

U><I

x

SE

promedio de los errores relativos para el
contenido de sal seccién externa del cilindro
Flujo difusivo

constante de velocidad de Peleg

constante de capacidad de Peleg

longitud caracteristica

masa de sal

masa de agua

masa de solido seco

flujo de sal en el cilindro

flujo de agua en el cilindro

constante de los gases perfectos
temperatura

dimension radial para la geometria cilindrica
tiempo

volumen de la muestra

concentraciéon de agua en base seca
contenido medio de humedad seccion interna
contenido medio de humedad seccion externa
distancia sobre el eje x

distancia sobre el eje y

distancia sobre el eje z

densidad del sélido seco

constante de los gases perfectos

Cambio de la concentracién de soluto

kg/m®-s
s(kg/km.s)™
(kg/kg m.s)™
m

Kg

Kg

kg

Kg sal/m?®s
Kg agua/m’s
kJ/kmolK

kg agua/kg sélido seco

kg agua/kg sélido seco

kg agua/kg sélido seco

m
m
m
kg sélido seco/m®

kJ/kmolK
kg /m®
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10. ANEXOS
10.1. Balances de materia para la difusion paralela (lamina infinita)

Considerando que la geometria elegida para las muestras de carne se asemeja a
una lamina de espesor finito y deméas dimensiones infinitas, se puede asumir que el

flujo de materia que se produce en su seno sera unidimensional (Figura 10.1.1).

d
m.A mWA+&(mWA)dx

! T

"o I
2L l T

d
m.A+—(m_.A)dx
X OIX( A) m, A

iy

Figura 10.1.1 Volumen de control para el balance de materia en una lamina infinita.
Elemento diferencial donde se detallan los flujos de entrada y salida de sal
nitrificante y de agua.

Dado que el sistema definido presenta unas condiciones de simetria respecto a la
transferencia de materia, esto permite que se pueda reducir el andlisis de dicha
transferencia de materia en la mitad de la [Amina. Por tanto, la otra mitad tendra un

comportamiento simétrico.

Los balances microscépicos de agua y de sal en estado no estacionario en un
elemento diferencial del solido se obtienen a partir de la aplicacion de la ecuacion

general de los balances en dicho elemento.
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Entradas + Generacién = Salidas + Acumulacion (10.1.1)

En este caso no existe generacién de materia por lo tanto esta es igual a 0.

A= As-S (A JAGC)
dx dt (Balance de agua) (10.1.2)
mSA: mSA+£(mSA)dx+M
dx dt

(Balance de sal nitrificante) (10.1.3)

A partir de los balances microscopicos de agua y de sal nitrificante (ecuaciones
10.1.2 y 10.1.3) y la aplicaciéon de la ley de difusion de Fick (ecuacion 2.5.2.1,
apartado 2.5.2) se obtiene la ecuacién de gobierno que describe la transferencia de
masa en una lamina infinita (ecuacion 4.6.2.1).
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10.2. Balances de materia para la difusion perpendicular (cilindro
infinito)

En el caso donde se considerd una geometria cilindrica con longitud infinita y radio

finito, el esquema para el balance de materia fue el siguiente:

snmmgy
.s® "..
.

wunn
1 3 T,

d
m, A4 +—(m, 4 )

m A %(mﬂ.fx. b

Figura 10.2.1 Volumen de control para el balance de materia en un cilindro infinito.
Elemento diferencial donde se detallan los flujos de sal y de agua.
Los balances microscdépicos obtenidos donde se consider6 que la transferencia de

masa se efectué exclusivamente en sentido radial (figura 10.2.1) fueron los

siguientes:

m, A =m A +(m, A)dr+ LA
r r r r

(Balance de agua) (10.2.1)

m, A =m, A+—(m A)dr+ (A:trC)

(Balance de sal nitrificante)  (10.2.2)

A partir de los balances microscopicos de agua y de sal nitrificante (ecuaciones
10.2.1 y 10.2.2) y la aplicaciéon de la ley de difusién de Fick (ecuacion 2.5.2.1,

apartado 2.5.2) se obtiene la ecuacion de gobierno que describe la transferencia de

masa en un cilindro infinito (ecuacion 4.7.2.1.1).
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10.3. Método de separacion de variables

El calculo del coeficiente de difusividad de sal nitrificante y de agua se realizé
analiticamente a partir del método de separacion de variables (Crank, 1975). Es
una técnica para resolver varios tipos de ecuaciones diferenciales en derivadas
parciales y cuyas condiciones iniciales y de contorno sean lineales, en ésta se
asume que la solucién se puede obtener como producto de dos funciones de una

sola variable.

Seguln la ecuacion para la difusién en una geometria plana (ecuacién 10.3.1) al
separar las variables la ecuacién se podria escribir tal y como muestra la ecuacion
10.3.2

oC(xb) _ o {GZC(X,t)}

2
o ox (10.3.1)

C=XX)T() (10.3.2)

donde X(x) es una funcién que depende sélo de x y T(t) es una funcién que

depende sélo de t.

Con este planteamiento la solucién de la ecuacion es de la forma:
C = (Asin(Ax) + Bcos(Ax))exp(—A°Dt)

gue se cumple para determinados valores de A. Dada la linealidad del problema
resuelto, la solucion general se obtiene como combinacidn lineal de soluciones de

la ecuacion anterior:

C = (A, sin(Ax) + B, cos(4, X)) exp(—A2Dt)
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donde A, B, vy 1, vienen determinadas por las condiciones iniciales y de contorno

para un problema determinado.

Teniendo en cuenta el procedimiento anterior, la resoluciéon de la ecuacion

difusional durante el salado para una geometria de lamina infinita de espesor 2L,

considerando que la resistencia interna a la transferencia de materia es mucho

mayor que la externa, vendria descrita por la ecuacién 10.3.3.

C(X1t) _Ce — ZZ‘O: (_1)” efDﬁﬂzt COS(ﬂ, X)
C,-C. &L ”

n

Donde:

C(x,t): Conc. de propiedad en x a tiempo t
C.: Concentracion de equilibrio

X: distancia al centro de la lamina

Ani- valor caracteristico para lamina
L T

Siendo: 4, —=(2n+1)—
4 8

n=0,1,2...

(10.3.3)

Co: Concentracion inicial
D.: Difusividad efectiva (m?/s)

L: Semiespesor de la lamina

Para el caso de un cilindro infinito de radio R y considerando que la resistencia

interna a la transferencia de materia es mucho mayor que la externa, la ecuacion

10.3.4 describiria la solucion.

_ © —Det %t
C(r,t)-C, _ ZZ e 3,r)
C,—-C, = A,RI(4R)
Donde:

C(r,t): Conc. de propiedad en x a tiempo t
cilindro

(10.3.4)

r: distancia al centro del

197



R: radios del cilindro Anr. Valor caracteristico para
el cilindro

Jn: Funcién de Bessel de primera especia de

orden n

Obteniéndose A de resolver la ecuacion Jo(AnR) = 0.

Las ecuaciones 10.3.3 y 10.3.4 permiten calcular la concentracion de propiedad en
cualquier punto del sélido, lamina infinita y cilindro infinita, respectivamente, para

todo tiempo.

En el presente estudio se emplearon concentraciones medias de nitrito y de nitrato
por lo que sera necesario obtener las ecuaciones correspondientes integrando para

todo el volumen (V+) del sélido.

CV; = [C(x,t)dv
v (10.3.5)

En el caso de la lamina si tenemos en cuenta que ésta fue dividida en 4 secciones
para determinar su contenido de sal, la ecuacién correspondiente integrando para el

volumen del primer cuarto de lamina (primera seccién) seria:

) L L/4 ,
C, R = [ c(x.)zR%dx
0 (10.3.6)

Despejando de la ecuacién 10.3.6 C(x,t) y luego integrando se llega a la ecuacién
gue permite obtener la concentracién media de sal nitrificante en el primer cuarto de
lamina:

c , -C

s (0 7t) se ©
CsO (ﬂ' L)

e OvAtsen( E)
"4
(10.3.7)
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Se procedio igual para las demas secciones de la lamina.

De forma equivalente, en el caso de cilindro infinito y puesto que cada cilindro se
dividié en seccidn interna y externa para determinar su contenido en sal nitrificante,

se describe:

La ecuacién correspondiente integrando para el volumen de la seccion interna del

cilindro

R/2

C, n(§)2L= [ c(r.vy2zridr
0

(10.3.8)
Despejando de la ecuacién 10.3.8 C(r,t) y luego integrando se llega a la ecuacién
gue permite obtener la concentracion media de sal nitrificante en la seccién interna

del cilindro:

C _ o0
hIE NI S 5n%)
CsO _Cse n=1 (ZnR) ‘Jl(ﬂ’nR) 2

—DyeAn’t

(10.3.9)

De la misma forma se procedié para obtener la ecuacion que permite calcular la
concentracién media de sal en la seccion exterior del cilindro.
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10.4. Método de los Elementos Finitos

El Método de los Elementos Finitos (MEF) es un método numérico para la
resolucién de ecuaciones diferenciales o en derivadas parciales con unas
determinadas condiciones de contorno. Dado el dominio de la funcién, éste se
subdivide en una serie de subdominios llamados elementos finitos. La solucion
aproximada del problema se desarrolla en cada uno de los elementos. La
subdivision del dominio en partes tiene dos ventajas. En primer lugar, permite
representar de manera méas precisa geometrias complejas e incluir distintos
materiales. Ademas, como se produce una representacion mas aproximada de la
solucién en cada elemento, se ponen de manifiesto efectos locales, por ejemplo,
gradientes elevados de la solucion. Existe abundante bibliografia sobre cémo
aplicar el MEF para la resolucién de ecuaciones diferenciales (Reddy, 1993; Comini
et al., 1994). A continuacién se expondra de forma breve como ha sido aplicado
dicho método a la resolucion del problema planteado para geometria cilindrica

infinita (modelo 3; apartado 4.7.2.2).

El sistema estudiado fue un sistema unidimensional. Dado el dominio de la funcion,
en este caso el radio del cilindro (R), éste se subdividi6 en una serie de
subdominios (elementos). Cada uno de los elementos, estaba formado por dos
nodos o puntos extremos. La solucién aproximada del problema fue desarrollada en

cada uno de los elementos. Estos conceptos se ilustran en la Figura 10.4.1.
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elementos
A‘//nodos\\‘

iéR% 1 2 l e l n-1_ n (a)
i e R >
i 1 2 e n-1 n b
i 1212 12 T O
: 1 2 e n-1 n

o o o —eo o oo+ (0

1 2 3 i j n-1 n n+i

Figura 10.4.1. (a) Divisi6bn del dominio en elementos y nodos. Numeracion de
nodos: local (b) y global (c).

El Método de los Elementos Finitos requiere una funcién aproximacion a la funcién
buscada en el dominio de la solucién. En el problema planteado seria la descrita

por la ecuacion 10.4.1:

C(r,t) =C(r,t) 10.4.1,

Siendo:

C(r,t): funcion buscada

C(r,t): funcién aproximacion
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En cada elemento (e), la aproximacién local es definida como una combinacién
lineal de las funciones de forma, Nie, y de los valores nodales, C; . Estos valores

representan la aproximacion en los nodos. Una vez ensambladas las

aproximaciones se obtiene la aproximacion global en las que las funciones de forma
de los elementos, N, se convierten en las funciones de forma globales N, . En

estado no estacionario, las funciones de forma en cada elemento dependen de la
dimension espacial, mientras que los valores nodales dependen de la dimension
temporal. En el problema en cuestion, el dominio se divide en n elementos, lo que

supone n+1 nodos:
Clrt) =C(r,t) = YN, (1)C, (1) 10.4.2.
i=1

Tras la aproximacion (Ecuacion 10.4.2.) y la aplicacion del Método de Galerkin (de
aproximacion de la funcién buscada) y del Teorema de Green (para la resolucion de
integrales) a la ecuacién de gobierno, asi como del uso de las condiciones de
contorno, se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones,

- -

[K]C+[H]C =-r, 10.4.3.

Siendo [K] y [H] dos matrices cuadradas de n+1 filas y n+1 columnas, cuyos
coeficientes se calculan mediante las Ecuaciones 10.4.4. y 10.4.5., siendo i y j la fila
y la columna del coeficiente de la matriz.

R e
dN dN; n dNe dN;
Kijzj[[)erl}drzz j L Dgr I ldr 10.4.4.
0 e
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I\)m

10.4.5.

e:e
&

R n
H; I rNdrzZJ. FINfdr
0

Las ecuaciones se resolvieron a partir de la herramienta informatica COMSOL

Multiphysics® 4.2 (COMSOL AB., Estocolmo, Suecia).
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10.5. Contenido en agua y nitrito (Difusion paralela)
3,0 |

2,5 [®
K

20 | a'e

1,5 A * o N *

1,0 - A A

contenido en agua (kg agua’/kg m.s)

0 5 10 15 20 25
tiempo de salado (dias)

Figura 10.5.1 Valores experimentales del contenido de agua en las muestras
saladas con nitrito de sodio vs el tiempo de salado. Difusién en direccién
paralela a las fibras de la carne. 42°C, A7°Cy «12°C. Repeticion.

1200 *

=
(o] o
o o
o o
1 1
L 4
L 4

600 - @
400 -

200 - ]

Contenido en NO,(mg/L)
L 4
[ |

0 5 10 15 20 25
tiempo de salado (dias)

Figura 10.5.2 Ganancia de nitrito durante el proceso de salado a 2°C. seccion A (¢),
seccién B (m), seccion C (A) y seccién D (X). Repeticién
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Figura 10.5.3 Ganancia de nitrito durante el proceso de salado a 7°C. seccion A
(#), seccion B (m), seccion C (A) y seccion D (X). Repeticion
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Figura 10.5.4 Ganancia de nitrito durante el proceso de salado a 12°C. seccién A
(#), seccion B (m), seccion C (A) y seccion D (X). Repeticion
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10.6. Ajuste de los valores del contenido en agua al modelo difusivo
(Difusion paralela)

3,5
3,0
i
2,5
2,0

15

1,0

contenido en agua (kg agua/kg m.s)

0,5

0,0

0 5 10 15 20 25
tiempo de salado

Figura 10.6.1 Ajuste entre los valores experimentales del contenido agua v los
valores calculados por el modelo durante el salado con nitrito de sodio.
Difusion paralela a las fibras de la carne. ¢2°C, A7°C y »x12°C. — modelo.
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10.7. Contenido en agua y nitrito (Difusion perpendicular)
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Figura 10.7.1 Datos experimentales del contenido medio de agua de las muestras
cilindricas vs