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JUSTIFICACION

En los Ultimos afios se ha observado un aumento en el consumo de pescado
como alternativa al consumo de carne y productos carnicos. Esta creciente
importancia del pescado en la dieta, unida al crecimiento de la poblacién mundial,
la introduccién del pescado en paises que no habian sido tradicionalmente
consumidores de productos pesqueros, asi como el preocupante agotamiento de
los caladeros pesqueros ha provocado que en la actualidad se busquen alternativas
eficaces que permitan asegurar el suministro de pescado a la poblacion. Es dentro
de este contexto donde se posiciona la acuicultura como uno de los sectores con
mayor proyeccion del mercado, tanto como productor de pescado para consumo
en fresco como suministrador de materia prima para la industria de elaboracién de
productos derivados de la pesca. Las ventajas de la acuicultura se centran
principalmente en la posibilidad de disponer de materia prima de calidad
homogénea y menor precio durante cualquier época del ano, lo que permite a la
industria reducir sus costes de produccion y suministrar al consumidor productos

de una calidad homogénea.

La utilizacion del pescado como base para la innovacién en el sector
alimentario es una opcidon muy interesante, ya que la preocupacion por la dieta y
su influencia en la salud, ha contribuido a la revalorizacion de la imagen del
pescado, convirtiéndolo en una excelente materia prima para la elaboracion de
productos saludables, como son los productos con bajo contenido en grasa, bajos

en sal o productos enriquecidos con vitaminas y minerales.






RESUMEN

En el presente trabajo se llevo a cabo el desarrollo un nuevo producto de
lubina ahumada con bajo contenido en sodio. Para ello se estudiaron las
caracteristicas fisico-quimicas de la lubina, materia prima de este estudio, junto
con los parametros fisico-quimicos que mejor definen los productos
ahumados/marinados comerciales. En la segunda fase del trabajo se desarrollé un
producto de lubina ahumada con bajo contenido en sodio; para ello se estudié
coémo afectaban por un lado las caracteristicas de la materia prima y por otro la
sustitucion parcial de cloruro sodico por cloruro potasico, tanto al proceso como al
producto final. Finalmente, se estudié la evolucion de la calidad del producto
obtenido durante el almacenamiento en refrigeracién. En este capitulo se estudié
el efecto de la sustitucién parcial de sodio por potasio y el tipo de envasado (aire,
vacio y atmosfera modificada) sobre la evolucion de la calidad sensorial y
microbioldgica, y sobre diferentes parametros fisico-quimicos.

Los resultados obtenidos mostraron la excelente calidad nutricional de la
lubina de crianza, lo que unido al menor precio y mayor disponibilidad, hacen que
sea una excelente materia prima para la industria de elaboracién de productos de
la pesca. Los productos de la pesca ahumados y marinados comerciales presentan
una importante variabilidad, especialmente en su contenido en sal y aw, lo que
afecta de forma importante a la conservacion del producto y a las caracteristicas
sensoriales del mismo. Estos resultados senalarian la importancia de desarrollar
nuevos procedimientos que permitan satisfacer las expectativas de los
consumidores, quienes esperan que la calidad sensorial del producto se mantenga
€n compras sucesivas.

Respecto al proceso de salado, se observd que el salado con control
termodinamico permitia reducir la variabilidad anteriormente comentada,
obteniendo productos mas homogéneos, especialmente respecto a su contenido en
sal. Por otro lado, la sustitucién parcial de sodio por potasio afectdé a las

variaciones de peso, humedad y solidos solubles, asi como a los valores de pH, a,,



y color de los filetes de lubina; es por ello, que este efecto tiene que ser
considerado a la hora de definir las condiciones de salado.

En el nuevo producto de lubina ahumada, la sustitucién del 50% de NaCl por
KCl no afectd a la calidad fisico-quimica, microbioldgica y sensorial del producto
recién procesado, ni tampoco durante su almacenamiento en refrigeracién. El
envasado a vacio y la atmdsfera modificada permitieron aumentar la vida util de
lubina ahumada en aproximadamente 7 dias, con respecto al envasado en aire,

siendo el comportamiento de ambos envasados muy similar.



RESUM

En aquest treball es va a fer el desenvolupament d'un nou producte de
llobarro fumat amb baix contingut de sodi. Per aix0, es van estudiar les
caracteristiques fisico-quimiques del llobarro, matéria primera d'aquest estudi, junt
amb altres parametres fisco-quimics que millor defineixen les productes
fumats/marinats comercials. A la segona fase del treball es va desenvolupar un
producte de llobarro amb baix contingut en sodi; es van estudiar com afectaven
per una banda les caracteristiques de la matéria primera i per un altra la
substitucié parcial del clorur sodic per clorur potassic tant al procés com al
producte final. Finalment, es va estudiar I'evolucié de la qualitat del producte
obtingut, durant I'emmagatzemament en refrigeracid. En aquest capitol es va
estudiar I'efecte de la substitucié parcial de sodi per potassi i el tipus d'envasament
(aire, buit i atmosfera modificada) sobre l'evolucié de la qualitat sensorial i
microbiologica, i sobre diferents parametres fisico-quimics.

Els resultats obtinguts van mostrar I'excel*lent qualitat nutricional del llobarro
de crianga, la qual cosa unida al menor preu i major disponibilitat, fan que siga una
excelelent matéria primera per a la industria d'elaboracié de productes de la pesca.
Els productes de la pesca fumats i marinats comercials presenten una important
variabilitat, especialment al seu contingut en sal i aw, la qual cosa afecta de forma
important a la conservacid del producte i a les caracteristiques sensorials del
mateix. Estos resultats assenyalarien la importancia de desenvolupar nous
procediments que permeten satisfer les expectatives dels consumidors, els que
esperen que la qualitat sensorial del producte es mantinga en compres
successives.

Respecte al procés de salat, es va observar que el salat amb control
termodinamic permetia reduir la variabilitat anteriorment comentada, obtenint
productes més homogenis, especialment respecte al seu contingut en sal. D'altra
banda, la substitucié parcial de sodi per potassi va afectar les variacions de pes,

humitat i solids solubles, aixi com als valors de pH, aw i color dels filets de



llobarro; és per aix0, que este efecte ha de ser considerat a I'hora de definir les
condicions de salat.

En el nou producte de llobarro ahumada, la substitucié del 50% de NaCl per
KCl no va afectar la qualitat fisico-quimica, microbiologica i sensorial del producte
acabat de processar, ni tampoc durant el seu emmagatzemament en refrigeracio.
L'envasament a buit i I'atmosfera modificada van permetre augmentar la vida Util
de llobarro ahumada en aproximadament 7 dies, respecte a l'envasament en aire,

sent el comportament d'ambdds envasaments molt semblant.



ABSTRACT

In this study, the development of a new product of smoked sea bass with
low sodium content was carried out. For this purpose, the physico-chemical
characteristics of sea bass, raw material of this study, and the main physico-
chemical parameters which better define the commercial smoked/marinated fish
products, were studied. In the second step of this study, it was develop a product
of smoked sea bass with low sodium content, for this purpose the effect of the raw
material characteristic and partial sodium chloride replacement by potassium
chloride, on the process and final product, were studied. Finally, the quality
evolution of the obtained product during the cold storage was studied. In this
chapter, it was studied the effect of sodium partial replacement and kind of
packaging (air, vacuum and modified atmosphere) on the evolution of the sensory
and microbial quality, as well as on different physico-chemical parameters.

The results obtained showed the high nutritional quality of farmed sea bass
what, together with its lower cost and higher availability, make it a highly regarded
raw material for the fish industry. Smoked and marinated fish products exhibited a
high variability, specially in their salt content and aw, what affects the product
preservation and its sensory characteristics. These results would show the interest
in developing new procedures which would respond to the expectations of a
consumer ho expects the product to have the same sensory quality throughout
successive purchases.

Regarding to salting process, it was observed that salting with
thermodynamic control would allow to reduce the variability above mentioned,
obtaining more homogeneous products, specially in their salt content. On the other
hand, partial sodium replacement by potassium affected weight, moisture and
solutes changes, as well as, pH, aw and colour of sea bass fillets, for this reason,
this effect has to be considered in order to establish the proper salting conditions.

In the new product of smoked sea bass, replacement of 50% NaCl by KCI din

not affect phisico-chemical, microbial and sensory quality of the freshly smoked



product, neither during sold storage. Vacuum and modified atmosphere packaging
manage to increase smoked sea bass shelf life in approximately 7 days with regard

to air, being similar the evolution of both kind of packaging.
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Introduccion

I. INTRODUCCION

1. LA LUBINA
1.1. Generalidades

La lubina (Dicentrarchus labrax L.) es un pez dseo, que pertenece a la
familia de los Serranidos, orden de los Perciformes. Es muy apreciado en la
cultura popular, de ahi que posea diferentes denominaciones dependiendo de
cada zona: lupi, lupa o lupina en algunos puntos de la costa vasca; roballiza o
furagafia en Asturias; robalo o roballo en Galicia; y llobarro, llobarret, llop,
llubarro, etc. en Catalufia y Comunidad Valenciana.

El color del dorso de la lubina es grisaceo, con reflejos metalicos
azulados, verdosos o negruzcos, mientras que se presenta mas claro en los

flancos y en el vientre, con destellos plateados (figura I.1).

Figura I.1. Lubina (Dicentrarchus labraxL.).

La lubina tiene el cuerpo alargado y esbelto pero robusto, los ejemplares
oscilan entre los 30 y los 70 cm de longitud, raramente supera los 100 cm de
longitud y los 14 Kg. de peso, oscilando la mayoria de los ejemplares entre los
30 y 70 cm, siendo las hembras de mayor tamafo que los machos. Su color es
plateado, con el dorso mas oscuro, adquiriendo un tono gris o verdoso. Muestra
una boca terminal y amplia, cuya mandibula inferior supera a la superior. Cada

opérculo tiene dos espinas, una de ellas particularmente conspicua. Sus
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escamas son grandes y visibles, y a diferencia de la mayoria de Serranidos, las
dos aletas dorsales estan bien separadas, la primera estd formada por 8-10
radios espinosos y la segunda la forman un radio espinoso Unico y 12-13 radios
blandos. El pedinculo caudal es grueso y potente, y la cola es amplia y
ligeramente ahorquillada.

La lubina es un pez carnivoro, formidable depredador que admite una
dieta variada, ingiriendo peces de distintas especies y tamafos, vivos o

muertos.

1.2. Composicion y valor nutritivo

La lubina es un pescado muy apreciado por su carne blanca, compacta,
con pocas espinas y de sabor fino y delicado. La parte comestible de este
pescado se estima en un 66%.

La composicion quimica de la lubina, al igual que sucede con el resto de
especies de pescado, varia considerablemente entre individuos dependiendo de
la edad, sexo, medio ambiente y estacion del afio, aunque se considera que el
factor de mayor impacto es la composicion de su dieta. Otros factores
intimamente relacionados con dichas variaciones en la composicion quimica del
pez, son el nado migratorio y los cambios sexuales relacionados con el desove.
Es precisamente en el desove cuando el pez requiere mayores niveles de
energia, por lo que los peces que tienen energia almacenada en forma de
lipidos recurriran a ella (Huss, 1998).

La lubina es un pescado con un contenido bajo en grasa, por lo que se
considera un pescado magro y, al igual que el resto de especies de pescado, es
un alimento rico en proteinas de alto valor bioldgico (tabla I.1). Constituye una
fuente importante de minerales, como el hierro, zinc y fosforo, y de vitaminas,
entre las que destaca la vitamina B; 0 niacina, que participa en el metabolismo

de los hidratos de carbono, lipidos y proteinas (Orban et al., 2002).
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Tabla I.1. Composicion centesimal y valor nutricional de la lubina (valores

promedio en 100 g de porcién comestible).

Composicion centesimal

Agua () 78,27
Energia (Kcal/Kj) 97/406
Proteina (g) 18,43
Lipidos (g) 2,00
Cenizas (g) 1,09
Carbohidratos (g) 0,00
Minerales (mg)

Calcio 10
Hierro 0,29
Magnesio 41
Fésforo 194
Potasio 256
Sodio 68
Zinc 0,40
Cobre 0,019
Manganeso 0,015
Selenio 0,0036

Fuente: USDA National Nutrient Database for Standard
Reference, Release 14 (www.nal.usda.gov, 2007)

Dentro de la fraccion lipidica de la lubina, los acidos grasos mas
abundantes son el palmitico, oleico, eicosapentaenoico y el docosahexaenoico.
Por otro lado, hay que destacar que la lubina es un pescado especialmente rico
en vitaminas y minerales, destacando su elevado contenido en niacina y
vitamina A, mientras que dentro de la fraccion mineral destaca, entre otros, el
fésforo (USDA, 2007).
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1.3. Habitat, zona de pesca y produccion en piscifactorias

La lubina es una especie que se concentra sobre todo en el mar
Mediterraneo, mar Negro y océano Atlantico, extendiéndose desde Canarias
hasta Noruega. Su pesca se puede realizar en cualquier temporada pero

mayoritariamente en los meses de invierno (http://www.adinte.net).

Se trata de un pez marino, aunque puede encontrarse ocasionalmente en
aguas dulces y habita desde zonas superficiales hasta profundidades de unos
100 m. Se ha comprobado que las lubinas se desplazan periddicamente,
concentrandose en determinados lugares por razones especificas, como la
aparicion de un gran balamo de pececillos que recalen cerca de la costa, los
periodos de subida de las angulas en los estuarios, o la bajada de los esguines
en los rios salmoneros. También ofrecen ciertos modelos de comportamiento
gregario durante el desove, lo que ocasiona a su vez desplazamientos mas o
menos masivos. Por ello, queda patente, que esta especie presenta un caracter,
si no propiamente migratorio, si por lo menos itinerante.

Actualmente, debido a la escasa captura de ejemplares en alta mar, se
han buscado alternativas viables para cubrir la demanda que tiene esta especie
en el mercado, apareciendo de esta forma piscifactorias donde se realiza la cria
y la reproduccion de esta especie.

El mar Mediterraneo presenta unas condiciones ideales para la cria de
lubina, ya que la temperatura de este mar se encuentra dentro de la
temperatura éptima de crecimiento de esta especie de pescado (15-25 °C). En
el Mediterraneo, la lubina se cria junto a otras especies de alto valor comercial
como son la dorada, el bocinegro o el denton.

Las piscifactorias producen huevos y larvas a partir de individuos
reproductores en condiciones muy controladas. Cada hembra puede llegar a
poner hasta 250.000 huevos por Kg de peso, pudiendo ser el desove
espontaneo o inducido, y toda la puesta es expulsada en solo 2 ¢ 3 dias.
Durante su primer mes de vida se alimentan de organismos vivos y al final de

este mes, se les comienza a "destetar" iniciando progresivamente una
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alimentacion basada en piensos secos. Las lubinas de entre 2 y 10 g estan listas
entonces para pasar a las unidades de engorde.

Las instalaciones de engorde son variadas; asi podemos encontrar jaulas
flotantes en el mar, tanques de hormigén o estanques de tierra. En estas
instalaciones se alimenta a las lubinas con piensos elaborados a partir de
harinas y aceite de pescado, aunque se estan introduciendo cada vez mas otro
tipo de materias primas como soja, aceites vegetales, harinas de maiz, etc., lo
que permite reducir los costes de la alimentacion del pescado.

Cada lubina tarda entre 24 y 30 meses en alcanzar 400 g desde que
eclosiona el huevo, siendo la talla comercial legal desde los 180 g hasta mas de
1,5 Kg.

1.4. Importancia econémica

La lubina es una de las especies marinas de mayor importancia comercial
en el continente europeo. Presenta una buena adaptacion a las condiciones de
cautividad y a diferentes medios salinos, lo que sumado a la relativa facilidad
con se induce su puesta y la alta supervivencia de las larvas la convierten en
una especie muy interesante para su cultivo.

La demanda de lubina ha crecido de forma importante durante de los
ultimos afios debido principalmente a la reducciéon en los precios, ocasionada
por la gran produccion acuicola de los paises mediterraneos.

El desarrollo del potencial econémico de la lubina comenzo en la década
de los 90, con el inicio de la acuicultura. Hasta ese momento, la lubina procedia
principalmente de las capturas que se realizaban en el mar, aunque en los anos
80 ya existian algunas piscifactorias ubicadas en Grecia, Francia e Italia; sin
embargo, no es hasta finales del siglo pasado cuando la acuicultura despega de
manera importante (European Comision DG Fisheries, 2004).

La produccion total de lubina en Europa y la cuenca mediterranea en
2006 se situd en 103.427 Tm, siendo este valor un 32,2% superior a la cifra del

2005. En la actualidad, los principales paises productores de lubina son Grecia,
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Turquia, Italia, Espafia y Francia; existiendo producciones menores en Portugal,
Chipre, Croacia, Egipto, Malta, Tunez y Marruecos, y producciones incipientes
en Bosnia y Yugoslavia.

Aunque se continla descargando en los puertos pesqueros del
Mediterraneo y Atlantico lubina procedente de la pesca extractiva, 9.568 Tm en
2005, su volumen permanece constante, mientras que la lubina de crianza
supone ya mas del 89% del total.

Tal y como se observa en la figura 1.2, el precio en el mercado de la
lubina ha sufrido ciertas oscilaciones en los Ultimos afios. Hay que destacar la
caida de precios producida entre los afios 2000-2003, debida a los excedentes
de la produccién acuicola. En los ultimos afios, la lubina ha vuelto a alcanzar en

el mercado precios similares a los presentados a finales de los 90.
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Figura I.2. Evolucion de las fuentes de obtencion de lubina en Europa. Datos
de la produccion acuicola y de pesca extractiva para el periodo 1980-2005.
Fuente: Apromar, 2007.
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El aumento en la oferta acuicola, ha provocado la caida en el precio

medio en primera venta de la lubina procedente de piscifactoria (figura 1.3). El

precio medio en 2006 (ponderado para todas las tallas) se situd en 4,55 €/Kg,

lo que supuso un valor total en primera venta de 439 millones de euros.
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Figura I.3. Evolucion de la produccion de acuicultura y precios medios de

lubina en Europa para el periodo 1996-2006. Fuente: Apromar, 2007.

2. CONSERVACION DEL PESCADO

El objetivo principal de los tratamientos de conservacién y envasado de

alimentos es interrumpir e inhibir los procesos degradativos, permitiendo que el

alimento llegue al consumidor con un nivel de calidad adecuado (Brody, 1996).

Desde la prehistoria, el hombre comenzé a conservar los alimentos

mediante procedimientos de secado y salado, mejorando su comestibilidad y

asegurando su abastecimiento en periodos de carencia, ya que observd que en
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los alimentos se producian fendmenos de descomposicion. Sin embargo, el
modo de conservacion cambid al comenzar la industrializacién, y desde
entonces se intensificaron los esfuerzos para mantener inalterados los
componentes mas sensibles, conservando su valor nutritivo y aroma. Asi,
mientras que antes los alimentos se conservaban solo por razones comerciales,
recientemente han surgido problemas toxicoldgicos, que constituyen una razon
adicional para la adopcién de medidas de conservacion.

El pescado es uno de los alimentos mas susceptibles al deterioro, por
autolisis, oxidacion e hidrolisis de su grasa y por alteracién microbiana; es por
ello que, su conservacion requiere el empleo de algin tratamiento rapido de
conservacion. Cuando el pescado se captura lejos de la planta de tratamiento,
los métodos de conservacion se deben aplicar rapidamente, incluso en el mismo

barco pesquero.

2.1. El procesado de pescado como método de conservacion
2.1.1. Salado

El salado de pescado como método de conservacion y posterior consumo
humano, se realiza desde hace mas de miles de afios (Martinez-Alvarez, 2002,
Martinez-Alvarez y Gomez-Guillen, 2005; Pedro et a/, 2002, Zugarramurdi y
Lupin, 1980). En el proceso de salado, la incorporacion de sal al musculo de
pescado, bien mediante la adicion sal sélida o por inmersion en una salmuera,
produce la reduccion del contenido en humedad y el aumento de la
concentracion de sal, provocando el descenso de la actividad del agua. Cuando
se alcanzan valores de actividad de agua inferiores a los minimos necesarios
para el crecimiento de los microorganismos, se inhibe el crecimiento
microbiano.

El salado del pescado puede ser de menor o mayor intensidad, pudiendo
alcanzar en el caso de los salados mas intensos, contenidos de sal del 20% (g
NaCl/100 g pescado); de esta forma, se consigue conservar el pescado

practicamente inalterable a temperatura ambiente durante un periodo

10




Introduccion

prolongado de tiempo. Un claro ejemplo de este tipo de salado, es el bacalao
gue se comercializa salado.

Los procedimientos de salado empleados en el salazonado de pescado se
pueden clasificar en dos grandes grupos, dependiendo de la forma en la que la
sal es adicionada al pescado, distinguiéndose entre el salado en seco o salado

con salmuera.

Salazon en seco

Curado fuerte o intenso

Este tipo de salado requiere de una elevada cantidad de sal, y para
llevarlo a cabo se disponen capas alternativas de sal y pescado, permitiendo
que la salmuera que se forma durante el proceso se vaya eliminando, siendo en
muchas ocasiones necesaria, de nuevo, la adicion de sal. Por regla general, el
pescado magro de tamafio grande se eviscera y abre hasta el Ultimo tercio de
la espina central, para luego ser salado en capas durante varios dias y casi cada
semana, se rehace la pila y se resala durante un periodo aproximado de un
mes. El producto final obtenido puede tener algo mas de un 50% de agua y
alrededor del 18% de sal, lo que implica la saturacion de la fase acuosa del
producto.

Incluso bajo estas condiciones tan estrictas, el pescado salado no se
conserva bien a temperaturas superiores a 10 °C, ya que pueden crecer
bacterias halofilicas causantes de coloraciones rojizas en la superficie (pink) y
de olores extrafios. Para conseguir que el producto sea mas estable debe
rebajarse el contenido de humedad, hasta valores por debajo del 50%.

El inconveniente de este método de salado es que no garantiza salazones
regulares y homogéneos, pues los flancos de los peces se salan mas
intensamente que el lomo y es inevitable que diferentes ejemplares o, incluso,

partes del mismo pez resulten con distintos contenidos en sal.
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Curado ligero o de Gaspé

El curado ligero requiere una cantidad de sal menor, aproximadamente 8-
10 kg por 100 kg de pescado, oscilando la concentracion de sal en la fase
liguida del producto final entre el 12 y el 20% (g NaCl/100 g de fase liquida).

Para llevar a cabo este procedimiento de salado, se forman pilas de capas
sucesivas de sal y de pescado, en recipientes que impiden la pérdida de la
salmuera que se va formando a medida que el liquido tisular sale del musculo y
disuelve la sal adicionada. Durante el proceso, puede anadirse mas sal o
salmuera para que el pescado quede sumergido en el medio y, en algunos
casos, se colocan pesas en la parte superior de la pila, con el fin de que las
capas superficiales de pescado queden completamente sumergidas en la
salmuera formada. Muchas de las especies que se salan por este sistema son
grasas, ya que con este procedimiento se consigue excluir el oxigeno, evitando
que se produzcan posibles enranciamientos. Cuando el pescado es grande
puede ser descabezado y eviscerado, o al menos desprovisto de agallas, sin
embargo en las especies pequefias, el pescado suele salarse entero (Ordofiez,
1998).

Los productos curados de tipo Gaspé son amarillentos cuando se sacan
de la salmuera y el producto final se caracteriza por su carne trasllcida de color
ambar caracteristico. Estas propiedades los diferencian de los productos
intensamente curados, que normalmente son blanco-grisaceos antes de su
desecacién y que después de ésta son muy blancos, debido a la delgada capa
de sal existente en la superficie, siendo la carne subyacente opaca y de color

amarillo pajizo (Burgess et al., 1987).

Salado con salmuera
El salado con salmuera se emplea principalmente en pescados grasos,
con el fin de evitar el contacto de éstos con el aire, y asi prevenir su

enranciamiento durante y después del procesado.
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Para realizar este procedimiento de salado, el pescado se sumerge en
una salmuera. Peridédicamente, la salmuera ha de ser sustituida, ya que el
pescado capta sal de ella y libera agua de sus tejidos y, en consecuencia, la
concentracion de sal en ésta se va diluyendo (MAPA, 2007). La concentracidn
de sal en la salmuera y el tiempo durante el cual el pescado estda sumergido en
ella, son factores a controlar, y dependen principalmente del tipo de pescado y
el tamafo de las piezas, incidiendo éstos parametros de manera importante
sobre la calidad del producto final. Asi, cuando la concentracion de sal es
inferior al 12% (g sal/100g salmuera), el pescado solamente capta sal de la
salmuera, mientras que a partir de concentraciones superiores al 12% ademas
de tomar sal, el pescado pierde agua.

La velocidad de difusion de la sal hacia el interior del musculo y la salida
de agua desde los tejidos, es proporcional al gradiente de concentraciones
entre la superficie y el punto del pescado mas lejano del medio de salado. Es
por ello, que cuanto mas fuerte sea la salmuera, mas rapida sera la penetracion
de sal y la consecuente reduccion de la a,, llegando antes a valores
suficientemente bajos para ayudar a la conservacion del producto (Horner,
2001).

La principal ventaja del salado con salmuera radica en que se consiguen
salados mas eficaces y homogéneas, siendo especialmente recomendable, tal y
cdmo se ha comentado anteriormente, para el salado de pescados con alto

contenido graso.

Como se ha comentado anteriormente, durante el proceso de salado se
producen dos fendmenos de transferencia de materia, la ganancia de sal y la
pérdida de agua por parte del musculo del pescado. Estos flujos se ven
afectados por diferentes factores:

v Contenido graso del pescado, ya que al aumentar éste los fenomenos de

transferencia de sal y agua se ralentizan.
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v Frescura de la carne del pescado, ya que cuanto menor sea la frescura mas
rapida sera la captacion de sal y mayor la pérdida de peso.

v' Grosor de la pieza empleada, debido a que las piezas grandes requieren un
mayor tiempo para alcanzar la concentracion de sal deseada.

v" Temperatura de procesado, de forma que el salado se acelera al aumentar
la temperatura. Este factor presenta una limitacion importante debido a que
el aumento de temperatura favorece el crecimiento microbiano y, por tanto,
las alteraciones que aparecen como consecuencia de la actividad microbiana.

v Pureza de la sal empleada, ya que la sal comun contiene siempre una cierta
proporcion de impurezas, que pueden ralentizar la penetracion de la sal en la

carne. Estas impurezas suelen ser cloruros y sulfatos de calcio y magnesio.

El proceso de salado confiere al pescado ciertas caracteristicas
sensoriales que son altamente apreciadas por el consumidor. El salado aporta
una mayor firmeza a la textura del pescado, proporciona un cierto aroma y
ayudar a realzar los aromas de otros origenes, inhibe el desarrollo de
microorganismos y, por Ultimo, prepara al pescado para operaciones
posteriores como sucede en el caso del proceso de ahumado, donde favorece la
absorcidn de las sustancias procedentes del humo.

Sin embargo, desde el punto de vista nutricional, el consumo de
productos salados supone un problema para un determinado sector de la
poblacién. La sal constituye la principal fuente de sodio en la dieta, excediendo
la ingesta de sodio las recomendaciones nutricionales en la mayoria de los
paises industrializados. Esta ingesta excesiva ha sido directamente relacionada
con enfermedades como la hipertension (Law et a/., 1991), la cual aumenta el
riesgo de infarto y muerte prematura por enfermedades cardiovasculares. El
efecto negativo del exceso de sal sobre la salud y el creciente interés de los
consumidores por todos aquellos aspectos saludables de la dieta, ha provocado

el aumento en la demanda de productos con bajo contenido en sodio. Asi, el
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desarrollo de este tipo de productos se ha convertido en uno de los objetivos de

la industria de procesado de alimentos.

2.1.2. Ahumado

El ahumado otra de las formas mas antiguas de conservacion del
pescado. Cuando los pescadores se encontraban con un exceso de capturas
que no podian secar al sol, por las caracteristicas climaticas del momento
(tiempo nublado y lluvioso), encendian hogueras cuyo principal objetivo era
deshidratar el pescado. Indirectamente, los productos de la pesca adquirian,
mediante este proceso, un sabor y caracteristicas especiales, como resultado de
la desecacién y de la accién del humo. En la actualidad, el ahumado mas que
un sistema de conservacion se ha convertido en un proceso por el que se
incorporan al pescado unos aromas altamente valorados por el consumidor,
constituyendo las industrias de ahumado un 30% del sector de transformacion
de la pesca marina.

En cuanto al aroma y sabor del pescado, tanto los componentes del
humo, como la sal y los procesos de desnaturalizacion de proteinas, hacen que
el pescado ahumado adquiera unas caracteristicas particulares y consigue
también que este tipo de productos presente un brillo muy atractivo. Hay que
destacar también que la calidad de la materia prima y la eleccién de las técnicas
de ahumado son las que determinan en mayor medida la calidad final.

El efecto conservante del ahumado se debe a la combinacion de los
siguientes factores:

v Deshidratacion superficial, lo que origina una barrera fisica al paso de los
microorganismos y un ambiente hostil para cualquier proliferacion microbiana
aerobia.

v" Salado, que reduce la a, y por tanto inhibe el crecimiento de muchos
microorganismos patdgenos y responsables del deterioro (aunque se

requiere una reduccién inferior a 0,95 para que el efecto sea significativo, y a
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este nivel de salinidad puede ser demasiado elevada, alrededor del 5%, para
el gusto del consumidor).

v" Deposicion de sustancias antioxidantes fendlicas, que retrasan la
autooxidacion lipidica (y la rancidez) de los lipidos del pescado generalmente
insaturados

v Deposicion de sustancias antimicrobianas tales como fenoles, formaldehido
y nitritos (Horner, 2001).

2.1.2.1. Aspectos toxicolégicos del proceso de ahumado

El humo, ademas de favorecer la conservacion del alimento y conferirle
un aroma, sabor y color caracteristicos, presenta algunos aspectos negativos a
nivel toxicoldgico y nutricional (Escriche, 1992), como son la contaminacion por
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y la degradacion de
aminoacidos.

Debido a la enorme preocupacion que suscitd el hecho de que los
productos ahumados podian contener compuestos con actividad mutagénica
y/o cancerigena, se ha prestado mucha atencion a la determinacion de HAP en
alimentos ahumados, especialmente al 3,4-benzo(a)pireno (Guillén et al.,
1996). La formacion de HAP se produce como consecuencia de la combustion
incompleta de la materia organica. A altas temperaturas los compuestos
organicos (glucidos, lipidos, acidos grasos) se rompen en moléculas menores e
inestables; estos fragmentos son, en su mayoria, radicales que se combinan
formando moléculas mayores estables, como los HAP. De los 30 identificados
en el humo, solo algunos son cancerigenos, dependiendo dicha actividad de su
estructura molecular (Escriche, 1992).

Sin embargo, hoy se sabe que no son los alimentos ahumados los que
mayores concentraciones HAP presentan y que, segun demostré Huidobro et a/.
(1998) se puede evitar su formacion si se tienen en cuenta ciertas

consideraciones:
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v" Utilizacion de maderas duras, que producen menos HAP que las blandas y
las resinosas.

v Control de la temperatura de combustion de la madera, la cual debe estar
comprendida entre 300 y 400 °C, ya que por debajo de 400 °C no se forman
HAP.

v" Filtracion del humo, ya que dependiendo del tipo de generador utilizado se
puede filtrar el humo con el objeto de eliminar particulas de alquitran y
algunos componentes nocivos.

Ademas, la sustitucion del ahumado tradicional por el empleo de aromas
de humo todavia reduce mas este riesgo, aunque algunos autores han
detectado recientemente la presencia de HAP en algunos aromas comerciales

de humo en concentraciones superiores a las permitidas (Guillén et a/., 1996).

2.1.2.2, Tipos de ahumado
a) El ahumado tradicional

El principio original de este tipo de ahumado consiste en exponer el
pescado fresco, ligeramente salado, a la accion del humo obtenido mediante
combustion lenta de madera en trozos, viruta y/o serrin. La temperatura del
humo contribuye al secado y algunos productos del mismo se impregnan en el
pescado impartiéndole su sabor y color caracteristicos. Seguin la temperatura de
ahumado, los métodos tradicionales se pueden clasificar en dos tipos, el
ahumado en frio y el ahumado en caliente.

v Ahumado en frio. en este tipo de procesado las temperaturas no

sobrepasan los 30 °C y su duracion oscila desde varios dias hasta incluso
semanas. Los pescados ahumados en frio se conservan durante un periodo
mas largo si se someten a salazones muy intensas y se exponen durante mas
tiempo a la acciéon del humo. Este tipo de ahumado es muy aromatico y da
origen a la presencia de sustancias conservadoras en el pescado.

v Ahumado en caliente. aunque las diversas operaciones practicadas en

este tipo de ahumado son semejantes a las del ahumado en frio, se trabaja
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con parametros diferentes de tiempo y temperatura. La temperatura puede
llegar a los 80 °C, por lo que finalmente se obtiene un producto con un cierto
grado de coccion, y el proceso, por lo general, dura de 30 a 60 minutos. En
este caso, se puede producir una desnaturalizacion de proteinas por la accion
del calor, con la consiguiente pérdida de parte de su valor nutritivo. Ademas,
algunos de los compuestos con efecto conservante se pierden al

transformarse en CO, y H,0, como consecuencia de la temperatura mas alta.

En ambos métodos se practican diversas técnicas de manipulacion,
salado, produccion y aporte de humo, calentamiento, enfriamiento y envasado,
cuyos parametros varian en funcion de la especie de pescado y de las
caracteristicas propias del producto final (Guillén et al., 1996).

Para realizar cualquiera de los dos tipos de ahumado citados
anteriormente, se puede emplear el ahumador tradicional o el ahumador
mecanico. El ahumador tradicional es una simple chimenea en la que se cuelga
el pescado sobre una hoguera de serrin, que arde lentamente a fin de producir
humo, pero no fuego, aunque también puede ser una camara a la que se
transfiere el humo producido en el horno localizado cerca de la misma. Estos
equipos presentan serios problemas, ya que es dificil el control, el humo puede
desviarse, el fuego puede avivarse inesperadamente y el secado es finalmente
muy irregular.

Para resolver esta situacion, se recurre al ahumador mecanico, en el que
el humo se obtiene colocando serrin de madera dura sobre virutas de madera
blanda. El humo es conducido por medio de una serie de conductos y se va
mezclando con aire. La temperatura se controla por medio de calentadores
eléctricos o de vapor, y la humedad se puede controlar ajustando el aire que
entra al horno. Este mayor control del proceso permite la obtencién de

productos de calidad mas uniforme (Neave, 1986).
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b) El ahumado con aromas de humo

En los Ultimos afios, el ahumado de alimentos de forma tradicional esta
siendo sustituido por el empleo de aromas de humo, ya que tiene un ambito de
aplicacién mucho mas amplio.

Se define el aroma de humo como el extracto de humo utilizado en los
procedimientos tradicionales de ahumado de los productos alimenticios. Los
aromas de humo, tal y como los entiende la industria alimentaria engloban los
denominados extractos de humo, preparaciones aromaticas de humo
condensados de humo y/o humos liquidos. (Guillén et al., 1996).

El humo liquido suprime los inconvenientes del ahumado tradicional, ya
sean en el ambito higiénico (generacion de compuestos nocivos como los
benzopirenos y contaminacion atmosférica), en el ambito practico (riesgos de
incendio, equipos dificiles de limpiar debido a la presencia de alquitranes y
volimenes importantes de almacenamiento de serrin o virutas) o en el ambito
econdémico (menores tiempos de ahumado y de costes de produccion). Las
principales ventajas del empleo de humo liquido son los minimos costes de
instalacion y de funcionamiento, la reduccion del tiempo de ahumado y que
esta técnica permite obtener una coloracion homogénea e uniforme en el
producto final.

Basicamente, los compuestos generados en la combustion de la madera
pueden procesarse de dos modos diferentes, bien por simple condensacion del
humo, dando lugar a un condensado del que se elimina el alquitran y los HAP, o
bien por retencion de los componentes del humo en soportes fisicos que luego
se emplearan en la elaboracion del alimento ahumado. Como soportes liquidos
se emplea agua, aceite, vinagre y soluciones hidroalcohdlicas, etc., y como
soportes solidos se emplean azlcares, almidones, dextrinas, goma arabiga,
especias, sales, hidrolizados de proteinas y sistemas coloidales como gelatinas.

No todos los componentes del humo interaccionan con la misma
intensidad con los distintos soportes empleados, no quedando retenidos en la

misma proporcion, por lo que las preparaciones aromaticas obtenidas de un
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mismo humo pero con distinto soporte, presentaran perfiles aromaticos
distintos si la naturaleza de estos soportes es muy diferente (Guillén et al.,
1996).

Se pueden encontrar diferentes formas de presentacion del humo liquido,
entre las que destacan las siguientes:

v Humo liquido acuoso. Consiste en un condensado acuoso de humo

envejecido y filtrado para eliminar breas y material particulado. Puede
emplearse directamente o diluido en aplicaciones que requieran bajas
concentraciones. Debido a su elevada acidez suele emplearse en productos
tales como salsas, adobos y escabeches.

v Humo liquido soportado sobre aceite vegetal, Es elaborado a partir de

la mezcla de humo acuoso en aceites vegetales y suele tratarse de un
producto menos acido que el humo acuoso, y posee un sutil aroma a humo.
Se aplica principalmente en embutidos secos, alimentos enlatados vy
aperitivos.

v Condensados de humo o "superhumos”. Son aromas de humo liquido

altamente concentrados por lo que se emplean a muy bajas concentraciones.
Suelen aplicarse mediante pulverizacién, aportando un color mas oscuro y
estable al alimento tratado y un aroma de humo mas profundo.

v Preparaciones aromadticas de humo sdlidas. Son las obtenidas

reteniendo el humo liquido acuoso en una amplia variedad de soportes
solidos pulverulentos. Este tipo de preparaciones, por su presentacion, son
adecuadas para la elaboracion de mezclas de condimentos, sopas y
emulsiones carnicas.

v' Aromas de humo solubles. Esta forma de presentacion es adecuada para

conseguir una dispensacion inmediata del aroma en el alimento, y para
favorecerla generalmente llevan incorporados emulsionantes.

v’ Aromas de humo acuosos tamponados. Son aromas de humo acuosos
parcialmente neutralizados o tamponados para alcanzar un pH superior a

4,0. Se suelen emplear para aromatizar alimentos sometidos a curado y
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pueden anadirse a la salmuera de curado, que es inyectada en el producto, o

bien es empleada para remojar o sumergir el alimento.

La aplicacion de estos aromas en los alimentos puede ser de diversas
formas:
v Adicion a la mezcla. El aroma se afiade en dosis variables a la mezcla de

los ingredientes empleados en la elaboracion del alimento. Se afiade
normalmente a la masa durante la fabricacion de los productos picados,
como salchichas tipo Frankfurt y salchichones secos tipo salami. Esta adicion
directa permite una distribucion homogénea del aroma en la masa del
alimento.

v Inyeccion. El aroma de humo se puede afiadir a la salmuera de inyeccion
en dosis variables. Este método se emplea cuando no se requiere un
tratamiento de la superficie del alimento. Permite también una distribucion
homogénea del aroma y, por tanto, un sabor uniforme y perfectamente
reproducible. Esta técnica se emplea en piezas grandes como jamones y
paletillas.

v'  Remojo o inmersion. Este método consiste en sumergir los productos a

ahumar en una disolucion de aroma de humo durante un tiempo variable, de
5 a 60 segundos. Esta técnica se aplica generalmente a jamones, paletillas y
salchichas, y parece ser que los productos asi tratados presentan un
conjunto satisfactorio de propiedades organolépticas.

v’ Pulverizacion. Es la técnica de aplicacion mas reciente, donde el aroma de
humo es pulverizado en forma de aerosol, en un tunel por el cual circulan los
productos a ahumar como salchichas y jamones. Con esta pulverizacion se
obtienen resultados muy buenos por el sabor y la coloracion que adquieren
los alimentos.

v Ahumado de tripas y de envases. Este método consiste en la inmersién

de tripas en aromas liquidos o la pulverizacién de los envases. Una vez
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impregnado el envase, parte de los componentes aromaticos pasaran
posteriormente al alimento una vez envasado.

Los métodos de inmersion y pulverizacion de los alimentos, asi como los
de ahumado de tripas y envases, constituyen principalmente formas de
tratamiento de la superficie del alimento. Los componentes del humo quedan
adheridos a la superficie del mismo en mayor o menor grado, dependiendo de

la naturaleza de éste.

El ahumado mediante aromas de humo tiene una serie de ventajas si se
compara con el ahumado tradicional.

Ventajas relativas al propio procedimiento:

v' El empleo de aromas de humo supone un ahorro de costes, debido a que
no es necesaria la inversion en generadores de humo y en instalaciones. A su
vez, se ve favorecida la higiene del proceso y los tiempos de manufactura.

v Se contribuye a una menor contaminacion ambiental. Al emplear aromas de
humo obtenidos por condensacion o retencion de los componentes de humo
en soportes, se reducen las emisiones de humo al ambiente, que suelen
producirse habitualmente en otros procedimientos de ahumado, si no se
disponen de elementos de eliminacion de humos residuales.

v La aplicacién de los aromas de humo al alimento es muy versdtil y la
posibilidad de combinar los diferentes procedimientos de ahumado permite

obtener las cualidades organolépticas de color, olor y sabor deseadas.

Ventajas relativas al control de las sustancias que se incorporan al

alimento:

v Es posible obtener preparados aromaticos de humo muy uniformes, los
cuales proporcionan a los productos un aroma y un color muy homogéneo.

v La preparacion aromatica se incorpora al alimento de un modo directo,

uniforme y controlado, pudiéndose evitar en alguno de los procedimientos
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una mayor concentracion de compuestos aromaticos del humo en la
superficie que en el interior.

v Se puede realizar el control de la cantidad de compuestos aromaticos que
recibe el alimento y, por lo tanto, es posible intensificar el aroma del mismo
de forma sencilla.

v Las preparaciones aromaticas de humo se pueden obtener libres de
compuestos perjudiciales, por lo tanto su empleo puede eliminar la presencia
de hidrocarburos aromaticos policiclicos cancerigenos, indeseables en los

productos ahumados, a veces dificiles de evitar en otros tipos de ahumado.

Otras ventajas:

v La gran diversidad existente de aromas de humo en lo relativo a la
preparacion y presentacién, permite su aplicacién a una gran variedad de
alimentos que tradicionalmente no se ahumaban.

v" Al igual que el ahumado tradicional, contribuye a la conservacion del
alimento por la accion antioxidante y antibacteriana de estas preparaciones.
En este sentido, el humo liquido tiene la misma capacidad conservadora que
el humo natural, ademas de poder presentar su mismo perfil aromatico u

otros muy diferentes segln su forma de elaboracion (Guillén et al., 1996).

2.2. Almacenamiento en refrigeracion

La conservacion de los alimentos en condiciones de refrigeracion se
refiere, generalmente al almacenamiento a temperaturas superiores a las de
congelacion, desde unos 16 °C hasta —2 °C (Potter, 1986). Mientras que el
agua pura congela a 0 °C, la inmensa mayoria de los alimentos no empiezan a
congelar hasta que se alcanza una temperatura de aproximadamente -2 °C o
inferior. La vida Gtil en almacenamiento refrigerado puede variar entre unos
dias a varias semanas, dependiendo del tipo de alimento.

El efecto conservador de la refrigeracion se basa en el hecho de que, al

reducir la temperatura disminuye la velocidad de las reacciones quimicas y
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crecimiento de los microorganismos. La temperatura de refrigeracion apropiada,
es generalmente inferior a la temperatura minima de crecimiento de la mayoria
de los microorganismos productores de intoxicaciones alimentarias,
aumentando también considerablemente el tiempo de generacion de los
microorganismos psicrofilicos y psicrotroficos (Roberts et al, 1981). Sin
embargo, si su poblacion inicial es alta, los alimentos refrigerados pueden
alterarse en poco tiempo.

Debido a que las velocidades de crecimiento aumentan significativamente
con un aumento de la temperatura de sdlo unos grados, debe evitarse la

variacion de las temperaturas durante el almacenamiento.

2.3. Envasado

El envasado en un complemento necesario en cualquier técnica de
conservacion. En la actualidad, la comercializacion de cualquier bien de
consumo, en general, requiere del apoyo de algin sistema de envase y
embalaje que proteja el producto frente a los agentes externos (insectos,
roedores, etc.), agentes atmosféricos (aire, humedad, luz, etc.), agentes
quimicos, fisicos y microbiolégicos del medio, asi como de golpes durante su
almacenamiento y transporte.

La comercializacion de productos derivados de la pesca envasados es
muy reciente. Esta idea surgid con el fin de presentar al consumidor un
producto de primera calidad, conservando sus caracteristicas organolépticas y
las condiciones higiénico-sanitarias durante mas tiempo.

En el contexto de los alimentos perecederos, las condiciones de envasado
a vacio o en atmosferas modificadas son bacteriostaticas, es decir, reducen la
velocidad de crecimiento de los microorganismos, pero no son bactericidas ni
para los microorganismos aerobios ni anaerobios. Ademads, el efecto del
envasado a vacio o en atmdsfera modificada se incrementa conforme disminuye

la temperatura (Brody, 1996).
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2.3.1. Envasado a vacio

El pescado envasado a vacio permanece en buen estado ya que, al
extraer el aire en su totalidad, se reduce el nimero de bacterias. La reduccion
de la presencia de oxigeno por si misma, no implica la inhibicion del crecimiento
microbiano hasta que la concentracion de oxigeno se sitla por debajo del 1% y
se mantiene a dicho nivel. Algunas alteraciones, no obstante, ocurriran debido a
organismos anaerobios y a reacciones no-oxidativas, aunque se minimizan
normalmente por el almacenamiento refrigerado.

El pescado envasado a vacio con piel o en filetes, se mantiene jugoso
durante su almacenamiento y no sufre pérdidas de peso por exudado. El
pescado correctamente envasado a vacio se conserva en refrigeracion hasta
seis semanas; ademas este tipo de envasado permite la congelacion del
producto, aumentando de forma importante el periodo de conservacion.

La principal preocupacion con respecto al envasado a vacio de los
alimentos marinos es la anaerobiosis, que puede favorecer el crecimiento de
Clostridium botulinum, la cepa toxica tipo E, para la cual la carne de pescado es
un medio excelente de crecimiento. El inherente riesgo es significativamente
mayor que en carne debido a la mayor incidencia de Clostridium botulinum en
el ambiente marino (Buguefio, 1999; Huss, 1980). Al eliminarse el oxigeno del
entorno atmosférico del producto, se crean condiciones favorables para su
crecimiento, aunque la presencia de otros agentes oxidantes puede minimizar
los efectos de las bajas concentraciones de oxigeno. Este riesgo, sin embargo
es mayor en casos de temperaturas altas o en prolongados tiempos de

conservacion.

2.3.2. Envasado en atmésfera modificada

Se define como atmdsfera modificada aquella en la que se modifican
antes del almacenamiento, las concentraciones de oxigeno y didxido de
carbono, pero tras el envasado, estas concentraciones van a ir cambiando en

funcion del tiempo, temperatura y permeabilidad del envase.
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Los gases protectores, en combinacion con el frio y un envase del
material adecuado, pueden alargar mucho la vida Util de un alimento (Madrid et
al., 1994).

Dentro de este tipo, hay que diferenciar dos procedimientos de envasado
diferentes:

v’ Barrido gaseoso. La purga de aire en el embalaje esta asegurada por un
barrido continuo de gas. El gas se inyecta en un tubo con la ayuda de una
tuberia de inyeccidn justo antes de que el film sea cortado y termosellado,
formandose los envases individuales con la atmdsfera protectora en su
interior.

v Vacio compensado. Se dispone de una maquina de formacion de envases
por calor a partir de un film continuo, que toma la forma deseada segun el
molde utilizado. Durante el envasado se llena el envase con el alimento
correspondiente y se procede a su cierre con otra capa del film. Se produce
el vacio en el envase, que se rompe por la inyeccion de una mezcla de gases,

justo antes de soldar por calor el film superior.

Los gases protectores utilizados en el envasado de los alimentos son:

v Nitrégeno (N,), que es un gas totalmente inerte, no reacciona con el
producto y ayuda a conservar su calidad.

v Diodxido de carbono (CO,), inhibe el desarrollo de los microorganismos vy
trabaja muy bien en combinacién con el frio, ya que aumenta su solubilidad
al descender la temperatura.

v Oxigeno (0O,), que en combinacion con el N, y el CO, ayuda a mantener la
frescura y el color de las carnes rojas y algunos pescados. A dosis altas

puede producir el enranciamiento de la fraccion grasa de los alimentos.
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El envasado en atmosfera modificada destaca frente a otros tipos de
envasado ya que:

v" Se alarga la vida util del alimento manteniendo su calidad. Esta es una
ventaja para el consumidor, el distribuidor y el productor, ya que ralentiza el
proceso de degradacion del alimento.

v" Evita o reduce la utilizacion de productos quimicos para la conservacion del
alimento, ya que los gases realizan esa funcion. Esto es una gran ventaja,
sobre todo para el consumidor.

v Los gases protectores inhiben el desarrollo de microorganismos causantes
de reacciones quimicas de degradacion de las proteinas, grasas, etc.

v' Los gases protectores mantienen la frescura del alimento, haciendo que
permanezca su atractivo para el consumidor.

v Los gases protectores ayudan al mantenimiento de las cualidades

organolépticas originales del alimento (color, olor y sabor).

3. ALTERACION DEL PESCADO
3.1. Generalidades

Los alimentos contienen todas las sustancias quimicas necesarias para
mantener la vida y son susceptibles de cambios y degradaciones. Asi pues, todo
alimento tiene que estar libre de cualquier contaminacion quimica o microbiana
nociva en el momento de su consumo, por lo tanto, la higiene es el primer
requisito a tener en cuenta en la manipulacion, elaboracion y conservacion. Los
alimentos, tanto naturales como procesados, constituyen auténticos
ecosistemas que se encuentran sometidos a una serie de factores fisicos,
quimicos, enzimaticos y microbioldgicos, que provocan cambios en sus
propiedades reoldgicas, organolépticas, valor nutritivo, apariencia e incluso en
la inocuidad para los consumidores (Gould, 1992). Estos cambios se clasifican

en varios grupos:
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v Los factores fisicos de deterioro de los alimentos incluyen la hidratacion,
deshidratacion y la evaporacion de compuestos volatiles.

v' Los cambios quimicos incluyen la oxidacion de los &cidos grasos
insaturados (rancidez oxidativa), la oxidacion de pigmentos que provocan
cambios de color del producto y las reacciones entre azlcares reductores y
grupos amino (reacciones de Maillard), que originan decoloraciones y
cambios de textura.

v’ Las principales alteraciones debidas a reacciones enzimaticas incluyen la
rancidez lipolitica, causada por la accion de las lipasas sobre las grasas, la
coagulacion de las proteinas y la aparicion de péptidos amargos por la accién
de las proteasas, y la decoloracion por la actividad de las polifenoloxidasas.

v La pérdida de la calidad microbioldgica de un alimento puede deberse a la
presencia o desarrollo de microorganismos productores de toxiinfecciones
alimentarias (Gould, 1992), entre los que destacan Salmonella,
Staphylococcus aureus o Clostridium botulinum, todos ellos patdgenos para
el ser humano. Ademas los microorganismos, fundamentalmente las
bacterias, son los responsables de alteraciones de los alimentos, tales como
la produccién de compuestos volatiles pestilentes, la putrefaccion, etc.

Como consecuencia de todas estas alteraciones, se producen una serie de
modificaciones en la calidad de los alimentos, tales como la degradacion del
aroma, el sabor, el color, la textura, su valor nutritivo y hasta la produccion de
compuestos toxicos (Erikson, 1982; Fennema, 1993; Ofstad, 1995). Esta
degradacion puede verse afectada por diferentes variables:

v Temperatura. Es la mas importante de estas variables, debido a su gran
influencia en todos los tipos de reacciones quimicas y en el crecimiento
microbiano. En gran variedad de procesos, el uso de temperaturas
adecuadas puede reducir la velocidad de deterioro de los alimentos.

v Tiempo. Es importante frente a las variaciones quimicas y microbioldgicas

gue se producen durante un determinado periodo de almacenamiento, y
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también respecto a la forma en que estas variaciones se combinan para
determinar la duracion de la conservacion del producto.

v Actividad del agua. Es una de las variables mas importantes en el control
de la velocidad de descomposicion de los alimentos, siendo un factor decisivo
en las reacciones enzimaticas, oxidacion de lipidos, pardeamiento no
enzimatico, crecimiento microbiano, etc. La mayoria de las reacciones
tienden a disminuir por debajo de un valor de actividad de agua
correspondiente al margen medio de humedad en alimentos (0,75-0,85).

v pH. Influye sobre la velocidad de muchas reacciones quimicas vy
enzimaticas, asi como sobre el desarrollo de microorganismos. Por tanto,
pequefas variaciones de pH son capaces de producir profundas alteraciones
en la calidad de algunos alimentos, pero son necesarios valores extremos de
pH para inhibir el desarrollo microbiano o los procesos enzimaticos.

v Composicion del producto final. Es un condicionante capital de su
transformacion quimica, siendo sumamente importante la relacion entre la
calidad de la materia prima y la del producto final. Asi, por ejemplo, la forma
en que se manipulan post-mortem los tejidos animales repercute en el
alcance de la contaminacion microbiana, etc., siendo capaz de modificar el
tiempo de conservacion, retencion de agua, dureza, gusto y color.

v Composicion de la fase gaseosa del producto envasado. Este aspecto

es importante principalmente respecto a la disponibilidad de oxigeno como
reactivo. Las consecuencias de una pequena cantidad de oxigeno residual

influyen a veces en el posterior comportamiento del producto.

3.2. Aspectos especificos de la alteracion del pescado

El musculo del pescado recién capturado es un alimento altamente
deseado por su sabor y alto valor nutritivo, sin embargo, el pescado fresco es
extremadamente susceptible al deterioro. La vida comercial del pescado o de
los productos elaborados a partir de éste, depende de multiples factores, siendo

uno de los mas importantes la calidad inicial de la materia prima, el nivel
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higiénico de las operaciones de manipulacion y procesado, y el valor de
actividad de agua del producto. También hay que considerar otros aspectos
tales como la concentracion de sal, el tipo de envasado y el lugar de
almacenamiento, ya que son capaces de influir en la actividad del agua del
producto. La calidad inicial o biologica esta determinada por la madurez del
pescado, el desove y la alimentacion, aunque también puede verse afectada
por el tamafio y la edad del pescado.

El pescado se altera como consecuencia del efecto de la combinacion de
reacciones quimicas, continuando la actividad enzimdtica enddgena, por el
crecimiento de bacterias. La alteracion del pescado almacenado y, por tanto la
pérdida de calidad, puede ocasionar el desarrollo de olores y sabores
desagradables, textura excesivamente blanda, pérdida de la capacidad de
retencion de agua, etc. El sabor y el aroma del pescado alterado estan
provocados por los productos metabdlicos de los microorganismos, que utilizan
los constituyentes solubles en agua de los tejidos para desarrollarse. Los
cambios en la textura estan relacionados con los cambios sufridos por las
proteinas del musculo del pescado; solamente en las Ultimas etapas, cuando la
alteracion estd muy avanzada, las proteinas son descompuestas por las
proteinasas bacterianas, dando lugar a un conjunto de pequefios péptidos y
aminoacidos libres. Entre los productos mas significativos de la actividad
bacteriana se incluyen acidos grasos de cadena corta, aldehidos y cetonas,
amonio, aminas y poliaminas biogénicas de los aminoacidos, y los sulfuros

volatiles de los aminodacidos que contienen azufre (Buguefio, 1999).

3.3. Métodos de evaluacion del deterioro

Tal y como se ha comentado anteriormente, los cambios post-mortem del
pescado conducen a la aparicion de olores, coloraciones y sabores anormales,
junto con la acumulacion de compuestos organicos, susceptibles de detectarse

por métodos sensoriales y analiticos. Por ello, es de gran importancia conocer
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los parametros que permitan identificar estos compuestos, con el objeto de

evaluar la frescura y calidad del pescado tanto fresco como procesado.

El desarrollo de métodos seguros para valorar el grado de deterioro del
pescado, asi como la evaluacion de los criterios de calidad, ha sido durante
muchos afos la meta de las investigaciones sobre el pescado. Si bien se ha
hecho un progreso significativo para desarrollar métodos rapidos y objetivos, se
han necesitado muchas investigaciones para verificar si estos métodos son
aplicables para la medida de la alteracion en todo tipo de pescados y productos
pesqueros.

Representantes de la industria pesquera, cadenas de supermercados y
subastas de pescado, afirman que hay una necesidad urgente de encontrar
métodos rapidos y seguros para evaluar la frescura del mismo. El andlisis
sensorial es el método mas empleado, aunque las técnicas instrumentales
rapidas son prometedoras para este fin. Otros métodos para evaluar la frescura
del pescado son: la evaluacion de cambios en lipidos y proteinas, la evaluacion
por métodos fisicos (textura, microestructura, color, espectroscopia), analisis de
compuestos volatiles, analisis de nucledtidos de adenosina y sus metabolitos y,
por Ultimo, la evaluacién del deterioro por métodos microbioldgicos. En este
sentido, se han propuesto diferentes parametros o indices que permiten la
evaluacion de la frescura y calidad del pescado, utilizando diferentes métodos
microbioldgicos, sensoriales, quimicos y fisicos.

v Métodos microbiologicos. La finalidad del analisis microbioldgico de los
productos pesqueros es evaluar la presencia de bacterias u otros
microorganismos de importancia para la salud publica, asi como proporcionar
informacién sobre la calidad higiénica del pescado. Los métodos
microbioldgicos son utilizados, tanto en inspecciones de pescado como en
control de calidad, para asegurar que los productos pesqueros cumplen con
la reglamentacion estandar, tanto para patdgenos como para otros tipos de

microorganismos. La aplicacion de estos métodos para evaluar la alteracion
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del pescado, es necesaria y se utiliza especificamente como parte de
acuerdos comerciales entre productores y compradores.

v' Métodos sensoriales. 1 os métodos sensoriales emplean los sentidos para
evaluar caracteristicas del pescado como su aspecto, textura, olor, color y
sabor. Son de enorme importancia ya que constituyen los métodos mas
utilizados en la inspeccion diaria en lonjas, puertos y mercados.

v Métodos quimicos. En la evolucion de la frescura del pescado se utilizan
ademas diferentes indices quimicos, como determinacion de bases volatiles
totales (BVT), trimetilamina (TMA), determinacion del contenido aminas
biégenas o la evaluacion de la oxidacion lipidica mediante el indice de
perodxido o el indice del TBA.

v' Meétodos fisicos. A su vez, como indicadores fisicos de la frescura y
calidad del pescado se pueden emplear diferentes métodos que permiten
evaluar la textura, la capacidad de retencién de agua y las propiedades

dieléctricas del pescado.

Es importante destacar que ningin método aislado es suficiente para
determinar la frescura y calidad del pescado, por lo que se aconseja realizar al
menos dos pruebas, una para determinar su frescura y otra para el crecimiento

microbiano.
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I1. OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

1. OBJETIVO

El objetivo general del presente trabajo fue desarrollar un producto de
lubina ahumada con bajo contenido en sodio.

Con el fin de alcanzar este objetivo general se plantearon una serie de
objetivos especificos, los cuales aparecen detallados en cada uno de los

diferentes apartados que constituyen este trabajo.

2. PLAN DE TRABAJO
1. Revision bibliografica y de la legislacion vigente relacionada con el producto

objeto de este estudio.

2. Puesta a punto de la metodologia analitica.

2.1. Métodos de andlisis fisco-quimicos: contenido en humedad, lipidos,
proteinas, cenizas, minerales, pH, actividad de agua, capacidad de
retencion de agua, cloruro sddico, acidos grasos, aminoacidos libres,
nitrégeno basico volatil total y nitrogeno de trimetilamina, oxidacion
lipidica y aminas bidgenas.

2.2. Métodos de analisis instrumental de color.

2.3. Métodos de analisis mecanicos: ensayos de compresion, corte y
doble compresion (TPA).

2.2. Métodos de analisis sensoriales.

2.3. Métodos de analisis microbioldgicos: aerobios mesofilos, mohos y
levaduras, enterobacterias, Staphyloccoccus aureus, Clostridium
sulfito-reductores, Salmonella spp., Streptococcus faecalis, Bacterias

productoras de sulfhidrico.
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3. Estudio fisico-quimico del pescado fresco y de los productos de la pesca

ahumados y marinado presentes en el mercado.

4. Estudio del proceso de salado de la lubina.

5. Estudio del efecto de la sustitucion de sodio por potasio durante el salado de

la lubina.

6. Seleccion y optimizacidn de los parametros de salado, ahumado y secado.

7. Estudio de la calidad fisico-quimica, microbioldgica y sensorial de la lubina

ahumada.

8. Analisis global de la factibilidad de los procesos estudiados y elaboracion del

informe final.
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III. CARACTERIZACION DE LUBINA FRESCA Y DE
PRODUCTOS AHUMADOS

III.1. CARACTERIZACION Y COMPARACION DE LUBINAS
(Dicentrarchus labrax L.) PROCEDENTES DE PISCIFACTORIA Y PESCA
EXTRACTIVA

1. INTRODUCCION

En los dltimos afnos se ha observado cierta tendencia a aumentar el
consumo de pescado como alternativa al consumo de carne y productos
carnicos. De hecho, durante los Ultimos cuatro decenios se estima que el
consumo mundial per capita de pescado ha aumentado desde 9,0 Kg en 1961
hasta aproximadamente 16,5 Kg en 2003. En el contexto de las
recomendaciones  dietéticas realizadas por diferentes organizaciones
internacionales relacionadas con la salud, los productos de la pesca ocupan un
lugar destacado cuando se pretende seguir una dieta equilibrada, alcanzar los
requerimientos nutricionales y actuar sobre factores de riesgo de determinadas
enfermedades.

En general, los pescados aportan proteinas de alto valor bioldgico,
vitaminas hidrosolubles y liposolubles, elementos minerales esenciales y un
contenido caldrico relativamente bajo. El reducido contenido en grasa de
muchas especies de pescado y los efectos beneficiosos de sus acidos grasos
poliinsaturados w-3, presentes especialmente en los pescados azules, son otros
de los atributos que hacen del pescado un alimento muy interesante en la dieta
de la poblacion. En este sentido, su papel es especialmente importante en los
paises desarrollados, donde el nimero de muertes por enfermedades
cardiovasculares es elevado. Ademas, el efecto positivo de estos acidos grasos
en la prevalencia de la artritis reumatoide, diferentes tipos de cancer, asi como
en el desarrollo de metastasis, ha sido demostrado (American Health
Association, 2002).
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La creciente importancia del pescado en la dieta, el crecimiento de Ia
poblacién mundial, la introduccion del pescado en paises que no habian sido
tradicionalmente consumidores de productos pesqueros, asi como el
preocupante agotamiento de los caladeros pesqueros ha provocado que en la
actualidad se busquen alternativas eficaces que permitan asegurar el suministro
de pescado a la poblacion. Es dentro de este contexto donde se posiciona la
produccién acuicola como una de las soluciones a la problematica del sector
pesquero; de hecho, durante los Ultimos afios, se ha registrado un importante
incremento en la cantidad de pescado procedente de acuicultura destinado a
consumo humano, estimandose que en 2004 el 43% del pescado destinado a la
alimentaciéon humana fue suministrado por el sector acuicola (FAO, 2004).
Como consecuencia del aumento en la oferta de pescado procedente de
piscifactoria, el precio del pescado de crianza ha experimentado una reduccién
importante. La reduccion en los precios unido a sus excelentes caracteristicas
sensoriales, altamente apreciadas por el consumidor, ha provocado que el
consumo de pescado procedente de piscifactoria haya aumentado de manera
progresiva, durante los Ultimos 15 afios.

Con el objeto de satisfacer esta creciente demanda, durante la Ultima
década, se han creado un gran nUmero de piscifactorias. En las costas
mediterraneas, el sector se ha especializado en especies de pescado de alto
valor comercial, como la lubina y la dorada (Kyrana y Lougovois, 2002). El
incremento de la produccién anual de lubina y dorada (Kyrana et al., 1997) vy,
como consecuencia, la reduccién de su precio en el mercado, han popularizado
estas especies entre el consumidor medio y las convierten, ademas, en una
excelente materia prima para la industria de elaboracion de productos
derivados de la pesca. Paralelamente al aumento en el consumo y produccion
de pescado criado de manera intensiva, ha aumentado el interés por conocer si
los pescados de crianza mantienen la calidad de los de origen salvaje.

La calidad del pescado es un complejo conjunto de caracteres donde se

incluyen factores intrinsecos como la textura, composicién quimica, color y
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contenido en grasa (Fauconneau ef al, 1995), y que se ve afectada de una
forma importante por factores extrinsecos como los procedimientos de
manipulacion previos y posteriores al sacrificio del animal (Dunajski, 1979;
Gjerdrem, 1997). Los parametros de calidad de los productos de la pesca, tal y
como sucede con otros alimentos, dependen de factores relacionados con los
procesos de produccidn o cria y varian de unos mercados a otros. Las
caracteristicas del ambiente acuatico y la composicién y calidad de la dieta son
algunos de los factores que afectan, en mayor medida, al valor nutricional del
pescado. De hecho, es conocido que las propiedades nutricionales y sensoriales
del pescado estan estrictamente influenciadas por factores intrinsecos (especie,
tamafio y madurez sexual) y extrinsecos (fuente de nutrientes, época de
captura, salinidad del agua y temperatura) (Bgrresen, 1992). Por ello, es
importante conocer como afectan a su calidad las nuevas tendencias en la cria
de pescado.

La composicion y los atributos sensoriales difieren en general entre los
pescados salvajes y de crianza (Bgrrensen, 1992; Netteleton y Exler, 1992). La
composicion del musculo del pescado salvaje viene determinada por las
condiciones medioambientales, principalmente debido a la disponibilidad de
nutrientes. En los pescados criados en piscifactoria, la alimentacion con dietas
artificiales proporciona una amplia variedad de nutrientes, lo que determina no
solo la velocidad de crecimiento del pescado, sino también la composicion de su
carne, en particular el contenido lipidico, el cual se ve cuantitativa y
cualitativamente modificado (Izquierdo et al, 2003). Respecto a las
caracteristicas sensoriales, diferentes estudios han mostrado que los
consumidores prefieren el pescado procedente de pesca extractiva al de crianza
debido a una calidad organoléptica superior y textura mas firme, tal y como ha
sido demostrado en el caso del salmon Atlantico (Sylvia et al,, 1995), pez gato
punteado (Webster et al, 1993) y dorada (Grigorakis et al, 2003). Sin
embargo, en otros estudios, el salmdn procedente de piscifactoria fue calificado

con el mismo nivel en apariencia, aroma, sabor y textura (Farmer et a/., 2000).
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El pescado de piscifactoria suele tener una textura mas blanda y sabor mas
suave que el pescado salvaje, lo que ha sido relacionado con diferencias en la
estructura del musculo y en su composicion centesimal (Periago et al., 2005),
asi como en la composicion de los compuestos del perfil aromatico que
imparten aromas caracteristicos (Grigorakis et a/,, 2003).

Por otro lado, los pescados procedentes de piscifactoria presentan una
importante ventaja frente a los pescados de origen salvaje, ya que son
producidos y sacrificados bajo unas condiciones controladas, por lo que los
peligros asociados en algunas ocasiones al consumo de pescado podrian ser
reducidos (Periago et a/., 2005).

2. OBJETIVO

El objetivo del presente capitulo fue evaluar la influencia del origen y
modo de cria sobre la composicion, valor nutricional y parametros fisico-

quimicos de la lubina (Dicentrarchus labrax L.).

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materia prima y preparacion de la muestra

En el presente estudio se emplearon un total de 27 lubinas procedentes
de 3 origenes distintos (9 pescados de cada origen). Dos granjas suministraron
el pescado de acuicultura, una de ellas ubicada en la Comunidad Valenciana
(Espaiia) y la otra en Rio Achaia (Grecia), mientras que los especimenes
salvajes fueron capturados en la costa mediterranea, en el area de Valencia

(Espaiia).

Todo el pescado empleado en este estudio, independientemente de su
procedencia, fue adquirido en el Mercado de Mayoristas de Valencia
(MERCAVALENCIA) y trasladado de inmediato al laboratorio.
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3.2. Determinaciones analiticas

Los reactivos empleados en las determinaciones analiticas fueron
suministrados por dos casas comerciales: Panreac (Barcelona, Espafa) y Merck
(Darmstadt, Alemania). Los patrones utilizados en la determinacion de acidos
grasos y aminoacidos libres fueron suministrados por Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, USA).

3.2.1. Humedad

La determinacion de humedad se realizd segin el método de la AOAC
950.46 (1997).

Los pesasustancias con arena de mar y varilla de vidrio, se secaron en
estufa (J.P. Selecta, S. A., Barcelona, Espaina) a 103 + 2 °C durante 24 horas. A
continuacién, se atemperaron en un desecador y se pesaron en una balanza
analitica (my). Se anadieron 10 g de muestra triturada y se pesd de nuevo el
pesasustancias con la arena, varilla y muestra (m;). Con ayuda de la varilla de
vidrio, se homogeneizé6 la muestra de lubina con la arena de mar,
favoreciéndose la salida de agua del producto. Las muestras se mantuvieron en
estufa a 103 = 2 °C durante 24 h, periodo tras el cual, los pesasustancias se
atemperaron en desecador y se tomo el peso de éstos (m,). El porcentaje de
humedad expresado en g de agua por 100 g de muestra, se calculé mediante la
ecuacion III.1.

% humedad = M -100 I1I.1

(m1 - mo)
donde:
my = masa del pesasustancias con arena y varilla (g).
m; = masa del pesasustancias con arena, varilla y muestra antes de la
desecacion (g).
m, = masa del pesasustancias con arena, varilla y muestra después de la

desecacion (g).
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3.2.2. Lipidos

La determinacion de grasa se realizd por extraccién en Soxhlet con éter
de petroleo segln el método 991.36 de la AOAC (1997).

Se pesaron aproximadamente 10 g de muestra (mg) en un
pesasustancias, se homogeneizaron con arena de mar y se secaron hasta peso
constante en estufa a 103 £ 2 OC. El contenido del pesasustancias se introdujo
en un cartucho de extraccién de celulosa Albet® 900 (Filalbet, Barcelona,
Espafna) de dimensiones 22 x 80 mm y se tapd con algodén hidrdfilo. Este
cartucho se coloco en la camara de extraccion del equipo Soxhlet, donde se
adiciond éter de petroleo. El montaje del Soxhlet constaba de refrigerante
acoplado a la camara de extraccién y ésta acoplada a un matraz esférico,
previamente pesado (m;), totalmente limpio y seco.

La materia grasa se extrajo durante 6 h, regulando la ebullicion de forma
que se produjera una sifonada cada cuatro minutos. El disolvente residual se
elimind con ayuda de un rotavapor y posteriormente en estufa a 103 + 2 °C
durante 30 min. A continuacién, los matraces de enfriaron en un desecador
hasta temperatura ambiente y se pesaron en balanza analitica (m,).

El calculo del porcentaje de grasa en la lubina se realizd mediante la
ecuacion II1.2:

% grasa = "2 _ ™1 100 I11.2
My
donde:
my = masa de la muestra (g).

= masa del matraz (g).

3
[

3
|

= masa del matraz con la grasa extraida (g).
3.2.3. Proteinas

La determinacion de proteinas se realizd segun el método Kjeldahl, tal y
como se describe en el método 928.08 de la AOAC (1997). El andlisis del
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contenido en nitrégeno total basado en el método Kjeldahl, consta de tres
etapas: digestion, destilacién y valoracién.

- Digestior. En un tubo Kjeldahl se introdujeron 0,5 g de muestra
exactamente pesada y 3 g de catalizador compuesto por K;SO,, CuSO4 y Se
(10:1:0,1). A continuacion, se adicionaron 10 mL de H,SO,4 (98% v/v) y 5 mL
de H,0, (30% v/v). Los tubos se introdujeron en una unidad de digestion Biichi
B-426 (Biichi Labortechnik AG, Flawil, Suiza), donde se calentaron a 450 °C
hasta digestion completa. Se consider6 la digestion finalizada cuando la
disolucion contenida en el tubo adquirié una coloracion verde esmeralda.

- Destilacion: La disolucion obtenida tras la digestion se diluyd en frio con
50 mL agua destilada y se llevd a una unidad de destilacion semiautomatica
Blichi B-316, donde se anadié un exceso de hidroxido sddico 10 N y se destild
durante 4 min. El amoniaco liberado durante la destilacion se recogi6é sobre 50
mL de una disolucion de acido bdrico (4% p/v).

- Valoracion: El amoniaco recogido sobre el acido bdrico se valord con
H,SO4 0,3 N en presencia del indicador Shiro T-Shiro (disolucion de rojo de
metilo al 0,2% y azul de metileno al 0,1% en alcohol etilico), hasta el viraje de
la disolucion desde verde (medio basico) a violeta (medio acido).

Paralelamente se realizd un ensayo en blanco.

La cantidad de proteina se calculé mediante la ecuacion III.3:

(Vm = Vb) Ny,s0, - f -Peqy, -6,25 .
m

% proteina = 100 I11.3

donde:

Vm = volumen de acido empleado en la valoracion (L).

V,, = volumen de acido empleado en el ensayo en blanco (L).
f = factor de la normalidad del acido sulfurico.

Ny.so. = hormalidad del acido sulfurico.
2oU4

Peqn, = 14.

m = masa de muestra (g).
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3.2.4. Cenizas

La determinacion del contenido de cenizas del pescado se realizd segin el
método 920.153 de la AOAC (1997).

Los crisoles de porcelana se introdujeron en el horno mufla (J.P. Selecta
modelo 367 PE, Barcelona, Espafia) a 550 °C durante aproximadamente 2 h, a
continuacion se enfriaron hasta temperatura ambiente en un desecador y se
pesaron en balanza analitica (m,). En cada crisol se introdujeron entre 0,5y 1 g
de muestra, tomando nuevamente el peso del crisol con la muestra (m;).
Posteriormente, se carbonizd la muestra en una placa calefactora, con el fin de
eliminar toda la humedad del producto, y a continuacion, los crisoles se
introdujeron en el horno mufla a una temperatura de 550 °C durante 6 h. Los
crisoles enfriados a temperatura ambiente en el desecador fueron de nuevo
pesados (m;).

El contenido en cenizas, expresado como g de cenizas por 100 g muestra,
se calculé mediante la ecuacion II1.4:

% cenizas = % -100 I11.4
1 — o

donde:

my = masa del crisol (g).

= masa del crisol con muestra antes de la calcinacion (g).

3
[

3
|

= masa del crisol con cenizas (g).

3.2.5. Minerales

Se determind el contenido en sodio, magnesio, calcio, potasio, hierro,
cobre, manganeso y zinc Para estas determinaciones se empled el residuo
obtenido tras la calcinacion de las muestras, tal y como ha sido descrito en el
apartado anterior. Este residuo seco se disolvié en 1 mL de HCl 35% (v/v), se
filtrd a través de papel de filtro Whatman n® 1 (Whatman International Ltd.,
Maidstone, UK), se aford a 10 mL con agua destilada. Se realizaron diluciones

hasta la concentracion adecuada para cada mineral.
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La determinacion de todos los elementos minerales, excepto del fosforo,
se realizd mediante espectrofotometria de absorcion atdmica utilizando un
espectrofotdbmetro Perkin-ElImer 3100 (Norwalk, CT, USA). Las condiciones
instrumentales utilizadas fueron las recomendadas por el fabricante del equipo.

Para la determinacion del contenido en fosforo se empled un método
espectrofotométrico, basado en la reaccion del fosforo presente en la muestra
con molibdato de amonio (Escriche y Camacho, 1998). A partir de esta reaccion
se forma un complejo molibdo-fosférico, que se reduce con cloruro estannoso,
dando lugar a un compuesto de color azul. Finalmente, la densidad optica de
esta disolucion fue leida con un espectrofotometro CE-1020 (Cecil Instruments,
Cambrige, UK) a una longitud de onda de 600 nm. Paralelamente a la
preparacion de las muestras, se realizd una recta de calibrado a partir de

diferentes concentraciones de un patron de fosforo.

3.2.6. pH

La determinacion del pH se realizd midiendo el potencial desarrollado
entre los electrodos utilizando un pHmetro Crison micropH 2001 (Crison
Instruments S.A, Alella, Barcelona, Espafia), con un electrodo combinado,
previamente calibrado con las disoluciones de pH 7,00 y 4,00. Las medidas se
realizaron por triplicado a una disolucién de pescado:agua destilada (relaciéon
1:10 p/v).

3.2.7. Actividad de agua (ay,)
La actividad de agua (ay) se determind a partir de las muestras de lubina
previamente trituradas. Para esta determinacion se empled un higrometro de

punto de rocio Aqualab® CX-2 (Decagon Devices Inc., Pullman, WA, USA).
3.2.8. Capacidad de Retencion de Agua (CRA)

Para la determinacién de la capacidad de retencién de agua (CRA) se

disefiaron especialmente unos tubos de centrifuga divididos en dos partes
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(figura III.1). La zona de union de cada tubo poseia un reborde donde se
apoyaba una rejilla de seccion circular. Se tomd el peso del tubo de centrifuga
mas la rejilla (m,) sobre la que se coloco el papel de filtro, también de seccion
circular.

Se pesaron 1,5 g de muestra (m,) que se colocaron sobre el filtro. Tras la
centrifugacion a 2000 rpm durante 10 min, se retird la muestra y el papel de
filtro, el tubo junto con la rejilla y el liquido extraido en la centrifugacion fueron
pesados de nuevo (ms3). Para determinar la cantidad de liquido absorbido por el
filtro, éste fue pesado antes (m,) y después de introducirlo en la estufa (103 +

2 9C) durante 24 h, periodo tras el cual el filtro fue pesado de nuevo (ms).

Parte superior del tubo de centrifuga

Muestra de pescado

Papel de filtro

Reiilla

J=0=0=0=_0

Parte inferior del tubo de centrifuaa

Figura III.1. Esquema del montaje del tubo de centrifuga utilizado en la

determinacion de la capacidad de retencion de agua (CRA).
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A partir de los pesos obtenidos, se calculé el valor de CRA (g H,0

retenida/100 g H,0) de cada muestra aplicando la ecuacion II1.5

CRA (g H,O retenida/100 gH,0) = {1 _ [m3 - mnl1 hl Tl“ ~Ms H 100 L5
.

donde:

m; = masa del tubo de centrifuga mas la rejilla (g).

m, = masa de musculo de pescado (g).

msz = masa del tubo de centrifuga con la rejilla mas el liquido liberado por la
muestra después de la centrifugacion (g).

m4 = masa del filtro himedo después de la centrifugacion (g).

ms = masa del filtro después de ser secado en estufa (g).

H = contenido en humedad de la lubina (g H,O/g lubina).

3.2.9. Nitrogeno basico volatil total (N-BVT)

La determinacion del contenido en nitrdgeno basico volatil total (N-BVT)
se realizd mediante destilacion por arrastre de vapor, segin el método descrito
por Malle y Tao (1987).

Para esta determinacion se homogeneizaron en Ultra-Turrax T-25 (IKA-
Labortechnik, Staufen, Alemania) 40 g de lubina, previamente triturada, con 80
mL de una disolucién acuosa de acido tricloroacético (7,5% p/v) durante 1 min.
Este homogeneizado se centrifugd a 3000 rpm durante 5 min y el sobrenadante
fue filtrado a través de papel de filtro Whatman n° 1, obteniéndose asi el
extracto de la muestra.

En un tubo de destilacion tipo Kjeldahl, se introdujeron 25 mL del filtrado
obtenido y 5 mL de una disolucién acuosa de NaOH (10% p/v). Los tubos se
llevaron a una unidad de destilacion Biichi B-316 y el destilado fue recogido
sobre 15 mL de una disolucién acuosa de acido borico (4% p/v), hasta alcanzar
un volumen final de 50 mL. Finalmente, la disolucion obtenida se valord con

acido sulftrico 0,01 N, utilizando Shiro T-Shiro como indicador.
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Paralelamente, se realizd un ensayo en blanco, el cual se preparo de igual
forma que las muestras, pero donde los 25 mL del extracto de la muestra se
sustituyeron por 25 mL de acido tricloroacético (7,5% p/v).

La concentracién de N-VBT (mg N/100 g muestra) se calculd a partir del
volumen de acido sulfirico empleado en la valoracion del destilado recogido,
mediante la ecuacion IIL.6.

N-f-(Vm—Vb)-(80+(m-H))~14'
m-25

mg N /100 g muestra = 10° I11.6

donde:

N = normalidad del acido sulftrico.

f = factor de la normalidad del acido sulftrico

Vm = volumen de acido sulfurico empleado en la valoracion de la muestra (L).
Vp, = volumen de acido sulfurico empleado en la valoracion del blanco (L).

m = masa de la muestra (g).

H = contenido en humedad de la lubina (g H,O/g lubina).

3.2.10. Color

La determinacién del color de las muestras de lubina se realizd
directamente sobre los filetes limpios y libres de espinas. Para esta
determinacion se empled un fotocolorimetro Minolta CM-1000R (Minolta, Osaka,
Japodn), observador 10° e iluminante D65. En el momento de la medicion, la
muestra fue cubierta con un vidrio dptico de baja reflectancia CR-A5/1829-
752M para evitar el deterioro de la esfera integradora.

A partir de las coordenadas colorimétricas del sistema CIEL*a*b* (1976),
L* (luminosidad), a* (desviacion hacia el rojo y el verde) y b* (desviacion hacia
el amarillo y el azul), se calcularon las magnitudes psicofisicas de tono (h*.,) y

croma (C*,,), mediante las ecuaciones II1.7 y III.8.

*

hyp = arctgb—* I11.7
a
<2 2

Co, =Va +b I11.8
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3.2.11. Ensayos mecanicos

Para el estudio de las propiedades mecanicas de las distintas muestras de
lubina se realizd un ensayo de corte y un ensayo de compresion. Para ambos
ensayos se emplearon porciones de lubina de dimensiones 20 x 20 x 10 mm,
obtenidas de la parte dorsal de cada filete. Las muestras fueron envueltas
mediante un film plastico y se mantuvieron almacenadas en refrigeracion (4 +
1 °C) hasta el momento de andlisis. Se seleccionaron muestras lo mas
homogéneas posible, ya que el tamano y geometria de éstas tiene un efecto
significativo en la medida instrumental de la textura (Veland y Torrisen, 1999).

Para ambos ensayos se empled una prensa universal TA-XT2® (Stable
Micro Systems, Godalming, Surrey, UK) equipada con una célula de carga de
250 N. Los datos instrumentales se procesaron empleando el programa Texture

Exponent 32 v 1.0 (Stable Micro Systems).

a) Ensayo de compresion

En el ensayo de compresion, la prensa se equipd con un émbolo cilindrico
de 7,5 cm de didmetro y fondo plano. El equipo se programé para que
presionara las muestras de lubina a una velocidad de 1 mm/s hasta que las
piezas alcanzaran una deformacion del 50% de su altura.

Los parametros medidos en este analisis fueron la firmeza y el médulo de
deformabilidad, obtenidos a partir de la fuerza maxima y de la pendiente de la
curva de compresion, respectivamente (Orban et al., 1997).

b) Ensayo de corte

Para el ensayo de corte se empled una célula o cuchilla Warner-Brazler
HDP/BS (Stable Micro Systems), penetrando a través de la muestra a una
velocidad constante de 1 mm/s y cortando transversalmente las fibras
musculares.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas en este ensayo permitieron obtener

los parametros de fuerza maxima de corte (Fray) Y fuerza de fractura (Fractura)-
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3.2.12. Analisis de acidos grasos

La determinacion del perfil de acidos grasos se realizd mediante
cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS). La extraccion de la
fraccion lipidica se llevo a cabo segun el procedimiento descrito por Folch et a/.
(1957), empleando una mezcla de cloroformo:metanol (2:1 v/v) con BHT
(0,05% p/v). La transmetilacién de los acidos grasos presentes en la fraccion
lipidica extraida de la muestra, se llevd a cabo empleando una mezcla de

metanol:acido clorhidrico:dimetoxipropano (40:4:1,6 v/v/v).

Los metilésteres de los acidos grasos se analizaron en un cromatégrafo
de gases acoplado a un espectrometro de masas Finnigan TRACE MS
(TermoQuest, Austin, USA). De cada uno de los extractos se inyectaron 2 pulL
en una columna capilar DB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um; JW Scientific
INC., Folsom, CA, USA). El gas portador empleado fue helio (grado ultrapuro,
99,999%) a un flujo de 1 mL/min. La temperatura del inyector fue 220 °C; la
temperatura del horno se programé desde 85 a 180 °C, siguiendo una rampa
de temperatura de 5 °C/min, con un tiempo de estabilizacion inicial y final de 2
y 5 min, respectivamente, y a continuacion aumentd hasta 240 °C a razon de
10 °C/min, manteniéndose esta temperatura durante 5 min. La temperatura de
la interfase del MS fue 220 ©°C, la temperatura de la fuente de ionizacién fue de

200 °C y el voltaje de ionizacion 70 eV; el rango m/zfue 35-450 a 0,4 scan/s.

La identificacion de los acidos grasos se llevd a cabo mediante la
comparacion de los tiempos de retencion y los espectros de masas de los
compuestos desconocidos con patrones inyectados bajo las mismas
condiciones. Las disoluciones de los patrones de los acidos grasos fueron
preparadas y derivatizadas siguiendo el mismo procedimiento descrito para las
muestras. Las areas de los picos de los patrones fueron utilizadas para la
cuantificacion mediante el método de patron externo (Valcarcel-Cases y Gomez-
Hens, 1994).
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3.2.13. Analisis de aminoacidos libres

La determinaciéon de aminoacidos libres se realizd6 mediante cromatografia
liguida de alta resolucion (HPLC) con derivatizacionn precolumna utilizando
fenilisotiocianato (PITC).

La extraccion de los aminoacidos libres se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento descrito por Buguefio et a/. (1999). Se homogeneizaron 10 g de
pescado con 50 mL de acido clorhidrico 0,1 M, durante 3 min empleando un
Ultra-Turrax T-25, este homogenizado se centrifugd a 5000 rpm y 4 °C durante
10 min, y el sobrenadante obtenido se filtr6 a través de lana de vidrio. La
desproteinizacion se realizd mezclando 1 mL del sobrenadante filtrado con 2 mL
de acetonitrilo, y centrifugando a 4500 rpm y 4 ©°C durante 10 min. A
continuacion 350 uL del sobrenadante se mezclaron con 20 uL de una
disolucion de o-acido aminobutirico 1 mM (patron interno) y se agitaron
durante 30 s, de la disolucion asi obtenida se tomaron 50 pL para su
derivatizacion.

En tubos de forma cdnica se mezclaron los 50 pL del extracto de la
muestra con 40 uL de una mezcla de etanol-agua-trietilamina (TEA) (2:2:1
v/v/v), y fueron secados a vacio a -40 °C en un liofilizador (Telstar Lioalfa-6,
Terrassa, Espafia) durante 40 min. La derivatizacion de las muestras se llevd a
cabo adicionando 40 uL de una mezcla de etanol-agua-TEA-feniltioisocianato
(PITC) (7:1:1:1 v/v/v) en los tubos que contenian las muestras, los cuales
fueron sellados y mantenidos a temperatura ambiente durante 20 min antes de
ser secados a vacio de nuevo. Tras la derivatizacion, el liofilizado fue diluido con
400 pL de fosfato soédico 4 mM (pH 7,4) con 5% acetonitrilo. Todas las
muestras fueron filtradas a través de un filtro de membrana de nailon de 13
mm y 0,45 um (Waters, Mildford, MA, USA)

Los aminoacidos derivatizados fueron analizados en un cromatdgrafo
liguido Waters LC Module I Plus (Waters, Mildford, MA, USA) de dos bombas
(modelo W600), muestreador automatico (modelo W715) y detector UV/Vis de

longitud de onda variable (Modelo W486), conectado a un desgasificador de
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membrana SpectraSystem SCM1000 (Termo Separation Products, San Jose, CA,
USA). Los datos fueron recogidos, almacenados y analizados empleando el
programa MILLENIUM software (Waters).

Las separaciones cromatograficas se realizaron con una columna Nova
Pack C18 (3,9 x 150 mm y tamafo de particula de 4 pm) (Waters)
termostatada a 40 = 1 °C.

El volumen de inyeccion fue igual a 20 puL y los cromatogramas fueron
monitorizados a una longitud de onda de 254 nm.

Como fase movil se utilizd un sistema binario de dos eluyentes:
- Fase mdvil A: Sodio acetato 0,14 M con 0,5 mL/L de TEA. El pH de esta
disolucion se ajustd hasta un valor de 6,4 con acido acético glacial. LA
disolucion final contenia un 6% de acetonirilo.
- Fase movil B: Acetonitrilo-agua 60:40 (v/v)

Ambas fases moviles fueron filtradas a través de una membrana de
nailon 0,45 um (Waters). El gradiente utilizado en el analisis se muestra en la
tabla III.1.

Tabla III.1. Programacion del gradiente de elucion empleado en el analisis de

aminoacidos libres.

Tiempo Flujo (mL/min) Fase movil
(min) A% B%
0 1,0 100 0

10,5 1,0 54 46
11,5 1,0 0 100
12,0 1,5 0 100
12,5 1,5 0 100
20,0 1,5 100

20,5 1,0 100

25,0 1,0 100
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La identificacién de los aminoacidos se llevd a cabo comparando los
tiempos de retencidn correspondientes a los picos de los patrones con los picos
obtenidos en el cromatograma de las muestras, y confirmados mediante el
método de adicion de patrén (Johnson y Stevenson, 1978). Las disoluciones de
los patrones de los aminoacidos con el patron interno se prepararon y
derivatizaron siguiendo el mismo procedimiento descrito para las muestras.

La cuantificacion se realizd mediante el método del patrén interno con
rectas de calibrado obtenidas a partir de la representacion de la relaciéon de
areas (compuesto/patréon interno) frente a la relacion de concentracion
(compuesto/patron interno), bajo idénticas condiciones cromatograficas

(Valcarcel-Cases y Gomez-Hens, 1994).

3.3. Analisis estadistico

El tratamiento estadistico de los datos obtenidos se realizd mediante el
programa Statgraphics Plus v.5.1 (Manugistics, Rockville, MD, USA). Con el
objetivo de comprobar la existencia de diferencias significativas entre los
diferentes tipos de muestras para cada parametro evaluado se llevé a cabo un
andlisis simple de la varianza (ANOVA). El procedimiento LSD (/east significant
diference) se utilizd para comprobar las diferencias a un nivel de significacion
del 5%.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Composicion centesimal, contenido mineral y parametros fisico-
quimicos

En la tabla III.2 se muestran los valores promedio de la composicion
centesimal y contenido en minerales para las muestras de lubina procedentes
de piscifactoria los dos origenes estudiados (G: Grecia y E: Espafia) y de lubina

de pesca extractiva (S).
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Tabla III.2. Composicion centesimal y contenido mineral de lubina procedente

de acuicultura, con origen en Grecia (G) y Espafia (E), y de lubina salvaje (S).

Valores promedio + SD (n=9).

Composicion centesimal (g/100 g)

E

S

G
Humedad 74,56 £ 0,26 a
Lipidos 438+0,72a
Proteinas 19,10 £ 0,33 a
Cenizas 1,21 £ 0,02 a

76,70 £ 0,16 b
4,57 £ 0,17 a
17,39 £ 0,65 b
1,20 £ 0,02 a

77,49 + 0,23 ¢
1,04 £0,70 b
21,61+ 1,16 ¢
1,260 + 0,02 a

kkk

kokk

)k k

ns

Composicion mineral

Macroelementos (mg/g)

028 %0,14 a
0,26 + 0,09 a
0,10 £ 0,02 b
1,34 + 0,22 a
0,29 £ 0,01 a

092 +0,12 a
0,12 + 0,02 a
0,11 £ 0,02 b
1,52 + 0,42 a
0,37 £0,22 a

ns

ns

)k k

ns

ns

Na 0,25 £ 0,09 a
Mg 0,11 £ 0,02 a
Ca 0,20 + 0,01 a
K 1,73+ 0,43 a
P 0,37 +0,05a
Microelementos (ug/g)

Fe 1,10 £ 0,23 a
Cu 0,29 £ 0,07 a
Mn 0,08 £0,02 a
Zn 2,34 + 0,47 a

1,73+0,53 a
0,27 £0,05a
0,06 + 0,02 ab
1,68 £ 0,42 ab

1,64 £ 0,56 a
0,24 £0,13 a
0,05+0,01b
1,64 £ 0,58 b

ns

ns

ns

ns

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): ns: no significativo, *** p<0,001.

En general, los valores obtenidos en la composicidn centesimal y

contenido mineral en el caso de las lubinas procedentes de acuicultura fueron

similares a los obtenidos por otros autores para esta misma especie criada en

cautividad (Erkan y Ozden, 2007; Kyrana y Lougovois, 2002).

Hay que destacar que las lubinas salvajes presentaron un mayor

contenido en humedad y proteinas, y menor contenido en lipidos que las

procedentes de piscifactoria. El hecho de que los pescados procedentes de
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piscifactoria presenten contenidos en grasa mayores que sus homdlogos
salvajes, ha sido previamente observado tanto para lubina (Alasalvar et al.,
2001; Alasalvar et al., 2002; Di Bella et al.,, 1992; Orban et a/., 2002; Periago et
al., 2005), como para otras especies de pescado como dorada (Alasalvar et al.,
2001; Di Bella et al, 1992; Grigorakis et al, 2002; Grigorakis et al, 2003;
2003; Kyrana et al., 1997), salmén (Foran et al., 2005; Johnston et &/., 2006;
Montero et a/,, 2003), trucha arco-iris (Nettleton y Exler, 1992) y perca amarilla
(Gonzalez et al., 2006).

Las diferencias encontradas cuando se compara el contenido lipidico de
individuos salvajes y de crianza de una misma especie son debidas a diferentes
factores como la disponibilidad y tipo de alimentacion, composicion de la dieta
(los piensos comerciales son, en general, ricos en grasas e incluyen también
carbohidratos en su formulacidon), ademas los pescados de piscifactoria
presentan un menor consumo de energia, mientras que los pescados salvajes
sufren de algunos periodos de inanicion (Haard, 1992) y presentan un mayor
nivel de actividad (Grigorakis et al., 2002).

En el pescado, el contenido en humedad y grasa estan directamente
relacionados, ya que constituyen en su conjunto aproximadamente el 80% del
total de la composicion del mismo (Belitz y Grosch, 1997). Asi, un aumento en
el contenido graso se produciria a expensas del contenido en agua, es decir,
existe una correlacion inversa entre el contenido en humedad y grasa. Esta
correlacion nos permitiria explicar el hecho de que el contenido en humedad de
la lubina salvaje fuera significativamente superior a la humedad de la lubina de
crianza.

Respecto al contenido proteico, hay que destacar la existencia de
diferencias significativas entre los tres tipos de muestra. Tal y como se ha
comentado anteriormente, el contenido proteico de las lubinas procedentes de
pesca extractiva (21,61% p/p) fue superior al de las lubinas procedentes de
piscifactoria, independientemente de su lugar de origen (Grecia: 19,10% vy

Espana: 17,39%, p/p). En ningln caso, las diferencias encontradas entre las
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distintas muestras superaron el 4%, lo que coincide con los resultados
presentados por Haard (1992). Existe cierta variabilidad entre los resultados
dados en otros estudios, de forma que, mientras algunos autores no hallaron
diferencias significativas respecto al contenido proteico, en funcion del tipo de
cria (Alasalvar et al., 2002; Grigorkis et al, 2003; Orban et al, 2002), otros
autores encontraron que las lubinas cultivadas poseian un contenido en
proteinas mayor que las lubinas salvajes (Periago et a/., 2005).

En cuanto a la composicién mineral en el masculo de lubina, hay que
destacar que no se encontraron diferencias significativas entre los diferentes
tipos de muestra, excepto en el caso del calcio, donde las lubinas procedentes
de Grecia presentaron un contenido significativamente superior (0,20 mg/g
muestra) al del resto de muestras estudiadas (tabla III.2). En general, los
valores obtenidos para los tres tipos de muestra fueron del mismo orden que
los obtenidos por otros autores para esta misma especie de pescado (Alasalvar
et al., 2002; Erkan y Ozden 2007; Orban et a/., 2002; USDA, 2006).

Los minerales analizados fueron clasificados en macro y micro-elementos
dependiendo de su abundancia, considerando macroelementos el Na, Mg, Ca, K
y P, mientras que Fe, Cu, Mn y Zn se englobaban dentro del grupo de los
microelementos. Todos ellos se encuentran dentro de los minerales
considerados esenciales, cuyas principales funciones incluyen formar parte de la
estructura esquelética, mantenimiento del sistema coloidal y regulacion del
equilibrio acido-base. Los minerales también constituyen una parte importante
de hormonas, enzimas, asi como activadores de enzimas (Alasalvar et al.,
2002). Ademas, hay que destacar el efecto de los minerales sobre el sabor del
pescado (Gonzalez et al., 2006); es por ello que la ausencia de diferencias entre
las diferentes procedencias y modo de cria, no provocaria, desde este punto de
vista, diferencias en el sabor de las diferentes muestras.

Respecto a los elementos mayoritarios 0 macroelementos, el potasio fue
el elemento que presentd mayores concentraciones en todas las muestras,

independientemente del tipo de cria y zona de origen, tal y como ha sido
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observado por Erkan y Ozden (2007) para esta misma especie de pescado. La
concentracion de potasio en las muestras de lubina oscilé desde los 1,34 mg/g
para la lubina criada en Espaiia hasta los 1,73 mg/g de la lubina de Grecia.

En relacion a los elementos traza o microelementos, hay que destacar el
hierro y zinc por ser los mas abundantes. A pesar de la ausencia de diferencias
significativas entre los diferentes tipos de muestra, algunos estudios han
mostrado que la composicion mineral del pescado esta afectada por diferentes
factores como la época del ano, las diferencias bioldgicas (especie, tamano, tipo
de musculatura, edad, sexo y madurez sexual), tipo de alimentacion y su
entorno (composicion del agua, salinidad, temperatura y contaminantes)
(Alasalvar et al., 2002).

Paralelamente al estudio de la composicion quimica del musculo de
lubina, se determinaron algunos parametros fisico-quimicos como pH, actividad
de agua (ay), capacidad de retencion de agua (CRA) y contenido en nitrégeno
basico volatil total (N-BVT) en los tres tipos de muestra. Los valores promedio

de estas determinaciones se muestran en la tabla III.3.

Tabla IIL.3. Parametros fisico-quimicos de lubina procedente de acuicultura,
con origen en Grecia (G) y Espafa (E), y de lubina salvaje (S). CRA: Capacidad
de retencion de agua (g H,O retenida/100 g H,0); N-BVT: Nitrégeno basico
volatil total (mg N/100 g muestra). Valores promedio + SD (n=9).

G E S o
pH 6,15+ 0,03 a 6,12+ 0,01 a 6,36 £ 0,02 b *oxk
aw 0,988 + 0,002 a 0,990 + 0,001 a 0,990 + 0,001 a ns
CRA 73,11+ 262a 72,56 £ 191 a 83,92 +2,02b roxk
N-BVT 2499+ 131a 24,19+ 1,85a 23,19+ 1,44 a ns

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, *** p<0,001.

Los valores de pH obtenidos para las muestras de lubina se encuentran

dentro de los limites establecidos por Belitz (1997) para el pescado fresco (6,0-
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6,5). Hay que destacar la existencia de diferencias significativas entre los
diferentes modos de cria (p<0,001), siendo el pH de la lubina salvaje
significativamente superior al resto. Otros autores han observado diferencias
similares entre ambos tipos de cria para esta misma especie (Orban et al.,
2002; Periago et al. 2005), asi como para otras especies (Ofstad et a/. 1996;
Olsson et al, 2007; Rustad, 1992). En este sentido, en especies como el
bacalao se encontraron diferencias entre los valores de pH de bacalao salvaje y
de piscifactoria, donde el pescado de acuicultura presentaba valores entre 0,5 y
0,9 unidades de pH por debajo del pH del pescado salvaje, observandose para

estos Ultimos mayor variabilidad entre individuos (Rustad, 1992).

Hay que considerar que el pH del muasculo de pescado varia de manera
importante durante el almacenamiento, es por ello que, valores relativamente
bajos de pH en las primeras horas después de la captura, indicarian el buen
estado nutricional del pescado y también que la recogida/captura se ha
realizado en estado de reposo o que el pescado no ha sido sometido a estrés.
El valor tipico de pH del pescado vivo es alrededor de 7,0; sin embargo,
durante la fase inicial del almacenamiento, el pH baja considerablemente,
situandose el pH post-mortem entre 6,0 y 7,1, dependiendo de la especie de
pescado, estado nutricional, la época del afio, etc. (Simeonidou et a/., 1998).
Esta reduccion del pH contribuiria a prolongar la vida util del pescado.
Posteriormente, los valores de pH del musculo aumentan gradualmente debido
a la produccién de metabolitos alcalinos de origen bacteriano, por lo que, tal y
como han sefialado diferentes autores, existiria una relacion directa entre los
valores de pH vy los recuentos de microorganismos totales (Kyrana y Lougovois,
2002).

Hay que destacar también que, respecto a los valores de pH de la lubina
fresca consultados en bibliografia se observa cierta variabilidad (Cakli et a,
2007; Kyrana y Lougovois, 2002; Mashiyom et a/, 2002; Orban et al., 2002;
Ozden et al., 2007; Papadopoulos et al.,, 2003; Parisi et al., 2002; Periago et al.,
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2005; Taliadourou et a/., 2003; Torrieri et al., 2006), lo que confirmaria que el
de pH del musculo del pescado depende de muiltiples factores.

Los valores de actividad de agua (a,) obtenidos se encuentran entre los
valores tipicos de pescado fresco (0,980-0,990), no encontrandose diferencias
significativas entre los diferentes tipos de muestra. Los valores obtenidos en el
presente estudio fueron altos, y similares a los dados por Cakli et a/. (2007)
para esta misma especie de pescado. En general, los altos valores de a,, en el
pescado fresco, son los responsables de la elevada susceptibilidad de este tipo
de alimento al deterioro microbiano.

La capacidad de retencion de agua (CRA) es un parametro directamente
relacionado con la jugosidad de los alimentos, de manera que valores altos de
CRA corresponden a productos jugosos (Huss, 1998). La CRA en el musculo de
pescado es importante por diferentes motivos: desde el punto de vista
econdmico, la pérdida de agua es comercialmente equivalente a la pérdida de
producto; ademas el exudado acumulado no es atractivo para el consumidor y
con este liquido exudado se pierden nutrientes solubles que son irrecuperables.
Hay que destacar también que la habilidad del musculo para retener agua tiene
una importante influencia sobre la textura (Fennema, 1990; Olsson et al.,
2003). Las lubinas procedentes de pesca extractiva presentaron valores de CRA
significativamente superiores a sus homologos cultivados. Estas diferencias
entre ambos sistemas de cria coinciden con los resultados obtenidos por Rustad
(1992) y Olsson et al. (2007) en bacalao y podrian estar determinadas por los
diferentes valores de pH del musculo (tabla III1.3), ya que cuanto mayor es el
valor de pH en el musculo mayor es el valor de CRA del mismo.

Respecto a los valores de N-BVT, hay que destacar que no se observaron
diferencias significativas entre los tres tipos de muestra. Considerando que la
concentracion de N-BVT en pescado recién capturado oscila entre los 5 y los 20
mg/100 g, y que niveles de 30-35 mg/100 g son generalmente considerados

como el limite de aceptacién para pescado almacenado en hielo (Connell, 1995;
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Huss, 1998), todas las muestras analizadas se encontraban por debajo de este
limite, y por tanto aptas para su consumo en el momento de analisis.

Diferentes factores como la edad, especie de pescado, época del afio,
localizacion geografica y modo de cria pueden afectar al contenido de nitrégeno
no-proteico presente en el misculo de pescado (Morishita et al., 1989) y, por
tanto, pueden hacer variar los niveles de N-BVT en el mismo. Debido a esta
variabilidad, la CE establecio los limites legales, respecto a este parametro, para
algunas especies de pescado (CEE, 2005). En esta regulacion se establecen los
limites criticos de 25, 30 y 35 mg N-BVT/100 g para algunas especies de
pescado, entre las que destacan el Salmo salary las especies pertenecientes a
la familia de los Pleuronectidae (excepto el fletan), Merluciidaey Gadidae, entre
otros. En el caso de la lubina almacenada en refrigeracion, Kyrana y Lougovois
(2002) establecieron un limite de aceptabilidad de 25 mg/100 g de musculo. La
CEE (2005) sefala que el N-BVT debe ser empleado Unicamente en el caso de
gue la evaluacion sensorial del pescado fresco indicara duda sobre la frescura
del mismo. En general, los valores obtenidos en el presente estudio fueron
similares a los obtenidos por diferentes autores para esta misma especie de
pescado (Cakli et al., 2007; Kyrana et al, 1997; Kyrana y Lougovois, 2002;
Ozden et al.,, 2007; Ozogul et al., 2005; Papadppoulos et al., 2003; Taliadourou
et al., 2003), asi como a los valores obtenidos para otras especies de pescado
como merluza (Ruiz-Capillas y Moral, 2001) o caballa (Metin et al, 2001;
Goulas y Kontominas, 2005).

Por otra parte, hay que sefialar que, a pesar de que el N-BVT ha sido
utilizado tradicionalmente como indice de frescura en pescado (Huidobro y
Tejada, 1990), su utilizacion en este sentido es, en la actualidad, ampliamente
cuestionada, y diferentes autores lo proponen mas como una medida del
deterioro que como un indice de frescura, ya que se sabe que el contenido de
N-BVT se mantiene mas o menos constante durante los primeros dias de
almacenamiento, aumentando su concentracion cuando el producto se

encuentra practicamente en el limite de aceptabilidad organoléptica. Diferentes
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estudios avalan estas consideraciones; en este sentido Kyrana et a/ (1997)
mostraron que en dorada procedente de piscifactoria, el valor inicial de 26,0 mg
N /100 g, permanecid practicamente constante durante los 10 primeros dias de
almacenamiento, momento a partir del cual se produjo un aumento exponencial

hasta alcanzar los 50 mg N-BVT/100 g al cabo de 24 dias de almacenamiento.

4.2. Color
Los valores correspondientes a las coordenadas de color (L*, a* y b*), asi
como los valores correspondientes al tono (hpp*) y croma (Cy*), de las

diferentes muestras de lubina se muestran en la tabla III.4.

Tabla IIL.4. Coordenadas de color CIEL*a*b*, tono (h.*) y croma (Cyp*) de
lubina procedente de acuicultura, con origen en Grecia (G) y Espafia (E), y de

lubina salvaje (S). Valores promedio £+ SD (n=9).

G E S o
L* 37,63 £ 4,69 a 36,66 + 3,62 a 42,39 +£1,54b *
a* -2,20 £ 0,81 a -2,30+£1,75a -3,17+ 1,03 a ns
b* 239+ 141a 391+1,33a 2,66 £0,75a ns
hap* 0,78 £ 0,36 a 0,31 +1,03a 0,71+0,22a ns
Ca* 343+1,03a 4,91 £095b 4,22 £0,94 b *

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (o): n.s: no significativo, * p<0,05.

Tal y como se muestra en la tabla III.4, las lubinas salvajes presentaron
valores de luminosidad significativamente superiores a los de las lubinas
procedentes de piscifactoria, independientemente de su origen geografico
(p<0,05). Estas diferencias podrian ser atribuidas a los distintos valores de
humedad encontrados entre ambos modos de cria; asi, valores mayores de

humedad (tabla III.2) implicarian valores mas altos del parametro L*.
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Los valores de L* en el presente estudio fueron ligeramente mas bajos
que los consultados en bibliografia para esta misma especie de pescado (Cakli
et al., 2007; Torreri et al, 2006).

No se observaron diferencias significativas respecto al resto de

coordenadas, excepto en el croma.

4.3. Ensayos mecanicos

En el estudio de las propiedades mecanicas de las diferentes muestras de
lubina, se encontraron diferencias significativas entre las lubinas procedentes
de piscifactoria y las de pesca extractiva, siendo el musculo de estas Ultimas el
gue presentd mayor dureza y resistencia al corte (tabla III.5). Tal y como se
observa en la tabla IIL.5, la fuerza ejercida para comprimir el mdsculo de la
lubina salvaje fue aproximadamente el doble que la necesaria en el caso de la
lubina de piscifactoria; estos resultados fueron similares a los obtenidos en los
ensayos de corte o cizalla, donde la lubina de pesca extractiva presentd una
mayor resistencia al corte. Otros autores encontraron resultados similares en el
estudio de las propiedades mecanicas de diferentes especies de pescado
(Gonzélez et al, 2006; Haard, 1992; Periago et al, 2005). Las diferencias
encontradas entre los parametros de textura de los diferentes modos de cria
podrian ser atribuidas principalmente al diferente entorno donde se crian estos
animales; asi, los peces que viven de forma salvaje en el mar, desarrollan mas
su musculatura que los peces de acuicultura, los cuales son criados en jaulas
donde tienen limitado su movimiento (Lie, 2001; Mgrkare et al., 2001).

Por otra parte, se ha demostrado que existe una relacion directa del
contenido lipidico sobre la textura (Andersen et al, 1994, 1997; Bgrresen,
1992; Fauconneau et a/, 1995; Ginés et al., 2004; Johnston et a/., 2006; Orban
et al, 1997); asi, un incremento en el contenido graso del pescado provocaria
el descenso de la resistencia a la compresion del musculo.

Ademas, la textura del pescado puede verse afectada por otros factores

como el rigor mortis, pH post-mortem, proteolisis, estado nutricional, tiempo de
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almacenamiento, capacidad de retencion de agua, tamafo y tipo de proteina
del masculo, etc. (Haard, 1992; Lie, 2001; Rasmussen, 2001).

Tabla III.5. Parametros de textura de lubina procedente de acuicultura, con
origen en Grecia (G) y Espana (E), y de lubina salvaje (S). Valores promedio +
SD (n=9).

G E S o

Ensayo de compresion

Firmeza (N) 2451 £ 4,42 a 22,40 £ 3,48 a 43,70 £ 1,67 b  ***
Deformacion 9,73+£1,39a 8,55+1,13a 1521 +1,36b *ok

(N/s)

Ensayo de corte

Feractura (N) 531+£0,74a 562 + 1,51 25,17 £4,80b  ***
Frax (N) 24,91 £ 3,16 a 24,75+ 1,82 a 81,69+ 0,15b  **x*

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (o):** p<0,01; *** p<0,001.

Hay que destacar que estas diferencias encontradas en la medida
instrumental de textura no fueron percibidas en otros estudios, donde se llevé a
cabo la evaluacion sensorial de la textura, ya que los catadores no encontraron
diferencias entre ambos sistemas de cria (Cox y Karahadian, 1998; Lindsay,
1980).

4.4, Analisis de acidos grasos

En el estudio de la fraccién lipidica de la lubina se identificaron y
cuantificaron 14 acidos grasos, de los cuales 5 fueron acidos grasos saturados:
14:0 (acido miristico), 15:0 (pentadecanoico), 16:0 (palmitico), 17:0
(heptadecanoico) y 18:0 (estearico); 3 acidos grasos monoinsaturados: 16:1 n-
7 (acido palmitoleico), 18:1 n-9 (oleico) y 20:1 n-9 (ecicosendico) y 6 acidos
grasos poliinsaturados (PUFA): 18:2 n-6 (acido linoleico), 18:3 n-3 (linolénico),
20:2 n-6 (eicosadienoico), 20:4 n-6 (araquiddnico), 20:5 n-3
(eicosapentaenoico, EPA) y 22:6 n-3 (docosahexaenoico, DHA) (tabla III.6). En
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general, la composicidon de acidos grasos presentes en la fraccion lipidica de las
lubinas analizadas coinciden con los proporcionados por otros autores para esta
misma especie de pescado (Alasalvar et a/., 2002; Amerio et al., 1996; Di Bella
et al, 1992; Lanari et al, 1999; Nicolosi et al, 1993; Orban et al, 1996;
Periago et al., 2005; Pirini et a/., 2000).

Todas las muestras de lubina, independientemente de su procedencia, se
caracterizaron por tener elevados niveles de acido palmitico (16:0), estearico
(18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2), eicosapentaenocico (EPA, 20:5) y
docosahexaenoico (DHA, 22:6). Las lubinas procedentes de piscifactoria
presentaron concentraciones significativamente mayores de los acidos grasos
14:0, 18:1 n-9, 20:1 n-9 y 18:2 n-6 y menores de los acidos 16:0, 18:0, 20:4 n-
6, 20:5 n-3 y 22:6 n-3 que las lubinas procedentes de pesca extractiva. En
general, las lubinas salvajes se caracterizaron por un mayor contenido en
acidos grasos saturados y poliinsaturados, mientras que las lubinas de
acuicultura presentaron un mayor contenido en acidos grasos monoistarurados.
Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros autores para lubina
como para otras especies de pescado (Alasalvar et al., 2002; Di Bella et al,
1992; Gonzalez et al, 2006; Grigorakis et al, 2002; Nicolosi et al., 1993;
Periago et al., 2005; Orban et a/., 2002; 2003).

El acido palmitico fue el acido graso saturado que aparecid en todas las
muestras en mayor proporcion; mientras que dentro del grupo de los acidos
grasos monoinsaturados destaco el acido oleico, especialmente en las lubinas
procedentes de piscifactoria. Las elevadas concentraciones de acidos oleico en
las muestras procedentes de acuicultura serian debidas a la presencia de ese
acido graso en los piensos suministrados en las granjas (Grigorakis et al.,
2002); en cambio, la dieta de los pescados salvajes se encuentra constituida
principalmente por otros peces pequefios, moluscos y crustaceos, es decir, una
dieta rica en acidos grasos poliinsaturados de origen animal, lo cual se refleja

en su perfil lipidico.
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Respecto a los acidos grasos poliinsaturados, hay que destacar que las
lubinas de crianza presentaron mayores niveles de los acidos grasos de la serie
n-6, especialmente del acido linoleico (18:2, n-6). Este acido graso se
encuentra presente principalmente en los aceites vegetales que son empleados
en la fabricacion de piensos destinados a la acuicultura y se acumula inalterado
en los lipidos del pescado (Owen et a/,, 1975; Yamada et a/,, 1980). Las lubinas
salvajes, en cambio, presentaron concentraciones significativamente mayores
de acido araquidonico (20:4 n-6); estas mismas diferencias han sido
observadas en otras especies de pescado (Alasalvar et a/, 2002; Gonzalez et
al., 2006; Grigorakis et al., 2002; Orban et al., 1996; Orban et al., 2002; Serot
et al., 1998).

Dentro del grupo de los acidos grasos poliinsaturados de la serie n-3, se
puede considerar que la lubina es una buena fuente de los acidos EPA (20:5 n-
3) y DHA (22:6 n-3), siendo las proporciones de ambos acidos grasos mayores
en las lubinas procedentes de pesca extractiva. Este hecho podria ser atribuido
a que los piensos suministrados en las piscifactorias son ricos en acidos grasos
monoinsturados y poliinsaturados de la serie n-6, pero deficientes en
poliinsturados de la serie n-3, lo que conduce al valor mas bajo de la relacion n-
3/n-6 en la fraccion lipidica del pescado de piscifactoria y, por tanto, lo que
podria considerarse en una reduccién de la calidad de su grasa. Estos
resultados coinciden con los dados por otros autores (Alasalvar et al., 2002;
Chanmugam et al., 1986; Grigorakis et al., 2002; Serot et al., 1998); aunque
otros autores observaron proporciones n-3/n-6 superiores en las lubinas de
piscifactorias (Periago et al,, 2005; Orban et a/., 2002). Este hecho indicaria la
elevada influencia de la composicion de la dieta en la composicion de la fraccion
lipidica del musculo (Alasalvar et al., 2002; Grigorakis et al, 2002). En este
sentido, es interesante destacar que una correcta eleccion de los lipidos de la

dieta permitiria mejorar la calidad nutritiva de los pescados de piscifactoria.
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Tabla III.6. Acidos grasos de lubina procedente de acuicultura, con origen en

Grecia (G) y Espafia (E), y de lubina salvaje (S) (g/100 g acidos grasos).

Valores promedio + SD (n=9).

G E S o
Saturados
14:0 3,35+ 0,41 a 3,27 £ 0,09 a 2,08 £0,07b o
15:0 0,73+ 0,09 a 0,59 + 0,08 b 0,92 £ 0,04 c *
16:0 21,50 + 1,64 a 22,24 £ 0,36 a 24,57 £ 0,96 b kx
17:0 0,29 £0,02 a 0,24 £ 0,04 a 0,50+0,14b Rk
18:0 4,51+0,21a 458 £0,11a 9,31+0,34b Hkx
Total 30,38 30,57 37,38 -
Monoinsaturados
16:1 n-7 4,19+ 0,16 a 4,58 £ 0,09 a 512+ 0,56 b *
18:1 n-9 28,27 £ 0,36 a 27,96 £ 0,71 a 16,47 £ 042 b ok
20:1 n-9 4,01 +0,15a 566+1,01a 195+0,10b Rk
Total 36,47 36,32 23,54 -
Poliinsaturados
18:2 n-6 13,56 + 1,52 a 9,91 +0,35b 2,73 £ 0,06 c o
18:3 n-3 1,15+ 0,55 a 1,19+ 0,31 a 1,13+ 0,31a ns
20:2 n-6 1,98 £ 0,48 a 2,10£0,92a 1,06 £ 0,53 a ns
20:4 n-6 0,33+0,03a 0,48 £0,01a 537+0,30b HoA*
20:5n-3 7,81+0,85a 9,26 £0,81b 12,17 £ 0,13 ¢ Rk
22:6 n-3 833+1,11a 7,36 £0,26 b 16,62 £ 0,81 c o
Total 33,11 33,11 39,08 -
>n-3 17,29 17,81 29,92 -
n-6 15,87 12,49 9,16 -
2n-3:2n-6 1,09 1,43 3,27 -
EPA:DHA 0,94 1,26 0,73 -

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.

Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, * p<0,05, *** p<0,001.

Finalmente, hay que sefialar la composicion de la fraccion lipidica en el

pescado puede variar también en funcion de época del afo, temperatura del
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agua, salinidad, tamano y edad del pez, estado reproductivo, etc. (Ackman,
1989; Nettleton y Exler, 1992).

4.5. Analisis de aminoacidos libres

En la tabla III.7 se muestra el contenido en aminoacidos libres en las

muestras de lubina estudiadas.

Tabla III.7. Contenido en aminoacidos libres (mg/Kg) de lubina procedente de

acuicultura, con origen en Grecia (G) y Espafia (E), y de lubina salvaje (S).

Valores promedio + SD (n=9).

Ac aspértico®
Ac glutdmico®
Asparagina®
Serina®
Glicina®
Histidina®
Arginina®
Taurina®
Treonina®
Alanina®
Prolina®
Tirosina®
Valina®
Metionina®
Isoleucina®
Leucina®
Fenilalanina®
Lisina®

G

E

S

1,03+ 0,07 a
24,42 + 3,25 a
0,69 +0,11a
583 +1,04a
44,86 + 14,49 a
18,45+ 9,78 a
8,67+7,51a
168,11 + 38,27 a
4,23 £ 0,62 a
18,36 + 1,53 a
2,68 +£0,49a
1,80 £ 0,27 a
4,02+ 0,88 a
3,90 £ 1,57 a
23,88+ 7,21 a
6,46 £ 2,55 a
0,65+ 0,12 a
17,34 £ 4,16 a

1,25 +£ 0,64 a
18,58 + 2,51 a
1,29+ 0,91 b
4,31 +£0,98a
50,01 £ 9,78 a
15,02 + 2,47 a
9,27 £ 4,63 a
178,51 + 27,66 a
3,30 £ 0,88 a
13,58 + 2,13 a
3,58 +0,69a
0,88+ 0,14 b
3,92+ 0,52 a
550 +£1,03a
25,36 + 2,69 a
6,24 £ 1,36 a
0,42+ 0,08 a
16,22 + 2,68 a

1,48+ 0,31 a
523+0,68b
2,78+ 0,81 c
12,88 £2,62 b
6,59+ 1,35b
2,56 £1,23b
25,74 + 11,91 b

243,53 £ 47,60 b

2,84+ 0,54 a
2,49 +£0,32b
4,60 £ 0,94 a
0,52 £0,29 c
3,10+ 1,38a
9,82 +1,9b
28,36 £ 4,18 a
7,64 £ 3,00 a
1,25+ 0,23 b
17,88 £ 4,05 a

ns

k%X

kokk

)%k

X%k Xk

X%k Xk

k%X

ns

kkk

ns

ns

k%X

ns

ns

k%

ns

Total

355,38

357,24

379,29

e: aminoacido esencial; a: aminoacido no esencial
Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.
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Tal y como se muestra en la tabla II1.7, el perfil de aminoacidos libres se
vio afectado por el sistema de cria; sin embargo, no se observaron diferencias
entre las distintas areas de procedencia del pescado. Las lubinas procedentes
de piscifactoria se caracterizaron por mayores niveles de acido glutamico,
glicina, histidina y alanina, asi como niveles mas bajos de serina, arginina,
taurina y metionina, que las lubinas salvajes.

Las muestras de lubina procedentes de pesca extractiva presentaron una
mayor concentraciéon de aminoacidos libres totales (379,29 mg/Kg) que las
procedentes de piscifactoria (Grecia: 355, 38 y Espafia: 357,24 mg/Kg).

El aminoacido mayoritario en todas las muestras fue la taurina, lo que
coincide con los resultados obtenidos en diferentes estudios para distintas
especies de pescado (Cha et a/, 1998; Hwang et a/, 2000; Saito y Kunisaki,
1998); otros autores encontraron también que este es el aminoacido libre
intracelular mayoritario en tejidos animales (Sarwar y Botting, 1990). La taurina
presenta un efecto importante sobre las funciones fisioldgicas humanas (Fuke,
1994; Gaull, 1989; Redmond et al, 1998 Stapleton et a/, 1997; Sturman,
1993), sin embargo no ejerce ningun efecto sobre el sabor o formacion de los
componentes activos del aroma (Konosu y Yamaguchi, 1982; Oshima et al.,
1991).

Después de la taurina, se considera que los principales aminoacidos en
los organismos acuaticos son arginina, lisina y leucina, siendo estos
aminoacidos los que aparecieron en mayor proporcion en todas las muestras
analizadas (tabla III.7). La tirosina, arginina y lisina son importantes en el
deterioro de pescado, ya que, por descarboxilacién, pueden generar aminas
bidgenas (tiramina, agmantina y cadaverina, respectivamente), las cuales
afectan a la seguridad del producto.

Por otro lado, algunos aminoacidos libres como el acido glutamico, acido
aspartico, alanina y glicina confieren un aroma y sabor caracteristico al pescado
(Ruiz-Capillas y Moral, 2004). En este sentido, fueron las muestras procedentes

de acuicultura las que presentaron mayores concentraciones de estos. Bauchart

70




Caracterizacion de lubina fresca y de productos ahumados

et al. (2007) y Ruiz-Capillas y Moral (2001) observaron un descenso en la
concentracion de glicina con el tiempo de almacenamiento en trucha arcoiris y
atun, respectivamente, lo que podria provocar a cierta pérdida del sabor y
aroma. Es por ello, que las diferencias encontradas para este aminoacido entre
las lubinas salvajes y las de piscifactoria podrian ser atribuidas también a
diferencias en el tiempo de almacenamiento de las muestras y no solamente al

tipo de dieta.

5. CONCLUSIONES

El modo de cria afectd a la composicion centesimal, color, textura, y al
perfil de acidos grasos y aminoacidos libres de la lubina; sin embargo, no tuvo
ningun efecto sobre el contenido mineral.

Las lubinas de piscifactoria presentaron un mayor contenido lipidico y
menor contenido proteico y en humedad que las lubinas procedentes de pesca
extractiva, independientemente de su area geografica de procedencia.

Las lubinas salvajes presentaron una mayor luminosidad, asi como una
textura mas firme que las lubinas de crianza.

Respecto al perfil de acidos grasos, las lubinas salvajes se caracterizaron
por altos niveles de acidos grasos saturados y poliinstaurados, especialmente
de la serie n-3, mientras que las lubinas de crianza presentaron mayores
contenidos de monoinsaturados y poliinsaturados de la serie n-6.

Los aminoacidos mayoritarios fueron, en todas las muestras, taurina,
glicina, acido glutamico, alanina e isoleucina.

Las diferencias encontradas entre ambos sistemas de cria podrian
implicar diferencias en las caracteristicas sensoriales de este tipo de pescados.

Finalmente, se podria destacar que la lubina procedente de piscifactoria
es una buena alternativa a la de pesa extractiva por su excelente valor
nutricional y su bajo coste. Debido a la alta influencia de la dieta en la

composicion del pescado, se podria modificar la composicion de los piensos
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para aumentar el contenido en compuestos beneficiosos para la salud como los
PUFA »-3. Todo ello hace que la lubina de crianza sea especialmente atractiva
tanto para su consumo en fresco como para su utilizacion en la elaboracidn

industrial de productos derivados de ella.
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II1.2. COMPOSICION Y CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LOS
PESCADOS AHUMADOS Y MARINADOS EN EL MERCADO ESPANOL

1. INTRODUCCION

El ahumado es uno de los métodos mas antiguos empleado para la
conservacion de pescado. La capacidad conservante del ahumado, se debe
principalmente al efecto sinérgico que aparece como consecuencia de la
combinacion de diferentes factores, como son la incorporacion de sal, la accién
conservante de los componentes del humo y la deshidratacion que sufre el
pescado durante el ahumado, lo que permite retrasar los procesos
microbioldgicos y oxidativos, causantes del deterioro en el pescado fresco. De
todos estos factores, es el incremento en el contenido en sal, el principal
responsable del aumento de la vida Util de este tipo de productos.

El proceso de ahumado, ademas de ayudar a la conservacion,
proporciona al producto una textura mas firme, asi como un sabor agradable y
tipico. De hecho, la importante aceptacion de este tipo de productos por parte
de los consumidores se debe mas a sus peculiares caracteristicas sensoriales,
que a la capacidad para conservar el alimento. En la actualidad, por tanto, la
finalidad del ahumado es elaborar un producto de una alta calidad sensorial.
Hay que destacar también, que el pescado ahumado es un producto altamente
nutritivo, ya que mantiene practicamente todos los nutrientes presentes en el
pescado fresco, excepto su contenido proteico, debido a la accién de la
temperatura. especialmente en el ahumado en caliente, que provoca la
desnaturalizacion proteica.

Segun los datos proporcionados por la FAO, el sector de la industria de
los ahumados presenta una considerable importancia econdmica dentro de los
productos derivados de la pesca, con unos margenes de beneficios superiores a
los 78 millones de dodlares. Existe un importante mercado que demanda este
tipo de productos, lo que supone una produccion mundial alrededor de 104.000

Tm. Las especies de pescado mas importantes dentro de este sector son el
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salmén y arenque, con una produccién cercana a los 39.000 y 14.000 Tm en
2004; sin embargo, en la actualidad otras especies de pescado empiezan a ser
cada vez mas comunes en nuestro mercado, tales como la palometa, bacalao,
trucha, etc. (FAO, 2006).

La materia prima empleada en la industria de los productos de la pesca
ahumados es basicamente de origen acuicola. Debido a que el coste de la
materia prima juega un papel importante en los costes de produccién, los
productores adquieren el pescado fresco en un mercado altamente
diversificado. Este hecho implica una alta variabilidad en las caracteristicas de la
materia prima, ya que los procedimientos de cria, condiciones de sacrificio,
envasado Y transporte varian de forma importante de unos paises a otros, asi
como de una piscifactoria a otra (Torrisen, 1995). Sin embargo, los productores
estan dotados, cada vez en mayor medida, con un equipamiento que permite
un mejor control de los parametros de produccion. Es por ello, que el perfecto
conocimiento de las caracteristicas de la materia prima y de los efectos que el
procesado causa en el pescado, permitiria conseguir un producto que se ajuste
a la demanda del mercado y alcanzar los objetivos de rentabilidad (Beltran y
Moral, 1991; Cardinal et a/,, 2001; Rgra et al., 1998).

Las caracteristicas propias de cada especie de pescado, tales como el
contenido graso, la cantidad de agua presente en el musculo, las dimensiones
de las piezas, etc. deben de ser consideradas a la hora de establecer las
condiciones adecuadas de salado y ahumado. Es por ello necesario, que los
productores conozcan la naturaleza y caracteristicas de la materia prima, con el
fin de decidir las técnicas de manipulacién y procesado mas adecuadas a aplicar
(Sallam et al., 2006).

Respecto a los procedimientos de elaboracién empleados, hay que
destacar que los métodos tradicionales de curado, que implicaban salados
fuertes y varios dias de ahumado en frio, estan siendo reemplazados por
procesos mas suaves, que dan lugar a productos con niveles de sal mas bajos,

desde el 2,5% al 6% (en la fase liquida del pescado) y una humedad mayor,
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desde el 65% al 70% (Indrasena et al, 2000; Kolodziejska et al, 2002;
Sigurgisladotir et a/., 2000).

Numerosos autores han estudiado el efecto del proceso de ahumado en
los parametros de calidad de distintas especies de pescado (Birkeland et al.,
2004; Cardinal et al, 2001; Espe et al., 2001; Espe et al, 2002; Goulas y
Kontominas, 2005; Jittinandana et a/., 2002; Kolodziejska et a/., 2002; Martinez
et al,, 2007; Montero et al, 2003; Rgra y Einen, 2003; Sigurgisladottir et al/.,
2000; Truelstrup Hansen et al, 1995; 1998; Vasiliadou et al, 2005); sin
embargo, existe poca informacion sobre los valores tipicos que presentan los
productos ahumados comerciales, en cuanto a su composicion, valor nutricional
y caracteristicas fisico-quimicas. La caracterizacion de los productos ahumados
puede ser (til, no solo para conocer la composicion y los principales atributos
de calidad de este tipo de productos, sino también para establecer sus
principales caracteristicas comunes. En este sentido, el salmén ahumado es el
Unico producto comercial estudiado (Espe et al, 2004; Rgra et al, 2004;
Truelstrup Hansen et al., 1998). El salmén ahumado en frio se considera una
semiconserva, con un contenido en sal que oscila desde el 2,0% al 3,9%,
contenido en agua entre el 65% y el 70% y pH desde el 5,8 al 6,3 (Truelstrup
Hansen et a/., 1995; 1996; 1998).

Otro tipo de productos de la pesca con caracteristicas similares a los
pescados ahumados son los marinados. Los pescados marinados son también
semiconservas de pescado, comercializadas como productos listos para
consumir, que no precisan ningun tipo de calentamiento previo a su consumo
(Gram y Huss, 1996). Son considerados, al igual que el pescado ahumado, una
“delicatessen” de alto valor nutricional. Este tipo de productos, aunque incluye
una amplia gama de pescados procesados, es econdmicamente menos
importante que el sector de los ahumados, con una produccién mundial en
2004 cercana a las 10.000 Tm (FAO, 2006). Tradicionalmente, los marinados
han sido productos elaborados a partir de pescado fresco, congelado o salado,

entero o en porciones, en cuya elaboracion se emplean como ingredientes un
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acido organico comestible, generalmente acido acético, y sal, y donde el
producto se introduce en salmueras, salsas, cremas o aceite (Meyer, 1965). Sin
embargo, en el mercado espariol, el término “marinado” se emplea para definir
aquellos productos que han sido procesados empleando una mezcla a partes
iguales de sal y azlcar, y que viene acompanado por diferentes especias, entre
las que destaca el eneldo. Otro ingrediente que se incluye de manera habitual
en los marinados es el vinagre. La combinacion de todos estos ingredientes
permite retardar la accidon bacteriana y enzimatica, incrementado de este modo
la vida dtil del producto, comparado con la del pescado fresco. Sin embargo, el
objetivo del marinado, tal y como sucede con el ahumado, no es solamente
retardar el deterioro del pescado, sino proporcionar unos atributos sensoriales
caracteristicos, que vienen dados por los cambios que provoca el proceso en el
sabor, textura y estructura de la materia prima, resultando de este modo un
producto con unas caracteristicas sensoriales particulares. Los marinados
almacenados a temperaturas de refrigeracion (4-6 °C) pueden ser conservados
durante un largo periodo de tiempo (Sallam et a/., 2006).

Para ambos tipos de productos de la pesca, ahumados y marinados,
algunos parametros fisico-quimicos, como la actividad de agua (ay) y la
concentracion de sal, estdn directamente relacionados con la vida Util del
producto. Algunos estudios han mostrado que para un mismo tipo de producto,
existe una importante variabilidad en estos parametros (Espe et al, 2004;
Cornu et al, 2006), lo que tendria implicaciones para las caracteristicas
sensoriales del producto y, lo que es mas importante, para su seguridad. En
este sentido, seria muy interesante tener un conocimiento preciso sobre las
principales caracteristicas de los productos de la pesca ahumados y marinados
disponibles en mercado, con el objeto de estandarizar los parametros que
mejor definen a estos productos, proporcionando una referencia para los
productores y para investigaciones en el campo del desarrollo de nuevos

productos.
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2. OBJETIVO
El objetivo de este capitulo fue identificar los diferentes productos
ahumados y marinados presentes en el mercado espanol, asi como determinar

y comparar la composicion fisico-quimica de los diferentes productos.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materia prima

Se llevd a cabo un estudio previo, en cinco supermercados e
hipermercados de la ciudad de Valencia (Espafia), en el que se identificaron
todos los productos de la pesca ahumados y marinados ofertados en el
mercado en esa fecha (septiembre de 2003). Con la informacion recogida de las
etiquetas de todos los productos encontrados, se realizaron fichas de
caracterizacion, las cuales incluian la informacion relativa al origen del pescado,
ingredientes, fecha de caducidad, tipo de envasado, peso neto, precio y
condiciones de conservacion.

A partir de la informacién recopilada, se selecciond la materia prima que
se utilizaria en esta fase del estudio. Esta seleccién se realizd en base a la
composicion del producto (con el objeto de analizar productos con
formulaciones diferentes), asi como a su disponibilidad en el mercado.

Se seleccionaron un total de 15 productos que correspondian a 10
especies diferentes de pescado. Entre los productos ahumados se escogieron
una marca comercial de anchoa (ANE), anguila (EEL), arenque (HER), atin
(TUS), lubina (BSS), palometa (BRA) y pez espada (SWO), y dos marcas
comerciales de bacalao (CODa y CODb), salmén (SALa y SALb) y trucha (TRSa
y TRSb). Ademas se seleccionaron dos marcas diferentes de salmén marinado
(SAL-Ma y SAL-Mb). Los cddigos asignados a cada una de las especies
corresponden a los cddigos FAO (MAPA, 2007).

En el punto de distribucidn, todas las muestras se encontraban fileteadas,

envasadas a vacio y almacenadas en refrigeracion. Los pesos netos de los
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envases fueron 80, 100 6 125 g dependiendo de la muestra. De cada muestra
se analizaron tres lotes (con un intervalo entre fechas de adquisicién de

aproximadamente de un mes).

3.2. Determinaciones analiticas
3.2.1. Composicion y valor nutricional

La determinacion del contenido en humedad, proteinas lipidos, y cenizas
se realizd siguiendo los procedimientos descritos por la AOAC (1997), tal y
como ha sido detallado en el capitulo III.1 (apartados 3.2.1-3.2.4). El valor
energético de cada una de las muestras se estimé a partir de los valores
correspondientes al contenido lipidico y proteico, considerando los factores de
conversion de 4,27 Kcal/g de proteina y de 9,02 Kcal/g de grasa (Exler, 1987),
y asumiendo como nulo el aporte energético de los carbohidratos, por estar en
una proporcion practicamente despreciable.

La determinacion del contenido en calcio, magnesio, sodio y potasio, se
realizd por espectrofotometria de absorcion atdmica, tal y como ha sido descrito

anteriormente (capitulo III.1, apartado 3.2.5).

3.2.2. Contenido en cloruro sédico

Para la determinacion del contenido en cloruro sddico de las muestras de
pescado, se homogeneizaron 2 g de la muestra triturada en agua destilada,
empleando un homogeneizador Ultra-turrax T-25 (IKA-Labortechnik, Staufen,
Alemania). La disolucién obtenida se enrasé hasta un volumen de 100 mL y se
centrifugd a 2000 rpm durante 10 min. El sobrenadante obtenido se filtrd y se
tomo una alicuota de 500 plL de este filtrado para su valoracién en el analizador
automatico de cloruros Sherwood mod 926 (Sherwood Scientific Ltd.,
Cambridge, UK).

El equipo proporciona un valor de la lectura en mg de ién cloruro/L. A
partir de este valor se puede estimar la concentracion de cloruro sddico en las
muestras mediante la ecuacion III1.9:
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Lectura-V-58,5

II1.9
m-35,5-10

g NaCl /100 g muestra =

donde:
Lectura = valor dado por el equipo (mg CI7/L).
V = volumen de la disolucion de pescado (L).

m = masa de la muestra (g).

3.2.3. pH
El pH de las muestras se midid a partir de pescado homogeneizado en
agua destilada (1:10 p/p) utilizando un pH-metro Crison micropH 2001 (Crison

Instruments S.A, Alella, Barcelona, Espafia).

3.2.4. Actividad de agua (ay,)

Las medidas de actividad de agua (a,) se realizaron a partir de un
higrémetro de punto de rocio AquaLab® CX-2 (Decagon Devices Inc., Pullman,
WA, USA).

3.2.5. Capacidad de Retencion de Agua (CRA)
La capacidad de retencion se determiné mediante el método descrito en el

capitulo III.1, apartado 3.2.8.

3.2.6. Color

La determinacién de las coordenadas de color se realizd con un
fotocolorimetro Minolta CM-1000R (Minolta Osaka, Japdn), con observador 100
e iluminante D65. En el momento de la medicién la muestra fue cubierta con un
vidrio Optico de baja reflectancia CR-A5/1829-752 M para evitar el deterioro de
la esfera integradora.

Las medidas se realizaron inmediatamente después de abrir el envase y
sobre el mismo fondo sobre el que se presentaba el producto. Se tomaron

medidas en seis puntos diferentes del pescado, que correspondian exactamente

79




Capitulo IIT

a la zona del producto que el consumidor puede observar a través de la pelicula
de plastico transparente que envuelve el mismo. La seleccion de estos puntos
se considerd la mas apropiada debido a que el color es uno de los principales
aspectos de calidad para el consumidor a la hora de decidir la compra.

A partir de las coordenadas colorimétricas del sistema CIEL*a*b* (1976),
L* (luminosidad), a* (desviacién hacia el rojo y el verde) y b* (desviacién hacia
el amarillo y el azul), se calcularon las magnitudes psicofisicas de tono (h*.,) y

croma (C*,,), tal y como se ha descrito en el capitulo III.1, apartado 3.2.10.

3.3. Analisis estadistico

Se realizd un andlisis de la varianza (ANOVA simple) para evaluar las
diferencias en la composicion centesimal, parametros fisico-quimicos y
coordenadas de color entre los diferentes pescados ahumados y marinados, asi
como entre lotes de un mismo producto. Se consideraron como variables
dependientes cada uno de los atributos evaluados, y como factores la especie
de pescado o el lote de compra. Los andlisis de regresién simple y regresion
multiple se emplearon para determinar la correlacién entre variables, siendo el
nivel de significacién establecido p<0,05.

El analisis Cluster se empled para determinar el agrupamiento natural de
los productos analizados en funcidon de su composicion y parametros fisico-
quimicos. Se utilizd un analisis Cluster jerarquico mediante el método de Ward,
considerando la distancia Euclideana como medida de proximidad entre
variables.

A partir de los datos obtenidos en las determinaciones de color, se realizd
un analisis discriminante Stepwise hacia adelante empleando la lambda de
Wilks como criterio estadistico de seleccién de variables.

Los andlisis de la varianza (ANOVA), las regresiones y el analisis
discriminante se llevaron a cabo mediante el programa Statgraphics (version
5.0; Manugistics, Inc., Rockville MD, USA). El programa estadistico empleado
para el analisis Cluster fue el SPSS version 14.0 (SPSS Inc., Chicago IL, USA).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1, Seleccion de las muestras de pescado

La informacion recogida de las etiquetas de todos los productos ahumados
y marinados encontrados, se recopilé en fichas de caracterizacién (Anexo A,
tabla VIII.1), donde se incluyd la informacion relativa al origen del pescado,
ingredientes, fecha de caducidad, tipo de envasado, peso neto, precio y
condiciones de conservacion.

En este estudio, se contabilizaron un total de 55 productos ahumados,
que correspondian a 11 especies diferentes de pescado: anchoa, anguila,
arenque, atun, bacalao, esturién, lubina, palometa, pez espada, salmén y
trucha. Respecto a los productos marinados, tan solo se encontraron 3 marcas
comerciales de salmén marinado.

La mayor parte de la oferta de este tipo de productos consistié en
pescado ahumado en lonchas y envasado a vacio, en envases de
aproximadamente 100-150 g (peso neto) almacenados en refrigeracion en el
punto de distribucion. Los envases, en general, estaban disefiados de manera
gue el consumidor podia ver el producto a través de una ventana transparente
antes de la compra. Las muestras de salmén marinado, se presentaban de
manera que el envase plastico se encontraba incluido dentro de un sobre de
cartdn, el cual dejaba libre, también, el area visible del producto anteriormente

citada.

De todas las especies de pescado ahumado, el salmén fue el producto del
cual se encontraron un mayor nimero de marcas comerciales (10 marcas), asi
como una mayor gama de productos elaborados a partir de salmén ahumado,
como por ejemplo, en dados, lomo, solomillo, lomo imperial, lomito imperial y
ventresca de salmon ahumado, asi como salmén enlatado en aceite y aceite de
girasol, crema de salmdén ahumado y tartar de salmén ahumado. Hay que
destacar que este producto fue el Unico en el que se hace una distincién

especial del origen del mismo, comercializandose bajo la denominacion de
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“salmén noruego” y “salmén escocés”, encontrando 8 marcas de salmoén
noruego y 4 de salmén escocés.

La siguiente especie de pescado con mayor presencia en el mercado de
los ahumados fue el bacalao, del que ademas del bacalao ahumado en lonchas,
se encontraron diferentes marcas de bacalao ahumado en aceite (enlatado,
envasado a vacio y en atmdsfera modificada), taquitos de bacalao ahumado e
higado de bacalao ahumado enlatado.

Tal y como ha sido descrito anteriormente, con la informacién recogida a
partir de estos productos, se seleccionaron finalmente 15 productos, detallados
previamente el apartado de Material y Métodos.

En la tabla III.8 se muestra la informacion correspondiente a cada uno de
los productos seleccionados, donde se incluye el cddigo FAO dado para cada
producto (MAPA, 2007), el origen del pescado, los ingredientes y el tiempo que
resta desde la fecha de analisis hasta la caducidad del producto.

Todos los productos analizados incluian como ingredientes sal, azucar y
humo, excepto las muestras ANE, CODb, SAL-Sb y TRSb que no incluian azucar
en su formulacion. Respecto a las muestras de salméon marinado, hay que
sefialar que ambas marcas contenian sal, azlcar, eneldo y otras especias no
especificadas, y que la muestra denominada SAL-Ma se elabor6 empleando
salmon ahumado.

Es interesante destacar también, que en algunos casos se emplearon
aditivos, todos ellos permitidos por la legislacién espafiola (MSC, 1996; 2002).
El arenque ahumado incluyd en su formulacion benzoato sodico (E-211) y acido
citrico (E-300), como conservante y antioxidante respectivamente, mientras que
en la elaboracién de palometa ahumada ademas de benzoato sodico se
emplearon dos colorantes diferentes, rojo cochinilla (E-124) y amarillo

anaranjado (E-110).
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Tabla III.8. Informacion de los pescados ahumados y marinados analizados.

Vida util
Producto Codigo’ Origen Formulacion Lote restante
(dias)
Anchoa Capturado en 1 37
ANE el mar Anchoa, sal y humo natural 2 4
ahumada L
Mediterraneo 3 24
1 23
Anguila ELE ) Anguila, sal, azicar y humo ) 31
ahumada natural
3 23
Arengue Capturado en  Arenque, sal, azlcar, 1 31
q HER el Atlantico  conservante E-211, antioxidante 2 19
ahumado
Noreste E-300 y humo natural. 3 40
. Capturado en , , 1 6
Atln ; Atun, sal, azicar y humo de
TUS el océano 2 30
ahumado o madera de haya
Pacifico 3 24
1 14
Bacalao Capturado en .
ahumado CODa el Atlantico Bacalao, sal, azucar y humo de 2 17
madera de haya
marca a Noreste 3 17
Bacalao Capturado en Bacalao, sal y humo de madera . )
ahumado CODb el Atlantico »say 2 23
de haya.
marca b Noreste 3 18
1 23
Lubina BSS ) Lubina, sal, aztcar y humo ) 40
ahumada natural
3 30
Palometa, sal, azlcar, 1 18
Palometa Capturado en colorantes E-124 y E-110, 2 21
BRA el océano
ahumada P conservante E-221,humo de
Pacifico 3 8
madera de haya
Pez Capturado en 1 31
espada  SWO el Atlantico Pez espada, sal, azlcar y humo 2 21
ahumado Noreste 3 25
Salmén Criado en Salmon, sal, azlicar y humo de 5 -
ahumado SAL-Sa  Noruegay 12 Y 2 29
; madera de haya
marca a otros paises 3 25
Salmén Criado en Salmén, sal y humo de madera X z
ahumado SAL-Sb rsaty 2 28
Noruega de haya
marca b 3 27
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Continuacion tabla III1.8

, 1 22
Salmon . , ,
marinado SAL-Ma Criado en Salmon, sa.I, azucar, eneldo y 2 16
Noruega otras especias
marca a 3 26
Salmén Criado en Salmon, sal, azlcar, eneldo . 28
marinado SAL-Mb Noruega y otros N ! y 2 29
, especias
marca b paises 3 18
1 23
Trucha . ,
ahumada TRSa (_Jrlada en Trucha, sal, azucar y humo ) 26
Dinamarca natural
marca a 3 5
Trucha Criada en X 2
ahumada TRSb Trucha, sal y humo natural 2 12
inamarca
marca b 3 36

! Cédigos FAO de las especies de pescado (MAPA, 2007)

4.2. Composicion y valor nutricional
4.2.1. Efecto de la especie de pescado sobre la composicion
centesimal y valor nutricional

La tabla III.9 muestra los contenidos en humedad, proteinas, lipidos y
cenizas, asi como los valores energéticos para cada uno de los productos de
pescado ahumado y marinado analizados.

Tal y como cabria esperar, se encontraron diferencias significativas
respecto al contenido en humedad, proteinas y lipidos entre las diferentes
especies de pescado, debido a que la composicion del muisculo esta afectada
por las caracteristicas intrinsecas de cada especie.

El agua fue el componente que aparecid en todas las muestras, en mayor
proporcidn, a pesar de que estos productos han sido sometidos a una
deshidratacion durante el procesado. Los contenidos en humedad variaron
desde 75,9% (p/p) para la lubina ahumada hasta 48,7% (p/p) para la anguila
ahumada.
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Las especificaciones industriales para los productos ahumados en el
mercado francés, recomiendan un contenido en agua inferior al 65% (Cardinal
et al, 2001). En este estudio la anchoa, anguila, arenque, atun, salmén y
trucha, cumplieron estas recomendaciones, lo que podria atribuirse bien a
diferencias en las demandas de los consumidores, que conducen a una amplia
variedad de productos, con diferentes contenidos de sal e intensidades de
tratamiento (Cardinal et a/., 2006), o podria también ser atribuido a diferencias
en la humedad del pescado fresco de partida o a distintas formas de procesado.

Las proteinas fueron el segundo componente mayoritario en todas las
muestras, excepto para la anguila ahumada, donde el contenido lipidico fue
superior. El contenido en proteinas oscilé desde 16,5% (p/p) para SAL-Sa y
TRSb hasta 24,9% (p/p) para ANE. Debido a que el proceso de ahumado
conlleva una desnaturalizacién proteica, siendo ésta mayor en el caso del
ahumado en caliente, podria considerarse que las diferencias encontradas entre
productos son consecuencia del empleo de condiciones de procesado diferentes
entre productos. Sin embargo, no es posible establecer ninguna distincion al
respecto, ya que en las especificaciones del producto no se hace referencia al
proceso de ahumado empleado. Por otro lado, las caracteristicas intrinsecas de
cada especie también tienen una fuerte influencia en el contenido proteico.

Respecto al contenido lipidico, puede observarse un amplio rango de
concentraciones, ya que este tipo de productos proceden de especies con
diferentes contenidos grasos. Las especies grasas, como anguila, arenque,
salmon o trucha dieron lugar a productos con el contenido lipidico mas alto,
que oscilaron desde 10,0% (p/p) para TRSa hasta 30,6% (p/p) para ELE;
mientras que las especies magras, como el bacalao o lubina, dieron lugar a
productos con el menor contenido lipidico (inferior al 1%). En pescado fresco,
diferentes autores han establecido una correlacion inversa entre el contenido en
agua y el contenido lipidico (Nettleton y Exler, 1992), siendo esta relacion mas
fuerte en el caso de las especies grasas. Con el objeto de comprobar si esta

misma relacion se mantenia en los productos ahumados y marinados, se
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realizaron dos anadlisis estadisticos por regresion lineal simple, uno a partir de
los datos correspondientes a los productos grasos (contenido lipidico superior al
6% p/p) y otro con las muestras cuyo contenido lipidico era inferior al 6%
(p/p). Los resultados estadisticos mostraron una correlacion mas fuerte en el
caso de los productos grasos (r=-0,910, p<0,001) que en los productos magros
y semi-grasos (r=-0,793, p<0,001), lo que indicaria que hubo una correlacién
inversa entre el contenido en humedad y el contenido lipidico en los productos
estudiados. Sin embargo, a partir de la informacién proporcionada en el envase
del producto, es imposible establecer si el contenido final de agua en cada
producto se debe a su contenido lipidico o a la intensidad del proceso de
deshidratacion al que el pescado ha sido sometido.

Las diferencias encontradas en el contenido de cenizas entre los
productos analizados, se debieron principalmente a diferencias en su contenido
en sal. La anchoa ahumada mostré el mayor contenido en cenizas (>12% p/p)
mientras que el valor mas bajo lo presentd la anguila ahumada (2,3% p/p). El
resto de productos mostraron contenidos en cenizas que oscilaron entre el
3,5% vy el 6,8% (p/p)-

En relacion al valor energético (tabla III.9), los distintos valores son
consecuencia de las diferencias encontradas en la composicion centesimal de
los productos, especialmente en el contenido lipidico. Estos valores oscilaron
entre 78,9 Kcal/100 g (CODa) y 373,5 Kcal/g (ELE), lo que correspondio a los

productos con el menor y mayor contenido graso, respectivamente.
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Tabla III.9. Composicién centesimal y valor energético en las muestras de

pescado ahumado/marinado. Valores promedio + SD de los tres lotes y valores

extremos (n=9). Cddigos de producto mostrados en la tabla III.8.

Producto Humedad Proteinas Lipidos Cenizas  Valor energético
(9/100g) (9/100g) (9/100g) (9/100g) (Kcal/100g)
ANE 64,6 +25 249+6,8" 34x07" 123+29™ 1447 +39,2"
60,9 - 67,0 19,4 - 34,1 2,1-4,2 10,0 - 16,7 109,2 - 225,8
ELE  48,7+5,9" 22,8+1,2™ 306+6,9" 23+0.2" 373,5 + 61,9
42,2-56,6  21,1-243  20,7-36,7 2,1-2,7 280,9 - 431,6
HER 60,323 177+13" 133+19™ 6807 197,6 + 16,0™
56,7 - 62,8 159-18,6 11,5-17,4 6,1-8,4 178,5 - 236,9
TUS 62,6 +£30" 21,1+71" 26+09" 65+05° 110,8 +32,7"
58,6 - 66,2 15,4 - 31,5 1,4-3,8 6,1-7,5 81,3 - 157,9
coba 74,7+08" 178+52° 03%0,1™ 53£05 78,9 + 21,9"
73,6 - 76,0 11,4-22,6 0,1-0,5 4,6 -6,0 50,2 - 100,0
cobb 74,7+0,77 18947 03%0,1™® 58+12" 830197
73,3 - 75,4 11,5-22,6 0,3-0,4 48-7,5 52,2 - 99,5
BSS 759 +2,2" 20,7+0,7" 0502 4,7+3,2™ 93,8 £ 3,3™
72,8 - 78,2 19,3 - 21,6 0,3-0,9 2,1-9,3 86,1 - 96,6
BRA 71,9+24™ 199+34™ 1,7+02° 50+1,1" 100,5 + 15,9™
68,5 - 74,0 15,3 - 23,0 1,5-2,2 3,9-6,6 79,53 - 116,1
SWO 71,9+24™ 231+05° 19%18" 5606 116,5 + 16,0™"
68,5-740  22,6-23,9 0,7-4,5 4,5-6,2 103,2 - 139,2
SAL-Sa 60,4 +2,0™ 165+59™ 125+39" 50+£09™ 1834+ 17,0™
57,2 - 62,9 9,9 -22,7 7,6 -17,5 3,6-5,7 165,8 - 223,9
SAL-Sb 61,1 +1,7" 20,765 12,9+ 2,0° 4105 205,6 + 43,1
58,7 - 62,8 12,6 -27,8  10,3-16,3 3,3-4,6 146,9 - 255,1
SAL-Ma 61,2+0,6° 223+0,8° 129+13" 40+05" 211,9 + 14,0
60,5-62,4  20,9-23,5 11,7-14,9 3,2-4,8 194,8 - 234,6
SAL-Mb 63,1 +1,2"" 22,5+16" 10,7+29" 3,5+0,8" 192,9 £ 27,9
61,4-64,5  20,3-249 7,1-14,6 2,5-4,7 151,0 - 230,3
TRSa 61,3+1,0™ 18653 10,0+3.2"™ 47+1,9" 169,6 + 9,6™
59,5 - 62,7 12,2 - 25,2 5,7 - 14,1 2,8-8,6 152,6 - 180,7
TRSb 652+ 12" 165+4,6" 12,0+33" 52+0,4™ 179,4 + 44,5
63,7 - 66,5 13,1 - 23,5 7,4-14,9 4,7 -5,7 123,1 - 230,4

Nivel de significacion: n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.
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Los valores obtenidos en la determinacion de la composicién mineral de
los productos analizados se muestran en la tabla III.10. Las concentraciones de
calcio, sodio, magnesio y potasio fueron considerablemente mayores que las
publicadas por la USDA (2007) para los correspondientes pescados frescos.
Este hecho se debe principalmente a la pérdida de agua durante el proceso,
gue implica una concentracion del contenido mineral. Ademas, la incorporacion
de sal, conlleva un incremento en el contenido en sodio del musculo de
pescado, siendo éste el mineral encontrado en mayor proporcién, seguido por
el potasio. La anchoa ahumada mostrd las mayores concentraciones de Ca, Na,
Mg y K. El incremento en el contenido en calcio y magnesio, podria deberse
también a que las sales marinas, que son las mas cominmente empleadas en
el procesado del pescado, a menudo contienen iones de calcio y magnesio
como principales impurezas, con contenidos que varian desde 1 a 15 g/Kg
(Lauritzen et al., 2004).
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Tabla III.10. Contenido en calcio, sodio, magnesio y potasio en las muestras
de pescado ahumado/marinado. Valores promedio = SD de los tres lotes, y

valores extremos (n=9). Cddigos de producto mostrados en la tabla III.8.

Producto Ca(mg/100g) Na(mg/100g) Mg (mg/100 g) K (mg/100 g)

k%%

ANE 228 + 62" 3124 + 498™ 97 + 34 519 + 48"
130 - 316 2338 - 3765 71 - 157 445 - 575

ELE 28,22 + 6,00™ 497 + 349™ 23 + 87 171 + 36™
21,69 - 36,04 428 - 541 16 - 36 111 - 207

HER 97 + 6" 2367 + 214™ 16 + 2" 284 + 27"
90 - 104 2157 - 2764 13-19 254 - 326

TUS 78 + 4" 1476 + 452™ 21 £ 3" 246 + 9,63™
72 - 85 986 - 2105 16 - 28 231 - 265

CODa 76 £ 10™ 1506 + 241" 41 £ 7™ 455 + 60"
60 - 88 1301 - 1928 35-57 366 - 505

CODb 63 + 5™ 1825 + 6517 40 + 187 428 + 74™
56 - 70 968 - 2690 23-67 511 - 281

BSS 25 + 147 1507 + 990" 32+8" 383 + 40"
14 - 55 823 - 2944 13-37 319 - 435

BRA 61+ 117 1282 + 68" 55+ 15 295 + 497
49 - 79 1173 - 1355 32-73 214 - 379

SWO 89+ 6" 1665 + 133" 20+ 7" 513 + 61™
74 - 96 1802 - 1436 13-32 421 - 609

SAL-Sa 36 + 8™ 1144 + 141™ 31 + 4™ 398 + 73"
20 - 47 920 - 1348 26 - 36 287 - 478

SAL-Sb 39+ 7" 1366 + 221™ 31+ 6" 312 + 377
29 - 50 1051 - 1649 26 - 32 270 - 374

SAL-Ma 19+ 7™ 5286 + 526" 56 + 17" 254 + 39™
12-36 4798 - 5908 45 - 69 191 - 289

SAL-Mb 93+ 8" 951 + 326" 55 + 9™ 477 £ 53"
81 - 106 524 - 1352 37 -66 406 - 485

TRSa 75+ 50 * 1504 + 979" 46 + 28™ 296 + 48"
31-116 716 - 3295 29 - 108 233 - 370

TRSb 40 + 12™ 973 £ 696" 42 + 5™ 368 + 29™
27 - 55 48 - 1547 37-44 322 - 404

Nivel de significacion: n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.
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4.2.2. Efecto del lote de adquisicion del producto sobre la composicion
centesimal y valor nutricional

En la tabla III.9 se pueden observar los resultados obtenidos en el
ANOVA realizado considerando como factor el lote de compra y como variables
dependientes los contenidos en humedad, proteinas, lipidos, cenizas y valor
energético, respectivamente con el objeto de ver si existian diferencias
significativas entre lotes de un mismo producto.

Respecto al contenido en humedad, se encontraron diferencias
significativas en todas las muestras, excepto en una de las marcas de trucha
ahumada (TRSa). El atun ahumado (TUS) mostré las mayores diferencias
(p<0,001) entre lotes de compra (min. 58,6 — max. 66,2% p/p).

En relacion al contenido proteico, las Unicas muestras que no mostraron
diferencias entre lotes fueron ELE, BSS, SWO y SAL-Ma. Se encontraron
diferencias significativas también en el contenido lipidico de los diferentes lotes,
en todas las muestras, excepto en HER, CODa y CODb.

Las diferencias observadas en todos los componentes, especialmente en
los contenidos proteico y lipidico, entre lotes de un mismo producto, serian
debidas a la variabilidad dentro de una misma especie causada por la edad,
estacion, madurez sexual, acceso al alimento, composicion del mismo y las
condiciones fisicas experimentadas por el individuo (Bgrresen, 1992; Espe et
al, 2001; Gejdrem, 1997). Sin embargo, las diferencias observadas en los
contenidos en humedad y cenizas podrian estar estrechamente relacionadas
con las condiciones de ahumado/marinado, especialmente con la intensidad de
salado y/o secado. Como consecuencia de esta variabilidad en la composicién,
los valores energéticos de los lotes fueron también significativamente
diferentes.

La materia prima empleada en el proceso en algunos casos es congelada,
como sucede en el caso del salmén ahumado, lo que permite al productor
disponer de materia prima cuando lo exige la demanda del producto final, o

como sucede en el caso del pescado ahumado en frio, donde la materia prima
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deber ser congelada para eliminar problemas con ciertos parasitos (Montero et
al., 2003). Sin embargo, en la informacién suministrada en los envases de los
productos ahumados/marinados, no aparecid ninguna referencia sobre si la
materia prima era fresca o congelada o incluso fresca y congelada
indistintamente dependiendo de la disponibilidad del pescado en el mercado.
Por esta razon, fue imposible establecer ninguna correlacion entre el lote o la
fecha de compra y la fecha de captura del pescado, lo que podria determinar la
composicion del producto ahumado/marinado ya que, tal y como se ha
comentado anteriormente, la composicion quimica del misculo de pescado se
ve afectada por la estacion del afio, la edad y madurez sexual de cada
individuo.

Debe también considerarse el efecto de la composicion y disponibilidad
del alimento, estado nutricional y peso de cada individuo, sobre la composicion
quimica del musculo. En este sentido, el empleo de pescado de piscifactoria
podria minimizar las diferencias encontradas en el musculo de pescado de
origen salvaje, permitiendo de esta forma a los productores tener acceso a una
materia prima de calidad uniforme a lo largo de todo el ano (Cardinal et al.,
2001). Sin embargo, en el caso de los productos ahumados de salmén y trucha,
ambos de origen acuicola, se encontraron también diferencias en la
composicion quimica entre los diferentes lotes, especialmente respecto al
contenido lipidico. Esta circunstancia podria ser debida al empleo de materia
prima de diferentes piscifactorias, donde las condiciones de crianza pudieran
ser diferentes. Estas variaciones podrian ser también debidas a distintas
condiciones de sacrificio, envasado y transporte.

En relacién al contenido en cenizas, hay que sefalar que todas las
muestras presentaron diferencias significativas entre lotes, excepto en el caso
de ELE, TUS, SWO y TRSb. Hay que destacar las diferencias encontradas en la
lubina ahumada, donde el contenido maximo en cenizas (9,3% p/p) fue mas de

cuatro veces superior al valor minimo (2,1% p/p).
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Respecto a la composicion mineral, en la tabla III1.10 se muestran los
resultados obtenidos en el ANOVA realizado considerando como factor el lote
de compra y como variables dependientes los contenidos en calcio, sodio,
magnesio y potasio, respectivamente, con el objeto de ver si existian
diferencias significativas entre lotes de un mismo producto. En general, se
observaron importantes variaciones entre lotes, las cuales podrian ser

atribuidas a las diferencias encontradas en el contenido en sal y humedad.

4.3. Caracterizacion fisico-quimica
4.3.1. Efecto de la especie de pescado sobre algunos parametros
fisico-quimicos

Los contenidos en cloruro sddico y sacarosa, valores de pH, a, y CRA de
las muestras de los diferentes pescados ahumados y marinados se muestran en
la tabla III.11.
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Tabla III.11. Parametros fisico-quimicos en las muestras de pescado

ahumado/marinado. Valores promedio + SD de los tres lotes y valores extremos

(n=9). Cddigos de producto mostrados en la tabla III.8.

CRA

Producto (g/IYzaoCo.lg ) (.;a/c.';agzsga) PH aw (g//;lzg ;e;z/g;ia
ANE  9,11+2,23" nC! 7,41 £ 0,09 0,911+0,025™" 0,83+0,03™
7,16-11,86 7,28-7,51 0,875-0,932 0,78-0,90

ELE  1,57+0,38" ND! 6,14+0,12™" 0,971+0,004" 0,72 + 0,01
1,25-2,13 6,06-6,30  0,966-0,975 0,60-0,85

HER  5,18+1,01™" 0,66+1,7" 5,23+0,1" 0,932+0,003"" 0,47+0,10™
3,98-6,65 0,45-0,87 5,09-5,33 0,928-0,935 0,33-0,58

TUS  2,91+1,31™ 0,21+0,16™ 5,66+0,16  0,938+0,015" 0,87+0,03"
1,48-4,60 0,03-0,47 5,38-5,87  0,922-0,958 0,84-0,91

CODa  3,00£0,69™ 0,29+0,2™ 6,49+0,04™ 0,964+0,003" 0,81+0,05"
2,12-3,92 0,08-0,57 6,43-6,53 0,960-0,969 0,70-0,86

CODb  3,48+0,66™ NG 7,11£0,26™  0,963+0,02"  0,86+0,12™
2,65-4,46 6,61-7,44  0,962-0,966 0,81-0,93

BSS  3,50+1,82"" \D! 7,15+0,44™ 0,963+0,018"™  0,84+0,04"™
1,95-5,96 6,60-7,65 0,938-0,976 0,78-0,91

BRA  3,44+0,76™ 0,29+0,06™ 6,05+0,03"" 0,960+0,06™ 0,81+0,06"
2,67-4,62 0,21-0,35 6,00-6,08  0,951-0,902 0,73-0,90

SWO  3,40+0,90™" 0,04+0,03" 6,22+0,50"" 0,958+0,01™" 0,86+0,09""
2,02-4,47 0,02-0,09 5,57-6,71 0,941-0,967 0,75-0,97

SAL-Sa 3,37+0,95™" 0,22+0,85™ 6,30+0,06" 0,950+0,011"" 0,86+0,05"
2,56-4,69 0,12-0,31 6,20-6,37  0,934-0,964 0,79-0,95

SAL-Sb  2,97+0,54" NG 6,28+0,02” 0,961+0,09""  0,84+0,02"
2,5-3,76 6,26-6,31 0,948-0,968 0,79-0,86

SAL-Ma 2,66+0,56"" 0,43+0,2" 6,17+0,17"" 0,970+0,008"" 0,79+0,04™
2,01-3,56 0,13-0,81 5,94-6,31 0,960-0,976 0,72-0,84

SAL-Mb  2,38+0,72"" 0,07+0,05™" 6,41+0,13"" 0,960+0,004™ 0,83+0,10"
1,517-3,394  0,02-0,18 6,22-6,53 0,954-0,965 0,78-0,85

TRSa  2,90+1,12"" 0,05+0,02" 6,18+0,15"" 0,956+0,014™"  0,85+0,04"
1,69-4,63 0,01-0,08 5,99-6,36  0,936-0,968 0,79-0,90

TRSb  3,09+3,82" NG 6,41£0,01™  0,958+0,005  0,86+0,02™
3,09-3,82 6,40-6,43 0,950-0,966 0,88-0,83

Nivel de significacion: n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.
1 ND: no detectado; 2 NC: no contiene.

93



Capitulo IIT

El contenido en cloruro sodico es uno de los parametros mas importantes
para los pescados ahumados y marinados, ya que ademds de afectar
directamente al sabor y textura del producto, contribuye a prolongar la vida Util
del pescado. Los contenidos de sal de las muestras estudiadas fueron variables,
dependiendo del producto analizado (tabla III.11). La anchoa ahumada mostro
los mayores valores (9,11% p/p) seguido por el arenque ahumado (5,18%
p/p), mientras que el valor mas bajo fue 1,57% (p/p) para la anguila ahumada.
El resto de muestras presentaron valores que oscilaron entre 2,38% vy 3,50%
(p/p), lo que coincide con las nuevas tendencias de los productos de la pesca
ahumados en frio, los cuales se caracterizan por ser productos ligeramente
salados (desde 2,5% hasta 6% p/v (fase liquida)) y una humedad elevada
(entre el 45% y el 70% p/p) (Indrasena et al, 2000; Sigurgisladottir et al.,
2000). Por otra parte, la sal potencia la oxidacion lipidica via hierro-activacion;
los iones sodio desplazan el hierro libre para la catalisis de la oxidacion lipidica
(Kanner et al, 1991; Liu et al, 1997). Debido a la relacidon entre la sal y la
oxidacion lipidica, cabria esperar que las especies grasas de pescado fueran
saladas con menor intensidad que las especies magras, con el fin de evitar las
reacciones de oxidacion. Ademas, hay que considerar que la presencia de
lipidos en el muasculo de pescado supone una barrera fisica a la difusion de sal,
por lo que la ganancia de sal se veria ralentizada en los pescados grasos. Con el
objeto de comprobar si existia alguna relacion entre el contenido lipidico y la
concentracion de sal de los productos estudiados, se llevaron a cabo dos
andlisis de regresién simple, uno de ellos considerando la relacion entre el
contenido graso y el porcentaje de sal (%NaCl p/p) en la muestra y el otro
entre el contenido graso y la concentracion de sal en fase liquida (%NaCl p/v).

A partir de los resultados obtenidos en el analisis estadistico, no se pudo
establecer satisfactoriamente ningun tipo de correlacion entre el contenido en
grasa y el de sal (r=-0,278, p<0,01 para %NaCl y r=-0,149, p>0,05 para sal en

la fase liquida).
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Respecto al contenido en sacarosa, las Unicas muestras que no contenian
azlcar en su composicion fueron ANE, CODb, SAL-Sb y TRSb (tabla III.11), tal
y como estaba indicado en sus correspondientes etiquetas (tabla III.8). Sin
embargo, en las muestras ELE y BSS, cuya formulacion si incluia azdicar como
ingrediente (tabla III.8), no se detectd la presencia de sacarosa en los analisis
realizados (tabla III.9). Respecto al contenido en sacarosa, se encontraron
diferencias significativas (p<0,001) entre los diferentes productos, oscilando los
valores medios entre 0,04% (p/p) para SWO y 0,66% (p/p) para HER.

Los valores de pH mayores correspondieron a ANE, CODb y BSS (7,41,
7,11 y 7,15, respectivamente), mientras que HER y TUS presentaron valores
considerablemente mas bajos (5,23 y 5,66, respectivamente). En general, los
procesos de ahumado y marinado provocan una reduccion en los valores de pH,
con relacién al del pescado fresco. El descenso del pH en musculo del pescado,
que se produce como consecuencia de la adicion de sal, se debe al incremento
en la fuerza idnica de la disolucién intracelular, siendo este descenso de pH
lineal con el aumento de sal en las muestras (Leroi y Jofraud, 2000).

Los bajos valores de pH observados en las muestras de arenque
ahumado, podrian ser atribuidos al acido ascorbico, incorporado en la
formulacion como agente antioxidante (tabla III1.8), debido al elevado contenido
lipidico de esta especie de pescado. El descenso en el pH contribuiria a una
mejor conservacion del producto, aunque hay que destacar que los valores de
pH de todas las muestras, se encuentran dentro de los valores optimos de
crecimiento microbiano, causa principal del deterioro del pescado (Doyle,
2001).

La larga vida util de este tipo de productos, se deberia, por tanto, al
efecto combinado de diferentes factores, como la reduccion en los valores de
aw, €l efecto bactericida y antioxidante del humo y/o las especias empleadas en
el proceso de marinado, unido al envasado a vacio y el almacenamiento en

refrigeracion.
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Respecto a los valores de a,, se encontraron valores muy bajos
comparando con los del pescado fresco (0,980 a 0,990) (Christian, 1980),
debido principalmente al incremento en la concentracion de sal en la fase
liquida, lo que conduciria a un incremento en la vida atil del producto. Los
valores de este parametro oscilarian entre 0,911 y 0,971, lo que se corresponde
con las muestras con mayor y menor concentracion de sal, respectivamente. De
la misma forma, la variabilidad observada entre muestras, podria estar
relacionada con los diferentes contenidos en sal comentados anteriormente.

Una de las cualidades del pescado mas apreciadas por el consumidor es la
jugosidad, la cual esta directamente relacionada con la capacidad de retencion
de agua (CRA) (Huss, 1988). Se ha encontrado que las variaciones en la CRA
estan relacionadas con los valores de pH y con modificaciones en la proteina
del musculo, asi, un aumento en el pH del muisculo provocaria el descenso en
los valores de CRA y, por tanto, una mayor formacion de exudado. Este hecho,
podria sugerir que este parametro esta ligado al crecimiento bacteriano y, por
consiguiente, al deterioro del pescado (Pastoriza et al., 1997). Sin embargo,
Rustad (1992) encontrdé una relacién, de manera que cuanto mayor era el pH
pescado fresco el valor de CRA era también mayor.

Todos los productos analizados presentaron valores de CRA similares, que
oscilaron entre 0,72 y 0,87 (g agua retenida/g agua) para las muestras ELE y
TUS respectivamente, excepto el arenque ahumado cuyos valores fueron
significativamente menores a los del resto de muestras (0,47 g agua retenida/g
agua). Hay que senalar también que, tal y como se ha mostrado anteriormente,
esta muestra presentd valores de pH mucho menores que el resto. Sin
embargo, en este estudio, no se encontrd ningun tipo de correlacion entre los
valores de CRA y pH (datos de la regresidn no mostrados) en los productos
ahumados/marinados, por lo que las diferencias encontradas entre los
diferentes productos podrian ser atribuidas a variaciones en las caracteristicas

de la materia prima.
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4.3.2. Efecto del lote de adquisicion del producto sobre algunos
parametros fisico-quimicos

Respecto al contenido en NaCl, se encontraron diferencias significativas
entre los tres lotes para todos los productos, excepto en CODa, siendo estas
diferencias especialmente importantes en el caso de TUS, BSS, SAL-Mb y TRSa,
donde los valores maximos fueron dos veces mayores al minimo. Estas
diferencias podrian afectar tanto a la vida atil del producto, como a sus
caracteristicas sensoriales, por lo que seria interesante emplear procedimientos
de salado que permitieran obtener productos con un contenido de sal constante
y, por tanto, asegurar que los productos que llegan al consumidor sean
homogéneos y seguros. En este sentido, Truelstrup Hansen (1995) mostré que
en muestras procesadas de la misma forma y almacenadas bajo las mismas
condiciones, pero con una concentracién de sal diferente (concentracién de
NaCl en la fase liquida de 4,6 y 2,2% p/v), aquellas muestras con la
concentraciéon de sal mayor, fueron aceptables durante al menos 2-3 semanas
mas que las muestras elaboradas con la cantidad de sal mas baja.

Como consecuencia de las diferencias encontradas respecto a los valores
de humedad y sal, se produjo una importante variabilidad también en los
valores de a, entre lotes, lo que tendria implicaciones sobre los aspectos
relacionados con la seguridad de estos productos. Por ejemplo, en el caso de la
anchoa ahumada, su contenido en sal varid desde el 7,16% (p/p) hasta el
11,86% (p/p), lo que se tradujo en un amplio rango de valores de a,, (desde
0,875 hasta 0,932).

Establecer una correlacion entre %NaCl o a, y el tiempo de vida util de
productos que han sido elaborados por industrias diferentes seria imposible,
debido al importante nimero de factores implicados, tales como material de
envasado, método de elaboracion, nimero y tipo de microorganismos, nimero
de ciclos de congelado y descongelado, y calidad de la materia prima
(Truelstrup Hansen et al., 1998). Sin embargo, esta correlacion resultaria Util

para comparar productos procesados bajo idénticas condiciones, en este

97




Capitulo IIT

sentido, Truelstrup Hansen et a/, (1995) mostrd un incremento en la vida Util
del salmén ahumado cuando los niveles de sal aumentaron, tal y como se ha
comentado anteriormente. Estos resultados apoyarian la importancia de
asegurar que los productos presenten un contenido de sal homogéneo entre los
diferentes lotes de una misma muestra, para establecer una vida util mas
adecuada para cada producto.

No se encontraron diferencias en el contenido en sacarosa entre lotes en
HER, TUS, SWO y SAL-Ma.

Respecto a los valores de pH, cabe destacar que se encontraron
diferencias significativas entre lotes de una misma muestra en todos los casos,
excepto en CODb y TRSb. Considerando que las diferencias en los valores de
pH dependen de varios aspectos como la especie, alimentacion, época del afio,
etc., podria esperarse que el pescado procedente de piscifactoria, el cual
generalmente es criado y sacrificado bajo las mismas condiciones, mostrara
valores de pH similares entre lotes, 0 que al menos estos valores estuvieran
relacionados con el tiempo de vida Util que resta hasta su caducidad y/o con
%NaCl. Se empled una regresion multiple (mediante la seleccién de variables
hacia adelante) para cada uno de los productos (excepto para aquellas
muestras donde no hubo diferencias significativas entre lotes), considerando
como variable dependiente el pH y como independientes el tiempo de vida Util
restante y %NaCl, con el establecer una posible correlacion en este tipo de
productos. Los valores de R? para todos los pescados estudiados oscilaron entre
0,70 y 0,99, excepto para ELE cuyo valor fue igual a 0,44. Se observaron los
mejores ajustes en las muestras elaboradas a partir de pescados que procedian
de acuicultura (R? entre 0,81 y 0,99). Estos valores muestran que hubo una
fuerte correlacion entre el pH, el tiempo vida Util y el contenido en sal de las
muestras, especialmente en los productos elaborados con pescados

procedentes de piscifactoria.
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4.4, Efecto global de la especie de pescado y lote de adquisiciéon del
producto sobre la composicion centesimal, valor nutricional y
parametros fisico-quimicos

A partir de los datos obtenidos en los analisis fisico-quimicos se llevd a
cabo un andlisis multivariante Cluster. En el dendograma obtenido (figura
II1.2), las muestras aparecen agrupadas en siete grupos o clusters diferentes,
lo que coincide con los grupos que cabria esperar en funcién de las similitudes
en sus atributos. En este sentido, el primer cluster agrup6 todas las muestras
de trucha y salmon, excepto el SAL-Mb (cluster 4), siendo este el Unico
producto de todos los analizados, que no incluia aromas de humo en su
formulacion. Todos los productos incluidos en este cluster presentaron un
contenido lipidico similar (entre el 10% al 13% p/p) y por tanto un elevado
valor energético. Los productos reunidos en el cluster 3 (ambas marcas de
bacalao ahumado, lubina, palometa y pez espada) correspondieron a aquellas
muestras con el contenido lipidico mas bajo y mayor humedad. El resto de
muestras aparecieron sin agruparse en el dendograma (clusters 2 (TUS), 4
(SAL-Ma), 5 (ELE), 6 (HER) y 7 (ANE)). Hay que destacar que las caracteristicas
fisico-quimicas del arenque ahumado (cluster 5) fueron significativamente
diferentes a las medidas en el resto de productos ahumados, mostrando el
mayor contenido lipidico, el valor mas bajo en humedad y sal, y el mayor valor
en aw. El cluster 7 (ANE) por su parte, se caracterizo por presentar el valor mas
alto de pH y contenido en sal, asi como un valor significativamente inferior en
ay al resto de muestras, lo que podria ser debido a la alta intensidad en las

condiciones de salado/ahumado.
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Figura III.2. Dendograma obtenido a partir del Andlisis Cluster Jerdrquico
realizado con los datos relativos a la composicion y caracteristicas fisico-
quimicas de los productos ahumados y marinados. Codigos de producto

mostrados en la tabla III.8.

4.5. Estudio del color
4.5.1. Efecto de la especie de pescado sobre el color

Uno de los criterios de compra mas importantes para los consumidores es
la apariencia del producto, solo después del tiempo de vida Util que resta hasta
la fecha de caducidad (Rgra et al, 2004). En este sentido, (Torrisen et al.,
2000) mostraron que el color del pescado es el principal aspecto de calidad
para los consumidores de salmén ahumado, en los mercados alemanes y
franceses.

Los mayores esfuerzos de la industria de alimentos han ido orientados
hacia el envasado de los productos, para que estos resulten lo mas atractivos
posibles para el consumidor. En los productos ahumados, es importante que el

envase esté disenado de tal forma que el pescado sea claramente visible por el
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consumidor, y es en este sentido, donde el color tiene un especial interés. Uno
de los aspectos que mayor efecto posee sobre el color percibido por el
consumidor, es el fondo del envase donde el producto es presentado. Con el
objeto de obtener una medida del color lo mas préxima posible al color que
percibe el consumidor antes de la compra, las determinaciones de color se
realizaron directamente en el area del filete que el consumidor veia a través de
la ventana transparente del envase, empleando el fondo del envase que traia
cada producto.

Los valores correspondientes a las coordenadas psicométricas CIE L*a*b*,

tono (hap*) y croma (Cyp*) se muestran en la tabla II1.12
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Tabla III.12. Coordenadas de color

ahumado/marinado. L*: luminosidad, a*: rojo-verde, b*: amarillo-azul, Ci*:

en las muestras de pescado

croma, hgp*: tono. Valores promedio = SD de los tres lotes y valores extremos

(n=18). Cédigos de producto mostrados en la tabla III.8.

Producto L* a* b* Cop* hap*

ANE 20,87 £ 3,07 -17,98 £6,61" 1,13+0,86 15,60 = 7,01 3,94 £ 7,15
16,23 -27,82  -27,02--8,59 -3,32-8,13 8,77-24,70  -3,79 - 24,70

ELE 40,92 + 4,12 -28,68 + 10,38"" 3,26 + 6,13" 29,35 + 10,77 -0,98 + 5,05
33,43-48,91 -46,78--16,44 -4,58-10,94 16,66 -47,85  -6,08 - 6,68

HER 36,6 £ 6,59 -28,01 + 13,86 3,63 +£9,417729,45 + 15,13 3,32+ 4,50
29,87 - 46,74  -49,38-17,23 -3,4-17,54 17,45-52,17  -2,92-8,86

TUuS 24,196,607 0,99 +549 3,54 +4,15 7,32 +2,79" -0,54 £ 3,75
16,44-37,61  -7,37-13,32 -498-13,12 1,32-16,13  -17,10 - 1,95

CODa 38,20 £ 2,56™ -26,74 £ 2,41™ -5,10 + 1,32"™ 27,07 £ 2,57" 5,44 + 1,48"
34,62 -42,25 -31,23--23,09 -7,12-2,28 19,23-32,03  4,02-10,85

CoDb 40,18 £2,89" -26,23 £ 4,3 -3,62 +4,1077°26,74 £ 4,58 -0,53 7,32
33,02-44,17 -30,38--16,22 -7,51-2,74 16,79-31,15 -13,70-5,87

BSS 39,99 + 5,73 -30,24 + 1,06~ 1,49 + 5,04 31,26 £ 12,65 -3,77 £ 6,34
33,54-50,52 -50,25--18,03 -6,33-8,45 18,29-50,68 -21,04-5,01

BRA 21,9+ 1,43 8,26 +3,01lns 9,41+ 1,94 12,45+ 3,23 0,37 £ 0,85™
19,85-24,11  4,67-14,07 6,24-12,13 6,07 - 17,26 -3,52-1,16

SWO 39,76 + 7,52 -27,17 + 13,39" 4,11 + 6,47 27,22 + 14,01 -0,91 £ 5,13""
33,19-51,73 -47,05--14,83 -3,52-13,37 1533-48,80  -7,50 - 6,61

SAL-Sa 20,33+ 1,65 2,30 + 3,78%%* 3,51 £3,097 572+3,75 0,36 +2,99"
17,02 - 24,06  -4,01-10,03 -2,45-10,63 0,96 - 14,61 -6,28 - 9,17

SAL-Sb 25,17 + 3,8 -3,25+8,82"" 9,92+ 1,477 12,85+ 5,65  -0,24 + 3,20™
18,24-31,25 -16,78-8,82 4,6-16,86 540-21,9 -12,93 - 6,71

SAL-Ma 30,73 + 8,18 -2,33+ 12,60 14,79+5,63" 18,88 + 7,25 -0,56 % 0,74"™
18,65 - 41,81  -20,59 - 14,38 2,72 - 26,45 4,77 - 30,10 -2,40 - 0,61

SAL-Mb 27,69 + 8,897 -11,68 + 12,30"" 8,47 + 7,57 16,48 + 13,217 8,29 + 51,12"

17,97 -43,54  -30,9-7,58 -0,03-21,81 3,70-40,25  -7,33 - 278,66

TRSa 22,2+3,52°° 1,81 +8,83™ 11,36+4,04 14,36 +4,53° 0,02 +0,82"
17,93-28,45 -14,81-13,42 6,25-18,47 6,84 -21,47 -2,84 - 0,97

TRSb 22,31 £3,85 3,55+9,117" 12,57 £ 2,78 15,33 + 3,72 0,21 £ 0,31"
17,67-30,0 -13,12-14,26 6,75-16,33 9,25-2,41 -0,73 - 0,68

Nivel de significacidon: n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01, *** p<0,001.

102




Caracterizacion de lubina fresca y de productos ahumados

Debido a la dificultad para evaluar individualmente cada uno de los
parametros de color, se realizd un andlisis discriminante considerando como
factor, el producto ahumado/marinado y como variables, los parametros de
color L*, a* y b*., A partir de este andlisis se obtuvieron tres funciones
discriminantes, de las cuales las dos primeras funciones (F1 y F2) explicaron el
97% de la variabilidad de los datos (F1 el 87,26% y F2 el 9,74%) (tabla III1.13).

Tabla III.13. Estadisticos de las funciones discriminantes
representadas en la figura IIL.3.

. Valor ) Correlacién  Lambda de Chi-
Funcion ) % varianza L ) GL p
propio canonica Wilks cuadrado

1 7,63182 87,26 0,94029 0,0495414  1298,1369 42 0,0000
2 0,851797 9,74 0,67822 0,427633 366,9800 26 0,0000

La contribucién relativa de cada variable a la formacién de ambas
funciones se muestra a través de los coeficientes estandarizados (tabla III.14).
La variable con mas peso en la F1 fue la intensidad de amarillo (b*), mientras

gue para la segunda funcién (F2) fue la luminosidad (L*).

Tabla III1.14. Coeficientes estandarizados de las funciones discriminantes.

Funcion
Coordenadas de color F1 (87,26%) F2 (9,74%)
L* -0,87254 1,33817
a* 0,434124 1,18436
b* 1,09915 0,158841

La figura III.3 muestra la representacion de las dos funciones
discriminantes. La F1 determiné la agrupacion de las muestras en tres grupos
diferenciados (A, B y C). En el lado negativo del eje se localizaron el arenque,

bacalao (a y b), lubina y pez espada (grupo A), mientras que la anchoa, atin y
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uno de las marcas de salmén marinado (SAL-Mb) se localizaron a lo largo de la
linea vertical que cruza el eje por su origen (grupo C). El resto de muestras
(grupo B), donde se agruparon las muestras de palometa, trucha y salmoén
(ahumados y marinado marca a), se situaron en la zona positiva del eje. Puede
observarse como la F1 determind principalmente la separacion de los grupos A
y B, los que eran, de hecho, visualmente muy diferentes. El grupo A reunié las
muestras con coloraciones blanquecinas y amarillentas, mientras que el grupo B
consistié en las muestras con tonalidades rojizas. Por otro lado, dentro del
grupo C, la F2 permitid diferenciar entre las muestras de anchoa y atln
ahumado.

Es destacable la dispersion de los datos correspondientes a las muestras
marinadas, principalmente debido a la presencia de especias en la superficie del

filete, lo que afectd de manera importante a las medidas de color.

Grafico de Funciones Discriminantes

— Muestras
N 3 ANE
~S 1 * ELE
2 1° HER
S ] TUS
[ 41 <« CODa
] CODb
1+ BSS
J1 + BRA
]1: swo
= SAL-Sa
o SAL-SH
;. SAL-Ma
Funcion 1 < SAL-Mp
+  TRSa
s TRSH

Figura IIL.3. Representacion de las dos funciones discriminantes para las
muestras de pescado ahumado y marinado. Cdédigos de producto mostrados en
la tabla III.8.
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4.5.2. Efecto del lote de adquisicion del producto sobre el color

En el estudio de las coordenadas de color, se encontraron diferencias
estadisticamente significativas en los parametros de color entre los diferentes
lotes de un mismo producto (tabla III.12). La alta variabilidad observada podria
atribuirse a diferentes aspectos; por un lado, los aspectos intrinsecos del
producto, como el grosor de las lonchas, el color del fondo del envase,
procedencia de la loncha dentro del filete, efecto de la luz durante el
almacenamiento, etc., lo que podria provocar variaciones dependiendo de la
muestra, e incluso variaciones dentro de una misma loncha. En este sentido,
uno de los principales aspectos a considerar es el espesor de la loncha y su
disposicion dentro del envase, ya que sus caracteristicas transltcidas permiten
percibir parcialmente el color del fondo del envase. Por este motivo, si las
lonchas se encontraban unas sobre otras o si éstas estaban dispuestas
directamente sobre el material de envasado, el color percibido y, por tanto
también el medido seria diferente. Este hecho contribuyé directamente a la
gran variabilidad entre lotes, asi como entre diferentes puntos dentro de un
mismo filete.

El color caracteristico de la carne de cada pescado podria estar también
influenciado por otros aspectos, como la madurez sexual y la composicion
guimica del musculo (Hatlen et 4/, 1998). En este sentido, Rgra et al. (2004),
en el estudio de la calidad de salmén ahumado en frio, encontraron importantes
diferencias dependiendo de su procedencia, estacion del afio y empresa de
elaboracién de ahumados. Por ejemplo, el salmén irlandés era mas rojo, mas
amarillo y oscuro que el salmén noruego y el escocés; las muestras recogidas
en primavera fueron las que contenian menos pigmentos, mientras que el
salmén recogido en agosto era el que poseia la mayor concentracion de éstos.
Por otro lado, estos mismos autores encontraron también una correlacion
significativa entre el contenido lipidico y los valores de los parametros de color;
sin embargo, estas diferencias podrian reducirse por el efecto del proceso de

ahumado y marinado sobre las coordenadas de color de la materia prima.
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5. CONCLUSIONES

Los productos ahumados y marinados presentes en el mercado espafiol
presentan una alta variabilidad respecto a su composicion centesimal, asi como
a otros parametros (a,, pH) relacionados con la conservacion del pescado.

Las caracteristicas intrinsecas de las diferentes especies afectan de forma
importante a la composicion de este tipo de productos.

Las diferencias encontradas en los parametros directamente relacionados
con las condiciones de procesado, como son el contenido en sal, humedad o a,,
entre los diferentes lotes (diferentes fechas de compra) de un mismo producto,
sefialan la necesidad de estandarizar los parametros de procesado en funcion
de las caracteristicas propias de la materia prima.

La variabilidad en el contenido en cloruro sédico y en los valores de a,
afectaria de forma importante a la conservacién del producto, modificandose
por tanto el periodo de vida Util.

El hecho de estandarizar los pardametros caracteristicos de cada producto
permitiria satisfacer las expectativas de los consumidores, quienes esperan que

la calidad sensorial del producto se mantenga en compras sucesivas.
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IV. DESARROLLO DEL PRODUCTO

IV.1. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE PIEL EN LA CINETICA DE
SALADO DE LUBINA (Dicentrarchus labraxL.)

1. INTRODUCCION

El salado es uno de los procesos mas antiguos para la conservacion del
pescado y, aunque su empleo se inici6 en la antigliedad con el principal
objetivo de prolongar la vida atil de los alimentos, su importancia en la
actualidad no solo se debe al efecto conservante que la sal ejerce sobre el
producto, sino también al sabor y aroma caracteristico de los productos
salados. Ademas, en el caso de algunos alimentos como el pescado, el salado
es una etapa previa en procesos como el ahumado, marinado o enlatado.

Durante el salado, se produce simultaneamente en el alimento una
pérdida de agua y una ganancia de sal y, como consecuencia de ambos flujos,
el producto experimenta una variaciéon de peso. Durante el proceso los solutos
difunden desde el agente de salado hacia el producto, mientras que el agua
sale del producto, debido a diferencias en la concentracion y presion osmética
entre las células y el agente de salado (Barat et a/, 2003; Raoult-Wack, 1994;
Yao y Le Maguer, 1996).

En el caso del proceso de salado de pescado, las caracteristicas propias
de la materia prima, como son la calidad y composicién del musculo o las
dimensiones de las piezas de pescado utilizadas, son algunas de las variables
gue pueden afectar tanto al desarrollo del proceso como a las caracteristicas
del producto final. En este sentido, por ejemplo, las diferentes zonas del
pescado presentan un comportamiento distinto frente a la transferencia de
componentes durante el salado, en parte debido a los diferentes valores de
superficie de contacto y espesor. De igual forma, la presencia de piel en el
pescado podria afectar al desarrollo del proceso (Ismail y Wooton, 1982), asi

por ejemplo, aunque en algunas especies como el bacalao, la piel no supone
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una barrera a la transferencia de materia (ni al movimiento de agua ni al de la
sal) (Burgess et al., 1967), en otras la piel impide de manera significativa el
movimiento de agua y NaCl a través de ella (Gallart-Jornet et a/., 2007a).

El proceso de salado ha sido ampliamente estudiado en diferentes
especies de pescado, especialmente en salmdn, bacalao y arenque entre otros
(Andrés et al, 2005a; Barat et a/, 2002, 2003, 2006; Gallart-Jornet et al.,
2007a,b,c; Wang, et al, 1998, 2000; Zagarramurdi y Lupin, 1980); sin

embargo, no existe informacion relativa al proceso de salado de la lubina.

2. OBJETIVO

El objetivo de este capitulo fue estudiar la influencia de la presencia de
piel en los filetes de lubina durante el proceso de salado y evaluar el efecto de
la zona de procedencia de la pieza, tamafio (superficie de contacto, espesor y
volumen) y peso inicial de la misma, asi como el tiempo de salado, en la

cinética de salado de la lubina.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materia prima y preparacion de la muestra

Se emplearon 21 lubinas (Dicentrarchus labrax L.) procedentes de
piscifactoria (Andromeda S.A. Farming of Aquatic Organism, Rio Achaia,
Grecia), 6 de las cuales fueron utilizadas para determinar la composicion inicial
media (contenido en humedad (x% ), grasa (x{ ) y cloruro sédico (x}2%)) y a,
de la materia prima.

La sal empleada en el proceso de salado fue suministrada por N.C.A. de
las Salinas de Torrevieja S.A (Alicante, Espana). Los datos correspondientes a
los analisis fisico-quimicos de la sal fueron proporcionados por la empresa

salinera y se muestran en la tabla IV.1.
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Tabla IV.1. Composicion fisico-quimica de la sal empleada en el estudio”.

Limite

Andlisis Método Valores  (R.D.1424/83)
Sodio (%) calc. matem. 37,488
Calcio (%) complexometria 0,149
Magnesio (%) complexometria 0,015
Cloruros (%) morh 57,924
Sulfatos (%) complexometria 0,332
Residuo insoluble (%) filt. y dif. de pesada 0,01 0,5
Humedad (%) pérdida por desecacion 4,107
Sulfato calcico (%) calc. matem. 0,470
Cloruro sédico (%) calc. matem. 95,350
Cloruro célcico (%) calc. matem. 0,029
Cloruro magnesio (%) calc. matem. 0,058
Cloruro sddico (%) (s.s.s.) calc. matem. 99,404 Min. 97
Magnesio (MgO %) (s.s.s.)  calc. matem. 0,026 2
Nitratos y nitritos (ppm N) espectrofotometria <6 20
MICROELEMENTOS
Mercurio (ppm) A.A. generador hidruros <0,1 0,1 ppm
Plomo (ppm) Absorcién atdémica <1 2 ppm
Cadmio (ppm) Absorcion atémica <0,2 0,5 ppm
Cobre (ppm) Absorcion atomica <0,5 2 ppm
Arsénico (ppm) A.A. generador hidruros <0,1 1 ppm

*Andlisis realizados por el Colegio Oficial de Farmacéuticos de la provincia de Alicante.

A su llegada al laboratorio, las lubinas fueron medidas (longitud

incluyendo la cabeza (L) y anchura (3)) y pesadas (M). A continuacion, se

lavaron, descabezaron, evisceraron y filetearon, obteniéndose dos filetes a

partir de cada pescado. Los filetes se dividieron a su vez, en tres piezas (pieza

cercana a la cabeza (P,), centro (P,) y cola (Ps)) (figura IV.1). Estas piezas se

pesaron (M8) y midieron, con el fin de determinar la superficie de contacto

pescado-sal (A) y el espesor (e). A partir de los valores de superficie y espesor

de cada una de las piezas se calcul6 el volumen (V) de las mismas.
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3.2. Procedimiento de salado

El proceso de salado se llevo a cabo en bandejas de dimensiones 26 x 15
X 6 cm, en cuyo fondo se habia depositado un lecho de sal, de
aproximadamente 2 cm de espesor, sobre el que se colocaron las piezas de
lubina. En el estudio del proceso de salado, se seleccionaron 5 intervalos de
tiempo diferentes (1, 2, 3, 4 y 6 h), empleandose para cada uno de estos
tiempos, los dos filetes que habian sido obtenidos de un mismo pescado, uno
de ellos salado apoyando su cara externa o piel (P) sobre el lecho de sal, y el
otro por su cara interna o carne (C). Las piezas de lubina se mantuvieron
durante todo el proceso en una camara de refrigeracion a 4 °C.

Con el objeto de eliminar los cristales de sal solida adheridos a la
superficie, al finalizar el tiempo de salado, las porciones de pescado fueron
cepilladas y lavadas, sumergiéndolas durante 30 s en una salmuera saturada de
NaCl (xM“ = 0,26 p/v), que se encontraba a temperatura ambiente y en
constante agitacién. A continuacién, las piezas se escurrieron, sobre papel

absorbente, durante 1 min por cada lado.
Finalmente, las piezas de pescado fueron pesadas (M{) y se
determinaron los valores de actividad de agua (a.) y contenido en humedad

(x%) y NaCl (x{o).
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NaCl

> %;: xf, x%W, x ,
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LAVADO, EVISCERADO Y FILETEADO
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H H ) M, AeV
g U

SALADO

sal sal

(t=1,2,3,4,6h,40°C)

iy iy

CEPILLADO

U

ENJUAGADO con salmuera saturada
(30 s, T2 ambiente, agitacion)

J

ESCURRIDO en papel absorbente
(1 min cada lado)

Figura IV.1. Esquema de preparacion y proceso de salado de la lubina.

L

Nomenclatura descrita en el anexo B (tabla VIII.2).
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3.3. Determinaciones analiticas
3.3.1. Humedad

La determinacion del contenido en humedad se realizd siguiendo el
método 950.46 descrito por la AOAC (1997) (capitulo III.1, apartado 3.2.1).

3.3.2. Grasa

El contenido lipidico en la carne y en la piel de la lubina, se determind
mediante extraccion en Shoxlet empleando éter de petréleo, de acuerdo al
procedimiento 991.36 descrito por la AOAC (1997), tal y como ha sido descrito

anteriormente (capitulo III.1, apartado 3.2.2).

3.3.3. Cloruro sédico

El contenido en cloruro sédico (x"“) se determind tal y como se ha
descrito en el capitulo III.2, apartado 3.2.2.

La concentracién de NaCl en la fase liquida de la lubina (z"*"), asi como
la razén masica de NaCl en la misma (X"} se estimé a partir de los valores de

humedad (x") y contenido en NaCl (x"“") segtin las ecuaciones IV.1y IV.2.

NaCl _ X Eqg. IV.1
2w, ad a2
xNaCl
yxNaCl _ 2 Eqg. IV.2
1-xW
donde:
2% = fraccién mésica de sal en la fase liquida de la lubina (g NaCl/g
fase liquida).
x" = fraccién masica de sal (g NaCl/g pescado).

x" = fraccion masica de agua (g H,O/g pescado).

X" = razén mésica de sal (g NaCl/g materia seca).
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3.3.4. Actividad de agua (ay,)
En las determinaciones de la actividad de agua (a,) se empled un

higrémetro de punto de rocio (capitulo III.1, apartado 3.2.7).

3.4. Bases de calculo
Para estimar las variaciones de masa total, agua y cloruro sédico durante
el proceso de salado se emplearon las siguientes bases de calculo:

Variacion de masa total:

o o
ame = | ME=Mo Eq. IV.3
M3
Variacion de masa de agua.
0 W _ MO . W
amy | MeoXe =M - Xg Eq. IV.4
Mg
Variacion de masa de cloruro sddico:
ampec _ [ Me X - M- X Eq. IV.5
Mg
donde:
M{ = masa de la muestra a tiempo t (g).

Mg = masa inicial de la muestra (g).
Xy = fraccion masica de agua a tiempo t (g H,O/g pescado).

Xy = fraccion masica de agua inicial (g H,O/g pescado).

x}e¢ = fraccién masica de cloruro sédico a tiempo t (g NaCl/g pescado).
xh29 = fraccién masica de cloruro sédico inicial (g NaCl/g pescado).

3.5. Estudio de la difusividad de la sal

Para el estudio de la cinética de salado, se calculd la difusividad efectiva
(De) de la sal durante el proceso para cada las muestras de lubina. Estos
valores se calcularon ajustando los resultados experimentales a la ecuacién de
Fick para tiempos cortos (ecuacion IV.6), suponiendo que la geometria de las

muestras se asemeja a laminas semi-infinitas (Crank, 1975). Con el objeto de
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simplificar el andlisis, se asegurd el cumplimiento de las condiciones de entorno
en las que la ecuacién a aplicar ha sido deducida, es decir, geometria de los
filetes igual a una lamina infinita, concentracion inicial de sal en la fase liquida

del alimento homogénea y concentracién constante en la interfase.

1
NaCl NaCl =y
Nnacl 20 -Zt o (De t)2

donde:

Y * = fuerza impulsora calculada con la fraccién masica de sal en la
fase liquida.

zg'ac' = fraccion masica de sal inicial en la fase liquida de la muestra (g

NaCl/g fase liquida): 0,028 g/g.

z

Nl = fraccion masica de sal en la fase liquida de la muestra en

equilibrio con el entorno (g NaCl/g fase liquida). Se considera que es el valor

correspondiente a una salmuera saturada: 0,26.

z}* = fraccién masica de sal en la fase liquida de la muestra a un

tiempo t (g NaCl/g fase liquida).
D. = difusividad efectiva (m?/s).
t = tiempo (s).

| = espesor (m) de la muestra de pescado (denominado “e” en el

presente estudio).

K = constante relacionada con mecanismos hidrodinamicos al inicio del

proceso.

Linealizando la ecuacion anterior, se obtiene la expresion que sera
empleada en el estudio de la cinética de salado de las muestras de lubina (eq.
IV.7).
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cl t%
1-yhe :A-T+K Eq. IV.7

En esta ecuacion se considera que el parametro A es un parametro
cinético relacionado con el coeficiente de difusividad, el tamafio y la forma de
las muestras, mientras que K es una constante adimensional que recoge el
desplazamiento del ajuste de la ordenada en el origen; este desplazamiento
aparece como consecuencia de que el fendmeno global de transferencia de
materia no es simplemente difusional, especialmente al principio del proceso,
sino que estd también relacionado con el mecanismo hidrodindamico y la

capilaridad.

3.6. Analisis estadistico
En el presente estudio se empled el procedimiento de regresion multiple
por pasos, con el método de seleccion de variables hacia adelante (stepwise

forward selection) para la obtencion de un modelo para cada una de las

variaciones de masa (total (AM? ), agua (AMY) y cloruro sédico (AMY®)), asi
como para la concentracion de NaCl expresada en base seca (X““). Este

analisis estadistico permite establecer las relaciones estadisticamente
significativas que existen entre las variaciones de masa anteriormente
mencionadas y la concentracion de sal, con las variables independientes: zona
de origen de la pieza (P, P, y P3), tiempo (t), masa inicial (Mg ), superficie (A),
espesor (e) y volumen (V).

La existencia de diferencias significativas entre las piezas de lubina
respecto a peso inicial, superficie de contacto y espesor fue evaluada mediante
el analisis de la varianza (ANOVA).

Ambos analisis estadisticos se llevaron a cabo mediante el programa
estadistico Statgraphics® Plus v.5.1 (Manugistics, Rockville, M.D. USA).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de la materia prima
Tal y como se ha descrito anteriormente, los pescados fueron pesados y
medidos, siendo los valores promedio de peso (M), longitud (L) y anchura (a)
399 £ 29 g, 23 £ 6 cm y 8,0 £ 0,3 cm, respectivamente. Los valores promedio
de masa inicial, superficie de contacto pescado-sal y espesor de las piezas
empleadas fueron significativamente diferentes en funcién de la zona del filete

donde se obtuvo la muestra (tabla IV.2).

Tabla IV.2. Masa inicial (Mg), superficie de contacto (A) y espesor (e) de las

piezas de lubina (cercana a la cabeza (P;), centro (P,) y cola (Ps)). Valores
promedio = SD (n = 30).

M2 (g) A (cm?) e (cm)
Py 35,76 £ 8,39 a 36,74 £ 9,84 a 0,81 +0,15a
P, 42,79 £ 10,24 b 41,77 £ 10,72 b 0,76 £ 0,09 a
Ps 29,47 £ 9,15 ¢ 35,87 £ 7,66 a 0,57+0,11b
o X % X

Letras diferentes dentro de una misma columna indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): * p<0,05

Los valores promedio correspondientes a las fracciones masicas de agua
y cloruro sédico (x§ y x}2), asi como de actividad de agua (a.,) de la lubina

fresca empleada como materia prima fueron 0,73 £ 0,02 (p/p), 0,0021 *
0,0007 (p/p) y 0,991 * 0,003, respectivamente. Estos valores son similares a
los obtenidos para las muestras de lubina procedente de piscifactoria que

fueron analizadas en el estudio comparativo realizado en el capitulo III.1.

4.2, Estudio de las variables del proceso de salado

Tras el proceso de salado, cada una de las piezas de lubina fueron

pesadas (M?) y se determind su contenido en humedad (x") y cloruro sédico

(xNe"), A partir de estos valores y considerando los valores iniciales (M3, x} y
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xgac' ), se calcularon las variaciones de masa total, masa de agua y masa de
cloruro sodico, mediante las ecuaciones IV.3-1V.5, mostradas anteriormente.
La variacion de masa total (AMY ) de los dos lotes de muestra (piezas de

lubina saladas por la parte interna o carne (C) y piezas saladas por la parte
externa o piel (P)), durante el proceso de salado se muestra en la figura IV.2.
Tal y como se observa, durante el proceso de salado se produjo una pérdida de
peso en ambos lotes de muestra, como consecuencia de la deshidratacion
osmotica y la desnaturalizacion proteica en el misculo de pescado, ocasionada
por la accion de la sal (Barat et a/, 2003; Duerr y Dyer, 1952; Ismail y
Wootton, 1982). Las muestras saladas por su cara interna (C) perdieron mas
peso que las muestras saladas por el lado de la piel (P), lo que indicaria que la
piel de la lubina supone un obstaculo a la variacién de peso durante el proceso
de salado. La variabilidad observada dentro de cada uno de los lotes de
muestra, podria atribuirse a las diferencias observadas respecto a los valores de
espesor, area de contacto y peso inicial entre las piezas empleadas en el

proceso (Py, P, y P5) (tabla IV.2), como se ha comentado anteriormente.

3t(h)4

AMP®

.
- 1

—a—

-0,07
-0,11
P
mC
-0,15

Figura IV.2. Variacién de masa total (AM{ ) de las muestras de lubina.

Valores promedio de P; (junto cabeza), P, (centro) y P; (cola), durante el

proceso de salado (P: piel, C: carne).
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Para cada uno de los tiempos de salado, las muestras saladas por su cara
interna (C) presentaron una mayor pérdida de humedad y ganancia de sal, que
las muestras saladas por la piel (P) (figura IV.3). La pérdida de agua fue, en
ambos casos (C y P), mayor que la ganancia de sal, lo que provocd la pérdida
de peso de las piezas de lubina tras el proceso de salado, tal y como se ha
comentado anteriormente.

0 1 R
0,10
AMNaC!
0,00 i i % i i
Tt T ! ;
-0,10 - { { {

AM;" oP {
mC

-0,20

Figura IV.3. Variacién de masa de agua (AM{') y cloruro sddico

(AMY) de las muestras de lubina. Valores promedio de P; (junto cabeza), P,

(centro) y P (cola), durante el proceso de salado (P: piel, C: carne).

El hecho de que las piezas de lubina saladas por la parte de la piel
presentaran menores valores de pérdida de agua y ganancia de sal, indicaria
que la piel de la lubina supone un obstaculo a la transferencia de materia
durante el proceso de salado. Este efecto barrera podria ser consecuencia del
elevado contenido lipidico encontrado en la piel de la lubina (14,0 £ 0,2 g/100
g) comparado con el del musculo del pescado (6,6 + 0,8 g/100 g), ya que la
grasa supone un factor limitante a la difusion de sal y agua durante los

procesos de salado y secado, como consecuencia de su hidrofobicidad (Jason,
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1965), lo que dificulta, el transporte de NaCl y agua a través de ella. Sin
embargo, en otras especies de pescado como el bacalao, la piel no supone un
impedimento a la transferencia de materia (Burguess et a/, 1967; Andrés et
al, 2005b); en este caso, el bajo contenido lipidico presente en la piel del
bacalao (0,3% p/p) comparado con el encontrado en la piel de la lubina
empleada en este estudio (14% p/p), permitiria explicar el diferente
comportamiento de ambas especies durante el salado.

Mediante el analisis de regresion multiple se obtuvieron los modelos que
permitian relacionar las variaciones de masa (AM?, AMY, AMMY) y |a
concentracién de sal (X") con las variables de proceso, siendo éstas la zona
de procedencia de las piezas (P,, P, y P3), tiempo de salado (t), peso inicial
(M), espesor (e), superficie de contacto (A), volumen (V) y presencia de piel

(P y C). La zona de procedencia de la pieza de lubina dentro del filete y el lado
por el que el filete fue salado (piel o carne) fueron procesados como variables
dummy. En este segundo caso, la variable dummy fue igual a 1 cuando las
muestras fueron saladas por el lado de la piel e igual a 0 cuando fueron saladas
por el lado de la carne. Los resultados obtenidos en este analisis se muestran
en la tabla IV.3.

121




Capitulo 1V

Tabla IV.3. Coeficientes de regresién para cada variable independiente! y
coeficientes de determinacién (R?) para las variables dependientes?, en el

estudio del salado de lubina. Cte: constante del modelo.

AM? AMY AMDaC X

P, - - - - - -
PZ = = - -
P 0,0822" -0,0412™ - -
t -0,0144™ -0,00598™" 0,0636™" 0,00235™
Mg 0,00113™ 0,00158™" -0,00882""" -
e - - - -
A -0,00114™ - - -
Vv 0,00131™ - - -
Pyp - - - -
P'p - - - -
Ps'p - 0,0371™ - -
t'p 0,010™ 0,00785™" -0,0635™ -0,0492™

°.p - -0,000641° - 0,000495™
ep  0,0556™" - -0,663"" -0,0409™
A'p  0,00182" - -0,0181%** -
V'p  -0,00249™ - 0,0186™ 0,00107°*
Cte -0,0503 0,0192 0,721 0,050
R? 0,868 0,645 0,871 0,863

Nivel de significacion: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001

1 p,: pieza cercana a la cabeza; P,: medio; Ps: cola; t: tiempo (h); M%: peso inicial (g); e: espesor
(cm); A: superficie (cm?); V: volumen (cm?®); p: piel

2 AM? : variacién de masa total; AM! : variacion de masa de agua; AM°“: variacién de masa de
NaCl; X2 : razén masica de NaCl (g NaCl/g materia seca)

Los resultados obtenidos en el andlisis estadistico muestran cémo el
tiempo de salado y el peso inicial de las piezas de lubina fueron los parametros
con mayor efecto sobre las variaciones de masa (p<0,001). En este sentido,
destaca como un aumento en el tiempo de salado provocaria mayores pérdidas
de peso y humedad, asi como un mayor aumento en la concentracion de
cloruro sddico en el pescado. Sin embargo, un aumento en la masa inicial de
las piezas de pescado provocaria el efecto contrario sobre las variaciones de

masa, es decir menores pérdidas de humedad y de ganancia de sal, lo que se
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traduciria en un menor pérdida de peso. En estos casos, la piel supondria un
efecto barrera a la transferencia de materia; tal y como se observa en la tabla
anterior, la presencia de piel modifica el efecto de las variables significativas,
de manera que cuando la piel aparece acompafiando a estas variables, los
coeficientes de regresion tienen signo opuesto al que poseen cuando estas

variables aparecen solas. Los coeficientes de correlaciéon de los modelos
obtenidos oscilaron desde 0,645 para AM}' hasta 0,871 para AM}!,

Hay que sefialar también que el hecho de que el efecto del espesor, la
superficie de contacto pescado-sal y el volumen no fueran significativos, podria
ser debido al importante efecto de la masa inicial de las piezas sobre las
variaciones de masa. Sin embargo, puede considerarse que estas variables
presentan un efecto indirecto en la transferencia de materia, debido a su
relacion con el peso inicial de las piezas, este efecto ha sido confirmado
mediante un analisis estadistico por regresién mdltiple (considerando variable
dependiente la masa inicial e independientes la superficie y el espesor de las
piezas), donde el efecto de las variables area y espesor fue significativo
(p<0,001) sobre el valor de masa inicial (datos no mostrados).

Debido a las diferencias encontradas entre los dos lotes de muestra (piel
(P) y carne (C)) y con el objeto de optimizar el ajuste de los resultados en
funcién del lote de salado, se realizaron los analisis de regresién multiple por
separado, para cada uno de los lotes. Los resultados obtenidos en el analisis
estadistico se muestran en la tabla IV.4, donde se puede observar, de nuevo,
cédmo las variables con mayor efecto en las ecuaciones de regresion fueron el
tiempo de salado y el peso inicial de las piezas. Hay que destacar también los
bajos valores de los coeficientes de determinacién (R?) obtenidos para el lote
de muestras saladas por la piel, debido principalmente a las pequefias
variaciones de masa, agua y sal en el musculo del pescado durante el salado

en este lote.

123




Capitulo 1V

Tabla IV.4. Coeficientes de regresién (b) para cada variable independiente! y
de determinacion (R?) para las variables dependientes?, en el estudio del
proceso de salado de lubina a través de la piel (P) y a través de la carne (C).

Cte: constante del modelo.

AM? AMY AMYC xtee

C P C P C P C P
P, - - R - - - R R
P, - 0,00878™  -0,0436" - 0,00751" - - -
Ps - 0,00982  -0,0621" - - - - -
t -0,0127"" -0,00343™ -0,012" - - -
Mg 0,000936" - - -0,000753"0,00893"" 0,00012" -0,00102" -0,000564""
e - 0,00360" - - - - - -
A - - - - - - - -
v - -0,000395" - - - - - -
C  -0,0519 -0,0280 -0,00733  0,0190 0,0650  0.0134 0,141 0,0629
R? 0,644 0,527 0,720 0,151 0,436 0.262 0,222 0,330

Nivel de significacion: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001

! P;: pieza cercana a la cabeza; P,: medio; Ps: cola; t: tiempo (h); Mg : peso inicial (g); e: espesor
(cm); A: superficie (cm?); V: volumen (cm®)I

2 AM? : variacién de masa total; AM}': variacion de masa de agua; AM\°“: variacién de masa de
NaCl; X" : razon masica de NaCl (g NaCl/g materia seca)

4.3. Estudio de la difusividad de la sal
4.3.1. Ajuste de los valores experimentales

Los valores experimentales de la fraccién masica de sal en la fase liquida

NaCl

de la lubina (z)°”) y de la fuerza impulsora (Y}°®) para cada uno de los

tiempos de procesado, se emplearon para determinar el coeficiente de
difusividad de la sal (D) en las muestras de lubina mediante la ecuacién de Fick

para tiempos cortos y laminas semi-infinitas (ecuacion IV.6) (Crank, 1975).

En la figura IV.4 se muestra la representacion de los valores de 1 - YNd

frente a t%%/1, para los dos lotes de muestra. Los puntos correspondientes a las
muestras de lubina que se salaron apoyando la piel sobre el lecho de sal, se

situaron practicamente a lo largo de una linea horizontal y paralela al eje de
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ordenadas, lo que indicaria pequefias variaciones en el contenido de NaCl
respecto a su contenido inicial, durante el proceso de salado. El valor de
difusividad de la sal en estas muestras, obtenido a partir del ajuste lineal de
esta serie de datos, fue bajo (D. = 7,07 x 10 m?%s), lo que indicaria la gran
resistencia de la piel a la penetracion de la sal. Sin embargo, las muestras
saladas por la cara interna (C) muestran una evolucion diferente, siendo el
valor de difusividad de la sal (D. = 7,54 x 10"** m%/s) mucho mayor que el

obtenido para las muestras saladas por la piel (P).

0,5
¢ a
y = 9:10%x + 0,0739
0,41 R? = 0,539
a
g 03
ZJ—?
>
— 0,2
. y = 3-10%x + 0,0385
017 rgpl = R?=0,029
* * * : N ____&
ncl waPetergt— M S
0 T T T T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t %%

Figura IV.4. Valores de la inversa de la fuerza impulsora (1 - Y}®) frente a

t%%/I (P: piel, C: carne).

Los valores de difusividad en las muestras de lubina saladas por su cara
interna (C) fueron ligeramente inferiores a los dados por otros autores para
diferentes especies de pescado, como el bacalao, pez espada, arenque, salmoén
o atun (Del Valle y Nickerson, 1967; Peters, 1971; Rodger et a/., 1984; Sakai y
Miki, 1982; Sakai y Suzuki, 1985; Stefanovskaya et a/, 1976; Wang et al.,
2000). La variabilidad encontrada entre los resultados consultados en

bibliografia podria ser atribuida en parte al efecto de diferentes factores como
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la especie, orientacién del musculo, contenido graso, etc, asi como de otros
aspectos directamente relacionados con las condiciones de procesado, como
son la temperatura a la que se realiza el salado, naturaleza del agente de
salado, etc. Por otra parte, las diferencias encontradas respecto a ciertas
especies de pescado, como el bacalao, podrian ser atribuidas a diferencias
respecto al contenido lipidico de ambas especies, ya que la lubina empleada
como materia prima presentd un mayor contenido lipidico, entorno al 6% (p/p),
comparado con el 0,5% (p/p) del bacalao (Gallart-Jornet et a/, 2007a). Sin
embargo, en las especies cuyo contenido lipidico es similar o superior al
presente en la lubina, las diferencias podrian estar relacionadas con las
condiciones de procesado. En este sentido, el tipo de salado (salado con
salmuera o salado en seco), cubrir el pescado completamente con sal o aplicar
la sal por uno de los lados, la concentracion de la salmuera empleada, el efecto
de la presion o de la temperatura, etc., son factores que pueden afectar a los
valores de difusividad de la sal. Los menores valores de D. obtenidos
comparando con los consultados en bibliografia podrian ser debidos al hecho de
colocar las piezas de lubina sobre la capa de sal en lugar de cubrir
completamente los filetes, ya que esto provocaria un contacto menos uniforme
entre el pescado y la sal, reduciria la presion que ejerce la sal al situarse sobre
el pescado y favoreceria que el lixiviado que se forma, debido a la salida de
agua del producto, se perdiera a través del lecho de sal y, por tanto, los
cristales de cloruro sédico se disolvieran mas lentamente, ralentizando la
formacion de salmuera en la interfase y la penetracion de la sal hacia el interior

de los filetes de pescado.

4.3.2. Analisis estadistico de la difusividad de la sal

Con el objeto de estudiar el efecto de las variables de procesado sobre
los valores de difusion de sal (De), se llevo a cabo un analisis estadistico de los
resultados obtenidos por el procedimiento de regresion mdltiple. Se

consideraron como variables independientes la zona de procedencia de la pieza
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dentro del filete (Py, P, y Ps3), tiempo (t), masa inicial (Mg ), espesor (e), area
(A) y volumen (V) de las piezas de lubina, los ratios A/MJ y t*%/I, asi como la

interaccion de estas con la variable piel (variable gummy, valor 0 zona interna o

carne y valor 1 zona externa o piel) (tabla IV.5).

Tabla IV.5. Coeficientes de regresion (b) para las variables independientes’ y

coeficientes de determinacion (R?) para la inversa de la fuerza impulsora

reducida (1 - Y},

variable 1-ypad variable 1 yNec
Py - Pi-p -

P, - P2-p -

Ps - Ps-p -

t - tp -

MS - Mo p -

e - e'p -

A -0,00313" A-p 0,00234""
\Y - V-p -

A/ mg 0,1681" A/M, - p -0,1240™
05/ 0,00000724™* %3/ - p -0,0000075"
cte 0,0957 R? 0,891

Nivel de significaciéon: ** p < 0,01; *** p < 0,001
! P;: trozo junto cabeza; P,: medio; Ps: cola; t: tiempo (h); Mg: masa inicial (g); e:
espesor (cm); A: superficie (cm?); V: volumen (cm?®); p: piel.

La superficie de contacto pescado-sal y los ratios los ratios A/m3 y t%%/1,

afectaron de manera significativa a los valores de la fuerza impulsora reducida
y, por tanto, a los valores de difusividad de la sal (tabla IV.5). Hay que destacar
también que la presencia de la piel redujo el efecto de estas variables sobre el

valor de difusividad durante el proceso; asi un aumento en los valores de
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superficie de contacto entre el pescado y el lecho de sal se traducirian en un
aumento en los valores de difusividad; en cambio, cuando los filetes son
salados por la parte de la piel este efecto practicamente se anula. El efecto de

la piel se observa también sobre las variables A/mg y %%/ (tabla IV.5).

Los valores de D. para ambos lotes de muestras pueden deducirse a
partir de los coeficientes de regresion de la variable t®°/l. Los valores asi
obtenidos (3,78x10'! m?/s para las muestras saladas por su cara interna (C), y
1,09x10™* m?/s para las muestras saladas por la piel (P)) son del mismo orden
que los valores calculados anteriormente, a partir de los resultados obtenidos
en las determinaciones experimentales, aplicando la ecuacion de Fick
(De=7,54x10™" m?/s para las muestras saladas por su cara interna (C) y

7,07x10** m%/s para las muestras saladas por la piel).

5. CONCLUSIONES

La presencia de piel en los filetes de lubina supone una barrera tanto a la
penetracion de sal como a la salida de agua del producto, lo que provoca la
ralentizacion del proceso de salado, cuando las piezas de lubina son saladas por
la piel.

El proceso de salado estd afectado también por el peso inicial de las
piezas de pescado, de manera que valores mayores de esta variable conducen
a menores variaciones de peso, humedad y contenido de sal. El espesor, la
superficie de contacto pescado-sal y volumen afectarian al desarrollo del
proceso de manera indirecta, debido a la relacion de estas variables con la

masa inicial de las piezas.
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IV.2. CONTROL CINETICO Y TERMODINAMICO DEL PROCESO DE
SALADO DE LUBINA ( Dicentrarchus labrax\.)

1. INTRODUCCION

En los productos de la pesca salados, el contenido final de sal es uno de
los aspectos mas importantes, ya que no solo afecta a los atributos sensoriales
del producto, como son el sabor, aroma y textura, sino que ademas es
determinante para el control del crecimiento microbiano. Sin embargo, es dificil
encontrar productos salados con concentraciones de cloruro sddico
homogéneas, ya que el contenido de sal varia tanto entre los diferentes
pescados de un mismo lote de producto como entre las distintas partes del
pescado (Espe et al, 2004). Esta variabilidad conduce a productos con una
diferente intensidad en su sabor salado y, lo que es mas importante, podria
tener implicaciones sobre la seguridad del alimento. Es por ello, que el
desarrollo de nuevos procedimientos de salado, que permitan obtener
productos con una distribucion homogénea del contenido de sal y reproducibles
respecto a esta concentracion de sal, resultaria especialmente interesante tanto
desde el punto de vista industrial como del consumidor.

El proceso de salado es generalmente aceptado como un proceso
difusional y, de acuerdo con la ley de Fick, la difusion de agua y sal es
controlada por los gradientes de humedad y cloruro sddico, asi como por los
coeficientes de difusividad (D.) de agua y sal. Los valores de D, estan
directamente relacionados entre otros aspectos con las caracteristicas del
pescado, como son la frescura, pH, estructura y composicion, asi como las
dimensiones de las piezas del pescado. Sin embargo, otros aspectos como las
diferentes condiciones de temperatura, presion, concentracion de sal en la
salmuera utilizada, etc., pueden afectar de manera importante a los valores de
difusividad de la sal.

En general, los procesos de salado pueden clasificarse de acuerdo a su

mecanismo de control: cinético y termodinamico. En los procesos con control
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cinético, el final del proceso se fija a un cierto tiempo, el cual es dependiente
del procedimiento de salado empleado (salado en pila seca, salmuera o tipo
kench) (Barat et a/., 2003), temperatura (Del Valle y Nickerson, 1967), presion
(Barat et al, 2004) y las caracteristicas de la materia prima, como la frescura
(Barat et a/., 2006), método de almacenamiento (Rgra y Einen, 2003), tamafio
y forma de las piezas a salar (Zugarramurdi y Lupin, 1976), pH, humedad y
contenido graso (Gallart-Jornet et a/., 2007a). Los principales inconvenientes de
este principio de control son la necesidad de elevadas cantidades de agente de
salado y la relativamente alta variabilidad en los valores de actividad de agua,
humedad y cloruro sédico en el producto final. Esta variabilidad puede ser
critica en el caso de los productos ligeramente salados y almacenados en
refrigeracion, debido al importante efecto de estos parametros sobre la
estabilidad y vida util del producto, como se ha comentado anteriormente.

El control termodinamico, en cambio, podria conducir a productos mas
homogéneos, solucionando por tanto los principales inconvenientes del control
cinético. Con el control termodinamico se persigue que el producto alcance el
equilibrio con su entorno; en este caso, la clave del proceso es la definicién
exacta de la etapa de equilibrio. Entre los procesos de salado basados en este
sistema de control se incluyen la inyeccion de sal (Birkeland et a/, 2003), la
adicion de una cantidad exacta de cloruro sddico con un posterior envasado a
vacio del producto en bolsas de plastico (Orr, 1967), depositar una cantidad
conocida de sal sobre la superficie del producto permitiendo que la sal se

disuelva y penetre hacia el interior del mismo, etc.

2. OBJETIVO
El objetivo de esta fase del trabajo fue estudiar y caracterizar dos
procesos diferentes de salado de lubina empleando sal sdlida, uno de ellos

controlado cinéticamente y el otro controlado termodinamicamente.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materia prima y preparacion de la muestra

Para la realizacion de esta fase del trabajo, se emplearon un total de 69
lubinas (Dicentrarchus labrax L.) procedentes de acuicultura (Andromeda S.A.),
las cuales fueron adquiridas a un distribuidor local. Treinta y nueve de estos
pescados se destinaron al estudio cinético y el resto se emplearon en el estudio
termodindmico.

A su llegada al laboratorio, los pescados enteros fueron medidos (longitud
(incluyendo cabeza) y anchura) y pesados; a continuacion, se evisceraron y
filetearon, obteniéndose de esta forma dos filetes por cada pescado. Estos
filetes se pesaron y midieron, con el objeto de determinar su superficie y
espesor.

La sal empleada en el proceso de salado fue suministrada por N.C.A. de
las Salinas de Torrevieja S.A (Alicante, Espafia). La caracterizacion fisico-
guimica de la sal utilizada ha sido mostrada anteriormente (capitulo IV.1, tabla
IV.1).

3.2. Procedimiento de salado

Tal y como se ha comentado anteriormente, los filetes de lubina fueron
salados mediante dos procesos diferentes, uno de ellos controlado
cinéticamente y el otro controlado termodinamicamente. En ambos estudios, el

proceso de salado se realizd a 4 °C.

3.2.1. Control cinético

En el procedimiento de salado controlado cinéticamente, los filetes de
lubina, previamente medidos y pesados, se cubrieron por su cara interna (o
carne), con una capa uniforme de sal y se pesaron de nuevo. Los filetes se
colocaron sobre bandejas de dimensiones 48 x 37 x 1 cm, a razon de 3 filetes
por bandeja, apoyados sobre su cara interna o carne. Se consideraron 11

intervalos de muestreo diferentes, oscilando desde 15 a 360 min.
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NaCl
I:> X%l XO 7 LI al M

LAVADO, EVISCERADO Y FILETEADO

g
S o

SALADO

YAVRY

(t = desde 15 hasta 360 min, 4 °C)

g

CEPILLADO

1

ENJUAGADO con salmuera saturada
(30 s, T2 ambiente, agitacién)

U

ESCURRIDO en papel absorbente
(1 min cada lado)

g

o w NaCl
@ |:>Mtrxtlxt

Figura IV.5. Esquema del procedimiento de salado con control cinético.

Nomenclatura descrita en el anexo B (tabla VIIIL.2).
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En cada punto de muestreo, los filetes (n=6) fueron cepillados y
sumergidos, durante 30 s, en una salmuera saturada (x* = 0,26 p/v), en
constante agitacion, con el objeto de eliminar los cristales de sal adheridos a la
superficie del pescado. Finalmente, el exceso de disolucién de la superficie se
elimind, dejando escurrir cada uno de los filetes 1 min por cada lado, sobre

papel absorbente (figura IV.5).

3.2.2. Control termodinamico

El procedimiento de salado controlado termodindmicamente se llevd a
cabo en bandejas de dimensiones 35 x 23 x 7,5 cm. Con el objeto de impedir el
contacto del pescado con el liquido exudado durante el proceso de salado, cada
bandeja llevaba incorporada una rejilla de dimensiones 29 x 18,5 cm, sobre la
que se dispusieron los filetes de lubina. Las bandejas (con y sin rejilla) fueron
pesadas antes y después de depositar el pescado en ellas, asi como después
del proceso de salado, con el objetivo de registrar la cantidad de liquido
exudado tras el periodo de salado. Se tomaron también los pesos de los filetes
antes y después de depositar la sal en su superficie, asi como el peso de los
filetes tras el salado.

Sobre los filetes de lubina (cara interna) se depositd la cantidad exacta de

sal necesaria para alcanzar la concentracién de sal fijada como obijetivo,

expresada como razon masica de cloruro sodico (Xg‘gjc'). Los valores de ngjc'

estudiados fueron: 0,110; 0,130; 0,150; 0,175; 0,200; 0,225; 0,245y 0,270 g
NaCl/g materia seca.

La cantidad de sal empleada en cada caso se calculd a partir del peso de
cada uno de los filetes y del contenido en humedad de la lubina fresca, el cual
fue determinado en la caracterizacion previa de la materia prima. La cantidad

de sal a dosificar sobre los filetes se calculd mediante la siguiente ecuacion:

Mo Eq. IV.8

XNBCl —
Mg '(1_X(\Sv)+msal

obj
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donde:

Xﬂgjc' = razdn masica de sal (g sal/g materia seca) fijada como objetivo.

x§ = fraccion masica de agua inicial en los filetes de lubina (g H,O/g pescado).
Ms = masa de sal a anadir (g).

Mg = masa inicial del filete de lubina (g).

El punto final del salado se determind de manera experimental, en un
estudio previo al salado definitivo, siguiendo las mismas condiciones descritas
anteriormente. Se consideré como final del proceso el tiempo necesario para
gue la maxima cantidad de sal dosificada sobre la superficie del pescado fuera
completamente absorbida, estableciéndose de esta forma un tiempo de salado
igual a 72 h.

Finalmente los filetes fueron cepillados y sumergidos, durante 30 s, en
una salmuera saturada (x"*“ = 0,26 p/v), en constante agitacion, con el objeto
de eliminar los cristales de sal adheridos a la superficie del pescado. El exceso
de disolucion de la superficie se elimind, dejando escurrir cada uno de los filetes

1 min por cada lado sobre papel absorbente (figura I1V.6).
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Figura IV.6. Esquema del procedimiento de salado con control termodinamico.

Nomenclatura descrita en el anexo B (tabla VIIIL.2).
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3.3. Determinaciones analiticas
Se realizd la caracterizacion inicial fisico-quimica de la lubina fresca
empleada como materia prima en el proceso de salado, donde se determinaron
los contenidos en:
v" Humedad (método descrito en el capitulo III.1, apartado 3.2.1)
v Actividad de agua (ay) (capitulo III.1, apartado 3.2.7)
v Cloruros (capitulo III.2, apartado 3.2.2)
Estas mismas determinaciones se realizaron a los filetes de lubina tras el
procesado.
Con los valores obtenidos a partir de estas determinaciones y los pesos

de los filetes antes y después del proceso de salado, se calcularon las

variaciones de masa total (AM?), variaciéon de masa de agua (AM}”) y

variacion de masa de cloruro sodico (AME‘aC'). Las ecuaciones empleadas para

calcular las variaciones de masa, corresponden a las descritas anteriormente en
el apartado 3.4 (capitulo IV.1) donde el subindice “j"” corresponde al tiempo de

salado (t) en el caso del salado con control cinético y a la concentracion de sal

objetivo (Xﬁgf') en el caso del control termodinamico.

En el estudio de salado con control cinético se calculd a su vez el valor
de difusividad de la sal, de acuerdo a lo descrito en el capitulo IV.1, apartado
3.5.

3.4. Analisis estadistico

El procedimiento de regresién multiple por pasos, con el método de
seleccion de variables hacia adelante (stepwise forward selection) fue empleado
para la obtencién de un modelo para cada una de las variaciones de masa. En
el caso del control cinético las variaciones de masa total (AM{), de agua

(AMY) y de cloruro s6dico (AMYNaC), asi como la concentracién de NaCl (x"¢,

xNad y ZNaChy se relacionaron con la variables independientes: tiempo (t), masa
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inicial (Mj ), espesor (e) y superficie (A). En el caso del control termodinamico,
las variaciones de masa ( AM?,AM‘J.” y AME“aC') y concentracion de sal, se
relacionaron con las siguientes variables independientes: concentracién de sal
objetivo (Xﬁgjc' ), masa inicial (M), espesor (e) y superficie (A) (tabla 1V.6).

Los analisis estadisticos se llevaron a cabo mediante el programa estadistico

Statgraphics® Plus v.5.1.

Tabla IV.6. Variables dependientes e independientes consideradas en el
andlisis de regresion mudltiple para los dos procedimientos de salado: control

cinético y control termodinamico.

Variables dependientes Variables independientes
C. cinético C. termodinamico C. cinético C. termodinamico
AM? AM? t X
AMY AMY M3 M3
aCl NaCl

AMY AM e e
5 Nacl yNacl A A
XNaCI XNaCI
ZNaCI ZNaCI

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de la materia prima

Los valores promedio de longitud (L), anchura (a) y peso (M) de las
lubinas empleadas como materia prima fueron 453 £ 68 g, 33+ 2cmy 7,7 £
0,6 cm, respectivamente.

En la tabla IV.7 se muestran los valores promedio de los pesos y
dimensiones de los filetes empleados en ambos procesos de salado, asi como
los resultados obtenidos a partir de las determinaciones de humedad, cloruro

sddico y actividad de agua a la lubina fresca.
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Tabla IV.7. Masa inicial (Mg ), area (A) y espesor (e) de los filetes empleados
en el estudio (n=90), y las concentraciones promedio de humedad (x}¥) y
cloruro sodico (x}a) y actividad de agua (a,) de la lubina fresca. Valores
promedio = SD (n=12).

Mo (9) 106 + 21
A (cm?) 98 + 16
e (cm) 06 +0,1
xg (9/9) 0,70 + 0,01
x5 (g/9) 0,003 % 0,001
aw 0,988 + 0,003

4.2. Control cinético del proceso de salado de lubina

La evolucién de las variaciones de masa total (AM?), agua (AM{) y

cloruro sédico (AMQ‘aC') de las muestras de lubina durante el proceso de salado

se muestra en la figura IV.7.

Las variaciones de humedad y de cloruro soédico presentaron un
comportamiento opuesto a lo largo del periodo de salado, y cémo las
variaciones de peso experimentadas por los filetes podrian considerarse una
combinacion de ambas variaciones de masa. Sin embargo, la pérdida de peso
observada no sélo se debe a la deshidratacion osmoética del producto, sino
también a la desnaturalizacion proteica debida a la accion de la sal, tal y como
ha sido demostrado por diferentes autores (Barat ef a/, 2003; Duerr y Dyer,
1952; Ismail y Wootton, 1982). En este mismo sentido, también hay que
destacar que las bruscas variaciones en el contenido de NaCl y agua que se
producen al inicio del proceso, aparecen como consecuencia de otros
mecanismos diferentes a los difusionales, como son la desnaturalizacion
proteica, las fuerzas capilares en el lecho de sal, etc. (Barat et a/., 2003).

Los elevados valores de R? para las variaciones de masa total y de NaCl,
respectivamente (entre 0,908 y 0,987) indicarian el alto grado de correlaciéon

entre el tiempo de salado y la transferencia de materia durante el procesado de
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la lubina. Se puede asumir que se produce un transporte pseudo-difusional
debido a la fuerte dependencia de las variaciones de masa con la raiz cuadrada
del tiempo, tal y como ha sido expuesto por otros autores (Barat et al., 2006;

Peppas y Brannon-Peppas, 1994).

0,20
AM%; AM", AMNC
0,15 |y = -6,43'10"% - 1,00°107| |y = -7,9310"% - 2,0910” |y = 3,62:10"% - 5,61°107
R? = 0,908 R? = 0,926 R? = 0,987
0,10
0,05 -
i 0,00 ‘
20 160
-0,05
-0,10
A AM°
-0,15 AM"
m AMMC {05 (25)
-0,20

Figura IV.7. Variacion de masa total (AMY{), variacion de masa de agua

(AMY) y variacién de masa de cloruro sddico (AMY®) frente a la raiz
cuadrada del tiempo de procesado (t%°).

La representacién de la evolucién del contenido de cloruro sédico (x“2¢,

XNy ZNA Yy durante el proceso de salado, se muestra en la figura IV.8. Tal y
como cabria esperar, el contenido de NaCl de los filetes de lubina aumento
progresivamente con el tiempo de salado, observandose el mayor incremento
en el caso de la concentracion de sal expresada en base seca (X", debido a
gue durante el proceso, ademas de la incorporacion de solutos, en el musculo

de pescado se produce una deshidratacion osmética
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Los valores de R? para las series de x", XxNa¢ y N0 (entre 0,965 y

0,990) fueron del orden de los obtenidos en el caso de las variaciones de masa.

0,3
xNacl YNaCl ZNaCl
y=4,17"10%+7,93°103| |y =1,07103x + 3,48°10 |y =5,88'10" + 1,17°10%?
0,25 A R? = 0,989 R? = 0,965 R? = 0,990
< 02
]
2
S 0,15 L]
o
=
c
9]
€ 0,11
S
o
0,05 - xNaCl
! a XNaCl
A zZNCl
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

105 (505)
Figura IV.8. Valores de la fraccion masica de NaCl (x"“), concentracién de
NaCl en base seca (X" y fraccidn masica de NaCl en la fase liquida de la

lubina (z®) frente a la raiz cuadrada del tiempo de procesado (t%°).

Con el objeto de estudiar la influencia de las variables de procesado sobre
AMO | AMY | AMNaCl yNadl yNaCly, ZNaCl gyrante el proceso de salado, se empled
el procedimiento de regresidon multiple por pasos, con el método de seleccién
de variables hacia adelante, siendo las variables independientes el tiempo de

salado, area de contacto pescado-sal, espesor y peso inicial de los filetes. Los

resultados obtenidos en el analisis estadistico se muestran en la tabla IV.8.
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Tabla IV.8. Coeficientes de regresiéon (b) y de correlacion parcial (Rﬁa,t) para cada variable independiente! y coeficientes
de determinacion (R?) para las variable dependientes?, en el estudio cinético. Cte: constante del modelo.

AM? AM\tN AMtNaCI XNaCI XNaCI zNaCI
Ry P Reart " Rpart ° Rpart ° Rart ° Rart
t*> -0,000554" 0,824 -0,000810"" 0,786 0,000360"" 0,952 0,00387"" 0,945 0,000925"" 0,903 0,000578™ 0,958
M 0,000281" 0,172 - - -0,000868" 0,00213 -0,000561"" 0,0967 - -
e - - 0,0715™ 0,197 -0,0171™ 0,0483 -0,0111" 0,0524 - - -0,0254 0,0421
A 0,000355" 0,011 0,000361° 0,017 - - - - - - - -
Cte -0,0780 - -0,0972 - 0,0168 - 0,0268 - 0,107 - 0,0289 -
R? 0,939 0,848 0,881 0,942 0,909 0,944

Nivel de significacién: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001
1t%%; raiz cuadrada del tiempo de salado (min®®), M, : masa inicial (g), e: espesor (cm), A: superficie (cm?)

2 AM? : variacidn de masa total; AMY : variacion de masa de agua; AMM® : variacidn de masa de NaCl; x™; fraccién masica de NaCl (g NaCl/g pescado);
X" - razén masica de NaCl (g NaCl/g materia seca); '@ : fraccidn masica de sal en la fase liquida (g NaCl/L fase liquida de la lubina)
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El tiempo de salado tuvo un importante efecto tanto sobre las variaciones
de masa como sobre las concentraciones de sal, siendo la Unica variable que
aparece en todos los casos y la de mayor contribucion en todas las ecuaciones

de regresion, especialmente en las variables relacionadas con el contenido en

NaCl  y NaCl
, X

cloruro saédico ( AM?"’C' , X y zN3), con valores de los coeficientes de

correlacion parcial (er,art ) que oscilaron entre 0,903 y 0,958. Ademas, hay que

destacar que el valor absoluto del coeficiente de regresién de la variable t%®,
para la variacion de masa de agua, fue mayor que el obtenido para la variacion
de masa de NaCl, lo que indicaria que para un mismo tiempo de salado, la
pérdida de agua seria mayor que la ganancia de sal. Este hecho seria debido a
que los iones Na* y CI" tienen una mayor resistencia al transporte que el agua,
tal y como puede verse cuando se comparan los valores de difusividad en
diferentes procesos de salado (Gou y Comaposada, 2000), provocando la
pérdida de peso observada durante el proceso.

El peso inicial, el area de contacto pescado-sal y el espesor tuvieron
efecto significativo sobre algunos de los fendmenos de transferencia de materia
(tabla IV.8). De estos resultados se podria establecer que los filetes de lubina
con menor espesor ganarian mas sal y perderian mas agua que los filetes mas
gruesos; de igual forma, a mayor superficie de contacto pescado-sal menores
pérdidas de agua y peso.

En otros estudios (Bellagha et al., 2007; Wang et al., 1998; Wang et al.,
2000; Zugarramurdi y Lupin, 1980) se han desarrollado diferentes modelos para
predecir las variaciones de masa (total, agua y cloruro sddico) producidas en el
musculo de pescado durante el proceso de salado, considerando la existencia
de dos coeficientes tedricos, los cuales estarian relacionados directamente con
la concentracion de sal y humedad, para cada tiempo de salado, pero sin
considerar el efecto de las dimensiones y peso de los filetes. Sin embargo, los
modelos obtenidos en este estudio a partir del analisis estadistico de los datos,
mostraron que las variables relacionadas con las caracteristicas de los filetes

también afectan, en mayor o menor medida, a la transferencia de materia
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durante el proceso de salado (tabla IV.8), por lo que deberian ser consideradas

en la modelizacion del mismo.

Estudio de difusividad de la sal
El valor de difusividad de la sal se calculd6 a partir de los cambios
producidos en los valores de fraccién masica de NaCl de la fase liquida de la

lubina (2°“") (capitulo 1V.1, apartado 3.5). En la figura IV.9 se muestran los
valores de 1 - YtNaCI frente los valores de t>/I; a partir de la ecuacién de ajuste

de estos datos, se obtuvo el valor de difusividad de la sal (D.), siendo este igual
a 1,30°10® m%/s. Este valor es similar a los datos consultados en bibliografia
para otras especies de pescado (Del Valle y Nickerson, 1967; Peters, 1971;
Rodger et af, 1984; Sakai y Miki, 1982; Sakai y Suzuki, 1985; Stefenovskaya et
al, 1976; Wang et al, 2000). Las pequeiias variaciones respecto a estos
valores, podrian ser debidas a que los valores de difusividad de la sal estan
afectados por las caracteristicas intrinsecas del pescado, el agente de salado y
las condiciones de presion y temperatura, entre otros.

El valor de D, es ligeramente superior al obtenido en la fase anterior de
este estudio (De = 7,54 x 10! m%/s) (capitulo IV.1, apartado 4.3.1), debido
principalmente a las diferentes condiciones de procesado. En este caso, los
filetes fueron cubiertos por una capa de sal, lo que aumentaria el contacto de la
sal con la carne del pescado y favorece que el agua que migra desde el interior
del musculo hacia el exterior permanezca en la superficie de los filetes,
disolviendo la sal depositada sobre ellos, formando asi una salmuera que
penetra hacia el interior del tejido. Estos factores estarian, por tanto,
favoreciendo la difusion de la sal hacia el interior del musculo. En el caso
anterior, los filetes se depositaron sobre la capa de sal y, por tanto, el agua que
sale desde el misculo se perderia, en forma de exudado, por gravedad a través

del lecho de sal.
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Figura IV.9. Ajuste de los valores de la inversa de la fuerza impulsora reducida

(1- YN frente a t>/I en los filetes de lubina.

4.3. Control termodinamico del proceso de salado de lubina

En el estudio termodinamico del proceso de salado de lubina, se

calcularon las variaciones de masa total, agua y cloruro sddico (AM{, AM' y
AM?aC'). La representacion de estos valores frente a la concentracion de sal

objetivo (Xg‘gjc') se muestra en la figura IV.10. Tal y como se puede observar

en esta figura, el uso de cantidades crecientes de sal provocd mayores pérdidas
de agua y peso, asi como a una mayor ganancia de NaCl. Los elevados valores
de los coeficientes de correlacién (R?) obtenidos en las tres series de datos,
indicarian que los datos obtenidos experimentalmente se ajustan de forma

satisfactoria a una ecuacion lineal. Se observa como en el caso de la variacion

de masa de agua (AM;') existe cierta variabilidad, posiblemente debida a

diferencias en los valores de humedad inicial entre los distintos filetes de

pescado.
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Figura IV.10. Variacién de masa total (AM}’), variaciéon de masa de agua

(AM‘J-N) y variacibn de masa de cloruro sddico (AM?aC') frente a Ia

NaCl

concentracion de sal objetivo ( Xog

En la figura IV.11 se muestra la evolucién de la concentraciéon de NaCl
(xNadlxNacl - ZNaChy con el nivel de sal objetivo. Al aumentar la concentracidn de
sal objetivo, los valores experimentales de concentracion de cloruro sédico se
alejan cada vez mas de la diagonal, es decir, la desviacion de la concentracion
de sal tedrica es mayor cuanto mayor es el nivel de sal objetivo. Esta desviacién
de los valores tedricos estaria provocada por la pérdida de sal en forma de

exudado.
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Figura IV.11. Fraccién masica de NaCl (x@), concentracién de NaCl en base

seca (XM y fraccion masica de NaCl en la fase liquida de la lubina (z"°")

frente a la concentracion de sal objetivo (X35 ).

Durante el proceso de salado, el agua presente en el musculo del
pescado migra hacia la superficie, disolviendo el cloruro sddico presente en la
superficie. Como consecuencia de este proceso, se forma una salmuera en la
superficie del filete; parte de la sal presente en esta salmuera penetra hacia el
interior del musculo, lo que conduce a un incremento en la concentracion de
NaCl, mientras que otra parte se pierde en forma de exudado. El exudado de
cada uno de los filetes se recogid en las bandejas de salado, y fue pesado al
finalizar el proceso. A partir de estos datos, se llevd a cabo un analisis de la
varianza (ANOVA simple), considerando como variable la cantidad de exudado y
como factor el nivel de sal objetivo. El analisis estadistico mostré que la
cantidad de salmuera exudada fue significativamente mayor cuanto mayor era
la cantidad de sal afiadida (figura IV.12), lo que permitiria explicar la desviacion

de los valores experimentales de los tedricos.
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Figura IV.12. Salmuera exudada durante el proceso de salado con control

termodinamico (g exudado/g lubina) frente a la concentracion de sal objetivo
(X’c“,g‘,jCI ). Los puntos experimentales con letras diferentes indican la existencia de

diferencias significativas (p<0,05).

Mediante el procedimiento de regresion mdltiple por pasos, con el

método de seleccion de variables hacia adelante, se evalu6 el efecto de las
variables de procesado sobre las variaciones de masa (AMS, AMY' y AM]'-\‘aC') y

las concentraciones de cloruro sédico (XN, xNacl  ZNedy | as  variables

independientes consideradas fueron, en este caso, el nivel de sal objetivo
(X35"), masa inicial (Mg ), espesor () y superficie de contacto pescado-sal (A)

de los filetes de pescado. Los resultados obtenidos en el analisis estadistico se

muestran en la tabla IV.9.
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Tabla IV.9. Coeficientes de regresion (b) y de correlacion parcial (R%art) para cada variable independiente’! y coeficiente de

determinacién (R?) para las variable dependientes?, en el estudio termodindmico. Cte: constante del modelo.

AM? AM\J_N AMJNaCI XNaCI XNaCI ZNaCI
b R P RE. b R, b RE, D RE, D R,
xhec -0,393™ 0,887 -0,729™" 0,972 0,241 1 0,284 1 0,530 1 0,459 1
Mg 0,0002097 0,01546 - - - - - - - - - -
A 0,000377° 0,097 0,000528" 0,0277 - - - - - - - -
Cte  -0,0523 - -0,0314 -  0,00131 - -0,000156 - 0,0441 - -0,00745 -
R 0,901 0,844 0,848 0,954 0,841 0,951

Nivel de significacion: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001

! Xﬂ;‘f‘ : concentracion de sal objetivo (g sal/g materia seca); M, : masa inicial (g); e: espesor (mm); A: superficie (cm?)
2 AM? : variacién de masa total; AMY : variacion de masa de agua; AMY® : variacién de masa de NaCl; x"2: fraccién mésica de NaCl (g NaCl/g pescado);

X" : razén masica de NaCl (g NaCl/g materia seca); 2 : fraccién masica de sal en la fase liquida (g NaCl/L fase liquida de la lubina)
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El efecto de la variable xg'gjc' fue significativo en todos los casos, siendo

ésta la Unica variable que se repite en todas las ecuaciones. Hay que destacar
también que los coeficientes de regresion de esta variable presentaron valores
muy proximos a los valores de la pendiente de las ecuaciones obtenidas a partir

del ajuste lineal que se muestra en las figuras IV.10 y IV.12.

En las ecuaciones de regresion de las variaciones de masa total (AM?)y

masa de agua (AM}"), el efecto de la superficie de contacto del filete con la sal

(A) fue significativo, aunque su contribucién en la ecuacién fue menor que en el

caso de la variable xﬁgjc'. Los valores de los coeficientes de regresion (b) en

ambos casos fueron similares a los obtenidos en el estudio cinético de salado.
En este sentido, cuanto mayor es la superficie de los filetes, menores serian las
pérdidas de agua y peso durante el proceso; este efecto podria ser atribuido a
que una mayor superficie contribuiria a la retencion de la salmuera formada,

reduciéndose las pérdidas por exudado.

4.4, Comparacion entre control cinético y control termodinamico

La actividad de agua (ay) es uno de los parametros empleados como
criterio para estudiar la estabilidad de los alimentos y su valor depende
directamente de la composicidén y concentracion de solutos en el alimento. En
los productos salados, el valor de a, esta directamente relacionado con la
concentracidn de NaCl en la fase liquida del producto (z'®). Esta relacidn se
puede observar en la figura IV.13, donde aparecen representados los valores
7V de las muestras de lubina frente a sus correspondientes valores de a, para
ambos procesos de salado. En esta misma figura se muestran los valores de a,,
de una disolucién de NaCl a diferentes concentraciones. Hay que destacar en
primer lugar que las muestras de pescado mostraron un comportamiento
similar a una salmuera, con la misma concentracion de NaCl que la de la fase
liqguida del producto. Los valores de a, del pescado fueron ligeramente

inferiores a los de la salmuera, probablemente debido al efecto de la matriz
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proteica, la cual retiene el agua presente en el musculo. La ecuacion que se
muestra en la figura, corresponde al ajuste de los resultados experimentales

independientemente del proceso de salado empleado.

1.
X termodinamico

cinético

m disolucion NaCl

aw

o

©
L

ay = -2,545(2%"? - 0,3902% + 0,985
R? = 0,947

0,8 T T T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

ZNaCI

Figura IV.13. Representacion de los valores experimentales de 2 frente a
aw para el proceso de salado con control cinético y termodinamico, y para una
disolucion de NaCl.

Suponiendo el valor de a, y de humedad de la lubina ahumada comercial
(los obtenidos en el capitulo III del presente trabajo: a, = 0,961 + 0,002; x" =
0,70 £ 0,01 (p/p)), y a partir de la ecuacién que se muestra en la figura IV.13,

NaCl

seria posible estimar el valor de z** en los filetes de lubina tras el proceso de

salado, que seria necesario para obtener un producto con dicho valor de a,.
Asi, sustituyendo este valor de a,, en dicha ecuacién, se dedujo un valor de z"*
igual a 0,0471 g NaCl/g fase liquida, lo que corresponderia a un valor de X"
igual a 0,121 g NaCl/g materia seca, para un producto con un 70% (p/p) de

humedad.

150




Desarrollo del producto

El valor de X" anteriormente obtenido podria ser sustituido en las
ecuaciones de ajuste que aparecen en las figuras IV.8 y IV.12, para los
procesos de salado con control cinético y termodinamico, respectivamente. De
esta forma, para el salado controlado cinéticamente se establecié que 102 min
seria el tiempo necesario para alcanzar la concentracion de sal requerida,

mientras que para el salado controlado termodindmicamente, se establecié un

valor igual a 0,145 g sal/g materia seca como ngjc'.

Con el valor promedio y su desviacion estandar obtenidos para las

variaciones de masa (AM?, AMY' y AM[®“)y las concentraciones de cloruro

sodico (XNaCI, XNaCI,

2%, se calcularon los coeficientes de variacién para cada
uno de los puntos de analisis (es decir, los diferentes periodos de tiempo en el
caso del control cinético y los diferentes niveles de sal objetivo en el control
termodinamico) y para ambos procesos de salado. Con estos valores se realizd
un analisis de la varianza (ANOVA simple) con el objeto de comparar la
variabilidad entre ambos procesos (tabla IV.10). No se encontraron diferencias
significativas entre los coeficientes de variacion para las variaciones de masa
total y masa de agua; sin embargo, el ANOVA mostrdé una mayor variabilidad en
los términos relativos al contenido en NaCl para el proceso controlado
cinéticamente. En este sentido, considerando que la estabilidad de los
productos salados esta directamente relacionada con su contenido en cloruro
sodico, el control termodinamico resultaria mas interesante, ya que permitiria
reducir la variabilidad observada en los productos comerciales (capitulo III.2),
proporcionando, de este modo, productos con un contenido de sal homogéneo,
asegurando una misma intensidad del sabor salado y evitando posibles
problemas relacionados con el incorrecto establecimiento de la vida util del

producto.
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Tabla IV.10. Coeficientes de la varianza (valor promedio + SD) para las
variaciones de masa total, agua y NaCl (AMS, AM}" y AM'J-“aC' ), fraccion masica

de NaCl (x"), fraccién masica de NaCl en base seca (X" y fraccién masica
de NaCl en la fase liquida de la lubina (%), para el proceso de salado con

control cinético y termodinamico, y resultado del ANOVA. salado con control

cinético: j=t; control termodinamico: j= X .
Control cinético Control termodinamico a
AM¢ 0,16 £0.1a 0,21+0,1a ns
AM;-’V 0,14 £ 0,08 a 0,18 £ 0,09 a ns
AM'J-\‘aC' 0,14 £0,07 a 0,06 £0,02b *
xad 0,13+£0,07a 0,06 £0,02b *k
xhac 0,14+ 0,07 a 0,08 +£0,02b *
Zed 0,12 £ 0,06 a 0,05+ 0,02 b *

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): ns: no significativo; * p < 0,05; ** p < 0,01.

Otra de las ventajas del proceso de salado controlado
termodinamicamente frente al control cinético seria el uso de una cantidad
menor de sal para conseguir reducir el valor de a,, hasta un mismo valor. Para

el salado con control termodinamico, las cantidades de sal empleadas oscilaron

entre 46 + 0,4 y 13 £ 1 g para el mayor y menor valor de XN,

respectivamente, mientras que para el procedimiento de salado con control
cinético se emplearon un promedio de 57 + 9 g de sal por filete.

El principal inconveniente del proceso de salado con control
termodinamico seria el mayor tiempo de salado, por ello seria necesario ajustar
el tiempo de procesado en funcion del nivel de sal objetivo.

Hay que destacar también que la menor influencia del resto de variables
en el caso del salado con control termodinamico (tabla IV.9) comparado con el

controlado cinéticamente (tabla IV.8), podria ser otra de las ventajas de este
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procedimiento, ya que permite reducir la variabilidad provocada por diferencias

en la materia prima.

5. CONCLUSIONES

El estudio del salado controlado cinéticamente mostré que, tal y como
cabria esperar, los cambios producidos en el musculo de pescado durante el
proceso estuvieron afectados principalmente por el tiempo de salado, mientras
que para el proceso controlado termodinamicamente, la variable con mayor
influencia fue la concentracion de sal objetivo. Se observd que las variables
relacionadas con las dimensiones de los filetes de pescado (peso inicial, espesor
y superficie de contacto) afectaron a la transferencia de materia en menor
medida cuando se empled el proceso de salado con control termodinamico, lo
que permite reducir la variabilidad ocasionada por diferencias en las
caracteristicas de la materia prima.

Mediante el control termodinamico es posible obtener productos mas
homogéneos, especialmente respecto a su contenido en sal, mejorando el
control de aquellos aspectos relacionados con la seguridad del producto y
atributos sensoriales. Ademas, la necesidad de una menor cantidad de sal, es

otra de las ventajas de este procedimiento de salado.
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1V.3. ESTUDIO DEL SALADO DE LUBINA (Dicentrarchus labraxL.) CON
MEZCLAS DE CLORURO SODICO Y CLORURO POTASICO

1. INTRODUCCION

Las nuevas tendencias en el consumo de alimentos, hacen que los
aspectos relacionados con la salud aparezcan como uno de los criterios mas
significativos que dirigen las pautas de la alimentacion actual.
Aproximadamente un 80% de los hogares espaioles busca productos sanos y
saludables, siendo éste un aspecto clave a la hora de decidir la compra de un
determinado tipo de alimento. Esta preocupacion por el efecto de la dieta sobre
la salud ha favorecido la aparicion de nuevas areas en el desarrollo de
alimentos, donde se busca que estos nuevos productos aporten beneficios
adicionales a las funciones fisioldgicas del organismo humano, especialmente
contribuyendo en el tratamiento, control o reduccién de riesgos asociados a
determinadas enfermedades como el colesterol, la diabetes, la hipertension o el
cancer. Es precisamente dentro de este campo donde aparecen los alimentos
funcionales y los enriquecidos. Las cifras de ventas de los llamados alimentos
funcionales y enriquecidos, en sus correspondientes categorias, presentan las
mayores cuotas de crecimiento, tanto en valores como en unidades. Es decir,
se trata de productos por los que el consumidor esta cada vez mas interesado y
por el que puede estar dispuesto a pagar mas.

La innovacion industrial en el desarrollo de este tipo de alimentos,
permite a los productores diferenciarse del resto de competidores en el
mercado, asi como obtener productos con cierto valor afiadido, lo cual supone
un incremento en los margenes del beneficio empresarial. Estas innovaciones
aparecen en todos los sectores de la industria alimentaria, como productos
lacteos, carnicos, vegetales e industria de la pesca. La utilizaciéon del pescado,
como materia prima en este campo, resulta especialmente interesante, ya que
el pescado es uno de los alimentos mas importantes en la dieta humana, no

sdlo por su alto valor nutritivo y su facil digestibilidad, sino también porque su
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grasa contiene un alto contenido en acidos w-3, de conocido efecto beneficioso
para la salud. Los acidos grasos -3 previenen la aparicion de algunos tipos de
cancer, la hipertension y la hipercolesterolemia, reduciendo el riesgo de infarto
y otros accidentes cardiovasculares; asi diferentes expertos mantienen que las
poblaciones grandes consumidoras de pescado tienen unos indices de
enfermedades cardiovasculares bastante mas bajos a la media mundial
(Krombout et a/., 1985).

El pescado es un alimento altamente susceptible al deterioro, por lo que
el hombre desde la antigliedad ha utilizado diferentes formas de elaboracion
con el objetivo de prolongar su vida util. En este sentido, procesos como el
salado, ahumado, marinado, etc., han sido ampliamente utilizados, ya que
ademas de alargar la vida del alimento permiten conservar practicamente todos
los nutrientes del pescado fresco. Sin embargo, desde el punto de vista
nutricional, estos productos derivados no son recomendables para un cierto
sector de la poblacién, debido a su elevado contenido en sodio. La ingesta de
sodio en los paises desarrollados excede las recomendaciones nutricionales,
relacionandose este exceso directamente con enfermedades como la
hipertension. La elevada presion sanguinea incrementa el riesgo de infarto y
muerte prematura por enfermedades cardiovasculares (Ruusunen y Poulanne,
2005). La incidencia de esta enfermedad puede prevenirse mediante un
descenso en la ingesta de sodio y, en particular, en la relaciéon sodio-potasio en
la dieta. La reduccion del consumo de sal comin o su sustitucion por otras
sales minerales con bajo contenido en sodio y enriquecidas con potasio,
magnesio o lisina, supone una de las tendencias actuales, en la elaboracién
industrial de productos alimenticios y en los hogares (Karppanena, 2002).

En el sector carnico se han llevado a cabo diferentes estudios con el
objetivo de evaluar la viabilidad de la reduccion en el contenido en sodio de
diferentes productos carnicos (Frye et al., 1986; Gelabert et /., 2003; Gimeno
et al, 1999, 2001; Hand et al, 1982; Matlock et al, 1984; Muguerza et al.,
2004; Ibadfez et al, 1996; Ibahez et al, 1997; Quintanilla et al, 1996;
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Ruusunen et a/., 2001, 2005; Ruusunnen y Poulanne, 2005). Sin embargo, el
desarrollo de productos de la pesca con bajo contenido en sodio es escaso,
reduciéndose casi exclusivamente al bacalao salado (Martinez-Alvarez et al,
2005; Martinez-Alvarez y Gémez-Guillén, 2005, 2006; Rodrigues et al, 2005).
Por todo lo expuesto anteriormente, el desarrollo de nuevos productos de la
pesca con bajo contenido en sodio es un area de gran interés en la
investigacion industrial.

La importancia del cloruro sodico en la elaboracidn de los productos de la
pesca, radica no solo en su accidén conservante sino en que ademas contribuye
a la generacion de un aroma, sabor y textura caracteristicos para este tipo de
productos. Durante el proceso de salado, la deshidratacion e incorporacion de
sal en el musculo del pescado, se produce un aumento en la concentracion de
sal en su fase liquida, provocando la reducciéon en los valores de a,, lo que
favorece a la estabilidad del producto, tanto microbioldgica como bioquimica.
Las modificaciones en la composicién del producto, tanto cualitativa como
cuantitativamente, afectan a los valores finales de a, y, por tanto, a su
estabilidad durante el almacenamiento. Todos los solutos no poseen la misma
capacidad de depresion de la a,; es por ello que el empleo diferentes sales
modificaria el valor de a, del producto respecto a los pescados salados
tradicionales. En este sentido, estudiar el efecto de la reduccién o de la
sustitucion total o parcial del cloruro sddico por otras mezclas alternativas de
sales sobre los valores de a,, seria determinante para establecer el periodo de

vida util y los estandares de calidad de estos nuevos productos.

2. OBJETIVO
El objetivo de este capitulo fue evaluar el efecto de la sustitucion de sodio
sobre los fendmenos de transferencia de materia durante el proceso de salado,

asi como sobre algunas propiedades fisico-quimicas del producto final.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materia prima y preparacion de la muestra

Se emplearon 42 lubinas (Dicentrarchus labrax L.) procedentes de
acuicultura (Andromeda S.A), de calibre 400-500 g y que fueron adquiridas a
un distribuidor local.

A su llegada al laboratorio, las lubinas fueron pesadas, lavadas,
evisceradas y finalmente fileteadas, obteniendo dos filetes de cada pescado.
Finalmente, antes de ser salados, los filetes se pesaron y midieron (figura
IV.14).

En el proceso de salado se emplearon diferentes formulaciones de sales
elaboradas a partir de cloruro sodico (NaCl) y cloruro potasico (KCl) (QP,
Esparreguera, Barcelona). En estas mezclas fue introducido carbonato
magnésico (MgCO;) (Panreac, Barcelona, Espana), con el objeto de evitar el
apelmazamiento de las sales como consecuencia de la incorporacion de KCl en
la mezcla. Se estudiaron cuatro formulaciones que contenian proporciones
diferentes de NaCl y KCl. La composicion de estas formulaciones asi como la

designacion que se utilizara a lo largo del trabajo se muestra en la tabla IV.11.

Tabla IV.11. Composicion de cada una de las formulaciones empleadas en el

estudio de salado de lubina. x"¢,6 xX¢ MgCos

X y X corresponden a las
fracciones masicas de NaCl, KCl y MgCOs, de cada una de las formulaciones

(g9/g mezcla).

Formulacion xNacl xka »MaCO;

100% NaCl 1 - -
75% NaCl - 25% KCl 0,74 0,25 0,01
50% NaCl - 50% KCl 0,49 0,50 0,01
25% NaCl - 75% KCl 0,24 0,75 0,01
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3.2. Procedimiento de salado

Los filetes de lubina previamente medidos y pesados se sometieron a un
proceso de salado controlado termodinamicamente (figura IV.14). Se selecciond
este tipo de salado basandonos en los resultados obtenidos en la fase anterior
del estudio, ya que, como se ha comentado anteriormente, este procedimiento
permite la obtencidon de productos con un contenido de sal mas homogéneo,
asegurando un mejor control de los aspectos relacionados con la seguridad del
producto, asi como de sus atributos sensoriales. Adicionalmente, el uso de una
menor cantidad de sal, asi como la menor influencia de otras variables de
proceso serian otros de los motivos por lo que este procedimiento de salado fue
seleccionado.

El salado de los filetes se realizd depositando, sobre su cara interna

(carne), la cantidad de sal necesaria para alcanzar la concentracion de sélidos

solubles (ss) fijada como objetivo (razén masica de sdlidos solubles (X5 )

para siendo estos valores teoricos 0,110; 0,150; 0,200; 0,225 y 0,270 g sal/g
lubina.
La cantidad de sal empleada en cada caso se calculd mediante la
siguiente ecuacion:
msal

X® = Eqg. IV.9

donde:

gﬁ,j = razdn masica de sal objetivo (g sal/g materia seca) fijada como objetivo.

x¢ = fraccién masica de agua inicial en los filetes de lubina (g H,O/g pescado).
M = masa de sal a anadir (g).

M; = masa inicial del filete (g).
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a_ﬁﬁa?-@ Na K Mg Cl
E > . |:>X"(§,xo,x0,xog,x0

B a..L.a. M

-

U

LAVADO, EVISCERADO Y FILETEADO

<7 <
|:> M2, A, e, pH, color
iy

SS

obj SALADO 100% NaCl
0,110 I
0.150 i 75%NaCl-25% KCl
0,200 et 50%NaCl-50% KCl
0,225
0,270 (Xapj» 72'h, 4 °C) 25%NaCl-75% KCl
CEPILLADO

U

ENJUAGADO con salmuera saturada
(30 s, T2 ambiente, agitacion)

U

ESCURRIDO
(1 min cada lado en papel absorbente)

g

o w Na K cl
< onmme
aw, pH, color

Figura IV.14. Esquema del proceso de salado de los filetes de lubina.

Nomenclatura en anexo B (tabla VIII.2).
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El punto final del salado se determind de manera experimental,
previamente al salado definitivo, siguiendo las mismas condiciones descritas
anteriormente. Se consideré como final del proceso el tiempo necesario para
gue toda la sal fuera completamente absorbida por el pescado, estableciéndose
de esta forma un tiempo de salado igual a 72 h.

Tras el proceso de salado, los filetes fueron cepillados y sumergidos,
durante 30 s, en una salmuera saturada (x®®=0,26 p/v), en constante
agitacién, con el objeto de eliminar los cristales de sal adheridos a la superficie
del pescado. El exceso de disolucion de la superficie se elimind, dejando

escurrir cada uno de los filetes 1 min por cada lado sobre papel absorbente.

3.3. Determinaciones analiticas
Se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica de la lubina fresca empleada

como materia prima. Para ello se determiné el contenido en:

v" Humedad (método descrito en el capitulo III.1, apartado 3.2.1)

v Cenizas (capitulo III.1, apartado 3.2.4)

v" Contenido en minerales: sodio, potasio y magnesio (capitulo
II1.1, apartado 3.2.5)
Cloruros (capitulo III.2, apartado 3.2.2)
Actividad de agua (ay) (capitulo III.1, apartado 3.2.7)
pH

Color

D N N NN

Una vez finalizado el proceso de salado, los filetes de lubina se pesaron y
se determinaron los contenidos en humedad, sodio, potasio, magnesio y

cloruro, asi como los valores de actividad de agua, pH y color.
3.3.1. pH

El pH de las muestras de lubina se midi¢ directamente sobre los filetes

empleando un pH-metro Crison micropH 2001 (Crison Instruments S.A., Alella,
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Barcelona, Espafna) con electrodo de puncidén acoplado. De cada filete se
tomaron 6 lecturas en puntos diferentes del mismo, a partir de las cuales se

calculd el valor de pH promedio

3.3.2. Color

Las determinaciones de color se realizaron a cada uno de los filetes de
lubina antes y después de ser sometidos al proceso de salado con el objeto de
evaluar el efecto de las diferentes mezclas de sales sobre el color de la lubina.
Para estas determinaciones se empled un espectrofotdbmetro Minolta CM 3600-d
(Minolta, Osaka, Japon), con observador 10° e iluminante D65. Este equipo
permite una medida objetiva del color, a través de la cuantificacion de la luz
reflejada por la muestra. Previamente se procedié a una calibracion del blanco y
del negro, y se selecciond el sistema de referencia deseado.

La determinacion, expresion e interpretacion del color se efectud
utilizando las tres coordenadas colorimétricas L* (claridad o luminosidad), a*
(desviacién hacia el rojo y el verde) y b* (desviacion hacia el amarillo y el azul)
del sistema CIEL*a*b* (CIE, 1976). A partir de estas coordenadas, el equipo
proporciona directamente las magnitudes psicofisicas croma (C*) y tono (h*). A
su vez, se calcularon los valores correspondientes a las diferencias de color
global (AE) (Eg. 1V.10), producidas durante el proceso de salado, con el objeto
de evaluar el efecto global del salado sobre el color de los filetes de lubina, asi

como el efecto de cada una de las mezclas de sales.

AE = y(aa")? +(ab*)? +(AL")? Fa. 1V.10
donde:
A2" = Bfresca — Bsalada
Ab”™ = bfresca —Deaiada

* * *
AL = I-fresca - I-salada
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3.4. Bases de calculo

Con el objeto de cuantificar la cantidad de sodlidos solubles (solutos)
ganados por el musculo de pescado durante el proceso de salado, se emplearon
las concentraciones de sodio, potasio, magnesio y cloruros, obtenidas en las
determinaciones analiticas. A partir de la suma de estas concentraciones se
obtuvieron los valores experimentales de concentracidon en sdlidos solubles (x*)
para cada una de las muestras analizadas.

Con los pesos de cada uno de los filetes, antes y después del proceso de

salado, y con los valores obtenidos en las determinaciones de humedad y

s6lidos solubles, se calcularon los valores de variacion de masa total (AM7),
variacién de masa de agua (AMJ') y variacion de masa de solidos solubles

(AMS®), mediante las ecuaciones 1V.11 a 1V.13.

Variacion de masa total:
M? —MQ
AMS = {J—OOJ Eq. IV.11

Variacion de masa de agua:

0 yW _MO . xV
My | 20 70 Eq. IV.12

Variacion de masa de solidos solubles:

AMS = WilSH —0M8 'X?’Sj Eq. IV.13
Mo
donde:
M¢ = masa del filete para cada Xg; (9).
M? = masa inicial del filete (g).
x;' = fraccién masica de agua para cada Xg; (9 H,0/g pescado).
xg = fraccion masica de agua inicial (g H,O/g pescado).
X3° = fraccion masica de solidos solubles para cada Xhietivo (9 SS/9 pescado).

x55 = fraccion masica de sdlidos solubles inicial (g ss/g pescado).
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3.5. Analisis estadistico

Se empled un andlisis de la varianza (ANOVA) multifactor, para estudiar
la existencia de diferencias significativas en los valores de humedad,
concentracion de sdlidos solubles (x* y z**), asi como de pH y a,, en funcion del
tipo de sal empleada y del nivel de sal objetivo.

El procedimiento de regresion multiple por pasos, con el método de
seleccion de variables hacia adelante (stepwise forward selection) fue empleado
para la obtencién de un modelo para cada una de las variaciones de masa y las

concentraciones de sodlidos solubles. Se consideraron como variables

dependientes las variaciones de masa total (AM?), agua (AM‘J-”) y solidos

solubles (AM;®), fraccidn y razén masica de sdlidos solubles (x* y X*) y
fraccion masica de solidos solubles en fase liquida de la lubina (z*°); como

variables independientes se tomaron el nivel de sal objetivo (X ), fraccion

masica de cloruro sdico en la mezcla de sales (x"*“) y masa inicial (M3),

espesor (e) y superficie (A) de los filetes de lubina. El uso de la variable x"e

se
consider6 adecuada para explicar el comportamiento de las muestras de lubina,
a medida que aumenta la proporcion de sodio que ha sido sustituida en la
mezcla, permitiendo asi diferenciar entre los distintos tipos de sal empleados en
este estudio.

Ambos procedimientos estadisticos fueron realizados con el programa

Statgraphics® Plus v5.1.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de la materia prima

El peso promedio de las lubinas empleadas como materia prima en el
presente estudio fue 417 £ 85 g (n=42). Tal y como se ha descrito
anteriormente, antes de ser sometidos al proceso de salado, los filetes de

lubina se midieron y pesaron. Los valores promedio de peso, espesor y
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superficie de los filetes de lubina fueron 124 + 15g, 0,7 £ 0,1 cm y 109 + 12
cm?, respectivamente. Los valores obtenidos en la caracterizacién de la materia

prima utilizada en el presente estudio se muestran en la tabla IV.12.

Tabla IV.12. Fracciones masicas de agua (x}'), cloruro (x§'), sodio (x§?),

potasio (x§ ) y magnesio (x9), asi como los valores de actividad de agua (aw)

y pH de la lubina fresca. Valores promedio + SD (n=12).

Xy (9/9) 0,72 £ 0,02

xG' (a/9) 1,25:10% £ 0,210

X (9/9) 6,05'10"% 0,5:10

x§ (9/9) 3,74'10° £ 0,6'10°

Xg? (9/9) 2,23'10% + 0,6'10™
aw 0,988 + 0,003
pH 6,10 £ 0,10

4.2, Estudio del proceso de salado de lubina con diferentes mezclas de
sales

A partir de los valores de concentracion de sdlidos solubles (x*) y de los
sus correspondientes valores de humedad (x"), se calculd la razén masica de
sélidos solubles (concentracion de sdlidos solubles expresados en base seca)
para las diferentes mezclas de sales, a cada una de las concentraciones

objetivo, mediante la ecuacion 1V.14:

Eq. IV.14

En la figura IV.5 se muestran los valores promedio de concentracién de

solidos solubles (expresados en base seca) obtenidos experimentalmente (X*)
frente a los niveles de sélidos solubles objetivo ( f;i:,j ). La diagonal que aparece

en cada una de las graficas corresponderia a los casos donde los valores

experimentales igualan a los valores objetivo; de esta forma, los puntos
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situados por debajo de la diagonal implicarian valores de concentracién de sal
inferiores a los tedricos, mientras que los situados por encima corresponderian
a valores mayores que los objetivo. Se observa como para los niveles de sal
objetivo mas bajos, los valores de concentracién de sdlidos solubles fueron muy
proximos a los valores objetivo; sin embargo, a medida que aumentaba la
cantidad de sal afiadida, estos valores se alejaban cada vez mas de la diagonal,
es decir, los valores tedricos se alejaban mas de los experimentales.

Se observan también pequeias diferencias en las lineas de tendencia en
funcion del tipo de sal empleada, de forma que al aumentar la proporcion de
cloruro sodico sustituido en la mezcla, la pendiente de la recta de regresion se

acerca mas a la unidad, por tanto, se podria establecer que para un mismo

valor de X3, @ medida que aumenta la cantidad de potasio en la mezcla la

concentracion de sdlidos solubles real se acerca mas al valor objetivo.

. 0,30 -
0,30 100% NaCl 75% NaCl-25% KCI
0,25 | 0,25 4
0,20 0,20 -
8.0,15 €.0,15 -
0,10 1 0,10
0,05 | y = 0,680x + 0,0357 0,05 | y = 0,695x + 0,0263
R? = 0,998 2
0,00 — 0,00 N _ R=0993
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
C XSS s
X obj obj
0,30 50% NaCl-50% KCl 0,30 25% NaCl-75% KCl
0,25 4 0,25 4
0,20 - 0,20 -
2.0,15 20,15 1
0,10 + 0,10 -
0,05 | y = 0,738x + 0,0137 0,05 | y = 0,747x + 0,0222
R? = 0,981 R? = 0,960
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \ 0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

sS
X obj

ss
X obj

Figura IV.15. Representacion de los valores promedio de razéon masica de
s6lidos solubles experimentales (X*) frente a los valores objetivo (X3 ), para

cada una de las mezclas de sales.
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A partir de los valores obtenidos en las determinaciones experimentales

se calcularon las variaciones de masa total (AM‘]?), de masa de agua (AM]W) y

de solidos solubles (AM?S) producidas durante el proceso de salado, para cada

una de las mezclas de sales. En las figuras IV.16 a IV.19 se muestran los
valores promedio obtenidos para cada una de estas variaciones de masa frente
a los valores de la concentracion de sal objetivo, para cada una de las cuatro

formulaciones de sales empleadas.

100% NaCl
0,20
AMP AMM AM®
0,15 |y = -0,529x + 0,0231 | y = -0,695x + 0,0219 |y = 0,212x + 0,0039
R?=0,928 R? = 0,958 R? = 0,989
0,10 -
0,05 -
Z 0,00 :
0,00 0,05 0,30
-0,05 -
-0,101 [ A AM]-O
w
-0'15 i AMjss ss 1 T
| AM]- obj :\: 1
-0,20

Figura IV.16. Variacion de masa total (AM7 ), agua (AM]") y sélidos solubles

(AMS®) frente a la razén masica de sal objetivo (Xg;;) en muestras de lubina

saladas con 100% NaCl.
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0,20
AMP AM" AM®
0,15 1]y = -0,533x + 0,0308| y = -0,317x +0,0252 |y = 0,230x + 0,0036
R? = 0,980 R? = 0,881 R? = 0,969
0,10 -
0,05 -
=
o 0,00 ‘
0,00 0,05 0,30
-0,05
-0,10 | | A AM?
0,15 AM
’ u AM]'SS ngJ
-0,20

Figura IV.17. Variacion de masa total (AMJ ), agua (AM;') y sdlidos solubles

(AM§®) frente a la razén masica de sal objetivo (X

saladas con la mezcla 75% NaCl-25% KCl.

50% NaCl-50% KCI

ss
obj

) en muestras de lubina

0,20
0,151 'y = -0,2104x - 0,0096| y = -0,476x + 0,0073 |y = 0,261x - 0,0051
R?=0,8711 R? =0,853 R? = 0,970
0,10 -
0,05 | !/!/x/‘/i
=
= (00 : : ‘ : ‘
0,00 0,05 0,1 0,15 0,20 0,25 0,30
-0,05 - S
-0,10 | [ A AM
0,15 - AM”
=AM obj
-0,20

Figura IV.18. Variacion de masa total (AM?), agua (AM]") y de solidos

solubles (AM5®) frente a la razén masica de sal objetivo (Xg;; ) en muestras de

lubina saladas con la mezcla 50% NaCl-50% KCl.
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25% NaCl-75% KCl

0,20
AM° AMY AM®
0,15 |y = -0,413x + 0,0051| y = -0,135x - 0,0015 |y = 0,273x - 0,0031
R?=0,927 R?=0,926 R? = 0,961
0,10 -
< 0,05 - ./!/'/'/i
[ ]
0,00 ; ; - ;
0,00 0,05 0,1 1 0,25 0,30
-0,05
-0,10 | | A AM/
0,15 AM”
Y - AMjSS
-0,20

Figura IV.19. Variacidn de masa total (AMJ ), agua (AM;') y sdlidos solubles

(AM$®) frente a la razon masica de sal objetivo (Xg;) en muestras de lubina

saladas con la mezcla 25% NaCl-75% KCI.

En el proceso de salado, al aumentar la concentracion de sal fijada como
objetivo, las muestras de lubina perdieron mas peso y humedad, y ganaron una
mayor cantidad de sdlidos solubles. La incorporacion de sal al musculo se
produce como consecuencia de la competicion con las moléculas de agua en las
proteinas, produciéndose un desnaturalizacidon y agregacion proteica, este
fendmeno conocido como “salting out” provoca la deshidratacién del mudsculo
(Martinez-Alvarez y Gdmez-Guillén, 2006).

En general, los valores promedio de estas variaciones se ajustan
satisfactoriamente a una recta, con valores de R? que oscilaron entre 0,989 y
0,853. Al igual que ha sido observado en el capitulo anterior (capitulo IV.2,
apartado 4.3), las mayores desviaciones estandar correspondieron a las

variaciones de humedad, lo que podria ser atribuido a diferencias en los
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contenidos de humedad entre los diferentes pescados empleados como materia
prima.

Hay que destacar también que los mejores ajustes correspondieron a la
variacién de sélidos solubles (R? entre 0,989 y 0,960). Este hecho nos indicaria
que la cantidad de sal afiadida en cada caso pasa al musculo del pescado en
una proporcién casi constante, en funcion del valor de X* objetivo y del tipo de
formulacion empleada, lo que nos permitiria controlar con exactitud la cantidad
de sal que gana el pescado, consiguiendo, de esta forma, una alta
reproducibilidad en los valores finales de concentracion de la sal en el producto.

Los valores obtenidos para la fraccion masica de agua (x“), fraccion
masica de sdlidos solubles (x*) y fraccidon masica de sdlidos solubles en la fase
liquida (z*°), se sometieron a un analisis estadistico, con el objeto de estudiar la

existencia de diferencias significativas en funcién del nivel de sal fijado como

objetivo (X55.) y el tipo de sal empleada (x"9). Para ello se realizd un ANOVA

obj
multifactor para cada una de las variables x", x* y z*°, considerando como

factores el nivel de sal objetivo (X55.) y la proporcion de NaCl sustituida en la

obj
mezcla de sales (x"), asi como la interaccion de ambos factores. Los
resultados de los ANOVAS (tabla IV.13) indicaron un efecto significativo del
nivel de sal objetivo en todas las variables estudiadas; sin embargo el efecto del
tipo de formulacién solo fue significativo para la humedad (p<0,001) y fraccién
masica de sdlidos solubles en la fase liquida (p<0,05). En ninguno de los casos
la interaccion entre los factores fue significativa, lo que indicaria que ambos
factores influyen en las \variables estudiadas de forma totalmente

independiente.
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Tabla IV.13. Resultados del ANOVA multifactor realizado para las variables
fraccion masica de agua (x"), fraccion masica de sélidos solubles (x*°) y fraccion
masica de solidos solubles en la fase liquida (z*°), y los factores proporcion de

NaCl en la mezcla (x"*“) y el nivel de sal objetivo (X, ).

xNa g%j xNacl XZ?Jj
F-ratio a F-ratio o F-ratio a
x" 6,75 *AK 79,21 *AK 1,30 ns
X% 2,31 ns 255,15 *okox 1,41 ns
z*® 2,81 * 280,93 HoA* 1,62 ns

Nivel de significacion (a): ns: no significativo;* p<0,05; *** p < 0,001

4.3. Estudio del efecto de las variables de proceso sobre el salado de
lubina con diferentes mezclas de sales

Con el objeto de evaluar la influencia de las variables de procesado sobre
las variaciones de masa y concentracion de solidos solubles, se realizaron
regresiones multiples considerando como variables dependientes las variaciones

de masa total (AM7] ), agua (AM;') y sdlidos solubles (AMS*), fraccidn y razén

masica de sdlidos solubles (x** y X*) y fraccion masica de sdlidos solubles en

fase liquida de la lubina (z*); como variables independientes se tomd la masa
inicial (M3), espesor (e) y superficie (A) de los filetes de lubina, asi como el
nivel de sal objetivo (Xg;) y fraccion masica de cloruro sédico en la mezcla de

sal empleada en cada caso (x*). Los resultados obtenidos en este andlisis se

muestran en la tabla IV.14.
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Tabla 1IV.14. Coeficientes de regresion (b) y de correlacion parcial (Rf,art) para cada variable independiente! y coeficiente
de determinacion (R?) para cada variable dependiente?, en el estudio termodindmico. Cte: constante del modelo.

SS

AM? AMY AMSS X X z
2 2 2 2 2 2
b Rpart b Rpart b Rpart b Rpart b Rpart b Rpart
x% -0,06417" 0,547 -0,0481"° 0,851 -0,00527° 0,010
XS -0,311"" 0,452 -0,577"" 0,149 0,269 0,996 0,306™ 0,994 0,702"* 0,995 0,437 0,996
M3 - - - - } - - - - - - -
e - - - - -0,00104" 0,004 -0,00133"  0,0056  -0,00302° 0,0052 -0,00170" 0,0044
A - - - - - - - - - - - -
Cte 0,0454™ 0,0424™ 0,00117™ - 0,0129™ 0,639 00151™
R2 0,564 0,633 0,823 0,848 0,807 0,857

Nivel de significacion: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001

1 xNaCl: fraccién masica de cloruro sodico en la mezcla de sales; X

(g), e: espesor (mm), A: area de contacto (cm?)
2 AM] : variacién de masa total; AM;’ : variacion de masa de agua; AMS® : variacion de masa de solidos solubles; x*: fraccion masica de sdlidos solubles (g

ss/g lubina); X*: razén masica de solidos solubles (g ss/g materia seca); z

la lubina)

NaCl .
obj *

ssl

concentracién de sélidos solubles objetivo (g ss/g materia seca), M, : masa inicial

: fraccion masica de sdlidos solubles en la fase liquida (g NaCl/L fase liquida de
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En todos los modelos, el efecto de la variable XG; fue significativo

(p<0,001), presentando el mayor efecto sobre las variables que corresponden a
las diferentes expresiones de la concentracién de sdlidos solubles (AM;®, x*, X*

y z*). Hay que destacar que en estos casos, el tipo de sal empleada no fue

significativo, excepto para la variacion de masa de solidos solubles (p<0,05)

aunque su contribucién fue mucho menor que la de la variable X3 (Roar =

0,01). Para estas variables (AM®, x*, X* y z%), el espesor de los filetes

también fue significativo (p<0,05), aunque su contribucion fue practicamente
despreciable, tal y como demuestran los bajos valores de R%art (entre 0,004 y
0,005).

Para las variaciones de masa total (AM}’) y de agua (AM‘J-”), la variable
con mayor contribucion al modelo obtenido fue la fraccién masica de NaCl en la
mezcla, especialmente para AMY'.

A partir de los coeficientes de regresion (b) de los modelos estadisticos,
se podria predecir el comportamiento de las variaciones de peso, humedad y
solutos, asi como las concentraciones finales en sdlidos solubles de las
muestras tras el proceso de salado de lubina, en funcion de las variables de
procesado. A partir de los valores de estos coeficientes cabria esperar que al
aumentar la concentracién de sal objetivo, el pescado presentara una mayor
pérdida de agua y peso, a la vez que una mayor ganancia en solutos, mientras
gue al aumentar la proporcién de cloruro sddico sustituida en la mezcla por
cloruro potasico, se producirian menores pérdidas de peso y humedad y mayor
ganancia de solidos solubles, aunque el efecto de esta variable mucho menor
comparado con el efecto de ejerce el nivel de sal objetivo. Este hecho podria
estar provocado en mayor medida por la fuerte capacidad deshidratante del
NaCl, que por su facilidad para penetrar en el musculo, es decir, que una mayor
proporcion de cloruro sédico en la mezcla estaria provocando una mayor

migracion de agua desde el muasculo a la interfase pescado-sal. El agua, que
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sale desde el musculo, disuelve la sal depositada sobre el filete, formando una
salmuera, parte de la cual penetra hacia el interior del pescado, mientras que
otra parte se pierde en forma de exudado contribuyendo asi a esta menor
ganancia de sdlidos.

El efecto de la composicion de la sal ha sido estudiado por Martinez-
Alvarez et al. (2004) para el proceso de salado de bacalao empleando
salmueras con diferentes composiciones, donde se observd que la sustitucion
de hasta un 50% del NaCl de la mezcla por KCl no afectd al proceso de salado,
ni a los parametros fisico-quimicos estudiados en ese trabajo; por el contrario,
la sustitucion de mas de la mitad de cloruro sodico por cloruro potasico,
dificultd la ganancia de cloruros por el muisculo. Sin embargo, los resultados
obtenidos en el presente estudio mostraron que a mayor proporcion de NaCl en
la mezcla, menor ganancia de sodlidos solubles, como se ha comentado
anteriormente (Figuras IV.16 a IV.19 y tabla IV.14). Las diferencias entre
ambos estudios podrian deberse principalmente a que los procedimientos de
salado (empleando salmuera o sal sdlida) estarian afectando de forma distinta
al comportamiento de las muestras de pescado.

Los pesos del exudado formado durante el proceso de salado se
muestran en la tabla IV.15. Se observa como la cantidad de exudado aumento
de forma importante con el nivel de sal objetivo y en menor medida con la
proporcion de NaCl en la mezcla. Con el exudado se pierde parte de la sal
dosificada sobre la superficie de los filetes de lubina, lo que explicaria la
desviacion de los valores de X** experimentales de los valores objetivo, tal y

como se ha observado anteriormente (figura IV.15).
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Tabla IV.15. Cantidad de exudado recogido (g exudado/100 g lubina) tras el

proceso de salado. Valores promedio £ SD (n=3).

NaCl

X
3 1 0,75 0,5 0,25
0,110 1,7+0,6 0,88 % 0,04 1,01 + 0,08 0,17 £ 0,06
0,150 3,8+1,1 2,2£0,7 3,6+ 1,00 1,5+0,7
0,200 39+16 56+ 1,0 50+1,9 2,8+ 1,0
0,225 76+1,8 63+1,0 48+0,3 33402
0,270 13+2 11,3+ 0,7 6,5+ 2,8 5,9 +2,3

Para explicar la influencia que tiene el tipo de sal y el nivel de sal objetivo

sobre la cantidad de liquido exudado durante el proceso de salado, se realizd
un andlisis de la varianza (ANOVA) multifactor con los factores x" y X3

(tabla 1V.16).

Tabla IV.16. Resultados del ANOVA multifactor realizado para la variable
cantidad de exudado (g exudado/g pescado) y los factores proporcion de NaCl

en la mezcla de sales (x"2) y el nivel de sal objetivo (xgsbj).

NaCl

X Z%J XNaCI. g%J
F-ratio o F-ratio o F-ratio o
55,68 *kk 230,28 *kk 10,96 *ok

Nivel de significacion (a)): *** p < 0,001

Los resultados obtenidos en el andlisis estadistico mostraron que la
proporcion de NaCl en la mezcla, el nivel de sal objetivo, y la interaccion de

ambos tuvieron un efecto significativo (p<0,001) sobre la cantidad de exudado,
siendo el efecto mas importante para Xgi;, con un valor de F-ratio muy

superior al resto. El hecho de que la interaccion sea significativa nos indicaria
que el nivel de sal tuvo un efecto diferente sobre la pérdida de exudado

dependiendo de la mezcla de sales utilizada.
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4.4. Influencia del nivel de sal objetivo y de la mezcla de sales sobre
los valores de a,,
Los valores de actividad de agua de las muestras de lubina tras el

proceso de salado se muestran en la tabla IV.17.

Tabla IV.17. Valores de a,, de los filetes de lubina salados. Valores promedio

+ SD ( n=3).
NaCl
s 1 0,75 0,5 0,25
0,110 0,959 + 0,003 0,962 + 0,004 0,963 + 0,003 0,964 + 0,006
0,150 0,946 + 0,007 0,950 + 0,006 0,956 + 0,003 0,958 + 0,004
0,200 0,937 + 0,004 0,939 + 0,003 0,942 + 0,006 0,936 + 0,007
0,225 0,920 + 0,009 0,934 + 0,009 0,930 + 0,003 0,926 + 0,003
0,270 0,905 + 0,008 0,912 + 0,003 0,918 + 0,004 0,919 + 0,004

Tal y como cabria esperar, el proceso de salado redujo de forma
significativa los valores de a,, del pescado fresco, desde 0,988 (a,, de la materia
prima) (tabla IV.12), hasta valores que oscilaron entre 0,964 hasta 0,905,
dependiendo del nivel de sal objetivo y de la mezcla de sales empleada.

Para cada uno de los niveles de sal objetivo, los valores de a,, fueron
ligeramente mas bajos en las muestras saladas con 100% NaCl. Este mayor
efecto depresor de la a, del cloruro sédico comparado con las diferentes
mezclas que incluian cloruro potasico fue observado anteriormente en el
estudio del salado de bacalao (Dimitopoulou et a/., 2002). Como cabria esperar,
para cada una de las mezclas de sales, los valores de a, mas bajos los
presentaron las muestras que fueron saladas con la mayor cantidad de sal,
debido a que presentaron una mayor concentracion de solutos.

Con los valores correspondientes a las determinaciones de a, de las
muestras de lubina, se realizd6 un ANOVA multifactor, considerando como
factores el tipo de sal y el nivel de sal objetivo. Los valores obtenidos en el

andlisis estadistico se muestran en la tabla IV.18. Se puede observar el
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importante efecto del nivel de sal objetivo (F-ratio = 453,219) sobre los valores
de ay, El tipo de sal utilizada afecté también de manera significativa a los

valores de a,, sin embargo, fue mucho menor que el observado para xzsbj (F-

ratio = 21,80).

Tabla IV.18. Resultados del ANOVA multifactor realizado para la variable a,, y
los factores proporcion de NaCl en la mezcla de sales (x"*) y el nivel de sal

objetivo ( xg-;j ).

XNaC| (S)?JJ XNaCI. g%]
F-ratio o F-ratio o F-ratio o
21,80 ok 453,21 ok 3,77 *xx

Nivel de significacion (a)): *** p < 0,001

4.5. Influencia del nivel de sal objetivo y de la mezcla de sales sobre
los valores de pH

Tras el proceso de salado se tomaron lecturas de los valores de pH
directamente sobre los filetes de lubina (tabla IV.19). Los filetes de lubina
salados con 100% NaCl presentaron valores de pH ligeramente inferiores al
resto y a los obtenidos para la lubina utilizada como materia prima (tabla
1V.12). Este descenso de pH coincide con lo observado por otros autores que
establecieron que el salado provocaba una reduccién en los valores de pH del
pescado fresco en especies como caballa (Goulas y Kontominas, 2005), merluza
(Pastoriza et al,, 1998) y anchoa (Hernandez-Herrero et a/. 1999). La reduccion
en los valores del pH en el musculo del pescado debido a la adicion de sal
estaria relacionada con el incremento en la fuerza idnica de la disolucion
intracelular (Leroi y Joffraud, 2000). Este hecho permitiria explicar por que al
aumentar el nivel de sal objetivo, el pH de las muestras de lubina tras el salado

alcanzé valores mas bajos. Por otro lado, se observa cdmo para un mismo nivel
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de sal objetivo, al aumentar la proporcién de NaCl en la mezcla de sales el pH

de las muestras fue menor.

Tabla IV.19. Valores de pH de los filetes de lubina salados. Valores promedio

+ SD (n=3).
XNaCI
=3 1 0,75 0,5 0,25
0,110 6,14 £ 0,08 6,25 + 0,09 6,28 £ 0,13 6,32 £ 0,12
0,150 5,95 + 0,09 6,11 £ 0,06 6,41 £ 0,05 6,42 £ 0,06
0,200 6,01 £ 0,07 6,14 £ 0,05 6,25 + 0,09 6,30 + 0,08
0,225 5,99 + 0,07 6,18 + 0,06 6,16 + 0,07 6,23 £ 0,06
0,270 5,93 + 0,07 6,06 £ 0,03 6,18 £ 0,11 6,27 £ 0,08

Con el objeto de cuantificar el efecto del tipo de sal y la concentracion de
sal objetivo sobre los valores de pH, se realizd un ANOVA multifactor,

considerando como variable el pH de las muestras de lubina saladas y como

factores el nivel de sal objetivo (x%) v el tipo de sal empleada (x™), Los

resultados obtenidos en el andlisis estadistico se muestran en la tabla IV.20.
Tanto el tipo de sal como la concentracion objetivo y la interaccién entre ambos
factores afectaron, de manera significativa al pH del musculo, siendo el efecto

mas importante el registrado para el tipo de sal empleada.

Tabla IV.20. Resultados del ANOVA multifactor realizado para la variable pH y
los factores proporcion de NaCl en la mezcla de sales (x"*) y el nivel de sal

objetivo ( xg;j ).

x"eC S X X
F-ratio o F-ratio o F-ratio o
108,59 *xk 16,64 k% 4,95 ok

Nivel de significacion (a): *** p < 0,001
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4.6. Evaluacion del color

Se realizaron determinaciones colorimétricas a los filetes de lubina fresca.
Con el objeto de estudiar la posible variabilidad en el color de la materia prima,
los valores obtenidos para las coordenadas L*, a* y b* se sometieron a un
andlisis de la varianza (ANOVA) simple (tabla IV.21).

Tabla IV.21. Coordenadas L*, a* y b* de los filetes de lubina fresca. Valores
promedio + SD (n=180).

o
L* 50 + 4 Kk
a* 142 *okk
b* 8+3 *okk

Nivel de significacion (a): *** p < 0,001

Con el objetivo de comprobar si éstas diferencias de color se mantenian
después del salado o si por el contrario, el proceso de salado conseguia atenuar
estas diferencias iniciales en el color de las muestras de partida, se realizé un
ANOVA multifactor considerando como variables las coordenadas L*, a* y b*, y
como factores, el nivel de sal objetivo y el tipo de sal empleada. Los resultados
obtenidos en el analisis estadistico (tabla IV.22) indicaron que los distintos
niveles de sal y distintas combinaciones de sal, asi como que la interaccion
entre ambos factores tenian un efecto significativo sobre el color. Estos
resultados solamente indicaran que el proceso de salado no consiguid
uniformizar el color de las muestras, ya que las diferencias encontradas en el
analisis multifactor, entre las distintas muestras saladas, podrian deberse, como
se ha comentado anteriormente, a las propias diferencias de color encontradas

en la materia prima.
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Tabla IV.22. Resultados del ANOVA multifactor realizado para las variables L*,
a* y b*, y los factores proporcion de NaCl en la mezcla (x*“) y el nivel de sal

objetivo ( xf);j ).

XNa g%j XNaCI 'Xzf)j
F-ratio o F-ratio o F-ratio o
L* 12,60 *xk 6,19 ok 5,54 *rk
a* 4,73 *x 9,35 ok 6,78 *kk
b* 5,54 ** 3,70 *x 4,12 *KK

Nivel de significacion (a): ** p<0,01; *** p< 0,001

A partir de los valores de las coordenadas de color de los filetes antes y
después del proceso de salado se calcularon los valores de diferencia de color
(AE) para cada uno de los filetes (tabla IV.23). A partir de estos resultados no
pudo establecerse ningln tipo de correlacion entre el tipo y concentracion de

sal fijada, sobre las diferencias de color.

Tabla 1IV.23. Valores de diferencia de color (AE) en los filetes de lubina.

Valores promedio + SD (n=3).

NaCl

X
XS5, 1 0,75 0,5 0,25
0,110 5,64 + 0,6 3,53 % 0,04 3,61 % 2,2 7,4 £ 0,86
0,150 13,04 £ 1,2 9,59 + 0,29 5,48 + 3,4 4,18 + 1,67
0,200 7,34 £ 0,48 513+ 1,5 7,75 £ 0,48 12,9 £ 6,8
0,225 8,12 £3,5 4,42 + 0,13 7,75 £ 0,48 11,06 + 3,99
0,270 7,74 £ 3,4 4,95 £ 2,4 534+ 24 4,03 £ 1,38

Con los datos obtenidos para la diferencia de color (AE) en las muestras
de lubina, se realizé un ANOVA multifactor, tomando como factores el nivel de
sal objetivo y el tipo de sal empleada. El analisis estadistico (tabla IV.24)
mostro que tanto los dos factores (nivel y tipo de sal) como la interaccién entre
ambos, tuvieron un efecto significativo sobre los valores de AE, a un nivel de

significacién del 95%, lo que demostraria que el color de los filetes se veria
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afectado significativamente por la cantidad de sal que fue anadida, siendo este

efecto diferente en funcién de la mezcla de sal empleada.

Tabla IV.24. Resultados del ANOVA multifactor realizado para la variable
diferencia de color (AE) y los factores proporcion de NaCl en la mezcla (x) y

el nivel de sal objetivo (xgsbj).

NaCl ss NaCl. \,ss
X X obj X X obj

F-ratio o F-ratio o F-ratio o
9,97 %K 9,44 *kx 8,01 *%x%
Nivel de significacion (a): *** p < 0,001

Aunque los analisis estadisticos no mostraron ningun tipo de correlacién
entre las diferencias de color con el tipo y la cantidad de sal empleada, se
estimd oportuno realizar por Ultimo, un ANOVA simple para cada uno de los
parametros de color por separado (L*, a* y b*), con el objeto de estudiar la
existencia de diferencias significativas en estos parametros debido al propio
proceso de salado. Los valores promedio de las coordenadas L*, a* y b* para
las muestras de lubina antes y después de ser sometidas al proceso de salado,
asi como los resultados de los ANOVAs realizados, se muestran en la tabla
IV.25. El analisis estadistico mostrd que el salado de los filetes de lubina
provocd una reduccion significativa en los valores de luminosidad y de la
coordenada b*, mientras que entre los valores de a* antes y después de salado

no se observaron diferencias significativas.

Tabla IV.25. Coordenadas L*, a* y b* para los filetes de lubina antes y
después del salado y resultado del ANOVA. Valor promedio + SD (n=180).

L* ax b*
Lubina fresca 5O+ 4a -1+2a 8+3a
Lubina salada 54+3b -2+2a 4+3b
o kkk ns kkk

Nivel de significacion (a): ns: no significativo; *** p < 0,001
Letras iguales dentro de una misma columna indican la pertenencia a grupos homogéneos,
mientras que letras diferentes indican la existencia de diferencias significativas
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La reduccion en los valores de luminosidad de los filetes de lubina tras el
salado, estaria provocada por la pérdida de humedad asociada al salado, asi
como por la agregacion de proteinas debida a la desnaturalizacion de las
mismas por accion de la sal, lo que se traduce en una mayor opacidad de las
muestras y, por tanto en una menor luminosidad, tal y como ha sido observado
en otros estudios de pescado (Cardinal et a/., 2001). También se observé una
reduccion en los valores del parametro b*, lo que indicaria la pérdida de las
tonalidades amarillas durante el salado, tal y como se pudo apreciar

visualmente en los filetes de lubina salados.

5. CONCLUSIONES

La sustitucion de cloruro sédico por cloruro potasico en la mezcla de
sales, implicO menores pérdidas de peso y humedad, asi como un ligero
aumento en la concentracion de sélidos solubles. El estudio de la evolucién de
los parametros de transferencia de materia permitié la modelizacién de las
variaciones de masa en funcion del tipo de sal empleada y del nivel de sal fijado
como objetivo.

El salado de lubina produjo una reduccion de pH y a., respecto a los
valores de la materia prima empleada, siendo esto valores menores en el caso
de las muestras saladas con 100% NaCl. Esta reduccion de pH y a, podria
contribuir a prolongar la vida Util de este tipo de productos en refrigeracion.

El empleo de diferentes sales de distinta composicion no afect6 al color
de las muestras, ya que las diferencias observadas fueron consecuencia de la

heterogeneidad de color en la materia prima.
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1V.4. ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE SALADO,
AHUMADO Y SECADO DE LUBINA (Dicentrarchus labrax L.) CON BAJO
CONTENIDO EN SODIO

1. INTRODUCCION

En los productos ahumados, las condiciones de procesado determinan en
gran medida la calidad sensorial y la vida util del producto final. Asi por
ejemplo, el retraso del crecimiento microbiano y el efecto letal del ahumado
sobre la flora bacteriana patdgena en el pescado ahumado, dependen del
contenido de sal en la fase liquida del producto, temperatura, humedad y
densidad del humo, duracién del ahumado, concentracién de los componente
activos en las preparaciones del humo, asi como del tiempo y temperatura
durante el almacenamiento (Kolodziejska et a/., 2002).

En la actualidad, debido a que el proceso de ahumado se utiliza en los
productos de la pesca mas por el sabor, aroma y textura que imparte al
producto, que con fines de conservacion, es necesario establecer las
condiciones Optimas para cada una de las etapas que integran el proceso
completo, con el fin de hacer llegar al consumidor un producto con una alta
calidad sensorial, pero sin que su consumo suponga un riesgo, como
consecuencia de una posible proliferacién de microorganismos patégenos.

La importancia del correcto establecimiento de las condiciones de
procesado estd avalada por el elevado nimero de estudios realizados al
respecto. En este sentido, se han realizado diferentes trabajos sobre la
optimizacion de los procesos de salado, secado y ahumado (Andrés et al.,
2005a, Barat et al, 2003, Dodds et al., 1992), sobre la calidad de la materia
prima (Aursand et a/,, 1994; Barat et a/., 2007), asi como, el efecto del proceso
sobre las caracteristicas del producto ahumado (Indrasena et a/.,, 2000; Rgra et
al, 1998; Wang et al, 2000). Sin embargo, la eleccion de los parametros
exactos de procesado, tales como el tipo de salado empleado, la concentracion

de la salmuera utilizada, la duracion, temperatura y/o higrometria del
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tratamiento, viene finalmente marcada por las caracteristicas propias de la
materia prima utilizada.

En la eleccion de las condiciones optimas en cada caso, se deberan
evaluar, ademas de las caracteristicas de la materia prima (tamafo, frescura,
contenido en grasa) y las del producto final (caracteristicas sensoriales, color,
textura, contenido en sal, etc.), otros aspectos como son el rendimiento del

proceso, el control de la produccidn, etc. (Sigurgisladottir et a/., 1997).

2. OBJETIVO
El objetivo de esta fase del trabajo fue establecer el nivel dptimo de sodio
a sustituir en el producto final, asi como las condiciones de salado, ahumado y

secado del proceso.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Consideraciones previas

Con el objeto de establecer las condiciones mas adecuadas de salado,
secado y ahumado para la obtencién de un producto de lubina ahumada con
bajo contenido en sodio, se realizaron una serie de consideraciones.

En primer lugar, se considerd que las caracteristicas propias de este tipo
de producto debian ser similares a las de los pescados ahumados que se
encuentran actualmente en el mercado (capitulo III.2). El principal parametro
que define a este tipo de productos, es su valor de actividad de agua, el cual
viene determinado por el contenido en humedad y concentracion de sal del
producto final, aunque también esta afectado por otros aspectos, como son las
caracteristicas propias de la materia prima. Se estimd oportuno, que los valores
de a,, humedad y contenido de sal para el nuevo producto de lubina ahumada
deberian ser los mismos que los de su homologo en el mercado; sin embargo,

la composicion del musculo de las lubinas de piscifactoria, empleadas como
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materia prima en este estudio, provocd que se tuvieran que considerar otros
valores para estos parametros.

Debido al mayor contenido lipidico de las lubinas utilizadas como materia
prima, estas presentaron un valor promedio de humedad inferior al del
producto ahumado comercial; por ello, se considerd que el valor objetivo de
humedad para el nuevo producto deberia situarse cercano a los valores de
humedad de los productos ahumados con un contenido lipidico similar al de la
materia prima utilizada, ya que existe una relacién directa entre el contenido
lipidico y el contenido en humedad existente en los pescados. El contenido
lipidico de la lubina fresca (4,38% p/p) se encontraba entre los valores
promedio dados para el atin ahumado (2,6% p/p) v la trucha ahumada (10,0%
p/p) (tabla IV.26), sin embargo, el contenido en grasa de la lubina expresado
en base seca (0,18 g grasa/g materia seca) se situd mas proximo al de la
trucha (0,25 g/g) que al del atin (0,06 g/g), esta consideracion se estimd
oportuna ya que el pescado fresco iba a ser sometido a un proceso de
deshidratacion. Finalmente se fijo que el valor de a, adecuado para el producto
a desarrollar seria el mismo que el de este producto comercial (0,956);
siguiendo este criterio se establecié que la lubina ahumada tras el procesado

tendria una humedad proxima al 65%.

Tabla 1IV.26. Contenido en humedad, lipidos y cloruro sédico y los valores de
actividad de agua para lubina, atin y trucha ahumada obtenidos en el capitulo

II1.2. Valores promedio + SD de los tres lotes, y valores extremos (n=9).

Humedad (%) Lipidos (%) NaCl (%) aw
Lubina 759 + 2,2 0,5+0,2 3,50 + 1,82 0,963 + 0,018
72,8-78,2 0,3-0,9 1,95-5,96 0,938-0,976
Atun 62,6 £ 3,0 2,6 0,9 291 £1,31 0,938 + 0,015
58,6-66,2 1,4-3,8 1,48-4,60 0,922-0,958
Trucha 61,3+1,0 10,0 + 3,2 2,90 £1,12 0,956 + 0,014
59,2-62,7 5,7-14,1 1,69-4,63 0,936-0,968
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3.2. Prediccion de los valores de actividad de agua

Para la prediccion del parametro de actividad de agua en las muestras de
lubina tras el proceso de ahumado, se aplico la expresion desarrollada por
Bromley (1973) al considerar la lubina salada como una disolucién no ideal de
electrolitos. El fundamento de esta ecuacion se basa en aceptar que existen
pocas interacciones entre solutos y, por tanto, sus contribuciones al potencial
quimico son adicionales. Por consiguiente, para obtener el valor de actividad de
agua de la fase acuosa del alimento se multiplicarian las contribuciones
individuales de los solutos. Debido al elevado peso molecular de las proteinas y
carbohidratos, su contribucion a la actividad de agua puede considerarse como
despreciable, es por ello que la actividad de agua vendria principalmente
determinada por la contribucion de las sales.

La ecuacidon de Bromley se empled para determinar los coeficientes
osmoticos (Eq. IV.15) de cada uno de los electrolitos, los cuales fueron
utilizados para calcular, mediante la ecuacién de Pitzer (Eq. IV.16), la
contribucion de la actividad de agua de cada electrolito. Finalmente, la actividad
de agua se computd como la contribucién individual de cada electrolito la cual
se determind en la lubina ahumada aplicando la expresién de Ross (1975) (Eq.
1V.17).

%
¢=1+2303 -Z,Z|A, % o +(0.06 +0.6B)Z,Z_| % v+ B% Eq. IV.15
a, =exp(-0.018mvd) Eqg. IV.16
a, =Ia,, Eq. IV.17
donde:

O = coeficiente osmotico.

|Z+Z_| = valor absoluto del producto de las cargas idnicas.
A, = coeficiente (0,511 Kgmol)*/* a 25 °C.

I = fuerza ionica de la disolucion I = %zmizﬁ
i
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1 1
02;3 1+p14—%—2|n[1+p14]
(pl%] 14 pl2

p=1.
B = pardmetro caracteristico para cada electrolito (NaCl: 0,0574 Kg-mol?, KCl:
0,0240 Kg-mol!, MgCOs: 0,0089 Kg-mol™).

2 { 1+ 2al In(1+a1)}
v _

Cal|(1ran?  al

1,5
7.2

L = numero de especies idnicas.

m = molalidad de cada electrolito (moles electrolito/Kg fase liquida).

3.3. Procesado de la muestra

Se emplearon 24 lubinas (Dicentrarchus labrax L.) procedentes de
acuicultura (Andromeda S.A), de calibre 400-500 g que fueron adquiridas a un
distribuidor local. A su llegada al laboratorio, los pescados fueron fileteados,
obteniendo dos filetes de cada lubina. Los filetes obtenidos se dividieron en
cuatro lotes, cada uno de estos lotes seria salado con una de las mezclas de
sales sometidas a estudio. Cada filete fue pesado con el objeto de establecer la
cantidad de sal a dosificar en cada caso, y el procedimiento de salado empleado
fue el mismo que ha sido descrito anteriormente en el capitulo IV.3, apartado
3.1 (figura 1V.14), empleando las mismas formulaciones de sales utilizadas en
el estudio anterior (capitulo 1V.3, apartado 3.1, tabla IV.11). El nivel de sdlidos
solubles objetivo, considerado para cada una de estas formulaciones, se
establecié a partir de los resultados obtenidos mediante las ecuaciones de
prediccion descritas anteriormente (apartado 3.2 del presente capitulo).

Tras la etapa de salado, los filetes fueron ahumados mediante
pulverizacion con una disolucion de humo liguido HARDWOOD AFS 10 (Amcan

Ingredient Int’l, Le Chesnay, Francia) diluida previamente al 40% (v/v)
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empleando un spray pulverizador “jet-pak” (Fungilab S.A., Barcelona, Espana).
Las condiciones de dilucion y aplicacion del humo liquido se realizaron siguiendo
las recomendaciones facilitadas por el fabricante.

Finalmente, los filetes ahumados se colocaron en una camara de secado
(Ibercex A.S.L., Madrid, Espafia) a una temperatura de 35 °C y humedad
relativa del 65%. Los filetes de lubina fueron pesados cada 30 min con el
objeto de registrar la pérdida de peso producida durante la etapa de secado. El
punto final de secado se establecié como el punto donde la muestra alcanzé el
valor de humedad deseado, ya que la variacién de peso registrada coincidiria

con la pérdida de humedad del producto.

3.4. Analisis sensorial

Se realizd un analisis sensorial de lubina ahumada, salada con las cuatro
mezclas de sales. El objeto de esta evaluacion fue seleccionar la mezcla de
sales que permitiera una mayor reduccion del contenido de NaCl, sin que se
vieran afectadas las caracteristicas sensoriales de las muestras.

El analisis sensorial de las muestras de lubina ahumada se llevd a cabo
con un panel formado por 50 catadores inexpertos, no entrenados pero
consumidores habituales de productos ahumados. Se realizaron pruebas
escalares utilizando escalas heddnicas estructuradas de 5 puntos, donde cada
catador evalud cuatro muestras diferentes, las cuales habian sido saladas con:

- Muestra 1: 100% NaCl

- Muestra 2: 74% NaCl-25% KCI-1% MgCOs;
- Muestra 3: 49% NaCl-50% KCl-1% MgCO;
- Muestra 4: 24% NaCl-75% KCI-1% MgCOs;

Las cuatro muestras fueron presentadas a los catadores a temperatura
ambiente y codificadas con nimeros aleatorios de tres digitos.

Cada catador respondid a las preguntas del cuestionario que se muestra

en la figura Iv.20.
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Catador Fecha:

Tipo de muestra: Lubina ahumada

INSTRUCCIONES:
- Antes de probar cada muestra enjuaguese la boca una vez con agua.
- Para evaluar cada uno de los parametros, la puntuacion sera del 1 al 5 segun
la siguiente escala:
1. Muy desagradable
2. Desagradable
3. Aceptable
4. Agradable
5. Muy agradable

APRECIACION

Cddigo OLOR ASPECTO COLOR SABOR GLOBAL

Observaciones:

Figura IV.20. Cuestionario para el analisis sensorial de las muestras de lubina

ahumada.
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3.5. Analisis estadistico

El procedimiento de regresion simple fue empleado con el objeto de
comprobar si los valores de a, calculados mediante las ecuaciones de
prediccion se ajustaban satisfactoriamente a los valores obtenidos en las
determinaciones analiticas.

Con los datos obtenidos en la evaluacion sensorial se realizd un ANOVA
simple, considerando como variables los atributos evaluados (olor, aspecto,
color, sabor y apreciacion global), y como factor el tipo de sal, con la finalidad
de establecer si el panel de catadores encontraba diferencias en dichos
atributos en funcion del tipo de sal empleada.

Ambos procedimientos estadisticos fueron realizados con el programa

Statgraphics® Plus v5.1.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1, Seleccion del nivel de sal en el producto final

A partir de los resultados obtenidos en las determinaciones analiticas de
cloruro (CI"), sodio (Na*), potasio (K*) y Magnesio (Mg?*), realizadas en el
capitulo anterior se calcularon para cada uno estos elementos la molalidad (m)
de estos en las fraccion liquida del pescado. A partir de estos valores y
aplicando la ecuacion de Bromley (Eq. IV.15) se establecieron los valores del
coeficiente osmético (®) de cada elemento, para cada una de las mezclas de
sales y cada uno de los niveles objetivo. A continuacién, mediante la ecuacion
de Pitzer (Eq.IV.16) y con los valores obtenidos para el coeficiente osmético (P)
y para la molalidad (m) de cada elemento analizado se obtuvieron los valores
correspondientes a la contribucién de cada uno de estos electrolitos al valor
final de a,, del producto, el cual fue calculado mediante el sumatorio de cada
una de estas contribuciones particulares aplicando la expresion de Ross (Eq.

Iv.17), tal y como se ha comentado anteriormente.
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La utilizacién de los valores de a, predichos nos permitiria correlacionar
estos valores tedricos con los resultados obtenidos de forma experimental. Con
el objeto de comprobar si los valores de a,, predichos se ajustaban a los valores
experimentales se realizd un analisis de regresién simple. Los resultados
obtenidos en el analisis estadistico mostraron la existencia de una relacion
estadisticamente significativa entre ambos valores de a,, (r=0,900, p<0,001), lo
cual nos indicaria que los valores obtenidos mediante las ecuaciones de
prediccién se ajustaron satisfactoriamente a los valores experimentales. La
utilizacién de estos valores tedricos nos permitiria establecer ecuaciones que
correlacionen el nivel de sélidos solubles presentes en el musculo de pescado
cuando éste presenta unos valores de a, y humedad determinados. Del mismo
modo podemos obtener modelos que permitan establecer el nivel de solidos
solubles objetivo necesario para alcanzar el valor de a, deseado. En la figura
IV.21 se muestra la representacion de los valores de a, predichos frente a los
valores experimentales de concentracién de sdlidos solubles en el musculo

(datos dados en el capitulo IV.3, apartado 4.2).

0,990 - 100% NaCl
y = -0,237x + 0,990
0,970 A lga R? = 0,9954
0,950 75% NaCl - 25% KCl
y =-0,443x + 1,022
© 2 _
5 0,930 - ] R? = 0,984
b
8 0,910 1 50% NaCl - 50% KCl
® y = -0,235x + 0,993
0,890 A R? = 0,998
0,870 1 100% NaCl ® 75% NaCl - 25% KCl ~ 25% NaCl - 75% KCI
4 50% NaCl- 50% KCI x 25% NaCl - 75% kcl ¥ = 0226x + 0,993
0,850 ‘ : ‘ R? = 0,998

0,100 0,150 XS 0,200 0,250

Figura IV.21. Representacion de los valores de a, predicha frente a los
valores promedio de razdn masica de solidos solubles experimentales (X*), para

cada una de las mezclas de sales.
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A partir de las ecuaciones de regresion obtenidas en el ajuste de las
series de datos mostradas en la figura IV.21 y conociendo la relacion que existe
entre los valores experimentales y tedricos correspondientes a la razon masica
de solidos solubles en el misculo de pescado, se podria establecer cual deberia
ser el nivel de sdlidos solubles necesario para que la lubina, una vez finalizado
su procesado alcanzara el valor de a,, deseado (0,956). Una vez concluida la
etapa de salado, se considera que los valores de concentracién de sdlidos
solubles expresados en base seca (g ss/g materia seca) permanecen
inalterados, ya que las posteriores etapas de ahumado y secado, tan solo
afectarian a los valores de humedad de las muestras, es por ello que se decidio

fijar los niveles de sal objetivo como razdn de solidos solubles.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se calcularon los valores ngbj ,

siendo estos valores:

- 100% NaCl: 0,093 g ss/g materia seca

- 75% NaCl-25% KClI: 0,128 g ss/g materia seca
- 50% NaCl-50% KClI: 0,137 g ss/g materia seca
- 25% NaCl-75% KClI: 0,132 g ss/g materia seca

4.2, Seleccion de las condiciones de secado

Una vez establecidos los niveles de sélidos solubles objetivo, para cada
una de las mezclas de sales, se seleccionaron las condiciones de secado de los
filetes de lubina una vez salados y ahumados. Las condiciones de temperatura y
humedad relativa para esta etapa de secado se seleccionaron a partir de las
condiciones dadas en otros estudios consultados en bibliografia (Cardinal et al.,
2001; Cardinal et al., 2006; Dondero et al., 2004; Goulas y Kontominas, 2005;
Hattula et a/,, 2001).

El tiempo de secado se establecidé considerando que durante esta etapa
del proceso, la Unica variacion de masa que se producia en el musculo del
pescado era la pérdida de humedad, por lo que la variacidon de peso de los

filetes de lubina era debida exclusivamente a la deshidratacion de los mismos
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(AM? = AMY). Por ello, con el objeto de seleccionar el tiempo necesario para el

secado de las muestras se consideré que el valor de humedad inicial (x})

(humedad de las muestras al final de la etapa de salado) correspondia al valor
promedio obtenido en la fase anterior del estudio (capitulo IV.3 apartado 4.2) y

gue la humedad final, tras el secado de las muestras, correspondia a un valor

objetivo del 65%, tal y como se ha comentado anteriormente (x{'= 0,65).
Teniendo en cuenta estas consideraciones y conocido el peso de cada uno de
los filetes antes de ser introducidos en la camara de secado (M3 ), fue posible
establecer cual seria el peso de cada filete al final de esta etapa (M?). El punto
final de secado se calculé mediante las siguientes expresiones:

AMP = AMYY Eq. IV.18

(o] [o] o w [o] w
M¢ —Mo M -x¢" —Mg -Xg

Eq. IV.19
M3 0 X0

Los filetes de lubina salados y ahumados fueron introducidos en la
camara de secado y se registraron sus pesos a intervalos de 30 min. El estudio
de la evolucién de la pérdida de peso de los filetes salados con las cuatro
formulaciones, durante el proceso de secado (figura IV.22), permitio establecer

el tiempo necesario para que los filetes alcanzaran el valor de humedad fijado
como objetivo (x{'), y que correspondia con el valor de M? calculado mediante

la eg. IV.19. A partir de estos datos, se fijo que 180 min era el tiempo
necesario para que, bajo las condiciones de temperatura y humedad relativa
anteriormente dadas (35 °C/65% HR), los filetes de lubina alcanzaran el valor

de humedad fijado.
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t (min)
30 60 90 120 150 180 210

20,02 -
0,04 -
o
>
06 -

-0,08 -

—e— 100 %NaCl 75%NaCl - 25%KCl
—4— 50%NaCl - 50%KClI 25%NaCl - 75%KCl

0,1 1

-0,12

Figura IV.22, Variacion de masa total (AM{ ) en los filetes de lubina durante

la etapa de secado.

4.3. Seleccion de la mezcla de sales

Con el objeto de seleccionar la mezcla de sales éptima para el desarrollo
del estudio completo, se llevé a cabo un analisis sensorial, mediante el cual se
evaluaron los atributos de olor, aspecto, color, sabor y apreciacion global para
los cuatro tipos de muestras de lubina ahumada. Las muestras de lubina que
fueron presentadas a los catadores habian sido saladas empleando las cuatro
formulaciones de sales diferentes (100% NaCl, 75% NaCl-25% KCl, 50% NaCl-
50% KCl y 25% NaCl-75% KClI), posteriormente ahumadas y secadas.

El ANOVA realizado a partir de los resultados obtenidos en el analisis
sensorial mostré que no habia diferencias significativas entre las cuatro sales
estudiadas para los atributos de olor, aspecto y color; sin embargo, si se
encontraron diferencias significativas cuando se evaluaron el sabor y
apreciacion global (figura IV.23 y anexo C, tabla VIII.3). En este sentido, las
puntuaciones de los atributos de sabor y apreciacion global de las muestras de

lubina ahumada, salada con la mezcla del 25% NaCl-75% KCl fueron

193




Capitulo 1V

significativamente inferiores a las obtenidas por las muestras saladas con 100%
de NaCl y 75% NaCl-25% KCI. La puntuacion de la mezcla 50% NaCl-50% KCI
se situd para ambos atributos entre estos dos grupos de muestras, no siendo
significativas las diferencias encontradas entre las muestras saladas con 50%
NaCl-50% KCl y las saladas con las mezclas que contenian una mayor

proporcion de NaCl.

sabor

color — // global

aspecto / \

—o—100% NaCl 75% NaCl-25% KCl
—4— 50% NaCl-50% KClI —— 25% NaCl-75% KClI

olor

Figura IV.23. Representacion de las puntuaciones promedio dadas por los
catadores, para los distintos atributos de olor, aspecto, color, sabor, apreciacion
global (global), en muestras de lubina ahumada salada con las 4 mezclas de

sales.

Considerando los resultados obtenidos en la evaluacion sensorial del
producto, se seleccion6 la mezcla compuesta por 50% NaCl-50% KCl, ya que

esta composicion permitia la reduccion del 50% del sodio del producto y recibio
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una puntuacion satisfactoria en el analisis sensorial, aunque ligeramente inferior
a las mezclas con mayor porcentaje de NaCl en la formulacion, no siendo estas
diferencias significativas. Por tanto, el estudio completo se realizd con las
muestras de lubina ahumada, saladas con la mezcla de sal seleccionada (50%
NaCl-50% KCI) y con 100% NaCl, considerando estas Ultimas como muestras

control respecto a las muestras con bajo contenido en sodio.

5. CONCLUSIONES

En esta fase del estudio se fijaron los valores de humedad y actividad de
agua del producto final (65% p/p y 0,956, respectivamente) y se establecieron
los niveles de sal objetivo para cada una de las mezclas de sales.

El estudio de la evolucion del peso de los filetes durante la etapa de
secado permitid fijar un tiempo de secado igual a 180 min, independientemente
del tipo de sal empleada.

Finalmente, el analisis sensorial de los filetes de lubina, salados con las
cuatro mezclas de sales y posteriormente ahumados, permitié establecer que
era posible la sustitucion de una proporcion de NaCl por KCl hasta del 50% sin

que se vieran afectadas las caracteristicas sensoriales del producto.
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V. EVALUACION DE LA CALIDAD DURANTE EL
ALMACENAMIENTO

1. INTRODUCCION

En la elaboracion de algunos productos de la pesca, como son los
pescados seco-salados, ahumados, marinados o en las conservas de pescado,
el tipo y calidad de la sal empleada pueden afectar en mayor o menor medida
tanto al proceso como a las caracteristicas del producto final. Asi por ejemplo,
en el salado de pescado, la presencia cloruro de calcio o de magnesio, dificultan
la penetracién de solutos al interior del misculo (Moody et &/, 2000), sin
embargo pequeiias cantidades de estas sales pueden ser beneficiosas para
blanquear el pescado e inhibir los procesos enzimaticos responsables del
deterioro del producto.

En el procesado de los productos de la pesca, el papel del cloruro sédico
es determinante, ya que contribuye a la capacidad de retencién de agua y
fijacion de la grasa, ademas de ser el responsable de los valores de actividad de
agua y pH del producto elaborado. Es por ello que la sustitucion total o parcial
del NaCl en este tipo de productos podria tener importantes implicaciones sobre
estos parametros, asi como sobre otros y otros parametros.

El cloruro sodico es también el responsable de proporcionar el color,
sabor, aroma y textura tipicos de estos alimentos, por lo que cualquier
modificacion en este sentido afectaria en mayor o menor medida a la calidad
sensorial del producto final. Este aspecto es sin duda alguna uno de los mas
importantes, ya que aunque una de las principales lineas de innovacién
industrial dentro del sector alimentario es la reduccion del contenido de sodio,
hay que considerar que la viabilidad de estos nuevos productos en el mercado
siempre esta sujeta a la respuesta del consumidor, siendo una parte importante
del éxito de las industrias de alimentacion la capacidad para producir alimentos

que pueden satisfacer el gusto de los consumidores. En este sentido, son las
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propiedades sensoriales del producto las que determinan finalmente Ia
aceptacion o no de un determinado producto en el mercado.

Una de las principales alternativas al cloruro sodico en los alimentos es el
cloruro potasico (Gillete et al, 1985); sin embargo diferentes estudios
realizados sobre las propiedades sensoriales de diferentes productos carnicos
mostraron que la presencia de mas del 50% de cloruro potasico puede reducir
el sabor salado y puede provocar la aparicion de sabor amargo (Hand et al.,
19824, b, ¢). Es por ello que el estudio de la proporcién de sodio que es posible
reemplazar en cada tipo de producto debe estudiarse de forma particular, asi
como las implicaciones que tiene esta reduccion en la conservacion de este tipo

de alimentos.

2. OBJETIVO

El objetivo de este capitulo fue estudiar el efecto de la sustitucion parcial
de cloruro sédico en lubina ahumada, asi como del tipo de atmosfera de
envasado sobre diferentes parametros fisico-quimicos y sobre la calidad
microbiolégica y sensorial del producto durante su almacenamiento en

refrigeracion.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materia prima y materiales auxiliares
3.1.1. Lubina

Para la realizacion de esta fase del trabajo, se emplearon un total de 206
lubinas (Dicentrarchus labrax L.) procedentes de acuicultura (Andromeda, S.A),
con tamafio y peso similar (300-400 g). Las lubinas se adquirieron a un
distribuidor local y su transporte al laboratorio se efectud bajo condiciones de

refrigeracién, en bolsas higiénicas.
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3.1.2. Sales
En el presente estudio se emplearon dos formulaciones de sales:
v 100% NaCl (Panreac Quimica SA, Barcelona, Espana)
v' 49% NaCl-50% KCI-1% MgCOs; (Panreac Quimica SA). Esta formulacién se
denominara a lo largo del presente capitulo 50% NaCl-50% KCl, ya que el

carbonato de magnesio se introdujo tan sélo como antiapelmazante.

3.1.3. Humo liquido

Para el proceso de ahumado se empled humo liquido HARDWOOD AFS 10
(Amcan Ingredient Int’l), constituido por una disolucion acuosa de aroma
natural de humo procedente de la pirdlisis de nogal, arce y otras maderas

nobles.

3.1.4. Gases de envasado
Para el envasado en atmodsfera modificada se empled una mezcla de

gases compuesta por 30% CO,/70% N, (Carburos Metalicos, SA).

3.1.5. Envases
Los filetes de lubina ahumada se envasaron en bolsas de PET-met/PE (15

um/65um) de dimensiones 25 x 40 cm.

3.2. Proceso de salado-ahumado-secado

Las lubinas fueron evisceradas vy fileteadas, obteniendo dos filetes libres
de espinas de cada pescado. Los filetes, una vez lavados, se salaron, ahumaron
y finalmente se secaron, tal y como se describe a continuacion y se detalla en
la figura V.1.

Se realiz6 un salado controlado de los filetes de lubina, para el cual se

utilizé el valor de concentracién de sdlidos solubles objetivo (Xg;; (g solidos

solubles/g materia seca)) establecido en la fase anterior del presente trabajo

(capitulo 1V.4, apartado 4.1) Este valor fue igual a 0,093 (g ss/g materia seca)
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para 100% NaCl y 0,137 (g ss/g materia seca) para la mezcla 50% NaCl-50%
KCl. Tal y como se ha comentado en el capitulo anterior, los valores objetivo
fueron diferentes debido a la diferente capacidad depresora de la a,, de ambas
sales.

Con el objeto de calcular la cantidad de sal que debia ser dosificada sobre
cada filete, se tomaron los pesos de cada uno de ellos por separado. A partir de
la masa inicial de cada filete, se calculd la cantidad exacta de sal a afadir, para
cada una de las sales, empleando la ecuacién IV.9 (capitulo IV.3, apartado
3.2).La sal fue dosificada sobre la superficie de cada uno de los filetes, de
manera que éstos estuvieran recubiertos por una capa de sal lo mas uniforme
posible. Los filetes se colocaron sobre rejillas de dimensiones 50 x 50 cm, con
el fin de evitar el contacto con la salmuera exudada durante el procesado. Las
rejillas donde se introdujeron en una camara de refrigeracion (K 2000, Misa
S.p.A., Pomezia, Italia) a 4 °C durante 18 h, siendo éste el tiempo establecido
como necesario para que toda la sal dosificada sobre los filetes fuera
completamente absorbida por el pescado.

Tras el periodo de salado, se procedi6 al ahumado de los filetes mediante
pulverizacion con una disolucion de humo liquido diluida con agua destilada
previamente al 40% (v/v) empleando un spray pulverizador “jet-pak” (Fungilab,
S.A., Barcelona, Espafia). La dilucion y aplicacion del humo liquido se realizd
siguiendo las recomendaciones facilitadas por el fabricante.

A continuacion, los filetes se colocaron en una camara de secado
(IBERCEX, A.S.L., Madrid, Espafia) a 35 °C y 65%de humedad relativa, durante
3 h. Tras el secado, los filetes se introdujeron asépticamente en bolsas (3
filetes/bolsa) y se dividieron aleatoriamente en tres lotes diferentes. Un grupo
fue envasado en aire, otro se envasd a vacio y el tercero en atmdsfera
modificada (30% CO,-70% N,). Para ello se empleé una envasadora Multivac
D8941 (Bury, Lancs., Reino Unido).

Las muestras se almacenaron en refrigeracion (4 °C) durante 42 dias. Se

realizaron analisis periddicos a intervalos de 7 dias.
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Figura V.1. Esquema del procesado de lubina. Nomenclatura en anexo B (tabla

VIIL.2)..
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3.3. Determinaciones fisico-quimicas e indicadores del deterioro
Se realizd una caracterizacion fisico-quimica inicial de los filetes de lubina

fresca asi como de las muestras de lubina inmediatamente después de ser
sometidas al proceso de ahumado (dia 0 de almacenamiento). Para ello se
realizaron las siguientes determinaciones:

v" Humedad (método descrito en el capitulo III.1, apartado 3.2.1)

v Cenizas (capitulo III.1, apartado 3.2.4)

v Minerales: sodio, potasio y magnesio (capitulo III.1, apartado
3.2.5)
Cloruros (capitulo III.2, apartado 3.2.2)
pH (capitulo 1V.3, apartado 3.3.1)
Actividad de agua (ay) (capitulo III.1, apartado 3.2.7)

D N N NN

Capacidad de retenciéon de agua (CRA) (capitulo III.1, apartado
3.2.8)

Nitrégeno basico volatil total (N-BVT)

Nitrégeno de trimetilamina (N-TMA)

Test del acido tiobarbittrico (TBA)

Aminas bidgenas

Color

AN N N N R

Propiedades mecanicas

Durante el estudio de almacenamiento se realizaron periddicamente estas
mismas determinaciones a los 7, 14, 21, 28, 35 y 42 dias, excepto las
determinaciones del contenido en cenizas y minerales, que tan solo se
realizaron en la caracterizacion inicial, ya que se considera que estos valores

permanecen constantes durante el almacenamiento.
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3.3.1. Nitrogeno basico volatil total (N-BVT) y nitrogeno de
trimetilamina (N-TMA)

Los contenidos en nitrdgeno basico volatil total (N-BVT) y en nitrdgeno de
trimetilamina (N-TMA) se determinaron segun los procedimientos descritos por
Malle y Tao (1987).

El procedimiento empleado para la determinacion del contenido en N-BVT
ha sido detallado previamente en el capitulo III.1, apartado 3.2.9.

El contenido en nitrogeno de trimetilamina (N-TMA) se determind
mediante el mismo procedimiento experimental descrito para el analisis de N-
BVT, siendo la Unica diferencia entre ambos métodos la adicion de 20 mL de
una disolucion de formaldehido al 35% (v/v) en el tubo de destilacién, con el
objeto de bloquear las aminas primarias y secundarias, quedando las aminas
terciarias libres para poder reaccionar.

En ambas determinaciones se realizd un blanco, el cual se prepard de
igual forma que las muestras, pero donde los 25 mL del extracto de la muestra
se sustituyeron por 25 mL de acido tricloroacético.

La cantidad de N-VBT y N-TMA en la muestra de lubina se calculé a partir
del volumen de acido sulfdrico (H,SO4 0,01 N) empleado en la valoracion del
destilado recogido, tal y como ha sido descrito anteriormente (capitulo III.1,
apartado 3.2.9, Eq. I11.6).

3.3.2. Test del acido tiobarbiturico (TBA)

Con el objeto de evaluar la oxidacion lipidica se realizo la determinacion
del indice del TBA, segun el procedimiento descrito por Vyncke (1970). Este
andlisis se basa en la reaccion del acido tiobarbitirico con los compuestos
secundarios procedentes de la oxidacion de la grasa (aldehidos y cetonas) y la
posterior medida de la absorbancia del cromdégeno formado.

En esta determinacion analitica se emplearon los siguientes reactivos:

v Disolucidn alcohdlica de galato de propilo 5 % (p/v).
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v

v

Disolucién A: 18,75 g de acido tricloroacético + 0,25 g de EDTA + 5 mL
de solucién alcohdlica de galato de propilo, aforada con agua destilada
a 250 mL.

Disolucién de TBA: 0,14415 g de TBA en 50 mL de agua destilada.
Disoluciéon B: 0,110155 g de TEP (1,1,3,3-tetraetoxipropano o
malonaldehido; densidad=0,917) = 0,12 mL de TEP aforado a 50 mL
con solucién A.

Disolucion C: 0,1 mL de solucion B aforada a 100 mL con solucién A.

Para esta determinacion se pesaron 15 g de muestra previamente

triturada y se homogeneizaron en Ultra-Turrax (IKA-Labortechnik) durante 2

min con 30 mL de disolucién A. El homogeneizado obtenido se filtr6 a través de

papel de filtro y el filtrado asi obtenido se centrifugd durante 5 min a 3000 rpm.

En un tubo de ensayo se introdujeron 3 mL del sobrenadante, 2 mL de

disolucion A y 5 mL de la disolucion de TBA. En la preparacion del blanco se

emplearon 5 mL de solucién A y 5 mL de solucién de TBA.

Paralelamente a la preparacion de las muestras, se prepar6 una serie de

patrones de malonaldehido:

v
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Patron 1: 0,1 mL de disolucion C + 4,9 mL de disolucion A + 5 mL de
disolucion de TBA. (equivale a 0,0014 pmol de malonaldehido).

Patron 2: 0,25 mL de disolucion C + 4,75 mL de disolucion A + 5 mL de
disolucion de TBA. (equivale a 0,0033 pmol de malonaldehido).

Patron 3: 0,5 mL de disolucion C + 4,5 mL de disolucion A + 5 mL de
disolucion de TBA. (equivale a 0,0067 pmol de malonaldehido).

Patrén 4: 1 mL de disolucion C + 4 mL de disolucién A + 5 mL de
disolucion de TBA. (equivale a 0,013 umol de malonaldehido).

Patrén 5: 2 mL de disolucion C + 3 mL de disolucién A + 5 mL de
disolucion de TBA. (equivale a 0,027 umol de malonaldehido).

Patrén 6: 3 mL de disolucién C +2 mL de disolucién A + 5 mL de

disolucion de TBA. (equivale a 0,040 umol de malonaldehido).
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Todos los tubos se introdujeron en un bafo con ebullicién suave durante
40 min. A continuacion, se enfriaron hasta temperatura ambiente y finalmente
se midio la absorbancia a 530 nm.

Las concentraciones de malonaldehido en los extractos de las muestras
se calcularon sustituyendo los valores obtenidos en las lecturas de absorbancia
en la ecuacion de la recta de calibrado, obtenida a partir de la representacién
de los valores de absorbancia frente a la concentracion de malonaldehido en los
patrones.

Finalmente, el valor del indice del TBA, expresado en mg malonaldehido
por kg de muestra, se calculd mediante la siguiente ecuacion:

72-C-(30+m-H)
V-m

mg malonaldehido / Kg lubina = Eq. V.1

donde:

C = cantidad de malonaldehido obtenida a partir de la recta de calibrado
(umoles).

72 = peso molecular del malonaldehido.

V = volumen de la alicuota del filtrado (mL).

m = masa de la muestra (g).

H = contenido en humedad de la muestra de lubina (g H,O / g de lubina).

3.3.3. Determinacion de aminas bidégenas

La determinacidn del contenido en aminas bidgenas en las muestras de
lubina se realizd por cromatografia liquida de alta resolucion con derivatizacion
precolumna.

La preparacion de las muestras para el analisis se realizd de acuerdo al
procedimiento descrito por Venciana-Nogués et &/, (1995). Para ello, se
homogeneizaron 5 g de lubina, previamente triturada, con 15 mL de &cido
perclérico 0,6 N, con ayuda de un agitador magnético durante 10 minutos. A
continuacién, la mezcla se centrifugd a 3000 rpm y 4 °C durante 10 min. Tras
la centrifugacion, se separo el sobrenadante del residuo sélido, manteniéndose

en refrigeracion, mientras que el residuo sdlido fue homogeneizado de nuevo
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con 10 mL de la disoluciéon de acido perclérico durante 10 min y centrifugado
(3000 rpm/10 min/4 ©C).

El sobrenadante obtenido tras la segunda centrifugacion se combind con
el extracto obtenido en la primera y se enrasé a 25 mL con HCIO4 0,6 N. Este
extracto se filtré a través de un filtro de nylon de 0,45 um, antes de su
derivatizacion.

Para la derivatizacion de las muestras se empleé 6-aminoquinolil-N-
hidrxisuccimidil carbamato (AQC), obtenido a partir de un kit derivatizante,
AccQ-Fluor™, suministrado por Waters (Milford, MA, USA). La derivatizacion de
las muestras se realizd a partir de un volumen de 10 uL del extracto de la
muestra con 20 ul del reactivo AQC, de acuerdo a las instrucciones facilitadas
en el kit derivatizante.

Las muestras fueron analizadas en un cromatédgrafo liquido de alta
resolucion (HPLC) Waters modelo 2695 con detector de fluorescencia modelo
2475. Las separaciones cromatograficas se realizaron con una columna Waters
XBridge™ C18 5um de 4,5 x 150 mm. Las condiciones cromatograficas
empleadas en el presente estudio fueron las siguientes:

v Volumen de inyeccién: 10 pL
v Fases mdviles :
Fase mdvil A: Metanol (calidad HPLC).
Fase movil B: Acetato sddico 20 mM en agua ultrapura.
Flujo de la fase movil: 1 mL/min.
Temperatura de la columna: 55 £ 1 °C

Detector de fluorescencia, A exitacion = 250 nm y A emision =395 nm.

AR NEE NN

Programa de elucién en gradiente: se detalla en la tabla V.1.
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Tabla V.1. Programacion del gradiente de elucién empleado en el andlisis de

aminas bidgenas.

Fase movil

Tiempo (min) A% B %

0 25 75

2 25 75

17 70 30

18 100

20 100

22 25 75

25 25 75

Para la identificacion de los analitos estudiados en la muestra, se
inyectaron en el equipo disoluciones de los patrones de cada una de las aminas
bidgenas estudiadas: histamina, tiramina, putrescina, cadaverina, espermidina,
espermina y triptamina (Sigma Aldrich, MO, USA). La identificacién de estos
compuestos se llevd a cabo comparando los tiempos de retencion (tg)
correspondientes a los picos de los patrones con los tz de los picos obtenidos
en el cromatograma de las muestras y se confirmé con el método de adicién de
patrén.

La cuantificacion de las aminas bidgenas se realizd mediante el método
del estandar externo. Para ello se prepararon disoluciones de cada uno de los
patrones a diferentes concentraciones, se inyectaron en el equipo
cromatografico y a partir de los cromatogramas registrados se tomaron las
areas correspondientes a cada analito para cada concentracion. Con estos
datos, se construyeron las rectas de calibrado para cada uno de los
compuestos, representando el area del pico frente a la concentracién de patrén.

De los cromatogramas de las muestras, se obtuvieron las areas de cada
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compuesto y haciendo uso de las ecuaciones de las rectas de calibrado, se

calcularon las concentraciones de cada analito en el extracto de la muestra.

3.3.4. Determinacion de las coordenadas de color

Las determinaciones de color se realizaron mediante un
espectrofotdémetro Minolta CM 3600-d, con observador 10° e iluminante D65.
Este equipo permite una medida objetiva del color, a través de la cuantificacion
de la luz reflejada por la muestra. Previamente se procedid a una calibracion
del blanco y del negro y se selecciond el sistema de referencia deseado.

Para las medidas de color se tomaron, con la ayuda de un sacabocados,
muestras siempre de la misma zona del filete entero, obteniéndose porciones
circulares de 3 cm de diametro, tal y como se muestra en la figura V.2. En el
momento de la medicion la muestra fue cubierta con un vidrio éptico de baja

reflectancia CR-A5/1829-572 para evitar el deterioro de la esfera integradora.

() [o

Figura V.2. Porciones del filete de lubina empleada para los analisis de color
(a) y textura (b).

La determinacion, expresion e interpretacion del color se efectud
utilizando las tres coordenadas colorimétricas L* (claridad o luminosidad), a*
(desviacién hacia el rojo y el verde) y b* (desviacién hacia el amarillo y el azul)
del sistema CIEL*a*b* (CIE, 1976). A partir de estas coordenadas, el equipo
proporciona directamente las magnitudes psicofisicas de tono (ha,*) y croma
(Cab™).

A su vez, se calcularon los valores correspondientes a las diferencias de

color global (AE), provocadas por el almacenamiento y las provocadas por el
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procesado de las muestras. Para ello se utilizd la ecuacién 1V.10 (capitulo 1V.3,
apartado 3.3.2), considerando en el primer caso, como valor inicial, los valores
correspondientes a la lubina ahumada a dia 0 de almacenamiento salada con
100% NaCl o con la mezcla 50% NaCl-50% KCl, segin corresponda. Se
calcularon también las diferencias de color provocadas por el propio procesado
de las muestras, considerando en este caso como valores iniciales las
coordenadas de color de la lubina fresca empleada como materia prima y como
valor finales los correspondientes a la lubina ahumada a dia 0 de
almacenamiento salada con 100% NaCl o con la mezcla 50% NaCl-50% KCl,

respectivamente.

3.3.5. Propiedades mecanicas

Para el estudio de las propiedades mecanicas de los filetes de lubina
ahumada se realizd un ensayo de doble compresion o TPA (7exture Profile
Analysis) y un ensayo de corte. Con el objeto de obtener muestras lo mas
homogéneas posible durante todo el estudio, la seleccién de las muestras se
realizd siempre sobre la misma zona del filete, a partir del cual se tomaron
porciones rectangulares de la zona central de dimensiones 4 x 3 cm (figura
V.2). En las muestras destinadas a las pruebas de corte, se retird la piel de las
mismas.

Para la realizacion de los ensayos de textura se utilizd una prensa
universal Texture Analyzer- XR2 (Stable Micro Systems, Godalming, Surrey,

UK), con una célula de carga de 250 N.

Anadlisis de doble compresion o TPA

En el ensayo de doble compresion se utilizd un émbolo (P/75, ANAME)
plano y circular de 7,5 cm de didmetro que comprimié dos veces consecutivas
la muestra hasta alcanzar un 50% de su altura, a una velocidad de 0,8 mm/s,
simulando asi el movimiento de la mandibula durante la masticacién (Bourne,
1982).
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El andlisis de las curvas fuerza-desplazamiento dadas por este equipo
permiti6 obtener los parametros de dureza, elasticidad, cohesividad,

adhesividad y masticabilidad.

Ensayo de corte

Para la realizacion de este ensayo se empled una célula de corte tipo
Warner Bratzler (HDP/BS, ANAME), a una velocidad de penetracion de 100
mm/min. La muestra se colocd en la prensa de tal forma que las fibras
musculares del pescado estuvieran transversales a la cuchilla.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas en este ensayo permitieron obtener

el valor correspondiente a la fuerza maxima de corte (Frax)-

3.4. Determinaciones microbioldgicas

Las determinaciones microbioldgicas se realizaron por duplicado en las
muestras de lubina ahumada a los 0, 7, 14, 21, 28, 35 y 42 dias de
almacenamiento en refrigeracion. Asimismo, se llevaron a cabo los analisis
microbioldgicos de las muestras de lubina fresca y también de las bolsas que
serian empleadas para envasar las muestras procesadas.

Para llevar a cabo los analisis microbioldgicos, se tomaron muestras de
los filetes de lubina, a partir de las cuales se prepararon diluciones decimales,
tal y como se describe en la Norma UNE EN-ISO 6887-3 (AENOR, 2004). Asi, se
pesaban 10 g de pescado en una bolsa de stomacher a la que se afiadian 90
mL de agua de peptona tamponada estéril (Sharlau, Barcelona, Espafia) y se
homogeneizaban durante 1 min en el stomacher, correspondiendo el contenido
de la bolsa a la dilucion 10, De ésta dilucidn se pipeteaba 1 mL, que se llevaba
a un tubo de ensayo estéril que contenia 9 mL de agua de peptona tamponada,
se agitaban en el agitador de tubos durante 10 s, obteniendo de esta forma la
dilucién 107, Para obtener la dilucién 102 se pasaba 1 mL de la dilucién 102
con 9 mL de agua y se agitaban durante 10 s. Asi sucesivamente se preparaban

las diluciones correspondientes.
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3.4.1. Aerobios mesofilos

El método empleado fue el indicado por Norma UNE-EN ISO 4883
(AENOR, 2003). Se realizaron siembras en superficie de 0,1 mL de cada una de
las diluciones, en placas Petri que contenian agar Plate Count (Scharlau). Todas
las siembras se realizaron por duplicado y las placas se incubaron a 30 = 1 °C
durante 72 h. El recuento se realizd a partir de las placas que contenian entre
30 y 300 unidades formadoras de colonias (ufc). El resultado expresado en
ufc/g se obtuvo multiplicando el nimero de colonias contado en la placa por el

factor de dilucién y por 10.

3.4.2. Mohos y levaduras

El método de recuento de mohos y levaduras empleado fue el descrito
por Harrigan y McCance (1979). Se realizd una siembra en superficie de 0,1 mL
de cada una de las diluciones, utilizandose como medio de cultivo agar Patata
Dextrosa (Scharlau) y las placas se incubaron a 25 + 1 °C durante 5 dias. Los

resultados se expresaron de la misma forma que en el caso anterior.

3.4.3. Enterobacterias

El procedimiento empleado para el recuento de enterobacterias fue el
indicado por Pascual y Calderén (2000). A partir de cada una de las series de
diluciones decimales, se realizaron siembras en doble capa por duplicado. En
placas petri se sembraron 0,1 mL de cada una de las diluciones, y sobre éste se
vertid el medio de cultivo, agar Violeta Rojo Bilis Glucosa (VRBG, Scharlau)
atemperado a 45-47 ©C. Tras la solidificacion del medio, se volvid a verter sobre
cada placa 3-4 mL del mismo medio, para evitar crecimiento en superficie, la
extension de las colonias y promover la anaerobiosis. Las placas se incubaron a
37 £ 1 °C durante 18-24 h. Se contaron las colonias rojo-violeta rodeadas de
un precipitado también violeta. Los resultados se expresaron como en los casos

anteriores.
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3.4.4. Staphylococcus aureus

En el recuento de Staphylococcus aureus se empled la técnica del
NUmero Mas Probable (NMP) (Pascual y Calderdn, 2000).

Se sembré 1 mL de la dilucién madre (10?) en una serie de tres tubos
que contenian 10 mL del caldo de enriquecimiento Gioletti Cantoni (Scharlau).
Este medio contiene cloruro de litio que inhibe el crecimiento de los
microorganismos Gram’, telurito potasico que inhibe el de los Gram*, mientras
gue la glicina, piruvato sdédico y manitol favorecen el crecimiento de
Staphylococcus aureus que reducen el telurito a teluro con la consiguiente
coloracién negra. De la dilucién 10 se sembré 1 mL en cada tubo una segunda
serie de tres tubos con 10 mL del mismo medio y finalmente, de la dilucién 103
se sembrd 1 mL en cada tubo de otra serie de tres. A continuacién cada tubo se
cubrié con una capa de parafina estéril y tras su solidificacion se incubaron a 37
+ 1 °C durante 48 h. Se consideraron positivos los tubos que presentaron
ennegrecimiento.

Se realizo la lectura de los tubos positivos y los resultados se leyeron en
la tabla del NMP. En el caso de que algln tubo presentara ennegrecimiento, se
sembraria por triple estria en el medio Baird Parker, selectivo y diferencial para
St. aureus, incubandose a 37 + 1 °C durante 48 h con lectura a las 24 h.

El aspecto tipico de este microorganismo es el de colonias negras,
brillantes, convexas y rodeadas por un aclaramiento ya que el St aureus
sintetiza una enzima que hidroliza la lecitina de la yema de huevo que

previamente se adiciona al medio Baird Parker.

3.4.5. Clostridium sulfito-reductores

El método de recuento empleado fue el descrito por Pascual y Calderén
(2000). El medio de cultivo utilizado fue agar Sulfito-Polimixina-Sulfadiazina
(SPS, Scharlau). EI método utilizado es selectivo para gérmenes sulfito-
reductores. El sulfito sddico, por la accion sulfito-reductora de la mayor parte

de los Clostridium, se reduce a sulfuro. El sulfuro, al reaccionar con el citrato de
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hierro, da lugar a sulfuro de hierro, que se manifiesta formando un precipitado
negro alrededor de las colonias.

El SPS licuado y regenerado, se enfrid a 47-50 °C. A partir de la serie de
diluciones decimales y se sembrd, por duplicado, 1 mL de cada disolucién, con
pipeta estéril, en los tubos con el medio previamente acondicionado. La siembra
de cada una de las diluciones se hizo introduciendo la pipeta con el indculo
hasta el fondo de cada tubo y posteriormente, se sellaron los tubos con una
capa de aproximadamente medio centimetro de parafina estéril, para evitar la
entrada de aire. Una vez solidificado el medio en posicion vertical, se llevaron
los tubos a la estufa a 46 + 1 °C durante 24-28 h. Se contaron el nimero de
colonias negras crecidas y se multiplicé por el factor de dilucién del tubo, para
obtener un recuento total de colonias de formas vegetativas y esporas de
Clostridium sulfito-reductores, conjuntamente. Los resultados se expresaron

como ha sido descrito en el apartado 3.4.1.

3.4.6. Salmonella spp

La determinacion de Salmonella spp. se realizd segun el procedimiento
descrito por Pascual y Calderén (2000). Se pesaron 25 g de lubina en una bolsa
de stomacher a los que se afiadieron 225 mL de agua de peptona tamponada
estéril y se agitd durante 1 min en stomacher. A partir de esta disolucion, se
realizd un preenriquecimiento a 37 + 1 °C durante 18-24 h. Tras este periodo,
se realizd un enriquecimiento con dos caldos diferentes, Selenito-Cistina y
Rappapport-Vassiliadis. Del primer caldo, se emplearon 100 mL a los que se
anadieron 10 mL del preenriqguecimiento, mientras que en el caso del
Rapapport-Vassiliadis se emplearon 10 mL del caldo y 0,1 mL del
preenriguecimiento. A continuacion, el caldo elaborado con Selenito-Cistina se
incubd a 37 £ 1 °C, mientras que el elaborado a partir de Rapapport-
Vassiliadis se incubd a 42 £+ 1 °C, ambos durante 18-24 h.

Cada uno de los caldos de enriquecimiento se sembraron por duplicado y

en triple estria, en dos medios de cultivo diferentes, agar Hektoen (HE,

215




Capitulo V

Scharlau) y agar Xilosa-Lisina-Desoxicolato (XLD, Scharlau). De esta manera
por cada muestra inicial se obtuvieron un total de 8 siembras, 4 en placas con
HE y 4 en placas con XLD.
v' Selenito-cistina: Dos placas HE
Dos placas XLD
v' Rapapport-Vassiliadis:  Dos placas HE
Dos placas XLD
Todas las placas se incubaron a 37 £ 1 °C durante 24-48 h. Tras la
incubacion, las colonias sospechosas de ser Salmonella aparecerian de color
verde o verde-azulado en HE, y rojas con centro negro en XLD. Finalmente, la
confirmacién de las colonias sospechosas se realizé en tubo de agar inclinado
con agar Hierro Triple Azlicar (TSI, Scharlau), mediante una siembra en estria
en la superficie inclinada y en la parte profunda por picadura. Los tubos se
incubaron a 37 + 1 °C durante 24 h. Los cultivos tipicos de Sa/monella en TSI
se caracterizan por presentar color rojo en la parte inclinada del tubo y color
amarillo en la parte profunda, con o sin produccion de H,S (ennegrecimiento o

no del medio).

3.4.7. Streptococcus faecalis

El recuento de Streptococcus faecalis empleado fue el descrito por
Pascual y Calderdn (2000). En primer lugar, se realizd una prueba presuntiva,
donde en uno de los tubos de una serie de 3 con 10 mL de caldo presuntivo
Kanamicida esculina Azida (KAA, Scharlau) se sembré 1 mL de la suspension
madre. De igual forma se procedid con las diluciones 102 y 1073, Los tubos se
incubaron en estufa a 37 = 1 °C durante 24 h, periodo tras el cual se
consideraron como tubos positivos aquellos que presentaban ennegrecimiento
como consecuencia de la hidrolisis de la esculina.

La prueba confirmativa consistia en la siembra de 0,1 mL de cada tubo
positivo en placas de agar confirmativo KAA (Scharlau), que se incubaban a 37

+ 1 °C durante 24 h. Las colonias positivas eran aquellas que presentaban halo
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negro, debido nuevamente a la hidrdlisis de la esculina. Los resultados se

expresaron de la misma forma que ha sido descrito en el apartado 3.4.1.

3.4.8. Bacterias productoras de sulfhidrico

El método empleado para el recuento de bacterias productoras de H,S
fue el descrito por Sivertsvik et a/. (2003). A partir de las sucesivas diluciones
decimales realizadas en agua de peptona, se sembraron, por duplicado, 0.1 mL
en el medio selectivo agar hierro (AI, Scharlau) suplementado con L-cisteina
(Scharlau), las placas se incubaron a 20 + 1 °C durante 3 dias. Las colonias
positivas eran aquellas que presentaban ennegrecimiento por la produccion de
gas sulfhidrico. Los resultados se expresaron como ha sido descrito en el
apartado 3.4.1.

3.5. Analisis sensorial

Para la realizacion del anadlisis sensorial de las muestras de lubina,
durante el almacenamiento, se procedié en primer lugar a la seleccién y
entrenamiento del panel de catadores que realizaria las pruebas. El panel
consistid en 5 catadores (3 mujeres y 2 hombres) que se sometieron a 3
sesiones de entrenamiento conjuntas, tal y como describe la UNE 87 024-1
(AENOR, 1995).

Las sesiones de entrenamiento tuvieron como objetivo definir los
atributos que determinan la calidad sensorial de la lubina ahumada y unificar
los criterios de evaluacion. Para el entrenamiento se emplearon muestras de
lubina ahumada comercial, a partir de las cuales se seleccionaron, en primer
lugar, los descriptores mas adecuados para este tipo de producto, y a partir de
estos atributos se establecieron los niveles de intensidad y aceptacion de cada
uno de ellos.

Una vez completado el entrenamiento del panel, se procedid a la
evaluacion sensorial de la lubina ahumada, salada con 100% NaCl y con la

mezcla de sales, durante su almacenamiento en refrigeracion. Para este analisis
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solamente se emplearon las muestras de lubina envasadas a vacio, realizando
las pruebas a los 0, 14 y 28 dias de almacenamiento en refrigeracion.

El andlisis sensorial consisti6 en una prueba escalar empleando escalas
semi-estructuradas de 8 cm de longitud. Las muestras fueron presentadas a los
catadores envueltas individualmente en papel de aluminio y codificadas con
numeros de tres digitos. Los atributos a evaluar en cada una de las muestras
fueron: apariencia, olor tipico de pescado, olor a humo, sabor, textura al tacto,
textura en boca y aceptacion global.

En cada sesion los catadores debian evaluar cuatro muestras, dos
muestras recién ahumadas, correspondientes a los dos tipos de sales (100%
NaCl a dia 0 y 50%NaCl-50% KCl a dia 0) y dos muestras almacenadas (una
muestra de 100% NaCl y otra 50% NaCl-50% KCl a dia 14 de almacenamiento
en una sesion, y las mismas muestras almacenadas durante 28 dias en otra
sesion). Los catadores realizaron la evaluacion de las muestras por duplicado en
cada sesién. Los cuestionarios utilizados en las sesiones de evaluacién se

muestran en la figura V.3.
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Catador Fecha:

Tipo de muestra: Lubina ahumada
Cddigo muestras: 378 561 934
273

INSTRUCCIONES:

-Evalte siempre las muestras empezando por la que estd situada a su
izquierda

-Espere al menos 30 s entre las muestras

-Antes de probar cada muestra enjuaguese la boca una vez con agua.

1.- APARIENCIA:

Muy desagradable Muy agradable

2.- OLOR A PESCADO:

Muy desagradable Muy agradable

3.- OLOR A HUMO:

Intensidad
Poco intenso Muy intenso
I | I
I I I
Aceptacion
Muy desagradable Muy agradable

Figura V.3. Cuestionario para el analisis sensorial de las muestras de

lubina ahumada.
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Continuacion de la figura V.3.

4.- SABOR:
Intensidad sabor salado
Poco intenso Muy ilntenso

Sabor residual

Poco intenso Muy intenso
I I I

Aceptacion

Muy delsagradable Muy at_:fradable
I I I

5.- TEXTURA AL TACTO: Evalie la textura al tacto:
Muy delsagradable Muy agljradable

6.- TEXTURA EN BOCA: Evalle la textura en boca:
Gomoso Firme

Muy delsagradable Muy agiradable
I I I

7.- APRECIACION GLOBAL:

Muy desagradable Muy agradable
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3.6. Analisis estadistico

El tratamiento estadistico se realizd mediante el programa Statgraphics
Plus v.5.1. Con el objetivo de comprobar la existencia de diferencias
significativas entre los diferentes tipos de muestras para cada uno de los
parametros evaluados se llevd a cabo un analisis de la varianza (ANOVA). Se
utilizd el procedimiento LSD (/east significant diference) para comprobar las
diferencias a un nivel de significacion del 5%. Asi, se realizaron diferentes
ANOVAs simples para cada uno de los parametros fisco-quimicos,
microbioldgicos y sensoriales estudiados, considerando como factores el tipo de
envasado, el tipo de sal y el tiempo de almacenamiento, excepto en el caso de
la evaluacién sensorial donde se incluyeron las muestras envasadas en
atmodsfera modificada.

Asi mismo, con el fin de evaluar el efecto global de dichos factores sobre
la calidad microbioldgica de las muestras, se realizd un andlisis discriminante
tomando como variables los valores obtenidos en los recuentos de los
microorganismos objeto del presente estudio, y como factores el tipo de
envasado y el tiempo de almacenamiento.

En el estudio de la evolucion calidad sensorial de la lubina ahumada y
envasada a vacio, con y sin sustitucion parcial de NaCl por KCl, se realizo
también un andlisis discriminante donde se consideraron como variables los

atributos considerados en la evaluacion sensorial y como factor el tipo de sal.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de la materia prima. Efecto del procesado.
4.1.1. Caracterizacion fisico-quimica de la materia prima y de la lubina
recién ahumada
a) Parametros fisico-quimicos

Los valores promedio obtenidos en la caracterizacion fisico-quimica de la
lubina fresca, empleada como materia prima en este estudio, asi como de la
lubina inmediatamente después de ser sometida al proceso de ahumado (con y

sin sustitucion parcial del cloruro sédico) se muestran en la tabla V.2.

Tabla V.2. Caracterizacion fisico-quimica de lubina fresca y de lubina recién
ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KCI. CRA: capacidad de
retencion de agua (g H,0 retenida/100 g H,0). Valores promedio £ SD (n=12).

Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NaCl 50% NaCl-50% KCl
Humedad (g/100 g) 72+ 1 67 £ 3 66 + 3
Cenizas (g/100 g) 1,22 + 0,03 56+0,5 7,2+0,2
Na* (mg/100 g) 66 + 18 1279 + 116 926 + 75
K* (mg/100 g) 322 £ 19 467 + 24 1653 + 35
Mg?* (mg/100 g) 311 34+ 4 529
CI" (mg/100 g) 134 + 16 1741 + 167 1907 + 298
pH 6,33 £ 0,09 6,04 + 0,08 6,23 + 0,06
aw 0,986 + 0,002 0,958 + 0,002 0,956 + 0,003
CRA 77 £4 882 87 £2

La lubina fresca presentd un valor promedio de humedad del 72% (p/p),
lo que coincide con los valores obtenidos por otros autores para esta misma
especie criada en cautividad (Di Bella et a/, 1992; Erkan y Ozden, 2007; Kyrana
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y Lougovois, 2002; Nicolosi et al, 1993; Orban et al, 2002). El valor de
humedad es, en este caso, ligeramente inferior a los valores obtenidos en la
caracterizacion de las lubinas procedentes de piscifactoria y de pesca extractiva
en el capitulo III.1 (apartado 4.1, tabla III.2); estas diferencias podrian ser
atribuidas a diferencias en las condiciones ambientales, época del afio, tamano
y edad del pescado, etc., tal y como ha sido demostrado por otros autores
(Huss, 1998)

Los valores obtenidos en las determinaciones de cenizas, sodio, potasio y
magnesio de la lubina fresca coinciden con los obtenidos por otros autores para
esta misma especie de pescado (Alasalvar et al, 2002; Erkan y Ozden, 2007;
Orban et al. 2002; USDA, 2006).

El valor de pH (6,33) fue similar a los valores obtenidos por otros autores
en lubina procedente de acuicultura (Masniyom et al., 2002; Parisi et al., 2002;
Torrieri et al, 2006); sin embargo, existen ciertas diferencias entre los
resultados obtenidos en otros estudios (Cakli et a/., 2007; Kyrana y Lougovois,
2002; Orban et al, 2002; Ozden et al, 2007; Papadopoulos et al, 2003;
Periago et al, 2005; Taliadourou et al, 2003), lo que confirmaria que, tal y
como se ha comentado anteriormente, el valor de pH del muisculo del pescado
depende de milltiples factores como la época del afio, disponibilidad de
alimento, condiciones de captura, tiempo post-mortem, etc., tal y como ha sido
sefalado anteriormente por otros autores (Olsson et al, 2007; Roth et al.,
2005; Rustad, 1992).

El alto valor de a,, (0,986) indicaria la elevada susceptibilidad de la lubina
al deterioro microbiano, al igual que sucede para el resto de especies de
pescado (Fernandez-Salguero et al, 1993). Estos valores coinciden con los
obtenidos en las fases anteriores del presente trabajo (capitulo III.1, apartado
4.2; capitulo 1V.1, apartado 4.1; capitulo IV.2, apartado 4.1 y capitulo IV.3,
apartado 4.1).

Las muestras de lubina analizadas presentaron un alto valor de capacidad

de retencion de agua. Este parametro mide la habilidad del musculo para
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retener el agua libre por capilaridad y fuerzas de tensién (Ofstad, 1995), y esta
directamente relacionado con la jugosidad de los alimentos, asi cuando el
musculo tiene una alta CRA, es jugoso y es calificado con una alta puntuacion
en el andlisis sensorial (Huss, 1998). El valor de CRA en la lubina fresca
empleada como materia prima en este estudio fue superior al obtenido para la
lubina de piscifactoria estudiada en el capitulo III.1, apartado 4.1.

El proceso de ahumado del pescado, independientemente del tipo de sal
empleada, provocd una reduccion en el contenido de agua, un aumento de la
concentracion en cenizas y solidos solubles (Cl, Na, K y Mg) y una reduccion
importante de la a,, respecto al pescado fresco (tabla V.2). Estos cambios
aparecerian como consecuencia de la deshidratacion e incorporacion de sales al
musculo. El contenido en cenizas de las muestras saladas con la mezcla de
sales (7,2%) fue significativamente superior a las saladas con 100% de NaCl
(5,6%) (anexo C, tabla VIII.4). Estas diferencias se deberian a que, tal y como
se ha mostrado anteriormente, se utilizd mayor cantidad de la mezcla de sales
que de NaCl puro en el proceso de salado, con el objeto de alcanzar valores de
a, Similares en ambos tipos de muestra.

Respecto a los valores de pH, se apreciaron diferencias entre las
muestras frescas y las procesadas, siendo el pH de estas Ultimas inferior al del
pescado fresco. Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros autores,
gue encontraron que la adicion de sal provocaba una reduccion en el pH del
pescado fresco, en especies como caballa (Goulas et al, 2005), merluza
(Pastoriza et al, 1998) y anchoa (Hernandez-Herrero et al, 1999). Este
descenso en los valores de pH del musculo, seria debida al incremento en la
fuerza idnica de la solucion dentro de las células (Leroi y Joffraud, 2000). Puede
observarse también cdmo las muestras que fueron saladas Unicamente con
cloruro sédico, presentaron valores de pH significativamente inferiores a las
muestras saladas con la mezcla de sales (anexo C, tabla VIIL.4). EI mismo
efecto de la sustitucion parcial de cloruro sodico por cloruro potasico sobre los

valores del pH, ha sido descrito anteriormente (capitulo 1V.3, apartado 4.5), asi
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como en el estudio del proceso de salado de bacalao con parcial de NaCl
(Dimitropoulou, 2002).

No se encontraron diferencias en funcion del tipo de sal empleada, entre
los valores de a, de las muestras, a pesar de que éstas presentaron valores
similares de humedad y que la concentracion de los solidos solubles en las
muestras saladas con 50% NaCl-50% KCI fue significativamente superior
(anexo C, tabla VIII.4). Esta proximidad en los valores de a,, confirmaria que el

valor de concentracion de sélidos solubles fijado como objetivo para cada una
de las sales (xg;j) fue el adecuado para obtener un producto con un mismo

valor de a.
El proceso de ahumado provocd un aumento en los valores de capacidad
de retencion de agua en las muestras de lubina, no observandose diferencias

en funcidn del tipo de sal empleada (anexo C, tabla VIIL.4).

b) Indicadores quimicos del deterioro

En la tabla V.3 se muestran los valores obtenidos en las determinaciones
del nitrégeno basico volatil total (N-BVT), nitrégeno de trimetilamina (N-TMA) y
del indice del acido tiobarbittrico (TBA) tanto en lubina fresca, como en lubina

recién ahumada (con y sin sustitucion parcial del cloruro sodico).

Tabla V.3. Concentracién de nitrégeno basico volatil total (N-BVT), nitrégeno
de trimetilamina (N-TMA) e indice del acido del tiobarbitirico (TBA) en lubina
fresca y en lubina recién ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-
50% KClI. Valores promedio = SD (n=12).

Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NacCl 50% NaCl-50% KCl
N-BVT (mg N/100 g) 9,9 +0,5 126 £ 0,4 11,8+0,7
N-TMA (mg N/100 g) 1,75 + 0,06 2,3+0,2 2,1+0,3
TBA (mg malonaldehido/Kg) 0,11 + 0,05 0,26 + 0,02 0,28 + 0,03
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En el pescado recién capturado este valor se encuentra entre 5 y 20 mg
N/100g (Huss, 1998; Conell, 1995), en funcién de diversos factores como la
especie de pescado, época del afio, habitat, etc. En las muestras de lubina
fresca se encontraron valores relativamente bajos (9,9 mg N/100 g), lo que
indicaria la buena calidad de la materia prima. Este parametro ha sido utilizado
tradicionalmente como indice de frescura en pescado (Huidobro y Tejada,
1990); sin embargo, su utilizacion en este sentido es cuestionada,
considerandose en la actualidad no cémo un indicador de frescura sino como
una medida del deterioro. Esta diferenciacion se debe a que, tal y como se ha
comentado anteriormente (capitulo III.1, apartado 4.1), el contenido de N-BVT
se mantiene mas o menos constante durante los primeros dias de
almacenamiento, aumentando su concentracion cuando el producto ya esta en
el limite de aceptabilidad organoléptica.

Los valores para la concentracion de N-TMA en las muestras de lubina
fresca empleada como materia prima (1,75 mg N/100 g de pescado) fueron
ligeramente inferiores a los dados por Ozden et al. (2007) para esta misma
especie, aunque superiores a los encontrados en otros estudios (Cakli et af,
2007; Kyrana y Lougovois, 2002; Papadopoulos et al, 2003). Respecto a este
parametro, hay una gran controversia en relacion con los valores que se
consideran aceptables en pescado fresco. En este sentido, han sido propuestos
diferentes niveles de aceptacion: 1 mg N/100 g (Kyrana et a/, 1997; Tejada y
Huibidro, 2002), 2-3 mg N/100 g (Goulas y Kontominas, 2007), 5 mg N/100 g
(Mashiyom et al., 2002; Ozden et al, 2007), 5-10 mg N/100 g (Ozogul et al.,
2004; El Marrakchi et al., 1990), 12 mg N/100 g (Ruiz-Capillas y Moral, 2005) y
10-15 mg N/100 g (Connell, 1990). Esta variabilidad podria ser atribuida, a que
los valores de N-TMA en el pescado varian con la especie, época del afo,
condiciones de almacenamiento, asi como con la actividad bacteriana y
enzimatica endogena del mismo (Conell, 1995; Debevere y Boskou, 1996;
Sivertsvik et al, 2002). A grandes rasgos, se considera que el pescado con

niveles inferiores a 1 mg N/100 g presenta una excelente calidad, mientras que
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el limite de aceptabilidad mas utilizado para el consumo humano se encuentra,
para la mayoria de especies, entre 10-15 mg N/100 g en pescado almacenado
aerdbicamente en refrigeracion.

Hay que considerar también la posible influencia de la metodologia
analitica utilizada en esta determinacion. Respecto al procedimiento de analisis
empleado en el presente estudio, hay que senalar que Malle y Tao (1987)
encontraron que los valores obtenidos mediante esta técnica, aunque eran
ligeramente superiores, se correlacionaban satisfactoriamente con los valores
obtenidos con las otras técnicas analiticas. Es por ello, que el hecho de que las
concentraciones de N-TMA en las muestras de lubina fresca fueran ligeramente
mayores a las proporcionadas en bibliografia, podria estar relacionado en mayor
medida con el método analitico que con una deficiente calidad higiénica de la
materia prima, ya que el resto de parametros quimicos analizados se
encontraron dentro de los valores considerados aceptables.

El pescado, debido a su elevado contenido en &cidos grasos
poliinsaturados, es especialmente vulnerable a la oxidacién lipidica. Esta
oxidacién puede generar diferentes problemas relacionados con la calidad del
producto, como son la aparicion de olores y sabores a rancio, asi como
alteraciones en la textura, color y valor nutricional del producto (Huss, 1998;
Olafsdéttir et al, 1997). El indice de TBA es ampliamente utilizado como
indicador del grado de oxidacion (Papadopoulos et a/, 2003). El valor de TBA
obtenido en este estudio para la materia prima (0,11 mg malonaldehido/Kg
pescado) fue considerablemente bajo (tabla V.3.), lo que indicaria que no se
dieron reacciones de oxidacion de la fraccion lipidica de la lubina fresca. Estos
valores fueron similares a los obtenidos por diferentes autores para lubina
fresca (Cakli et al, 2007; Kyrana y Lougovois, 2002), que relacionaron dichos
valores con una buena calidad del pescado fresco.

Respecto al efecto del proceso de ahumado sobre los parametros
quimicos evaluados, hay que sefialar que éste provocd un aumento significativo

en los valores de concentracion de N-BVT y N-TMA, lo que podria ser atribuido
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a la temperatura durante la etapa de secado (35 ©C). No se observaron
diferencias significativas para ambos parametros en funcién del tipo de sal
empleada (anexo C, tabla VIIL5).

Los valores de N-BVT para las muestras saladas con 100% NaCl y 50%
NaCl-50% KCI fueron similares y coinciden con los valores dados para otros
pescados ahumados como caballa (Goulas et al, 2005), tilapia (Yanar et al,
2006), salmon (Leroi et al, 2001; Buguefio et al, 2003) o llapuga (Gémez-
Estaca ef al, 2007). La variabilidad comentada anteriormente para pescado
fresco, respecto a los limites de este parametro que marcan los niveles de
rechazo, se mantiene e incluso acentlia en el caso de los productos de las
pesca procesados y semi-procesados, ya que el tratamiento al que es sometido
el pescado afecta también a la concentracion final de N-BVT en el producto.
Asi, por ejemplo, concentraciones entre 30 y 40 mg N-BVT/100 g se han
encontrado en salmén ahumado en frio y envasado a vacio, cuando el producto
es rechazado en el andlisis sensorial (Conell, 1995). Sin embargo, en gamba
salada y cocida envasada en atmosfera modificada, el punto de rechazo
sensorial se corresponde con niveles mucho mas bajos, en torno a 10-20 mg N-
BVT/100 g. En arenque salado se encontré que una concentracién superior a 75
mg N-BVT/100 g se correspondia con un producto de una calidad sensorial
aceptable. Esta variabilidad en los niveles de N-BVT en el punto donde el
producto no es sensorialmente aceptable, apoyan la idea que los sabores y
aromas tipicos del deterioro del pescado pueden no estar solamente
ocasionados por el N-BVT (Dalgaard, 2000).

Tal y como se ha senalado anteriormente, el procesado de los filetes de
lubina provoco un ligero aumento de los valores de N-TMA respecto al pescado
fresco (tabla V.3), como consecuencia de las temperaturas de secado y de la
pérdida de humedad, factor que contribuye a aumentar su concentracion en la
muestra. Respecto a este parametro, debe sefialarse que los niveles citados
anteriormente son sdlo aplicables a pescado fresco y/o almacenado en

refrigeracion, ya que el aumento de la temperatura favorece la formacion de N-
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TMA (Ababouch et a/., 1996; Gallardo et al. ,1984). Es por ello, que resultaria
necesario establecer limites superiores a los anteriormente citados para el
pescado fresco, con el fin de evaluar satisfactoriamente la calidad de los
productos procesados.

Los valores obtenidos para el indice de TBA en las muestras de lubina
ahumada, con vy sin sustitucién parcial de sodio, fueron ligeramente superiores
a los obtenidos para las muestras de lubina fresca (tabla V.3), siendo similares
a los dados en bibliografia para otras especie de pescado ahumado (Birkeland
et al., 2004; Espe et al, 2002, 2004; Goulas y Kontominas, 2005). En general,
no se observaron diferencias significativas en funcion del tipo de sal empleada
(anexo C, tabla VIIL.5). El ligero aumento respecto a los valores hallados en la
lubina fresca podria atribuirse a mdltiples factores; por un lado, el eviscerado
del pescado provocaria un aumento en los niveles de oxidacion, debido al
aumento en la exposicion de los lipidos al oxigeno atmosférico (Papadopoulos
et al 2003), a este hecho habria que afadirle el efecto del proceso de
ahumado del pescado, ya que tanto la incorporacion de sal al producto como
las temperatura de secado (35 °C) estarian favoreciendo la oxidacion de la
fraccion lipidica. En este sentido, diferentes autores han mostrado que cuanto
mayor es la temperatura de ahumado, mayor es el grado de oxidacion lipidica
(Espe et al., 2004); asi, se han observado aumentos significativos en los valores
de TBA, respecto a los valores del mismo pescado fresco, tras el proceso de
ahumado en caliente en diferentes especies de pescado; este incremento fue
casi el doble en caballa (Bhuiyan et al., 1986), bagre (Goktepe y Moody, 1998)
y salmon (Regost et 4/, 2004), mientras que en sardina ahumada el valor de
TBA fue tres veces superior al de la sardina fresca (Beltran y Moral, 1991).
Diferentes estudios han mostrado como la estabilidad de los lipidos del pescado
durante el proceso de ahumado depende del contenido de sal en el producto,
de su valor de a, y de la intensidad del proceso de ahumado (Bhuiyan et al,
1986; Flick et al, 1992). Sin embargo, el efecto de la sal sobre lo procesos

oxidativos ha provocado ciertas controversias; por un lado, diversos autores
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han observado que el salado acelera la oxidacion lipidica (Aubourg y Ugliano,
2002; Guillen y Ruiz, 2004; Goulas y Kontominas, 2005, 2007; Ruiz-Capillas y
Moral, 2001); sin embargo, a bajas concentraciones (4% de sal en la fase
liquida del producto) posee un papel protector contra la oxidacion de los lipidos
(Flick et al, 1992; Nambudiry, 1980). Ademas, el procedimiento de salado
empleado también influye sobre la oxidacion del producto; asi por ejemplo, en
el salado con salmuera, ésta actla como barrera frente a la accién del oxigeno
atmosférico y, por tanto, se ralentiza el proceso oxidativo acentuandose este
retraso en la oxidacion en el caso del salado a bajas temperaturas (Bhuiyan et
al., 1986)

Es interesante también, resaltar el conocido efecto antioxidante de
algunos de los componentes caracteristicos del humo, entre los que destacan
los compuestos fendlicos.

En la tabla V.4 se muestran los contenidos en aminas bidgenas en las
muestras de lubina fresca, empleada como materia prima, asi como en las
muestras de lubina ahumada, saladas con 100% NaCl y 50% NaCl-50% KCl,

inmediatamente después de ser sometidas al proceso de ahumado.

Tabla V.4. Contenido en aminas bidgenas (mg/Kg) en la lubina fresca y en la
lubina recién ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KClI.
Valores promedio = SD (n=12).

Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NaCl 50% NaCl-50% KClI
Histamina 0,42 £ 0,72 2,7 £0,72 1,21 + 1,68
Triptamina ND ND ND
Tiramina 0,39 + 0,67 1,93 £ 0,79 1,75 + 1,08
Putrescina ND ND ND
Cadaverina ND ND ND
Espermidina 2,58 £ 0,49 4,31 £ 0,78 3,98 £ 0,58
Espermina 2,62 +£0,82 4,08 + 2,67 3,18 £1,13

ND: no detectado
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Las aminas bidgenas son compuestos no volatiles que aparecen en muy
bajas concentraciones en el pesado fresco y cuya acumulacion esta relacionada
con el deterioro bacteriano del mismo. En este sentido, la histamina junto con
otras aminas bidgenas han sido propuestas como indicadores de frescura en
pescado (Meitz y Karmas, 1977). La intoxicacion histaminica es frecuentemente
asociada al consumo de pescado en condiciones higiénico-sanitarias deficientes.
Ademas, la histamina es la Unica amina biégena que presenta limite maximo
legal, aunque en los Ultimos anos se ha destacado también la importancia de
otras aminas en este tipo de intoxicaciones alimentarias, como la putrescina y
cadaverina, debido a que potencian el efecto toxico de la histamina y estan a su
vez asociadas al deterioro bacteriano.

Debido a la relacion entre el contenido en aminas bidgenas en el pescado
y el deterioro microbiano, diferentes autores han propuesto un indice de aminas
bidgenas (BAI) que permitiria evaluar la calidad de pescado de roca, salmodn,
langosta y gamba (Meitz y Karmas, 1977), asi mismo Venciana-Nogués et a/.
(1997) propusieron otro indice, calculado a partir de la suma de histamina,
tiramina, putrescina y cadaverina, para evaluar la calidad higiénica del atun.
Con este mismo fin, otros autores destacan la importancia de ciertas aminas
dependiendo del tipo de pescado, asi por ejemplo, Yamanaka et a/. (1987)
propuso la agmantina como un indice de frescura en calamar, mientras que
para trucha arcoiris almacenada en refrigeracion, Dawood et a/. (1986)
propusieron la putrescina y cadaverina como indicadores de frescura. Por su
parte, Okozumi et al/ (1990) consideraron estas mismas aminas como
indicadores de deterioro microbiano en caballa cuando Pseudomonas spp. era
la flora bacteriana dominante. Todos estos resultados, muestran la diversidad
de criterios en funcidon de la especie de pescado, lo que dificulta en gran
medida el establecimiento de un nivel Unico para la evaluacion de la calidad en
pescado fresco.

Respecto a las muestras analizadas en el presente estudio, hay que

sefialar que no se detectd triptamina, cadaverina ni putrescina en las muestras
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de lubina fresca, lo que podria indicar la adecuada calidad higiénica de la
materia prima. En este sentido, Kfizek et a/ (1999), basandose en las
puntuaciones obtenidas en un analisis sensorial, propusieron que valores de
putrescina inferiores a 10 mg/Kg corresponden a una buena calidad en carpa,
mientras que valores entre 10 y 20 mg/Kg indican una calidad aceptable y
superiores a 20 mg/Kg corresponden a un calidad deficiente. Los contenidos
mayores en aminas bidgenas correspondieron a las poliamidas espermidina y
espermina, con valores similares para ambas y proximos a los 2,5 mg/Kg de
pescado. Otros autores encontraron valores similares en lubina fresca (Ozogul
et al., 2006a; Paleologos et al, 2004), asi como en otras especies de pescado
como anchoa (Pons-Sanchez-Cascado et al, 2003, 2006a, b, c), arengue
(Ozogul et al, 2002a,b), trucha (Chytiri et al, 2004), anguila (Ozogul et al,
2006b) y sardina (Gokoglu, 2003; Gokoglu et al, 2003). Tanto la espermidina
como la espermina son tipicas del pescado fresco y su contenido esta
directamente relacionado con la especie de pescado y los aminoacidos libres
presentes en el musculo, no estando asociado al deterioro microbioldgico
(Bardddcz, 1995; Mariné-Font et al, 1995; Pons-Sanchez-Cascado et al,
2006c).

Respecto al efecto del proceso de ahumado hay que sefalar que el
procesado de los filetes provocd un aumento en los niveles de histamina,
tiramina, espermidina y espermina; mientras que en ninguna de las muestras,
tras el procesado, se detectd putrescina, cadaverina ni triptamina, al igual que
en el caso del pescado fresco. No se observaron diferencias significativas
respecto a las diferentes aminas analizadas (anexo C, tabla VIII.6) entre los dos

tipos de sal empleada en las muestras de lubina recién ahumada.

c) Coordenadas de color

Para evaluar el efecto del procesado de la lubina sobre el color, se realizd
la medicion de las coordenadas de color a los filetes de lubina fresca y a los

filetes después del proceso completo de ahumado. Las valores de las
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coordenadas L*, a* y b*, asi como el tono (hs*) y croma (Cipp*) fueron
proporcionados por el equipo; a partir de las coordenadas de color, se
calcularon para cada una de las sales empleadas, las diferencias de color (AE)
respecto al pescado fresco.

Los valores obtenidos en las determinaciones de color se muestran en la
tabla V.5. Se puede observar como el proceso de ahumado provocd una
reduccién en los valores de luminosidad, debido principalmente a que la
aplicacién del humo liquido provocd el oscurecimiento de los filetes de lubina.
Tras el procesado también se observa un aumento considerable en los valores
de a* y b*, lo que indicaria que la aplicacion de humo liquido provoco la
aparicion de tonos rojizos y amarillentos, tal y como se pudo apreciar
visualmente en los filetes de lubina ahumados. En otros estudios realizados
sobre el efecto del proceso de ahumado en el color de salmén (Cardinal et al.,
2001), se observd que, al igual que en el caso de la lubina, el ahumado provoco
un aumento en los valores de b* y una reduccién de los valores de
luminosidad, como consecuencia de la pérdida de agua.

En general, no se encontraron diferencias significativas en las
coordenadas de color (L*, a*, b*, hyp* y Cp*), entre las muestras de la lubina
ahumada que habian sido saladas con los dos tipos de sal (anexo C, tabla
VIIL.7). Sin embargo, tal y como se comentado en anteriormente (capitulo IV.3,
apartado 4.6), la sustitucion parcial de cloruro sodico en las muestras de lubina
provoco diferencias significativas en las coordenadas de color tras el proceso de
salado. El hecho de que no se encontraran estas diferencias tras el ahumado,
se debe posiblemente a que la aplicacion del humo provoca un cambio
importante en el color del pescado, reduciendo asi las diferencias que implicaria

la utilizacion de las diferentes sales.

Tabla V.5. Coordenadas CIEL*a*b*, tono (h.*) y croma (Cip*) en lubina

fresca y en lubina recién ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-
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50% KClI, y diferencias de color de las muestras ahumadas respecto a la lubina

fresca (AE). Valores promedio £+ SD (n=12).

Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NaCl 50% NaCl-50% KClI
L* 52,2+1,8 46,1 £ 2,0 458 £ 1,7
a* -2,4+0,6 -0,8+0,1 0,3+0,8
b* 7,8%+1,2 94 +1,5 6,2+0,1
Ca* 82+1,1 95+1,5 104 2,1
hap* 107,6 £ 6,3 96,3 £ 6,5 91,1+5,3
AE - 7,6 +£1,9 6,7+ 1,8

d) Propiedades mecanicas
Con el objeto de estudiar las propiedades mecanicas de la lubina fresca

empleada como materia prima en el presente estudio, asi como el efecto del
proceso de ahumado, se realizaron los ensayos de doble compresion (TPA) y
corte. Los parametros obtenidos a partir del analisis de TPA fueron dureza (D),
cohesividad (C), adhesividad (A), elasticidad (E), gomosidad (G) vy
masticabilidad (M). A partir del ensayo de corte se obtuvo el valor de la fuerza
maxima necesaria para atravesar la muestra de lubina ahumada (Fray).

En la tabla V.6 se muestran los valores de los parametros mecanicos
obtenidos en el ensayo de TPA y de corte para la materia prima, asi como los
valores correspondientes a las muestras recién ahumadas (con y sin sustitucion

parcial de cloruro sédico).

Tabla V.6. Parametros mecanicos de dureza (D), cohesividad (C), adhesividad
(A), elasticidad (E), gomosidad (G), masticabilidad (M) y fuerza maxima de
corte (Fmax) €N lubina fresca y en lubina recién ahumada, salada con 100%
NaCl y con 50% NaCl-50% KCI. Valores promedio £+ SD (n=12).
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Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NaCl 50% NaCl-50% KClI

D (N) 34+ 7 44 + 3 39+1

C 0,3+0,2 0,55 + 0,01 0,59 + 0,01

A (g/s) -63 £+ 30 -164 + 11 -140 + 25

E 0,59 + 0,08 0,87 £ 0,04 0,85 + 0,03

G (N) 14+3 244+ 1,2 21,8 £0,9

M (N) 82 21,2+ 1,8 18,6 £ 0,2
Frmax (N) 1,2+0,2 2,8 +0,3 2,7 £0,3

Los valores de dureza, cohesividad, elasticidad, gomosidad vy
masticabilidad obtenidos para la lubina fresca coinciden con los dados por
Periago et al. (2005) para la lubina procedente de piscifactoria.

Respecto al efecto del proceso de ahumado en las propiedades
mecanicas de la lubina, las muestras de lubina tras el procesado presentaron
valores superiores de todos los parametros evaluados en el ensayo de TPA. El
efecto del proceso de ahumado sobre los parametros mecanicos del musculo de
pescado, ha sido descrito por otros autores (Birkeland et a/., 2004), los cuales
mostraron como el ahumado provocaba un aumento en los valores de dureza y
de elasticidad del salmén, respecto a los valores del pescado fresco. Sin
embargo, las diferentes condiciones de procesado o del tipo de ahumado,
afectan de forma distinta la textura del producto final, lo que ha sido puesto de
manifiesto por Martinez et al. (2007), a partir del estudio de las propiedades
mecanicas en salmén ahumado, mediante inmersién de las piezas en dos
disoluciones diferentes de humo liquido. El efecto de las diferentes condiciones
de ahumado también ha sido estudiado en salmén ahumado en frio por
Birkeland et al. (2004), concluyendo que las piezas de salmén sometidas a
condiciones mas severas de ahumado presentaron valores de dureza y
elasticidad mayores que las muestras sometidas a ahumados mas suaves.

Respecto a los resultados obtenidos en el ensayo de corte, la fuerza

requerida para cortar las muestras (Fnax) de la Ilubina ahumada,
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independientemente del tipo de sal empleada (anexo C, tabla VIIL.8), fue
mayor que la fuerza necesaria en el caso de las muestras frescas. Estos
resultados coinciden con los obtenidos por otros autores en el estudio de las
propiedades mecanicas del salmén procesado bajo diferentes condiciones
(Gomez-Guillén et al., 2000; Sigurgisladottir et a/., 2000).

4.1.2. Caracterizacion microbiolégica de la materia prima y de la
lubina recien ahumada

En la tabla V.7 se muestran los recuentos microbioldgicos obtenidos en
lubina fresca y en las muestras de lubina recién ahumada, con y sin sustitucion

parcial de cloruro sédico.

Tabla V.7. Recuentos microbioldgicos de lubina fresca y de lubina recién
ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KCI. Valores promedio
= SD (n=12).

Lubina ahumada

Lubina fresca 100% NaCl 50% NaCl-50% KClI
Mesofilos™ 45+0,8 3,3+0,6 3,7+0,3
Mohos y levaduras” 46 +04 3,6 £0,3 33+0,3
Enterobacterias™ 22+1,5 <1 <1
Staphylococcus
aureus (NMP/g) <3 <3 <3
Clostridium
sulfito-reductores” <1 <1 <1
Salmonella Ausencia/25g Ausencia/25 g Ausencia/25g
Streptococcus
faecalis <1 <1 <1
Bacterias
productoras H,S" 3+£2 <2 <2

* log ufc/g
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Respecto a la calidad microbiolégica de la materia prima, hay que
destacar que no se aislaron colonias de Clostridium sulfito-reductores,
Salmonella, Streptococcus faecalis ni de Staphylococcus aureus en ninguna de
las muestras de lubina fresca.

Los recuentos de mesofilos en lubina fresca fueron del orden de 4,5 ciclos
logaritmicos. Considerando que tasas superiores a 10° ufc/g de aerobios
mesdfilos indican el inicio de la descomposicion en pescado (Ozogul et al.,
2004; Pascual y Calderdn 2000), podria establecerse que la materia prima
presentd una calidad higiénica aceptable. En otros estudios microbioldgicos
realizados en filetes de lubina (Paleologos et a/., 2004; Papadopoulos et al.,
2003), asi como en otras especies de pescados mediterraneos (Koutsoumanis y
Nychas, 1999; Tejada y Huidobro, 2002), se encontraron recuentos de
mesdfilos entre 4 y 6 log ufc/g; sin embargo, en otros trabajos realizados a
partir del pescado entero (sin eviscerar ni filetear), se muestran recuentos
inferiores (2,78 log ufc/g) (Cakli et al, 2006). Papadopoulos et al (2003)
encontraron que la lubina tras la evisceracion presentaba una vida Util mas
corta que la de este mismo pescado entero, pasando de 13 a 8 dias de
almacenamiento en refrigeracion. Esta reduccion en la vida atil de la lubina,
estaria condicionada por una contaminacion cruzada durante las operaciones de
eviscerado y fileteado, y también por la mayor superficie expuesta a la
contaminacion microbiana ambiental en el caso del pescado eviscerado.

Respecto a los recuentos de mohos y levaduras en la materia prima, se
observaron recuentos similares a los obtenidos para los microorganismos
aerobios mesofilos.

Los recuentos iniciales de enterobacterias y bacterias productoras de H,S,
en los filetes de lubina fresca coinciden con los valores obtenidos por otros
autores para esta misma especie de pescado (Paleologos et al, 2004;
Papadopoulos et a/., 2003).

Con relaciéon al efecto del proceso de ahumado en la calidad

microbioldgica de la lubina, se puede observar que tras el procesado, al igual
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guesucedia en el caso de la lubina fresca, en ninguna de las muestras de lubina
ahumada, se detectd la presencia de Clostridium sulfito-reductores, Salmonella,
Streptococcus faecalis ni Staphylococcus aureus, lo que indicaria una adecuada
manipulacion durante el procesado (tabla V.7). Se puede observar también que
para el resto de microorganismos, tras el ahumado, se consiguié reducir la
carga microbiana inicial de la materia prima, en los dos tipos de muestras
(lubina salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KClI).

No se observaron diferencias significativas en funcién del tipo de sal
utilizada, de lo que podria deducirse que la sustitucion parcial del contenido en
cloruro sédico de la lubina ahumada no tuvo efecto sobre la calidad
microbioldgica inicial de las muestras (anexo C, tabla VIIL.8).

De forma paralela, con el objeto de confirmar la ausencia de
contaminacion en los envases antes de ser utilizados, se realizaron pruebas en
blanco de las bolsas donde iban a ser envasados los filetes de pescado. Se
obtuvieron resultados negativos para todos los microorganismos analizados,

indicando la adecuada calidad higiénica de los envases empleados

4.2. Evolucion de la calidad de la lubina ahumada durante el
almacenamiento en refrigeracion.
4.2.1. Evolucion de la calidad fisico-quimica de la lubina ahumada
durante el almacenamiento en refrigeracion

Se estudio la evolucion de la calidad fisico-quimica de la lubina ahumada,
con y sin sustitucién parcial de cloruro sddico, envasada en aire, a vacio y en
atmésfera modificada, durante un periodo de almacenamiento de 42 dias, a 4
OC. Para ello se estudiaron diferentes parametros fisico-quimicos (humedad,
pH, a, y CRA), pardmetros quimicos indicadores de deterioro (N-BVT, N-TMA,
oxidacion lipidica mediante el indice de TBA y aminas bidgenas), color y

propiedades mecanicas, en los filetes de lubina ahumada a intervalos de 7 dias.
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Con el objeto de estudiar la existencia de diferencias significativas en los
parametros evaluados entre muestras, debidas a la atmdsfera de envasado, a la
sustitucion parcial de cloruro sddico y al tiempo de almacenamiento, se realizo
un ANOVA simple, considerando en cada caso como factores el tipo de
envasado, el tipo de sal y el tiempo de almacenamiento, y como variables los
parametros anteriormente citados. Aunque los resultados obtenidos en el
analisis estadistico se comentan a lo largo del estudio, los valores de los

ANOVAs no se muestran en el presente trabajo.

a) Parametros fisico-quimicos
En la figura V.4 se muestra la evolucion de los valores de humedad en las

muestras de lubina ahumada, salada con 100% NaCl y con 50%KCI-50% NaCl,
y envasadas en aire, vacio y atmosfera modificada. Se observa que ni el tipo de
envasado ni el tipo de sal provocaron cambios en la evolucién de los valores de
humedad, siendo estos valores muy similares para todas las muestras durante
todo el periodo de estudio. Estos resultados fueron confirmados en los ANOVAs
simples realizados con los valores de humedad, los cuales mostraron que no
hubo diferencias significativas entre muestras, para el factor “envasado”, para

el factor “tiempo”, ni para el factor “sal”.
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Figura V.4. Evolucion de la humedad en muestras de lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: muestras envasadas en aire; V: muestras envasadas a vacio; M: muestras

envasadas en atmosfera modificada.

Respecto a los valores de pH (figura V.5) las diferencias iniciales
encontradas respecto a este parametro entre los dos tipos de sal (tabla V.2 y
anexo C, tabla VIII.4), se mantuvieron durante todo el periodo de
almacenamiento. En general, las muestras saladas con 100% de NaCl
presentaron valores de pH significativamente inferiores durante los 42 dias de
estudio, independientemente del tipo de envasado empleado (p<0,001). Se
puede observar también que, durante el almacenamiento en refrigeracion, el
pH de las muestras aumentd de forma progresiva, debido principalmente a las
reacciones de degradacion (proteolisis), que dan lugar a la formacion de
compuestos basicos, tal y como ha sido observado en el almacenamiento de
otras especies de pescado (Buguefio, 1999; Fernandez-Segovia, 2003).

En cuanto al efecto del envasado sobre este parametro se observa que

las muestras de lubina ahumada envasadas en aire presentaron, para ambos
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tipos de sal, valores superiores a las muestras envasadas a vacio y en
atmosfera modificada durante todo el periodo de estudio, acentudndose estas
diferencias al final del almacenamiento. Estas diferencias indicarian un mayor
grado de deterioro en las muestras envasadas en aire. No se apreciaron

diferencias significativas entre el envasado a vacio y atmdsfera modificada.

8,00
7,50

7,00

pH

6,50

6,00

5,50

5,00 T T T T T T 1

0 7 14 21 28 35 42
t (dias)

Figura V.5. Evolucidn del pH en muestras de lubina ahumada. Na: muestras
saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KClI; A:
muestras envasadas en aire; V: muestras envasadas a vacio; M: muestras

envasadas en atmosfera modificada.

En la figura V.6 se muestra la evolucion de los valores de a, en las
muestras de lubina ahumada. Las muestras envasadas en aire presentaron
valores de a, superiores a las muestras envasadas a vacio y en atmosfera
modificada, excepto al final del almacenamiento. Los valores mayores en este
parametro podrian ser el resultado de los cambios degradativos, tales como la
proteolisis y crecimiento microbiano, que se dan en mayor proporcion en el

producto envasado en aire.
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En general, no se observaron diferencias significativas entre los dos tipos
de sales, apareciendo diferencias puntuales en algunos casos, posiblemente

ocasionadas por la heterogeneidad propia de las muestras.
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Figura V.6. Evolucion de la actividad de agua (ay) en muestras de lubina
ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%
NaCl-50% KCl; A: muestras envasadas en aire; V: muestras envasadas a vacio;

M: muestras envasadas en atmdsfera modificada.

En relacion con los valores de CRA (figura V.7), se observo un descenso
en los valores de este parametro a lo largo del periodo de almacenamiento,
para las muestras almacenadas en aire, mientras que en las muestras
envasadas a vacio y en atmodsfera modificada los valores de CRA se
mantuvieron practicamente constantes durante todo el estudio, no
encontrandose diferencias significativas entre ambos tipos de envasado. Este
hecho podria indicar nuevamente que las muestras envasadas en aire fueron
las que sufrieron una mayor degradacion de las proteinas que conforman el

musculo de pescado, con la subsiguiente alteracion de las propiedades de la
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capa pericelular del muasculo que, en condiciones normales, representa una
barrera fisica ante la liberaciéon de agua (Fernandez-Segovia, 2003). Es por ello
que algunos autores han considerado este parametro como una herramienta
util para determinar el grado de deterioro microbiano en carne (Jay, 1964). En
este sentido, estudios realizados con fletan mostraron que en ausencia de
deterioro microbiano, la CRA del musculo permanecié practicamente estable
hasta los 15 dias post-mortem, sin embargo, en presencia de deterioro y tras
un aumento inicial en los valores de CRA, éstos descendieron desde el dia 5 al
15 de almacenamiento (Olsson et al., 2003). Se obtuvieron resultados similares
en mujol y bacalao (Fletcher y Statham, 1988; Surrete et a/., 1988; citados por
Olsson et al., 2003). Estos resultados corroborarian el hecho de que las enzimas
proteoliticas, posiblemente de origen bacteriano, son las responsables de la
degradacion post-mortem de los componentes de la matriz extracelular y por

tanto afectarian a los valores de CRA.
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Figura V.7. Evolucion de la capacidad de retenciéon de agua (CRA) en muestras

de lubina ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas
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con 50% NaCl-50% KCI; A: muestras envasadas en aire; V: muestras

envasadas a vacio; M: muestras envasadas en atmdsfera modificada.

b) Indicadores quimicos del deterioro

Se estudid la evolucion de ciertos parametros quimicos considerados
como indicadores del deterioro de pescado (concentracion de N-BVT, N-TMA
aminas bidgenas e indice de TBA), en la lubina ahumada con y sin sustitucion
parcial de cloruro sddico, envasada en aire, a vacio y en atmdsfera modificada,
durante un periodo de almacenamiento de 42 dias, a 4 °C.

La evolucion del contenido en nitrdgeno basico volatil total (N-BVT), de

las diferentes muestras de lubina ahumada se muestra en la figura V.8.
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Figura V.8. Evolucién del nitrégeno basico volatil total (N-BVT) en lubina
ahumada. Na: muestras salada con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%
NaCl - 50% KCI; A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en
atmosfera modificada. La linea horizontal indica el limite maximo establecido

por la legislacion.
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El contenido en N-BVT en las muestras de lubina ahumada aumentd
significativamente durante el periodo de almacenamiento (p>0,001),
independientemente del tipo de sal o envasado utilizados. En general, no se
observaron diferencias significativas en funcién del tipo de sal empleada. El tipo
de envasado afectd significativamente al contenido de N-BVT en las muestras;
aunque al inicio del estudio no se observaron diferencias significativas entre los
tres tipos de envasado (aire, vacio y atmosfera modificada), a medida que
aumentd el tiempo de almacenamiento, los valores de N-BVT en las muestras
incrementaron en mayor medida que en las muestras envasadas a vacio y en
atmésfera modificada, no encontrandose diferencias significativas entre estos
dos ultimos tipos de envasado.

Tal y como se ha comentado anteriormente, el N-BVT es empleado como
indice de calidad en pescado, ya que se considera que su incremento esta
relacionado con el deterioro microbiano del producto. Sin embargo, algunos
autores no consideran que este indice sea un buen indicador de la calidad del
pescado durante su almacenamiento (Kyrana et al., 1997; Papadopoulos et al.,
2003; Tejada y Huidobro, 2002), ya que para la mayoria de las especies de
pescado, la concentracion de N-BVT aumenta de manera curvilinea con el
tiempo de almacenamiento (Kyrana et a/., 2002). En este sentido, en un estudio
de conservacion de lubina no se observaron diferencias significativas en el
contenido de N-BVT hasta que los recuentos microbianos de aerobios totales
alcanzaron niveles préximos a los limites legales (10° ufc/g) (Cakli et al., 2007).

Considerando el limite legal de aceptacion para el N-BVT establecido por
la Union Europea (CEE, 2005) de 35 mg N/100 g pescado (linea horizontal
discontinua en la figura V.8) se observa que la lubina ahumada almacenada en
aire, independientemente del tipo de sal utilizada, presentd una vida Util
aproximadamente de un mes en refrigeracion, mientras que las muestras
almacenadas a vacio o en atmosfera modificada, presentaron concentraciones

inferiores a este limite hasta el dia 42 de almacenamiento.
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En la figura V.9 se observa como los valores de nitrégeno de
trimetilamina (N-TMA) aumentaron de forma significativa con el tiempo de
almacenamiento (p>0,001), destacando especialmente el incremento que se

produjo a partir del dia 35 de almacenamiento.
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Figura V.9. Evolucidén del nitrogeno de trimetailamina (N-TMA) en lubina
ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%
NaCl - 50% KCI; A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en
atmdsfera modificada. La linea horizontal indica el nivel maximo de aceptacion

considerado en el presente estudio.

Las muestras de lubina ahumada, presentaron para cada uno de los
tiempos de almacenamiento valores similares independientemente del tipo de
envasado, si bien al final del estudio, los valores de N-TMA en las muestras
almacenadas en aire fueron significativamente superiores al resto (p<0,001).
En general, no se observaron diferencias significativas en funcion del tipo de sal

empleada.
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Considerando como limite maximo de aceptacion un valor igual a 12 mg
N-TMA/100 g (Ruiz-Capillas y Moral, 2001), todas las muestras presentaron
valores muy cercanos a este limite a los 28 dias de almacenamiento, excepto
las muestras saladas con 50% NaCl-50% KC| envasadas a vacio y en atmosfera
modificada, las cuales no superaron este limite hasta pasados los 35 dias de
almacenamiento.

Para estudiar la evolucion del grado de oxidacion de la fraccion lipidica de
la lubina ahumada, se determinaron los valores del indice de TBA. La evolucion
de estos valores durante los 42 dias de almacenamiento se muestra en la figura
V.10.

2,00 1 —+—Na-A —=—Na-V Na-M
KA B KV K-M

1,75

1,50

1,25

mg malonaldehido/Kg lubina

0,00 w T ‘
0 7 14 21 28 35 42
t (dias)

Figura V.10. Evolucién del indice del TBA en lubina ahumada. Na: muestras
saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KClI; A:
envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmoésfera modificada.
La linea horizontal indica el nivel maximo de aceptacion considerado en el

presente estudio.

Los valores del indice de TBA en las muestras de lubina ahumada,

aumentaron ligeramente durante las tres primeras semanas de
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almacenamiento, momento a partir del cual se mantuvieron constantes,
llegando incluso a descender ligeramente. El descenso en los valores de este
indice ha sido observado por otros autores durante el estudio de
almacenamiento de otras especies de pescado (Curzio y Quaranta, 1982;
Fernandez et al,, 1997, Gomes et al., 2003; Hernandez-Herrero et al.,, 1999), y
podria ser atribuido a la capacidad del malonaldehido (MDA) para interaccionar
con los productos procedentes de la degradacion proteica, asi como otros
componentes presentes en el pescado, como aminas, nucledsidos y acidos
nucleicos, proteinas, fosfolipidos y otros aldehidos (Aubourg, 1993).

En ninguna de las muestras analizadas, se alcanzaron valores del indice
de TBA superiores al limite por encima del cual el pescado es rechazado por
sabor y aromas desagradables (1-2 mg MDA/Kg) (Connell, 1995).
Concretamente, Ruiz-Capillas y Moral (2001) establecieron que el nivel minimo
de malonaldehido que seria detectable para los catadores a un valor igual a
1,44 mg MDA/Kg.

Los bajos valores del indice de TBA observados durante todo el
almacenamiento, indicarian que la oxidacién lipidica no parece ser uno de los
procesos dominantes en el deterioro de este producto.

Es interesante destacar también, que los valores de TBA en las muestras
de lubina ahumada envasadas a vacio fueron similares a los otros dos tipos de
envasado, por lo que el enranciamiento del producto no dependeria solamente
de la cantidad de oxigeno en el interior del envase. El proceso de ahumado
ejerce cierto efecto sobre la oxidacion del producto, debido a la demostrada
actividad antioxidante de los componentes fendlicos presentes en el humo, que
son depositados sobre el pescado. Estos compuestos actuarian en el producto
reduciendo el grado de oxidacién, tal y como ha sido observado por diferentes
autores (Goulas et a/, 2005).

La evolucion del contenido de aminas bidgenas en las muestras de lubina

ahumada, se muestra en las figuras V.11 a V.16.
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No se detectd triptamina en ninguna de las muestras durante el periodo
de estudio, lo que podria ser debido a que, tal y como ha sido estudiado por
Pons-Sanchez-Cascado et a/. (2006b), las bajas temperaturas inhiben/retrasan
la formacion de esta amina, por lo que la ausencia de ésta durante todo el
estudio podria atribuirse al almacenamiento en refrigeracion de las muestras.

En cuanto a la concentracion de histamina (figura V.11) se observd un
aumento progresivo en las muestras saladas con 100% NaCl,
independientemente del tipo de envasado. Las muestras ahumadas y saladas
con las mezcla de 50% NaCl-50% KCl presentaron durante todo el estudio
valores significativamente inferiores a los de las muestras saladas con 100%
NaCl, lo que podria indicar que la sustitucion parcial de sodio por potasio ejercié
un efecto inhibidor en la formacion de histamina; aunque hay que sefalar que
no se han encontrado estudios sobre el efecto de diferentes sales sobre la
formacion de histamina. Diferentes estudios han puesto de manifiesto que en
los productos de la pesca salados, el conjunto de especies microbianas
formadoras de histamina puede cambiar en funcion de la especie de pescado,
manipulacion, procesado y condiciones de almacenamiento (Hernandez-Herrero
et al., 1999; Tsai et al., 2005), asi como en funcion de la concentracion de sal
en el producto (Hernandez-Herrero et al, 1999; Rodriguez-lerez et al.,
1994a,b; Taylor y Speckard, 1984,). En este sentido, seria interesante el
estudio del posible efecto de la sustitucion parcial del cloruro sddico por cloruro

potasico sobre los microorganismos formadores de histamina.
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Figura V.11. Evolucién del contenido en histamina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

En ninguna de las muestras se alcanzaron los limites establecidos por la
FDA (50 ppm) para los pescados pertenecientes a la familia de los Scombridae.
Respecto a esta amina, la Unién Europea establece a su vez niveles legales
maximos de 100 y 200 ppm para las familias Scombrodae y Clupeidae,
respectivamente, mientras que el nivel de toxicidad de esta amina se encuentra
en 500 ppm (EEC, 1991; FDA, 2001). Aunque la lubina no pertenece a éstas
especies, se tomaron estos valores como referencia, ya que no se encontraron
limites de histamina especificos para lubina.

Cabria destacar que el hecho de que las muestras se mantuvieran
durante todo el periodo de almacenamiento dentro de los limites legales, podria
ser atribuido en parte al efecto protector del proceso de ahumado del pescado.
En este sentido, Kristinsson ef a/. (2006) mostraron que los filetes de mahi-

mabhi tratados con humo permanecieron por debajo del limite establecido para
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histamina por la FDA durante mas tiempo que las muestras sin ahumar; este
efecto fue tal que cuando las muestras sin ahumar sobrepasaron el limite de 50
ppm, las muestras tratadas presentaban una concentracion de 10 ppm. En éste
mismo estudio, se mostrd que el humo filtrado afecta al desarrollo de la
principal bacteria responsable de la produccion de histamina, Morganella
morganii. Es decir, que el tratamiento con humo filtrado no solo reduce la carga
microbiana en el producto, sino que interfiere en la capacidad de las bacterias
formadoras de histamina en producir el metabolito o incluso puede llegar a
impedir su desarrollo.

El envasado a vacio y en atmosfera modificada no mostraron ningun tipo
de efecto beneficioso sobre la produccion de histamina.

Respecto al contenido en tiramina (figura V.12) se observé un importante
incremento durante los primeros dias de almacenamiento. Ademas, ésta fue la
amina bidgena que presentd mayores concentraciones durante todo el periodo
de estudio, al igual que ha sido observado en otros estudios de
almacenamiento de pescado (Pons-Sanchez-Cascado et al., 2006a, b, c). La
tiramina estd comdnmente relacionada mas con los procesos de fermentacién
que con el deterioro del alimento y es, en general, la amina mayoritaria en los
productos fermentados. En este sentido, Riebroy et al. (2004) encontraron
importantes concentraciones de esta amina en diferentes marcas de productos

de la pesca fermentados, con valores que oscilaron entre 19,3 a 225 mg/Kg.
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Figura V.12. Evolucion del contenido en tiramina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

Hay que destacar que, aunque no existen referencias bibliograficas que
permitan relacionar el contenido de tiramina con el deterioro del pescado, se
sabe que elevadas cantidades de esta amina estan relacionadas con ciertos
problemas toxicoldgicos; asi, ingestas mayores de 100-125 mg de tiramina han
sido relacionadas con la aparicion de migrafias (Venciana-Nogués et al., 1997).

Las muestras envasadas en aire presentaron valores de tiramina
significativamente inferiores a los observados para las envasadas a vacio y
atmosfera modificada (p<0,001). Hay que destacar también que para un mismo
tipo de envasado, las muestras saladas con 100% NaCl presentaron valores
mas bajos durante el periodo de almacenamiento en refrigeracion, si bien estas

diferencias no fueron, en general, estadisticamente significativas.
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Los niveles de putrescina en las muestras de lubina ahumada aumentaron
progresivamente durante el almacenamiento independientemente del tipo de

sal y del tipo de envasado utilizado (figura V.13).
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Figura V.13. Evolucion del contenido en putrescina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

En general, para un mismo tipo de sal no se observaron diferencias
significativas en funcién del tipo de envasado. Sin embargo, el tipo de sal
presentd efecto significativo sobre los niveles de putrescina, de forma que las
muestras que habian sido saladas con la mezcla de sales 50% NaCl-50% KCI
presentaron, a partir de la cuarta semana de almacenamiento, valores
significativamente inferiores a los de las muestras saladas con 100% NadCl, al
igual que fue observado en la evolucién del contenido en histamina.

La evolucién en el contenido de cadaverina de las muestras de lubina

ahumada (figura V.14) fue similar a la descrita para la putrescina. La similitud
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en el comportamiento de ambas aminas ha sido observado también en
diferentes productos de la pesca, como sardinas marinadas (Gokoglu, 2003;
Gokoglu et al., 2003).
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Figura V.14. Evolucién del contenido en cadaverina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

La espermidina y la espermina presentaron un comportamiento similar
durante el almacenamiento (figuras V.4 y V.15 respectivamente),
permaneciendo en niveles mas o menos constantes a lo largo de todo el
estudio. Este mismo comportamiento ha sido observado en otras s especies de
pescado, como sardina, dorada y salmonete (Shalaby, 1996). Estd ampliamente
aceptado que los niveles de espermidina y espermina se mantienen constantes
o incluso tienden a descender durante el almacenamiento (Meitz y Karmas,
1977). Esta disminucion es atribuible al hecho de que las poliaminas pueden ser

utilizadas por los microorganismos como fuente de nitrégeno (Bardocz, 1995),
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aunque también podria deberse a reacciones de desaminacion (Halasz et al.,
1994).
En general, no se observaron diferencias significativas en el contenido de

ambas aminas en funcién del tipo de envasado ni del tipo de sal utilizada.
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Figura V.15. Evolucion del contenido en espermidina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.
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Figura V.16. Evolucion del contenido en espermina en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

c) Coordenadas de color

En el estudio de la evoluciéon del color de los filetes de lubina durante el
almacenamiento, se estudiaron por las coordenadas de color L* (luminosidad),
a* (desviacion hacia el rojo y el verde) y b* (desviacion hacia el amarillo y el
azul), las magnitudes psicofisicas de tono (h*y,) y croma (C*,), asi como las
diferencias de color (AE) entre los filetes de lubina recién ahumados vy los filetes
almacenados en refrigeracion.

El analisis estadistico realizado mostré que las muestras de pescado no
presentaron diferencias significativas en los valores de luminosidad en funcion
de la sal empleada ni del tipo de envasado. Los valores de L* de todas las
muestras fueron aumentando significativamente (p<0,001) conforme avanzaba

el tiempo de almacenamiento independientemente del tipo de sal y
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almacenamiento empleado (figura V.17). Este hecho podria estar relacionado
con el descenso observado en los valores de CRA y el aumento en los valores
de pH del musculo, lo que indicaria una mayor degradacion de la estructura
proteica que conforma el musculo de pescado, con la subsiguiente alteracién de
las propiedades fisicas de la capa pericelular del musculo que, en condiciones
normales supone una barrera fisica a la liberacion de agua, tal y como se ha
comentado anteriormente. Esta liberacion del agua intramuscular podria ser,

por tanto, la causa de la mayor luminosidad en la superficie del filete de lubina.
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Figura V.17. Evolucién de la luminosidad (L*) en muestras de lubina
ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%
NaCl-50% KCl; A: muestras envasadas en aire; V: muestras envasadas a vacio;

M: muestras envasadas en atmdsfera modificada.
La evolucion de las coordenadas de color a*, b*, h,,” y Cas en la lubina

ahumada durante su almacenamiento en refrigeracion se muestra en las figura
V.18.
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Figura V.18. Evolucién de las coordenadas a*, b*, tono (h., ) y croma (Cs')
en muestras de lubina ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K:
muestras saladas con 50% NaCl-50% KCI; A: muestras envasadas en aire; V:

muestras envasadas a vacio; M: muestras envasadas en atmosfera modificada.

El andlisis estadistico de los resultados, mostrd que no existian diferencias
significativas para estas coordenadas de color en funcién del tipo de envasado,
del tiempo de almacenamiento o del tipo de sal empleada. Las diferencias
puntuales encontradas en algunos casos, entre los diferentes tipos de muestra,
se deberian en mayor medida a la heterogeneidad propia de las muestras.

A partir de los resultados obtenidos se podria deducir que la sustitucion
parcial de cloruro sddico, el tipo de envasado y el tiempo de almacenamiento

no afectaron al color de las muestras, que se mantuvo practicamente constante
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durante el periodo de estudio, tan sélo la luminosidad de los filetes se redujo

significativamente durante el almacenamiento.

d) Propiedades mecanicas
La evolucion de la dureza, cohesividad, adhesividad, elasticidad,

gomosidad y masticabilidad se muestra en la figura V.19.

Los valores de dureza, elasticidad, cohesividad, gomosidad vy
masticabilidad  permanecieron  practicamente constantes durante el
almacenamiento. No se encontraron diferencias significativas en funcion del tipo
de sal, envasado o tiempo de almacenamiento, tan sélo en algunos casos, el
analisis estadistico mostrd algunas diferencias puntuales, las cuales podrian ser
debidas mas a la heterogeneidad propia de la materia prima, que al tipo de
envasado. La ausencia de variaciones en valores de los parametros mecanicos
en muestras almacenadas a vacio o atmodsfera modificada ha sido también
observada en otros estudios de pescado (Peir6-Mena et al., 2006).

Algunos autores han sefialado que el proceso de ahumado incrementa la
actividad de las proteasas enddgenas, responsables del deterioro autolitico
durante el almacenamiento. Estas enzimas hidrolizan diferentes proteinas del
musculo y causan la rotura del tejido conectivo, provocando cambios
indeseables en la textura del pescado (Hultmann et a/,, 2004; Laksmanan et al.,
2003). Sin embargo, este efecto no se ha observado en este estudio, ya que
en ningln caso, se vieron afectadas las propiedades mecanicas del producto
durante su almacenamiento, lo que indicaria que el deterioro de las muestras,
tanto por accién microbiana como por la accién de los enzimas autoliticos, no

se ve reflejado en el deterioro de la textura.
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Figura V.19. Evolucion de los parametros mecanicos de dureza, adhesividad,

elasticidad, cohesividad, gomosidad y masticabilidad en muestras de lubina

ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%

NaCl-50% KCl; A: muestras envasadas en aire; V: muestras envasadas a vacio;

M: muestras envasadas en atmdsfera modificada.

Respecto al ensayo de corte, hay que destacar que los valores de fuerza

maxima (Fnax) NO mostraron una tendencia clara durante el periodo de
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almacenamiento (figura V.20). En este sentido, la variabilidad observada a lo
largo del almacenamiento podria ser atribuida a diferencias en la materia prima.
El andlisis estadistico de los resultados obtenidos mostré que la sustitucion

parcial de NaCl por KCl y el tipo de envasado no afectaron a los valores de Fay.

Na-M
K-M

Fmax (N)

0 7 14 21 28 35 42
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Figura V.20. Evolucion de la fuerza maxima de corte (Fnax) €n muestras de
lubina ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas
con 50% NaCl-50% KCI; A: muestras envasadas en aire; V: muestras

envasadas a vacio; M: muestras envasadas en atmodsfera modificada.

En general, puede concluirse que ni el tipo de sal empleada ni el tipo de
envasado, afectaron a la textura del producto ahumado, el cual apenas sufrio

cambios en su textura durante el tiempo de almacenamiento estudiado.
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4.2.2. Evolucion de la calidad microbiologica de la lubina ahumada
durante el almacenamiento en refrigeracion
a) Analisis individual del crecimiento microbiano

Para conocer la evolucién de la calidad microbiolédgica de la Ilubina
ahumada durante 42 dias de almacenamiento a 4 °C y establecer el efecto del
tipo de sal empleada durante el procesado, asi como el efecto del tipo de
envasado (aire, vacio y atmoésfera modificada), se realizaron recuentos totales
de microorganismos aerobios mesdfilos, mohos y levaduras, enterobacterias,
bacterias productoras de sulfhidrico (H,S), Clostridium sulfito-reductores,
Salmonella spp, Streptococcus faecalis y Staphylococcus aureus, tal y como ha
sido descrito anteriormente.

En ninguna de las muestras analizadas, se aislaron colonias de
Clostridium  sulfito-reductores,  Salmonella,  Streptococcus faecalis ni
Staphylococcus aureus durante todo el estudio de almacenamiento. Para
pescados ahumados, la legislacion espanola establece que debe haber ausencia
de Salmonella y de St. aureus (MSC, 1991), por lo que, respecto a estos
microorganismos, las muestras analizadas cumplian los requisitos legales
durante todo el periodo de almacenamiento.

Del resto de los microorganismos estudiados si que hubo crecimiento a lo
largo del almacenamiento.

Para cuantificar la significacion de las diferencias en el crecimiento
microbiano debidas a la atmdsfera de envasado, a la reduccidon del contenido
de cloruro sodico y al tiempo de almacenamiento, se realizaron analisis
estadisticos para cada uno de los microorganismos estudiados. Asi, con los
datos correspondientes a los recuentos de microorganismos mesdfilos, mohos y
levaduras, enterobacterias y bacterias productoras de sulfhidrico, se realizaron
ANOVAs simples, considerando en cada caso como factores el tipo de
envasado, el tipo de sal y el tiempo de almacenamiento. Los resultados de los
ANOVAs no se muestran en el presente trabajo, pero si son comentados a lo

largo del mismo.
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En las figuras V.21 a V.24 se muestra la evolucion de los
microorganismos mesofilos, mohos y levaduras, enterobacterias y bacterias
productoras de sulfhidrico, en las muestras de lubina, durante 42 dias de
almacenamiento en refrigeracion. En general, el mayor crecimiento microbiano
para los 4 microorganismos, tuvo lugar en las muestras envasadas en aire,
independientemente del tipo de sal empleada; sin embargo se observaron
pocas diferencias entre las muestras envasadas a vacio y en atmosfera
modificada, las cuales presentaron recuentos muy proximos durante todo el
periodo de estudio. Estos resultados coinciden con lo expuesto por otros
autores, quienes establecieron que el envasado de productos pesqueros bajo
atmosferas modificadas aumenta la vida Util comparado con los envasados en
aire, pero confiere un pequefio o nulo incremento en la vida util cuando se
compara con el envasado a vacio (Fernandez-Segovia et al, 2007; Sivertsvik et
al., 2002).

La evolucion de mesdfilos durante se muestra en la figura V.21. Diversos
autores han establecido diferentes limites de microorganismos mesdfilos que
indican el deterioro de pescado ahumado; asi por ejemplo, Sernapesca (1996)
(citado por Dondero et al, 2004) establece el limite entre 10° y 5x10° ufc/g,
mientras que la directriz establecida para salméon ahumado por la ICMSF
(Dodds et al, 1992) basada en el recuento de colonias aerobias, indican la
aceptabilidad del producto por encima de 10’ ufc/g. Sin embargo, algunos
autores (Truelstrup Hansen et a/, 1995) encontraron que el salmén ahumado
en frio con elevados recuentos de microorganismos (10® ufc/g), no siempre
mostraba signos de deterioro, no siendo rechazados en la evaluacion sensorial.
A pesar de esta gran variabilidad entre los distintos estudios, en el presente
trabajo, se ha considerado el valor de 10° ufc/g de microorganismos mesofilos,
por ser el limite establecido por la legislacion espafiola para pescados
ahumados (MSC, 1991).

Teniendo en cuenta este limite, podria establecerse que las muestras de

lubina ahumada envasadas en aire y almacenadas en refrigeracion presentaron
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un periodo de vida util de alrededor a un mes (figura V.21), mientras que la
lubina ahumada envasada a vacio o en atmdsfera modificada, presentd niveles
de mesofilos por debajo de los 6 ciclos logaritmicos hasta los 42 dias de
estudio, aunque al final del almacenamiento los recuentos microbioldgicos se
situaron muy cercanos al limite legal. El hecho de que los recuentos de
mesofilos fuesen mayores en el envasado en aire y menores en atmosfera
modificada, pero con pocas diferencias entre este Ultimo y el envasado a vacio,
coincide con los resultados obtenidos por Ozogul et al. (2004), que encontraron
que los recuentos de viables totales aumentaban mas rapidamente en sardinas
almacenadas en aire, seguidas de las almacenadas a vacio mientras que los
recuentos mas bajos se producian en el envasado en atmodsfera modificada,
estableciendo el limite de aceptabilidad (segun estos recuentos) en 3 dias para
sardinas almacenadas en aire, 8 dias para sardinas envasadas a vacio y 10 dias
para las envasadas en atmdsfera modificada.

Solo hubo diferencias puntuales en el comportamiento de mesdfilos
segun el tipo de sal empleada, tal y como se observd en los resultados del

analisis estadistico.
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9 Mesofilos
8 - —¢— Na-A —&— Na-V Na-M
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Figura V.21. Evolucién de mesdfilos en lubina ahumada. Na: muestras saladas
con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCI; A: envasado en
aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmdsfera modificada. La linea

horizontal indica el limite maximo establecido por la legislacion.

Respecto al crecimiento de mohos y levaduras, tal y como se observa en
la figura V.22, las muestras envasadas en aire presentaron recuentos superiores
a las muestras envasadas a vacio y en atmoésfera modificada, especialmente al
inicio del estudio. Sin embargo, estas diferencias iniciales fueron reduciéndose a
lo largo del periodo de almacenamiento, alcanzando todas las muestras valores
muy proximos al final del periodo de conservacién. Algunos autores han
destacado la escasa contribucion de los mohos y levaduras en el deterioro de
los pescados ahumados (Truelstrup Hansen et al, 1996), lo que explicaria que
durante el almacenamiento no hubiera un crecimiento importante de estos
microorganismos en ninguna de las muestras, al contrario de lo que se observd
en mesofilos y especialmente en enterobacterias y bacterias productoras de
H.S.
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Nuevamente se observa que la sustitucion parcial de NaCl por KCl no

provocd ningln cambio notable en la evolucion de mohos y levaduras.

97 Mohos y levaduras
8 - —— Na-A —&— Na-V Na-M
wetee K-A ol KV K-M

log ufc/g

0 T T T T T )
0 7 14 21 28 35 42
t (dias)

Figura V.22. Evolucion de mohos y levaduras en lubina ahumada. Na:
muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl;
A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmosfera

modificada.

En general, los recuentos de enterobacterias (figura V.23), fueron
inferiores al resto de microorganismos aislados en este trabajo, lo que ha sido
observado anteriormente en otros estudios de conservacion de pescado fresco
(Chytiri et al, 2004; Gennari et al, 1999; Koutsoumanis et al, 1999,
Koutsoumanis y Nychas, 1999; Tejada y Huidiboro, 2002).

Los recuentos de enterobacterias aumentaron rapidamente del dia 0
(muestras recién ahumadas) al dia 7 de almacenamiento. Los recuentos
obtenidos en las muestras envasadas en aire permanecieron por debajo del
limite (3 log ufc/g) establecido en la legislacion (MSC, 1991) hasta el dia 21 de

266



Evaluacion de la calidad durante el almacenamiento

almacenamiento, mientras que en las muestras envasadas a vacio y en
atmésfera modificada el limite no se superd hasta el dia 35 (con la excepcién
de la muestra salada con 100% NaCl envasada a vacio). Por ello, el tiempo en
el que el producto es apto para el consumo vendria limitado por el crecimiento
de enterobacterias y no por el crecimiento de mesofilos, cuyo limite no fue
superado hasta el final del periodo de almacenamiento.

Con respecto al efecto de la sustitucion parcial de sodio por potasio, no
se observaron practicamente diferencias en el crecimiento de enterobacterias
entre las muestras saladas con 100% NaCl y las saladas con la mezcla de sales,
excepto en el caso del envasado a vacio, donde se observaron menores
recuentos en las muestras con sustitucion parcial de cloruro sodico, durante

todo el periodo de estudio.

97 Enterobacterias
o —— Na-A —&— Na-V Na-M
-4 K-A - K-V K-M

(6]

N

log ufc/g

0 7 14 21 28 35 42
t (dias)

Figura V.23. Evolucién de enterobacterias en lubina ahumada. Na: muestras
saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50% NaCl-50% KCl; A:
envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en atmodsfera modificada.

La linea horizontal indica el limite maximo establecido por la legislacion.
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La evolucion del crecimiento de bacterias productoras de sulfhidrico
durante el periodo de estudio se muestra en la figura V.24, donde se observa
gue no hubo crecimiento hasta el dia 14 de almacenamiento para todas las
muestras. Los recuentos en las muestras saladas con 100% NaCl fueron
superiores a los obtenidos en las muestras con bajo contenido en sodio, dentro
de un mismo tipo de envasado, excepto a dia 42, donde los recuentos en las
muestras envasadas en aire fueron similares para los dos tipos de sal
empleada, y en las muestras envasadas a vacio y en atmdsfera modificada los
niveles de estos microorganismos fueron similares, independientemente del tipo
de sal utilizada.

Los niveles de bacterias productoras de H,S fueron elevados al final del
almacenamiento, especialmente en las muestras envasadas en aire. Las
bacterias pertenecientes a este grupo, especialmente Shewanella putrefaciens,
han sido identificadas como las principales bacterias responsables del deterioro
del pescado almacenado en hielo o en refrigeracion (Gram et al, 1989;
Dalgaard et a/, 1993) estableciendo algunos autores (Capell et a/., 1997, citado
por Dalgaard et al, 1993) han establecido que los recuentos de bacterias
productoras de H,S se asocian mas intimamente con el rechazo sensorial del
pescado que los recuentos de viables totales. Ademas, este grupo de bacterias
junto a las del género Pseudomonas, han sido estudiadas por su importante
contribucion al deterioro de pescado procedente de aguas templadas y
tropicales (Gram y Melchiorsen, 1996), asi como de pescado procedente del
Mediterraneo almacenado aerébicamente (Koutsoumanis y Nychas, 1999), en
refrigeraciéon o en hielo (Gennari et al., 1999).

Aunque no existe limite legal para bacterias productoras de H,S,
diferentes autores han relacionado los niveles de este microorganismo con el
deterioro sensorial del pescado. Asi por ejemplo, para lubina fresca almacenada
en refrigeracion se detectaron recuentos de 4,5x10* ufc/g cuando el pescado no
era aceptable sensorialmente; sin embargo, esta relacidon no estd claramente

establecida, ya que otros microorganismos ademas de Shewanella putrefaciens,
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gue no fueron identificados, podrian estar implicados en el deterioro de la
lubina (Kyrana y Lougovois, 2002). Estos limites ademas serian diferentes en
funcion de si se trata de pescado fresco o productos derivados. Debido a que el
producto empleado en nuestro estudio es un pescado procesado, el limite
anteriormente citado para pescado fresco no seria aplicable, si bien seria un
indicativo para poder establecer que los recuentos de este tipo de
microorganismos fueron altos, especialmente a partir del mes de

almacenamiento.

9 - Bacterias productoras H,S

8 —— Na-A —&— Na-V Na-M
------ K-A ---i--- K-V K-M

log ufc/g

t (dias)

Figura V.24. Evolucion de bacterias productoras de sulfhidrico (H,S) en lubina
ahumada. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras saladas con 50%
NaCl-50% KCl; A: envasado en aire; V: envasado a vacio; M: envasado en

atmosfera modificada.

b) Analisis global del crecimiento microbiano

Con el objeto de evaluar el efecto global de los diferentes tipos de
envasado, asi como del tiempo de almacenamiento, considerando de forma

conjunta el crecimiento de los 4 microorganismos estudiados, se realizd un
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analisis discriminante para estos 2 factores (envasado y tiempo de
almacenamiento), tomando como variables los log ufc/g de los 4
microorganismos que presentaron crecimiento a lo largo del estudio. No se
realizé un analisis discriminante tomando como factor el tipo de sal porque los
ANOVAs simples comentados en el apartado anterior, mostraron que este factor

no tenia un efecto significativo sobre el crecimiento microbiano.

b.1. Factor envasado
El andlisis realizado permitié obtener 2 funciones discriminantes que
explicaron el 100% de la variabilidad de los datos (F1 el 98,39% y F2 el

1,61%). Los estadisticos de estas funciones se muestran en la tabla V.8.

Tabla V.8. Estadisticos de las funciones discriminantes representadas en la
figura V.25.

, Valor % Correlacién  Lambda de Chi-
Funcion i GL P
propio varianza  canonica Wilks cuadrado
F1 0,652973 98,39 0,62851 0,598559 40,8018 8 0,0000
F2 0,010712 1,61 0,10295 0,989401 0,8471 3 0,8382

La contribucion relativa de cada variable a la formacién de ambas
funciones se muestra a través de los coeficientes estandarizados (tabla V.9). La

variable con mas peso en la primera funcion fue el recuento de mesdfilos.

Tabla V.9. Coeficientes estandarizados de las funciones discriminantes

representadas en la figura V.25.

Microorganismo F1 F2

Mesofilos 1,34198 0,568961
Mohos y levaduras 0,864579 0,473683
Enterobacterias 0,352295 1,34868
Bacterias productoras H,S 0,887573 -0,725531

Porcentaje de casos clasificados correctamente: 55,95%
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La figura V.25 muestra la representacion de las dos funciones
discriminantes, donde se ubican los 3 tipos de envasado (aire, vacio y
atmoésfera modificada). Se puede observar que, segun la funcién Fi1, el
envasado en aire se encuentra ligeramente separado de los dos envasados con
reduccion de oxigeno, mientras que hay una agrupacion de estos dos ultimos.
Esto demuestra que la evolucidn de la calidad microbioldgica de la lubina
ahumada fue diferente cuando fue envasada en aire, mientras que no hubo
diferencias entre el envasado a vacio y en atmosfera modificada, tal y como se

ha observado en el estudio de cada microorganismo por separado.

Plot of Discriminant Functions
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Function 1

Figura V.25. Representacion de las dos funciones discriminantes para las

muestras envasadas en aire, vacio y atmosfera modificada.

b.2. Factor tiempo de almacenamiento

El andlisis realizado permitid obtener 4 funciones discriminantes, las dos
primeras (F1 y F2) explicaron el 98,18% de la variabilidad de los datos (la
primera el 86,67% Y la segunda el 11,51%). Los estadisticos de estas funciones

se muestran en la tabla V.10.
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Tabla V.10. Estadisticos de las funciones discriminantes representadas en la
figura V.26.

) Valor % Correlacion  Lambda de Chi-
Funcion , GL P
propio varianza  canonica Wilks cuadrado

F1 22,8413 86,67 0,97880 0,006846 386,2672 24 0,0000
F2 3,03272 11,51 0,86720 0,163217  140,48210 15 0,0000

La contribucion relativa de cada variable a la formacién de ambas
funciones se muestra a través de los coeficientes estandarizados (tabla V.11).
Las variables con mas peso en ambas funciones fueron las enterobacterias y las
bacterias productoras de H,S, lo que coincide con los resultados observados en
el estudio individual comentado en el apartado anterior, donde se vio que el
mayor crecimiento en el tiempo lo experimentaron estos dos grupos de

microorganismos.

Tabla V.11. Coeficientes estandarizados de las funciones discriminantes

representadas en la figura V.26.

Microorganismo F1 F2

Mesdfilos -0,0552209 0,288861
Mohos y levaduras -0,425741 0,355858
Enterobacterias 0,646555 -1,00451
Bacterias productoras H,S 0,691385 0,807279

Porcentaje de casos clasificados correctamente: 79,76%

La figura V.26 muestra la representacion de las dos primeras funciones
discriminantes, donde se ubican los 7 tiempos de almacenamiento estudiados.
Se puede observar una clara separacion, segin ambas funciones, del tiempo 0
(muestras recién ahumadas) de los restantes. Los demas tiempos de
almacenamiento se van alejando progresivamente confrome avanza el tiempo

de almacenamiento; asi, el dia 7 de almacenamiento es el que aparece mas
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cercano al 0 (segun la F1) y éste también se encuentra bien separado del resto;
a continuacion se sitdan los tiempos 14 y 21, y un poco mas separado el 28.
Por Ultimo se sitUan los tiempos 35 y 42. Estos resultados reflejan que hubo
una evolucién de la calidad microbioldgica de las muestras a lo largo del
almacenamiento, tal y como se ha comentado en el apartado anterior (en
general recuentos bajos al principio del almacenamiento, especialmente a dia 0
y 7, aumento progresivo hasta dia 21 y 28, y los mayores recuentos se

encontraron a dia 35 a 42).

Plot of Discriminant Functions
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Figura V.26. Representacion de las dos funciones discriminantes para los

tiempos de almacenamiento.

A partir de los resultados comentados en los dos apartados anteriores, se
puede concluir que durante el almacenamiento en refrigeracion, la utilizacién
del envasado a vacio o la atmésfera modificada permitiria aumentar la vida Util
desde el punto de vista microbioldgico, ya que las muestras envasadas en aire,
independientemente del tipo de sal empleada, fueron las primeras en superar
los limites establecidos por la legislacion, para microorganismos aerobios

mesdfilos y enterobacterias (10° y 10% ufc/g, respectivamente), ademas de
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presentar los recuentos mas altos de mohos y levaduras, y bacterias
productoras de H,S.

En general, no se han observado diferencias entre las sales empleadas,
dentro de un mismo tipo de envasado, lo que nos indicaria que la reduccion
parcial del contenido de cloruro sodico en este tipo de producto, no tiene
ningun efecto sobre la calidad microbioldgica de la lubina ahumada.

La vida atil de este producto desde el punto de vista microbioldgico
vendria fijada en 21 dias para la lubina ahumada envasada en aire y en 28 dias
para la envasada a vacio y en atmosfera modificada, tiempo demasiado limitado

para poder comercializar este produto.

4.2.3. Evolucién de la calidad sensorial de la lubina ahumada durante
el almacenamiento en refrigeracion

a) Analisis individual de los atributos sensoriales

Para el estudio de la evolucion de la calidad sensorial de las muestras de
lubina ahumada con y sin sustitucion parcial de cloruro sédico, se evaluaron en
cada una de las sesiones, muestras de lubina ahumada salada con 100% NaCl y
muestras de lubina ahumada saladas con 50% NaCl-50% KCI, ambas, recién
procesadas (dia 0) y las mismas muestras envasadas a vacio, a los 14 y 28 dias
de almacenamiento. En este estudio solo se incluy6 el envasado a vacio porque,
tal y como se ha comentado en los apartados anteriores, aumenta la vida Util
cuando se compara con el envasado en aire. No se incluyd el envasado en
atmosfera modificada porque se vio un comportamiento microbiano similar al
envasado en vacio, y éste Ultimo permite reducir costes cuando se compara con
la atmoésfera modificada.

Los valores promedio de las puntuaciones que los catadores dieron a
cada uno de los atributos sensoriales evaluados para las diferentes muestras, se
han representado en el diagrama radial que se muestra en la figura V.27. Con

el objetivo de estudiar la existencia de diferencias entre los diferentes tipos de
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muestra, se realizaron diferentes ANOVAs simples para cada uno de los
atributos sensoriales evaluados, considerando en cada caso como factores el

tiempo de almacenamiento y el tipo de sal de utilizada (datos no mostrados).

Olor a pescado
g -
Olora humo-

Apreciacion global 7T Intensidad

Olora humo-
Aceptacion

Textura en boca-
Apetacion

Textura en boca Apariencia

Textura al tacto Sabor salado

Sabor-Aceptacion Sabor residual
— Na-0 Na-14 Na-28
————— K-0 -----K-14 K-28

Figura V.27. Representacion de la media de las puntuaciones dadas por los
catadores, para los distintos atributos evaluados en muestras de lubina
ahumada envasada a vacio. Na: muestras saladas con 100% NaCl; K: muestras
saladas con 50% NaCl-50% KCl; 0, 14 y 28 indican los dias de almacenamiento

en refrigeracion.

En general, no se observaron diferencias significativas para ninguno de
los atributos evaluados en funcién del tipo de sal empleada, por lo que podria
considerarse que la sustitucion parcial de NaCl por KCl no tuvo implicaciones en
los atributos sensoriales evaluados, tal y como habia sido establecido por los
catadores no entrenados (capitulo 1V.4, apartado 4.3). Para todos los atributos

evaluados, las puntuaciones mas altas se recibieron para dia 0 de
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almacenamiento, independientemente del tipo de sal empleada, aunque no
hubo diferencias significativas entre dia 0 y dia 14. Sin embargo, las
puntuaciones dadas por los jueces a dia 28 fueron significativamente menores,
excepto para algunos atributos (apariencia, sabor salado, sabor residual y
sabor-aceptacion), en los que no hubo diferencias significativas entre los 3
tiempos de almacenamiento estudiados. En general, la valoracion global de las
muestras a los 28 dias de almacenamiento fue especialmente baja, pudiéndose
establecer, que el panel de catadores no consideréd aceptable la calidad de
ambos tipos de muestra (lubina ahumada salada con 100% NaCl y con 50%
NaCl-50% KCI) a los 28 dias de almacenamiento en refrigeracion. Esta
conclusion se basa en el hecho de que la escala de valoracion era de 8 puntos
y, en la mayoria de los atributos, no se llegd ni a la puntuacion media de 4 que
seria el minimo valor aceptable para los atributos en los que la escala era
heddnica (apariencia, olor a pescado, olor a humo-aceptacion, sabor-

aceptacion, textura en boca-aceptacion y apreciacion global).

b) Anélisis global de la calidad sensorial

Con el objeto de evaluar el efecto global de los diferentes tiempos de
almacenamiento, se realizd un andlisis discriminante para este factor,
considerando de forma conjunta todos los atributos evaluados, , tomando como
variables las puntuaciones de todos los atributos considerados en la evaluacion
sensorial. No se realizé un analisis discriminante tomando como factor el tipo de
sal porque en los ANOVAs simples, se vio que este factor no afectaba
practicamente a las puntuaciones dadas por los catadores.

El andlisis realizado permitié obtener 2 funciones discriminantes que
explicaron el 100% de la variabilidad de los datos (F1 el 96,90% y F2 el

3,10%). Los estadisticos de estas funciones se muestran en la tabla V12,
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Tabla V.12. Estadisticos de las funciones discriminantes representadas en la

figura V.28.
’ Valor % Correlacion ~ Lambda de Chi-
Funcion i GL P
propio varianza  canonica Wilks cuadrado
F1 5,49902 96,90 0,91985 0,13085 81,3481 22 0,0000
F2 0,175919 3,10 0,38678 0,850399 6,4820 10 0,7733

La contribucidn relativa de cada variable a la formacién de ambas
funciones se muestra a través de los coeficientes estandarizados (tabla V.13).
La variable con mas peso en la primera funcién fue “olor a pescado”, seguida
de “textura en boca”. Sin embargo, el efecto del tiempo de almacenamiento
sobre la textura del producto no se vio reflejado en el estudio instrumental de
las propiedades mecanicas de la lubina ahumada, tal y como se comentado

anteriormente (apartado 4.2.1).

Tabla V.13. Coeficientes estandarizados de las funciones discriminantes

representadas en la figura V.28.

Atributo F1 F2
Apariencia 0,0270408 -0,615031
Olor a pescado 1,01639 -0,633773
Olor a humo-Intensidad 0,158669 -0,264543
Olor a humo-Aceptacién -0,165425 -0,0183292
Sabor salado -0,334165 0,0646716
Sabor residual 0,560226 0,165735
Sabor-Aceptacion 0,20585 0,859813
Textura al tacto 0,177347 0,000999
Textura en boca 0,745184 -0,226234
Textura en boca-Aceptacion -0,204733 0,100495
Apreciacion global 0,0969059 0,396652
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La figura V.28 muestra la representacion de las dos funciones
discriminantes, en donde se ubican los 3 tiempos de almacenamiento
estudiados. Se puede observar que hay una agrupacion de los tiempos 0 y 14,
mientras que el tiempo aparece claramente separado. Estos resultados
confirmarian que los catadores no percibieron diferencias significativas en la
calidad sensorial de las muestras de lubina recién ahumada y las almacenadas
durante 14 dias; sin embargo percibieron diferencias en las caracteristicas
organolépticas de las muestras almacenadas durante 28 dias, las cuales fueron

peor valoradas, como se ha comentado anteriromente.

Plot of Discriminant Functions
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Figura V.28. Representacion de las dos funciones discriminantes para los

tiempos de almacenamiento.

A partir de los resultados comentados en estos dos apartados anteriores,
se puede concluir que la sustitucion parcial del 50% de NaCl por KCI no provoco
cambios perceptibles en la calidad sensorial de la muestra recién ahumada, ni
tampoco cuando se envasd a vacio y se almacend durante 28 dias en
refrigeracion.

Segun los resultados obtenidos en este estudio sensorial, la vida Util de la

lubina ahumada (con 100% NaCl o con 50% NaCl-50% KCl), envasada a vacio
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seria inferior a 28 dias, ya que los jueces percibieron una clara pérdida de

calidad sensorial a dia 28 de almacenamiento.

5. CONCLUSIONES

El proceso de ahumado provoca cambios en los parametros fisico-
quimicos, color y textura del pescado. Las etapas de salado y secado conllevan
una reduccion en los valores de humedad, a, y pH, asi como un ligero aumento
en los valores de N-BVT, N-TMA, TBA y contenido en histamina, tiramina,
espermidina y espermina. Los parametros mecanicos evaluados experimentaron
cierto aumento, lo que se traduce en una textura mas firme y compacta del
producto ahumado. La aplicacion del humo liquido es la responsable de los
cambios observados en el color.

El ahumado consiguié reducir la carga microbiana de mesofilos,
enterobacterias y bacterias productoras de H,S.

La sustitucion del 50% de NaCl por KCl no presenta ningin efecto sobre
la calidad fisico-quimica, microbioldgica y sensorial del producto recién
procesado, ni tampoco durante su almacenamiento en refrigeracion. Sin
embargo, esta sustitucion provocd una menor formacion de histamina, no
afectando a la formacién del resto de aminas biégenas

La lubina ahumada envasada a vacio y en atmosfera modificada mostrd
una mayor estabilidad en los valores de pH, CRA, N-BVT, N-TMA durante su
almacenamiento en refrigeracion, no observandose diferencias entre los tres
tipos de envasado respecto al resto de propiedades fisico-quimicas, oxidacion
lipidica, formacion de aminas biégenas, color y textura.

La utilizacién del envasado a vacio o la atmodsfera modificada permite
aumentar la vida Util de lubina ahumada en aproximadamente 7 dias, con
respecto al envasado en aire. El comportamiento microbiano de este producto

ha sido muy similar en estos dos tipos de envasado.
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La vida util de lubina ahumada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KClI
desde el punto de vista microbioldgico vendria fijada en 21 dias para la lubina
ahumada envasada en aire y en 28 dias para la envasada a vacio y en
atmdsfera modificada. Sin embargo, desde el punto de vista sensorial, estos
tiempos serian inferiores, ya que la lubina ahumada envasada a vacio, presenta

una pérdida de calidad sensorial perceptible a los 28 dias de almacenamiento.
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VI. CONCLUSIONES

la lubina procedente de piscifactoria es una buena alternativa a la de
pesa extractiva por su excelente valor nutricional y su bajo coste. Debido a la
alta influencia de la dieta en la composicion del pescado, se podria modificar la
composicion de los piensos para aumentar el contenido en compuestos
beneficiosos para la salud como los PUFA »-3. Todo ello hace que la lubina de
crianza sea especialmente atractiva tanto para su consumo en fresco como para

su utilizacion en la elaboracion industrial de productos derivados de ella.

En los productos ahumados y marinados comerciales, la variabilidad
encontrada respecto al contenido en cloruro sodico y en los valores de a,
afectaria de forma importante a la conservacién del producto, modificandose
por tanto el periodo de vida util. Es por ello, que el hecho de estandarizar los
parametros caracteristicos de cada producto permitiria satisfacer las
expectativas de los consumidores, quienes esperan que la calidad sensorial del
producto se mantengan en compras sucesivas.

La piel de la lubina supone una barrera a la ganancia de sal y pérdida de
agua durante el proceso de salado. El salado de piezas de lubina con una
mayor superficie por el lado de la carne seria interesante para la industria, ya
que estas condiciones conllevan un mayor rendimiento del proceso y una
reduccién del tiempo de salado, lo que contribuiria a aumentar el margen de
beneficios en la industria.

Con el salado con control termodinamico es posible obtener productos
mas homogéneos, especialmente respecto a su contenido en sal, mejorando el
control de aquellos aspectos relacionados con la seguridad del producto y
atributos sensoriales. Ademas, la necesidad de una menor cantidad de sal, es
otra de las ventajas de este procedimiento de salado.

El empleo de diferentes sales de distinta composicion al color de las

muestras de forma significativa, ya que las diferencias observadas fueran
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consecuencia de la heterogeneidad de color en la materia prima, asi como del
propio proceso de salado.

El estudio de sustitucion parcial de cloruro sodico por cloruro potasico
realizado permitié fijar tanto la concentracion de sal en el producto final como
el nivel de cloruro sédico que era posible reemplazar por cloruro potasico, con
el objetivo de obtener un producto de lubina ahumada con bajo contenido en
sodio.

La reduccién parcial del cloruro sddico por cloruro potasico no afecto en
general a las caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas y sensoriales del
producto ahumado. La vida util de lubina ahumada con 100% NaCl y con 50%
NaCl-50% KCl desde el punto de vista microbioldgico vendria fijada en 21 dias
para la lubina ahumada envasada en aire y en 28 dias para la envasada a vacio
y en atmdsfera modificada. Sin embargo, desde el punto de vista sensorial,
estos tiempos serian inferiores, ya que la lubina ahumada envasada a vacio,
presenta una pérdida de calidad sensorial perceptible a los 28 dias de

almacenamiento.
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Tabla VIII.1. Informacion recogida en las fichas de caracterizacion de los productos de la pesca ahumados y

marinados encontrados en el mercado (Septiembre 2003).

Producto

Marca

Mercado

Env!

Ingredientes

Cons®

F. cad*®

Observaciones

Pn? (precio)
Salmon
Salmén ahumado en gglrjm:?: dl?esz Supercor Vv 1009 Salmon, sal, azGcar y humo natural R 1/10/03 iglljriréfl?tri?a
lonchas (noruego) 9 . El Corte Inglés 250g P Y 29/9/03
El Corte Inglés noruego
Benfumat Supercor . Y 100g Salmon, sal, aztcar y humo natural R 2/10/03 3,49 €
El Corte Inglés T !
Hacendado ~ Mercadona v 100g  Salmon, sal, azicary humo de madera 20/10/03 2,00-4,60 €
250g de haya
Sabal El Corte Inglés Vv 100g  Salmédn, sal azlcar y humo natural 1/11/03 2,82 €
El Corte Inglés 200g 16/10/03 7,78 €
Royal \% Salmén, sal y humo natural R
Carrefour 100g 2/10/03 5,60 €
Eurosalman El Corte Inglés v 100g Salmén fresco, sal, aztcar y humo R 24/10/03 3,29-7,97 €
250g natural
Carrefour Carrefour Vv ;888 Salmén, sal y humo de madera de haya R 28/10/03 1,89-13,80 €
iﬁ[?n?an dgscoces La Balinesa Supercor \ 100g Salmén, sal, azlcar y humo R 15/10/03 Horno artesano
El Corte Inglés . 3/11/03 3,79 €
Royal Carrefour Vv 80g Salmon, sal y humo natural R 23/09/03 3.15 €
Carrefour Carrefour \ 80g Salmédn, sal y humo de madera de haya R 28/10/03 1,98 €
Skandia Carrefour V+carton  80g  Salmdn, sal, azucar y humo R 06/10/03 3,00€
Salmon ahumado en Royal Supercor V+carton 100g  Salmén, sal y humo R 4/10/03 4,06 €

dados

El Corte Inglés

Continuacion tabla VIII.1.



Lomo de salmén Ahumados Supercor 100g . . )
ahumado Dominguez El Corte Inglés 2509 Salmén, sal, azucar y humo natural 8/10/03 3,68-8,35 €
precortado Eurosalmén El Corte Inglés V 400g Salmdn, sal, azlcar y humo natural 23/10/03 12,45 €
. . 3,95 €
gg:?rwél(lj% de salmon Skandia Mercadona V+carton  150g  Salmdn, sal, azicar y maderas nobles 27/10/03  Fabricado por
Vensy Espafia
Lomq |mper|all de La balinesa Supercor V4carton 265 Salmon escocés superior, sal, azicar y 2/10/03 8,95 €
salmén escocés humo natural Horno artesanal
Lomito Imperial La balinesa Supercor V+carton  545g Salmon escoces superior, sal, azdcar y 2/10/03 18,48 €
humo natural Horno artesanal
. V sobre . . . ,
Ventre;sca de salmén La balinesa Supercor bandeja  450g Salmén escocés superior, sal, azucar y 1/10/03 10,85 €
escoces El Corte Ingles plata humo natural Horno artesanal
Lomltg de salmén La balinesa Supercor Vv 88g Salmon escocés, sal, azdcar y humo 14/10/03 3,15 €
escoces natural (de maderas nobles) Horno artesanal
Salmén ahumado en  Ahumados Supercor Lata 190g Salmon, aceite vegetal, sal, azicar y 2/10/03 3,87 €
lonchas Dominguez El Corte Inglés 125g  humo natural Acuicultura
Salmon marinado
Salmoén marinado Martiko Supercor V+cartén  100g  Salmoén, sal, azlcar, eneldo y especias 7/10/03 2,64 €
2,15 €
Salmén marinado en Skandia Mercadona V4cartén  80g Salmo_n ahumado, sal, azucar, eneldo, 13/10/03 _
lonchas especias Fabricado por
Vensy Espaiia
Salmén marinado 2,00 €
Carrefour Carrefour \Y 100g Salmon, sal, azlcar, eneldo y especias 29/10/03 Salmoén criado

precortado

en Noruega




Continuacion tabla VIII.1.

Productos de salmén ahumado

110 g

Salmén ahumado Noly Supercor Lata 78 g Salmon, aceite, sal y extracto de humo T, 2006 1,73 €
, . . . 2,25 €
Salmon ahumado en 182 g Salmon ahumado, aceite de girasol, sal, -
aceite Hacendado Mercadona Lata 100 g azicar y humo de madera de haya R 15/10/03 Fabricado por
Vensy Espana
Salrpon ahumado en Delmar EL Corte Inglés MAP 200 g Salmon, aceite, sal fina, azucar blanquilla R 11/10/03 4,95 €
aceite 100 gy humo de maderas nobles
Salmén ahumado (25%), queso,
Crema de salmoén . margarina vegetal, sal, antiox E-330,
ahumado Skandia Mercadona \Y 100 g color E-110 y E-124, conser E-200, R 12/11/03 1,15€
estabil E-407 y agua
Tartar de salmoén Supercor Salmon, sal, azlcar, escalonia, limén,
ahumado Benfumat El Corte Inglés v 2009 vodka, limdn, especias y humo natural R 12/10/03 8,05€
Bacalao
Bacalao ahumado en Hacendado Mercadona v 80 g Bacalao, sal, azucar, humo de madera de 27/10/03 2,86 €
lonchas haya
Royal Carrefour \ 100 g Bacalao, sal y humo R 18/10/03 3,65 €
Skandia Carrefour V+caja 100 g Bacalao, sal, azicar y humo R 6/10/03 4,40 €
4,49 €
Eurosalmodn El Corte Inglés " 100 g Bacalao, sal, azlcar, humo natural R 10/10/03 Fabricado por
Salmonsur
Bacglao ahumado en Hacendado Mercadona Lata 180 g Bacalao, aceite girasol, sal, azucar y R 13/10/03 3,01 €
aceite 80 g humo natural
Bacalao ahumado en , . .
lonchas en aceite de  El Corte Inglés Supercor TarrinaV  125¢g Bacalao, sal, azucar, aceite de oliva y R 06/10/03 5,83 €

oliva

El Corte Inglés

humo natural




Continuacion tabla VIII.1.

Bacalo, tomate, aceite vegetal, cebolla,

ghumados El Corte Inglés Lata 1909 ajo, aceitunas negras, sal, aziicar, humo R 13/10/03
ominguez 125¢ natural
Bacalao ahumado en . Bandeja 200 g Bacalao, aceite, sal fina, azlcar Bandeja de
aceite Delmar El Corte Ingles +MAP 100 g blanquilla, humo de maderas nobles R 11/10/03 plastico con tapa
Taquitos de bacalao Skandia Carrefour V+caja Bacalao ahumado (97%), sal, azlcar y R 20/10/03
ahumado humo maderas nobles
Higado de bacalao
ahumado en su Ubago Mercadona Lata 121 g Higado de bacalao, aceite, sal Tamb 1,34 €
propio aceite
Trucha
Supercor ,
Trucha ahumada Benfumat El Corte Inglé \ 100 g Trucha, sal, azucar y humo natural R 9/10/03 3,39 €
glés
. Supercor , 2/67 €
La balinesa El Corte Inglé \ 100 g Trucha, sal, azicar y humo natural R 140/03
glés
Horno artesano
El Corte Inglés Supercor . \% 100 g Trucha, sal, aztcar y humo natural R 29/09/03 2,60 €
El Corte Inglés P !
1,90 €
Hacendado Mercadona \Y 100 g Trucha, sal, azdcar y humo natural R 27/10/03 Fabricado por
Vensy Espafia
. . Trucha arco iris, sal, azicar y humo 2,45 €
Eurosalmén El Corte Inglés Y 100 g natural A R 03/10/03 Trucha de
Noruega
Royal Carrefour \Y 100 g Trucha, sal y humo natural R 17/10/03 290 €
. . 3,87 €
Ahumados Supercor 190 g Trucha arcoiris, aceite vegetal, sal, !
Dominguez El Corte Inglés Lata 125 g azucar y humo natural R 1/10/03  Trucha de

acuicultura
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Anchoa ahumada

Royal Carrefour \ 100 g Anchoa, sal y humo 20/10/03 4,55 €
Anqhoa ahumada en Gimar El Corte Inglés Ta]rrlpa 150 g Anchoa, aceite vegetal, sal, azucar y 20/10/03 3,25 €
aceite plastico 100 g humo
5,90 €
Anchoa ahumada en Ahumados Supercor Lata 190 g Boquerdn, sal, aceite vegetal y humo 2/10/03 Pesca extractiva
filetes Dominguez El Corte Inglés 125g  natural (Atlantico Norte
y otras zonas)
Anguila
Anguila ahumada Benfumat Supercor . 100 g Anguila, sal, aztcar y humo natural 3/10/03 7,45 €
El Corte Inglés P !
Sabal El Corte Inglés \ 100 g Anguila, sal, azlcar y humo natural 17/10/03 4,75 €
Arenque
Arenque, sal, azlicar, conservantes E-
Arenque ahumado Hacendado Mercadona Vv 125¢g 211, antiox E-300, humo madera haya 27/10/03 1,95 €
Arenque salado Rlcga_rdo Fuentes Mercadona \Y 262 g Arenque, sal, humo natural 10/11/03 1{42 €
ahumado e hijos Pieza entera
Atan
2,25 €
Atun ahumado Hacendado Mercadona v 100 g  Atun, sal, aziicar, humo madera haya 3/10/03 Ocea!no Paclfico
Fabricado por
Vensy Espafia
Skandia Carrefour V + caja 100 g Atdn, sal, aziicar y humo natural 6/10/03 2,95 €
Esturion
Esturion ahumado  Sabal El Corte Inglés vV  100g Esturion, sal, azicar, hierbas aromaticas, 24/10/03 3,19 €

humo natural
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Lubina
Lubina ahumada Sabal El Corte Inglés Vv 100 g Lubina, sal, aziicar, y humo natural 10/10/03 2,55 €
Palometa
Palometa ahumada, sal, azlcar, color E- 2,04 €
Palometa ahumada Hacendado Mercadona Y 100 g 124, E-110, con E-210 y humo de haya 24/10/03 Vensy Espafia
. Palometa, sal, azlcar, colorantes E-124,
Skandia Carrefour v 100g E-110 y conservantes E-211 6/10/03 2,40 €
180g Palometa, aceite girasol, sal, azlcar, col
Hacendado Mercadona Lata 100g E-124, E-110, con E-211, humo de haya 13/10/03 2,25 €
Pez espada
Supercor
Pez espada ahumado Benfumat El Corte \ 100g Pez espada, sal, aztcar y humo natural 30/09/03 4,90 €
Inglés
Skandia Carrefour V + caja 100g Pez espada, sal, azlicar y humo natural 6/10/03 4,40 €
Tablas de ahumados
6,27 €
Ahumados . .. , Salmén: acuicult
Surtido de ahumados Dominguez Supercor \ 250g Salmon, trucha arcoiris, sal, azlcar, 4/10/03 Noruega
, humo natural y aceite vegetal . .
El Corte Inglés Trucha : Francia
y otras zonas
Tabla de ahumados ~ Skandia El Corte v 140g Salmon, atun, bacalao, anchoas, sal, 20/10/03 5,69 €
Inglés azucar y humo natural
Tabla de ahumados Hacendado Mercadona \" 140g Salmon, atun, bacalao, anchoas, sal, 15/10/03 4,77 €

azucar y humo de madera de haya

L Env (tipo de envasado): V: Envasado a vacio; MAP: Envasado en atmdsfera modificada

2Pn: peso neto del envase

3 Cons ( temperatura de almacenamiento): R: Refrigeracion (4 °C); Tamb: conservacion a temperatura ambiente
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ANEXO B

Tabla VIII.2. Nomenclatura utilizada en el capitulo IV. Abreviaturas empleadas

para los términos citados a lo largo de trabajo asi como sus unidades

correspondientes.

Nombre Definicion Unidades

L Longitud del pescado (incluyendo cabeza) cm

a Anchura o grosor del pescado entero cm

M Peso del pescado entero g

P, Pieza del filete cercana a la cabeza -

P, Pieza centro del filete -

P3 Cola -

A Superficie de contacto pescado-sal cm?
Espesor de las piezas o filetes de lubina cm

\" Volumen de las piezas o filetes de lubina cm?®

M3 Peso inicial del filete g

M° Peso del filete después tras el proceso de salado, los subindices t y j g
indican tiempo de salado y nivel de sal objetivo, respectivamente

X" Fraccién masica de agua del pescado fresco g H,0/g

pescado

x¥ Fraccién masica de agua del pescado tras el proceso de salado, los g H,0/g
subindices t y j indican tiempo de salado y nivel de sal objetivo, pescado
respectivamente

XgaCl Fraccion masica de cloruro sddico del pescado fresco g NaCl/g

pescado

xhad Fraccion masica de cloruro sodico del pescado tras el proceso de g NaCl/g
salado, los subindices t y j indican tiempo de salado y nivel de sal pescado
objetivo, respectivamente

xhad razén maésica de cloruro sodico, los subindices t y j indican g NaCl/g

tiempo de salado y nivel de sal objetivo, respectivamente

materia seca
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NaCl
AM]

Ss
AMS

XSS

Fraccién masica de cloruro sédico inicial en la fase liquida de la
muestra
fraccion masica de sal en la fase liquida de la muestra tras el
proceso de salado

fraccion masica de sal en la fase liquida de la muestra en

equilibrio con el entorno.

fuerza impulsora calculada con la fraccion masica de sal en

la fase liquida

difusividad efectiva de la sal

tiempo

Espesor (e)

Variacion de masa total, en el estudio cinético de salado

Variacion de masa de agua, en el estudio cinético de salado

Variacion de masa de cloruro sddico, en el estudio cinético de
salado

Variacion de masa total, en el estudio cinético de salado
Variacion de masa de agua, en el estudio termodinamico de salado

Variacion de masa de cloruro sédico, en el estudio termodinamico
de salado

Variacion de masa de sdlidos solubles, en el estudio termodinamico
de salado

Fraccién masica de sdlidos solubles en el pescado tras el proceso de
salado

razon masica de solidos solubles

g NaCl/g
fase liquida
g NaCl/g
fase liquida
g NaCl/g
fase liquida

m?/s

mm

g ss/g
pescado
g ss/g
materia seca
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ANEXO C

Tabla VIII.3.

Puntuaciones de los atributos evaluados obtenidas en el andlisis sensorial de

lubina ahumada y salada con 4 formulaciones diferentes de sales. Puntuaciones

promedio = SD (n=50).

Apreciacion
Mezcla de sales Olor Aspecto Color Sabor
global
100% NaCl 35+£08a 34+08a 34+£08a 3,6+08a 37+06a
75% NaCl-25% KCl 3,8+ 0,8a 34+£08a 34+£08a 35+09a 36+08a
50% NaCl-50% KCI  3,5+09a 35+£09a 35+08a 33+09ab 34+08ab
25% NaCl-75% KCl 3,5+ 0,8a 33£09a 34£09a 30£1,1b 32£09b

o ns ns ns *x

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.

Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, * p<0,05, ** p<0,01.
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ANEXO C

Tabla VIII.4. Resultados de los ANOVAS realizados para los parametros fisico-
quimicos en la caracterizacién inicial de las muestras de lubina ahumada, salada
con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KCl. CRA: capacidad de retencion de
agua (g H,0 retenida/100g H,0). Valores promedio + SD (n=12).

100% NacCl 50% NaCl-50% KCl a
Humedad (g/100 g) 67 £ 3 66 *+ 3 ns
Cenizas (g/100 g) 56 0,5 7,2+0,2 *kx
Na* (mg/100 g) 1279 + 116 926 + 75 Hokok
K* (mg/100 g) 467 + 24 1653 + 35 Hokok
Mg?* (mg/100 g) 34+ 4 52+9 Kook
CI" (mg/100 g) 1741 + 167 1907 + 298 ok
pH 6,04 + 0,08 6,23 + 0,06 otk
aw 0,958 + 0,002 0,956 + 0,003 ns
CRA 88 + 2 87 +2 ns

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, ** p<0,01,*** p<0,001.

Tabla VIIL.5. Resultados de los ANOVAS realizados para los parametros
quimicos indicadores del deterioro, en la caracterizacion inicial de las muestras
de lubina ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KCI. Valores
promedio = SD (n=12).

100% NacCl 50% NaCl-50% KCl (0}
N-BVT (mg N/100 g) 12,6 £ 0,4 11,8 £ 0,7 ns
N-TMA (mg N/100 g) 2,3+0,2 2,1+0,3 ns
TBA (mg malonaldehido/Kg) 0,26 £ 0,02 0,28 £ 0,03 ns

Nivel de significacion (o): n.s: no significativo.
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Tabla VIII.6. Resultados de los ANOVAS realizados para el contenido en
aminas bidgenas, en la caracterizacién inicial de las muestras de lubina
ahumada, salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KClI. Valores promedio
+ SD (n=12).

100% NaCl 50% NaCl-50% KClI o
Histamina 2,7 £0,72 1,21 + 1,68 ns
Triptamina ND ND -
Tiramina 1,93 £0,79 1,75 £ 1,08 ns
Putrescina ND ND -
Cadaverina ND ND -
Espermidina 4,31 +0,78 3,98 £ 0,58 ns
Espermina 4,08 + 2,67 3,18 +£1,13 ns

IND: no detectado

Letras diferentes en una misma fila indican la existencia de diferencias significativas.
Nivel de significacion (a): n.s: no significativo.

Tabla VIII.7. Resultados de los ANOVAS realizados para las coordinadas de
color, en la caracterizacion inicial de las muestras de lubina ahumada, salada
con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KClI. Valores promedio £ SD (n=12).

100% NaCl 50% NaCl-50% KCl o
L* 46,1 + 2,0 45,8 + 1,7 ns
ax -0,8 £ 0,1 0,03+ 0,8 *
b* 94+1,5 6,23 % 0,06 ns
Cap* 9,5+ 1,5 10,4 + 2,1 ns
hap* 96,3 % 6,5 91,1 +5,3 *
AE 7,6 £1,9 6,7 +1,8 ns

Nivel de significacion (o): n.s: no significativo, * p<0,5.
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Tabla VIII.8. Resultados de los ANOVAS realizados para los parametros
mecanicos, en la caracterizacién inicial de las muestras de lubina ahumada,
salada con 100% NaCl y con 50% NaCl-50% KCI. Valores promedio £ SD
(n=12).

100% NaCl 50% NaCl-50% KCl a
D (N) 44 + 3 39+1 ns
C 0,55+ 0,01 0,59 + 0,01 ns
A (g/s) -164 + 11 -140 + 25 ns
E 0,87 £ 0,04 0,85 + 0,03 ns
G (N) 24,4 + 1,2 21,8+0,9 *
M (N) 21,2 +1,8 18,6 + 0,2 ns
Fmax (N) 2,8 +0,3 2,7+0,3 ns

Nivel de significacion (a): n.s: no significativo, * p<0,5.

Tabla VIII.9. Resultados de los ANOVAS realizados para los recuentos

microbioldgicos de lubina fresca y de lubina recién ahumada, salada con 100%
NaCl y con 50% NaCl-50% KClI. Valores promedio = SD (n=12).

Mesdfilos™
Mohos y levaduras”

Enterobacterias”

Staphylococcus aureus (NMP/g

Clostridium
sulfito-reductores”

Salmonella
Streptococcus faecalis’

Bacterias productoras H,S"

100% NaCl 50% NaCl-50% KCl o
3,3+0,6 3,7+0,3 ns
3,6 0,3 33+0,3 ns
<1 <1 -

<3 <3 -

<1 <1 -
Ausencia/25 g Ausencia/25g -
<1 <1 -

<2 <2 -
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