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La conclusion es que sabemos muy poco y sin embargo es asombroso lo mucho que
conocemos, y mas asombroso todavia que un conocimiento tan pequefio pueda dar
tanto poder.

Bertrand Russell

RESUMEN.



RESUMEN.

La cadena del frio es parte importante en la inocuidad de los alimentos,
donde son substanciales los procesos de conservacion por congelacion, sin
embargo, la etapa efectiva de congelacién solo se ha considerado como una parte
insignificante de todo el proceso; la mayoria de los estudios se han enfocado a los
efectos provocados por la misma o durante el almacenamiento y/o transporte, pero
las explicaciones relacionadas con una negativa a la recongelacién, centran su
enfoque a cambios principalmente microbiol6gicos y no en si a lo que sucede en el
proceso de cambio de fase del agua. Asi mismo, se sabe que el efecto de la
formacion de escarcha superficial en alimentos y especificamente en carne, debe
ser considerada como parte de la aplicacion de la cadena del frio en productos
congelados, ya que modifica las propiedades termofisicas importantes que perturban

la transferencia de calor durante la congelacion.

En la revision bibliografica se presentan los topicos relacionados con la
carne, desde una perspectiva econdémica, de composicion y de los dafios
propiciados por una inadecuada conservacion; por otro lado se presentan
fundamentos de la congelacién o cristalizacion del agua en la carne, asi como los

procesos térmicos y termodinamicos involucrados, entre otros puntos.

En la metodologia se describen las acciones experimentales que

permitieron llevar a cabo la investigacion.

En este trabajo, se evalu6 el cambio de los pardmetros termodindmicos en
condiciones no isotérmicas y cuasi isotérmicas para establecer las transiciones mas
importantes en la carne fresca, congelada, recongelada y sus derivados liofilizados
hidratados; se adaptaron una serie de criterios no convencionales en el area de
alimentos, como es el Cp complejo y el angulo de fase, que nos hacen confirmar la
presencia de cambios en la proteina de la carne por efecto de la congelacién y

recongelacion.



Se comparé el efecto de dos velocidades de congelacion, lenta en camara
de congelaciéon por conveccion forzada y rapida por contacto indirecto con nitrégeno
liguido, sobre cambios en proteinas (proteina total, enzimas y mioglobina) con
técnicas rapidas de analisis y se confirmé el efecto de los tratamientos térmicos a

bajas temperaturas por comparacion en el infrarrojo cercano.

En la dltima parte se consideré importante determinar el deterioro de la
carne desde un punto de vista microscopico, como un dafio estructural en las fibras
de carne por efecto de la congelacién; macroscépicamente, como el color, el brillo y
la reflectancia, asemejando lo que puede ser perceptible por el ojo humano. Estas
variables fueron influenciadas por la escarcha que se formaba en la superficie por lo
gue, durante la congelacién con fluctuacion de temperatura, fue medido el espesor y
determinadas las propiedades termofisicas que afectan directamente a los cambios
microestructurales. Asi mismo se adaptd una secuencia de analisis de textura
estadistica, basada en imagen, para determinar el efecto de las estructuras

superficiales formadas en la escarcha.

Todas estas actividades fueron encaminadas a demostrar el efecto de las
malas practicas durante la congelacion, dando respuesta cientifica y tecnolégica;
ademas para explicar y fundamentar los aspectos termodinamicos y termofisicos

relacionados con la aplicacion del método de conservacion.

Palabras clave: congelacion, termodinamica, carne.



Debe ser simple para ser cierto. Si no es simple,
probablemente no podremos descifrarlo.

Albert Einstein
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SUMMARY.

Traditionally has been referred to the cold chain is an important part in food
safety; however, the effective freezing stage is only considered as an insignificance
part of the whole process. Many studies have focused on the frozen effects caused
during storage or transport. The associated explanations relating to a refusal to the
re-freezing practice focus its approach to microbiological changes not whether to

what happens in the water phase change process.

Likewise, it is known that the effect of surface frost formation in food and
specifically in meat, must be considered as part of the cold chain implementation,
that modifies important thermo physical properties, which disrupt the heat transfer

during freezing.

The literature review presents the topics related to meat, from an economic
perspective, composition and damages propitiated by inadequate preservation. On
the other hand, presents the meat water freezing and crystallization fundamentals, as

well as the involved thermal and thermodynamics processes, among other things.

The methodology describes the experimental procedures that allowed
carrying out the research.

In this work, the changes in thermodynamic parameters, in non-isothermal
and quasi isothermal conditions, was assessed to establish the most important
transitions in the fresh, frozen, re-freezing meat and their freeze-dried hydrated; a
series of not conventional criteria in the food area, as it is the complex Cp and the
phase angle, were adapted, confirming the presence of changes in the meat protein

caused by the freezing and refreezing process.

The effects of two freezing rate on the changes in proteins (total protein,
enzymes and Myoglobin) were compared: the slow rate by a freeze chamber with

forced convection, and quick rate by indirect liquid nitrogen contact. The analyses



were made with quick techniques and to confirm the low-temperature treatments

effects, were used the near-infrared spectroscopy.

In the latter part, it was considered important to determine the meat
deterioration from a microscopic point of view, such as structural damage to meat
fibres by the freezing effect; macroscopically, such as color, brightness and the
reflectance, similar to what may be perceived by the human eye. These variables
were influenced by the frost formed on the surface, and during the freezing with
temperature fluctuation, the thickness was measured and determined the thermo
physical properties that directly affect the microstructural changes. Likewise, an
analysis sequence for statistical texture, based on image, were adapted to determine

the effect of surface structures formed in the frost.

All these activities were aimed at demonstrating the effect of bad freezing
practices, providing a scientific and technological response; in addition to explain and
substantiate the thermodynamic and thermo physical aspects relating to the

implementation of the preservation method.

Key Word: freezing, thermodynamics, pork meat.
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Estudia no para saber mas sino para saber algo mejor.

Lucio Anneo Séneca.
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Todo va a estar bien al final. Si no esta bien, no es el fin.
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Con fuerza de voluntad se puede hacer cualquier cosa.
Con fuerza de voluntad uno puede determinar su propio destino.

Max Planck

INDICE DE
CUADROS.



INDICE DE CUADROS

Cuadro

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

Exportaciones e importaciones de carne de cerdo congelada.
Variacién de estructuras cristalinas en funcién a la temperatura
Ecuaciones relacionadas con el tamafio de cristal.
Composiciéon general de la carne de cerdo magra

Efecto del frio en carnes

Condiciones experimentales para analisis no isotérmico.

Ecuaciones de prediccién de las propiedades termofisicas de la
escarcha.

Matriz de co-ocurrencia
Elementos de matriz de co-ocurrencia
Parametros de control de materia prima

Ecuaciones de correccion para termopares

Resultados de ANOVA de 1 via para velocidad del aire al interior
de camara de congelacion.

Temperaturas de desnaturalizacion y entalpia en carne fresca,
congelada y recongelada.

Temperaturas iniciales, maximas, finales y entalpias para
muestras corridas a partir de flujo de calor no reversible.

Cp de las muestras de carne tratadas térmicamente.

Temperaturas de desnaturalizacion y entalpia en carne fresca,
congelada y recongelada liofilizadas.

Cambio de concentracion de mioglobina por diferentes
tratamientos térmicos.

XVil

Pagina
17
42
58
74
87

110

126

129
130
132

134

135

142

146

149

151

169



4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

Valores de absorbancia en carne fresca, congelada y
recongelada.

Comparacién de los parametros de color entre congelacion,
descongelacién y recongelacion.

Ecuaciones de ajuste del area de dafio

Caracteristicas de la escarcha en congelacion en camara de
conveccion forzada.

Ecuaciones de prediccion de propiedades termofisicas de la
escarcha en congelacién en Nitrdgeno y en camara de conveccion
forzada.

Ecuaciones de tendencia ajustada para variables de textura
estadistica en funcion al tiempo de fusion de escarcha.

Ecuaciones de correlacion entre textura estadistica y espesor de
escarcha.

XVili

175

183

192

204

219

228

231



Todo gran avance de la ciencia es el resultado de una nueva
audacia de la imaginacion.

Andnimo
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Lo que sabemos es una gota de agua; lo que ignoramos es el océano.

Isaac Newton

l. INTRODUCCION.



I. INTRODUCCION.

México, dentro del panorama mundial, se ubica dentro de los primeros
veinte productores de carne de cerdo, es el quinto pais proveedor de Japon, e
importé en 2012 mas de 600 mil toneladas de carne, cifra que equivale a 32.8 % de
lo que se consume de forma interna. Cerca de 80 % de la carne exportada en 2011
correspondié a carne congelada; la carne fresca o refrigerada aportdé 16.9 %, la
procesada 2.2 % y los despojos 1.4 %. En este mismo afio, el 53.7 % de la carne
importada fue carne fresca o refrigerada, de la cual el 26.2 % correspondio a

despojos, 10.4 % a carne procesada y 9.7 % a carne congelada.

La congelacion es uno de los métodos de conservacién mas utilizados en
biomateriales como la carne, se basa en la cristalizacion del agua liquida, a
temperaturas inferiores a los 0°C; sin embargo no debe contemplarse como un
cambio de estado del agua, es conveniente definirla como una serie de eventos
termodinamicos, fisicos y quimicos interrelacionados, que modifican las
caracteristicas percibidas por el consumidor, ya sea en cambios de textura, sabor,
color y en la cantidad y composicion de exudados después de la descongelacion.
Este proceso alarga la vida util de la carne al disminuir la actividad de agua, detiene
la proliferacion de microorganismos y la actividad de la mayoria de las enzimas, sin
embargo, al existir fluctuacion de temperaturas y cambios en humedad relativa del
ambiente durante el proceso, se presenta el fenomeno de recristalizacion que
conlleva a la formacion superficial de escarcha por ablimacion, ocasionando una
aparente e irreversible deshidratacion que favorece nuevamente cambios en

propiedades del material.

La carne, al ser un material biolégico multicomponente, con alto contenido
de agua, proteinas, carbohidratos, grasas y sales, afecta la velocidad y formacion
de cristales de hielo en el cambio de fase, el tamafio, la localizacion y la forma de los
mismos; la cantidad de energia requerida para formar los nucleos y la temperatura

inicial de cristalizacién, variables, que en conjunto estdn ampliamente vinculadas con



los cambios estructurales (cambios morfolégicos, destruccién o distorsion celular),
cambios quimicos (desnaturalizacion de proteinas y pérdida de calcio) y cambios en
propiedades fisicoquimicas (calor especifico (Cp), conductividad térmica (k), entalpia
(H), entre otros); siendo aqui donde la velocidad de remocién de calor es decisiva.
En este sentido, por la complejidad del proceso, no se ha encontrado informacion
referente al andlisis especifico de la etapa de cambio de fase ya que generalmente
se encuentran investigaciones relacionadas con el efecto del almacenamiento, o de
la velocidad de congelacion sobre diferentes pardmetros enfocados principalmente

a cambios en composicion quimica.

Durante el almacenamiento, transporte, venta al menudeo o en el consumo,
ocurren ciclos repetidos de descongelacion - congelacion, que rompen la cadena de
frio, lo que propicia un mayor deterioro. Estas fluctuaciones de temperatura, a la
fecha no han sido estudiadas a lo largo del proceso de congelacion y principalmente

en la etapa de cambio de fase del agua.

Resulta interesante asi, el enfoque de estudio hacia el efecto de la
velocidad de formacion de cristales de hielo en la matriz carnica, principalmente para
el analisis del comportamiento termodinamico en condiciones no isotérmicas y cuasi-
isotérmicas y el efecto de la fluctuacion de temperatura en cuanto a formacion de
escarcha. Las variables de respuesta seleccionadas evaldan la modificacion
estructural por analisis de imagen y morfoldgico; las variaciones en perfiles
enzimaticos, la modificacion de parametros de calidad en material fresco, durante
su congelacion, después de recongelacion y en carne liofilizada para dar una
explicacion cientifica el efecto de la ruptura de la cadena de frio en este material

alimenticio.



Daria todo lo que sé, por la mitad de lo que ignoro.

Rene Descartes

HIPOTESIS Y
OBJETIVOS.



1.1. HIPOTESIS

La velocidad de crecimiento de cristales de agua durante la congelacion de
la carne estd directamente relacionada con cambios estructurales y de

comportamiento de variables térmicas.



|. 2. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la velocidad de formacion de cristales de agua y condiciones de
ablimacion en cortes de cerdo (Longissimus dorsi), mediante el analisis del
comportamiento de variables térmicas y estructurales y el efecto de formacién de

escarcha superficial.

l. 3. OBJETIVOS PARTICULARES

1- Evaluar los parametros termodindmicos en la congelacion y recongelacién
para el andlisis de la transicién de fase, contrastando el proceso en condiciones no

isotérmicas y cuasi-isotérmicas.

2- Determinar los cambios enzimaticos y de composicion asociados al proceso
de congelacion a dos velocidades y el efecto de la recongelacion para establecer los

dafios causados en la matriz carnica.

3- Establecer el efecto de la congelacion y la formacién superficial de escarcha

durante la congelacion, para determinar cambios macro y micro estructurales.



El verdadero hecho del descubrimiento no consiste en encontrar nuevas tierras,
sino verlas con nuevos 0jos.

Marcel Proust

Il. REVISION DE
LITERATURA.



. REVISION DE LITERATURA.

II. 1. Marco comercial de la carne de cerdo.

El cerdo o porcino se cria en casi todo el mundo, principalmente como
fuente de alimento, por su alto valor alimenticio y alto contenido en proteinas. En
México, la produccién de carne de cerdo no se realiza con animales de razas puras,
sino con las cruzas de éstas, llamadas hibridaciones; entre las principales razas que
sirven para ello estan Duroc, Landrace, Hampshire, Chester White, Yorkshire, y

Pietrain.

La cantidad producida de cerdo en pie ha disminuido desde los afios
ochenta, al igual que las existencias, lo que se debe a la competencia con otro tipo
de proteinas, principalmente la carne de pollo, que tiene un menor precio. Mientras
gue la produccion de cerdo en pie disminuyo en cerca de 21 % entre 1983 y 2010, la
produccion de pollo en pie crecidé en casi 450 % y la produccion de bovino en canal

aumento en cerca de 71 %, como puede verse en la Figura 2.1.

Produccion de Ganado en Pie en México
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Figura 2.1. Produccion de ganado en pie. (SIAP, (2010), SAGARPA, (2010)).



Dentro de las perspectivas para el sector agropecuario de México (SFA-
SAGARPA, 2011), se tiene que para el 2013, se tendria una produccion de 1255
miles de toneladas (m ton) con un consumo de 1955.4 m ton.

[1.1.1 Situacién Mundial.

La carne de cerdo es la mas producida en el mundo, al tener una
participacion cercana al 40 % del volumen total de carnicos. En el periodo 2001-
2011 la produccién de carne en el mundo crecié a una tasa media anual de 1.7 %.
Durante 2011, la totaliz6 101.7 millones de ton (M ton), que en relacién con 2010
representa una caida del 1.2 %. Sin embargo, para el 2012, el Departamento de
Agricultura de los Estados Unidos (USDA) estimé una produccion de 104.4 M ton de
carne de cerdo, lo que representa un crecimiento del 2.7 %.

El 81.2 % de la produccion mundial de carne de cerdo se concentra en
China, la Union Europea (27 paises) y Estados Unidos. Asi, durante 2011, China
produjo 49.5 M ton de carne de cerdo, que representaron 48.7 % del total. Para el
2012, las expectativas de produccion de China presentaron un crecimiento anual del
4.2 %, que representan 51.6 M ton, la Unién Europea totalizé 22.8 M ton, que
representan 22.4 % del total mundial, comportamiento se muestra en la Figura 2.

México se ubicdé como 10° productor mundial, con una participacion de 1.2 %.

En cuanto al consumo per capita, de acuerdo con la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién (FAO), el consumo de carne
per capita a nivel mundial experimenté cambios importantes en las ultimas décadas,

pasando de una media de 26 kg en 1970 a 41 kg en los ultimos afios.
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Figura 2.2. Principales paises productores de carne de cerdo en 2012. (Fira,
2012).

Segun las estadisticas del sector agropecuario y pesquero, 2012 (SIAP,
2012) el consumo por persona muestra variaciones significativas segun la region:
Africa registra el menor consumo (16 kg) y Oceania, el mayor (33 kg). El principal
incremento de 1970 a la fecha lo registra el continente asiatico con un aumento en el
consumo de 23 kg, seguido por América (20) y Europa (18). En la Figura 2.3. se

presenta el consumo per capita mundial.
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Figura 2.3. Consumo per capita de carne de cerdo (kg/persona/afio).
(Confederacion de Porcicultores Mexicanos, A. C. con informacion de la USDA-
FAO).

10



[1.1.2. Intercambio comercial.

El comercio mundial de carne de porcino ha crecido constantemente
durante la ultima década. En el periodo comprendido entre 2000 y 2011 las
exportaciones mundiales de carne de cerdo crecieron a una tasa promedio anual de

8.0 %, para situarse en este ultimo afio en 7.0 M ton.

El mercado de exportacion de carne de cerdo es dominado por Estados
Unidos y la Unién Europea, durante 2011 el volumen exportado de estas dos
regiones totalizé6 65.3 % del total mundial. Asi, durante 2011, Estados Unidos
exportd 2.4 M ton, es decir, 33.7 % del total, mientras que la Union Europea participo
con 2.2 M ton, equivalente a 31.6 %. El tercer pais en el mercado de exportaciones

porcinas es Canada, al totalizar 1.2 M ton en 2011, o 17.1 % del total.

En 2012, la USDA mostr6 que Estados Unidos incrementd sus
exportaciones en 2.0 %, con 2.4 M ton. Mientras tanto, en la Uniébn Europea y

Canada presentaron una reduccion en el orden del 3.6 % y 1.8 %, respectivamente.

Segun lo reportado por la Direccion General Adjunta de Inteligencia
Sectorial en relacion al Panorama Agroalimentario del 2012, los principales paises
importadores de carne de cerdo se concentraron en el continente asiatico, excepto
México. Para 2012 Japon continud siendo el principal comprador de carne de cerdo,
al importar 19.4 % del total mundial, lo que se traduce en 1.3 M ton. El mercado
japonés fue deficitario y el 50 % de su consumo doméstico provino de las
importaciones. El segundo importador mundial en términos de volumen fue Rusia
gue presento una tasa de crecimiento medio de 6.0 % en los ultimos diez afos; las
importaciones rusas se ubicaron en 900 mil ton. El tercer comprador mundial fue
China, mismo que ha incrementado sus importaciones en 25.9 % promedio durante
la dltima década. Las importaciones chinas totalizaron 650 m ton, una reduccion de
14.2 % en relacion a 2011.

México destaca como el cuarto comprador a nivel mundial, al participar

durante 2011 con el 10.1 % del total global importado. Para 2012 se importaron 650
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m ton, mismo volumen que China, lo que representa un aumento del 9.4 % en

relacion al 2011.

[1.1.3. Contexto Nacional de la carne de cerdo.

Entre 2000 y 2010, la produccion de carne en canal mostré una tasa media
anual de crecimiento (TMAC) de 1.3 %, ubicandose en 2010 en 1.2 M ton, con un
valor de 35,840 millones de pesos. En el 2011, la produccion de carne se incremento
en cera de 0.7 %, respecto a 2010, en tanto, en 2012 se increment6é un 0.9 %. La
carne en canal de cerdo es el cuerpo del animal sacrificado, después del sangrado y
eviscerado, entero o partido por la mitad, sin lengua, cerdas, pezufias, genitales,
manteca, rifiones ni diafragma. Aproximadamente, la carne en canal de cerdo en
nuestro pais representa un 76 % del peso del cerdo en pie, para 2012, la estimacién
de produccion de SIAP-SAGARPA se ubicé en 1.19 M ton, es decir, un incremento
de 0.9 %.
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Figura 2.4. Produccion Nacional de carne de cerdo, 2000-2012. (FIRA. Con
informacion de SIAP, 2012).

La estructura de participacion estatal en la produccion de carne de cerdo en
nuestro pais ubica a Jalisco y Sonora como los principales actores en la produccion

nacional. Durante 2011, la produccién en Jalisco, de acuerdo al avance mensual de
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la produccién pecuaria al cierre de 2011, totalizé 227.5 m ton de carne en canal
producidas, lo que representa 19.2 % del total nacional, un incremento del 2.6 % en
relacion al aflo anterior. Por su parte, la produccion en Sonora, segundo productor
nacional, se ubico en el mismo afio en 223.1 m ton, 18.9 % del total, un crecimiento

anual de 4.6 %.

De acuerdo con informacion de produccion 2012, del Servicio de Informacion
Agroalimentaria y Pesquera (Figura 2.5.), los principales estados productores
presentaron un estancamiento al estimar producciones estatales con tasas de
crecimiento cero. La produccién en Jalisco fue de 227.5 m ton, el mismo nivel que
durante 2011. La produccion en Sonora y Guanajuato se estimd con reducciones
marginales, de 0.8 % y -0.1 %. Destaca que el estado de Puebla present6 un
incremento de 13.6 % en su produccion local, para ubicarse en 125.3 m ton de carne
de cerdo. Entre otras entidades sobresalientes encontramos a Guanajuato (9.4 %),
Puebla (9.3 %) y Yucatan (8.4 %).
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Figura 2.5. Principales Estados Productores de carne de cerdo en canal.
(Confederacion de porcicultores Mexicanos, A. C. 2012, elaborado con datos de
SIAP).
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Cifras proporcionadas por el Grupo Consultor de Mercados Agricolas
(GCMA), indican que entre enero de 2011 y enero de 2012, el precio promedio
nacional de cerdo en pie en rastro y de cerdo en canal en obrador se incrementaron
en 140 % y 19.6 %, respectivamente, alcanzando $ 28.0 y $ 34.2 por kg,
respectivamente. Sin embargo, los siguientes meses del afio 2012, el precio
descendi6, en 19.2 % el cerdo en pie y en 17.3 % el cerdo en canal, ubicandose en
la primera semana de junio en $21.0 y $33.9 por kg, respectivamente. El margen
entre ambos precios fue en promedio de 56 %, entre 2011 y la primera semana de
junio de 2012.

De acuerdo con SAGARPA, la carne de cerdo es la que en mayor medida se
destina a la industrializacion, para la elaboracion de carnes frias, embutidos y
preparacion de mantecas. El consumo de carne por parte de este sector industrial se
estima en 15 % de la produccion total nacional. Datos de la Encuesta Mensual de la
Industria Manufacturera (EMIM) revelan que, en 2011, la matanza de ganado
porcino produjo 17,725 toneladas de carne en canal, cuyo valor generado fue de 540
millones de pesos, cifra que representd el 1.7 % del valor total de la matanza de
ganado, aves y otros animales comestibles (31,380 mdp).

En 2011, el corte y empacado de carne de porcino superé las 260 m ton, 21
% correspondio a cortes sin deshuesar y el 79 % restante a cortes deshuesados. El
valor del corte y empacado ascendié a 7,838 millones de pesos, de los que 29 %
fueron generados por los cortes sin deshuesar y 71 % por los cortes deshuesados.
El corte y empacado de carne de porcino constituyé cerca del 59 % del valor total de
corte y empacado de carne de ganado, aves y otros animales comestibles (13,353
mdp). Es importante resaltar que, entre 2007 y 2011, el volumen de produccion de
los cortes de carne de cerdo se increment6é a una tasa promedio anual de 8.8 %;
mientras que la carne en canal disminuyé a un ritmo de 5.0 %, en ese mismo
periodo. Lo que indica una busqueda de mayor agregacion de valor en la cadena de

porcino por parte de los productores.
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I1.1.4. Panorama econdmico de la carne de cerdo congelada.

El 53.7 % de la carne importada por nuestro pais en 2011 fue carne fresca o
refrigerada, 26.2 % correspondioé a despojos, 10.4 % a carne procesada y 9.7 % a
carne congelada (en valor: 58.1 %, 16.9 %, 12.9 % y 12.1 %, respectivamente). Los
tipos de carne importada de cerdo que mostraron tasas anuales de crecimiento
positivas, entre los afios 2000 y 2011, fueron la carne fresca o refrigerada (9.9 %), la
carne procesada (7.9 %) y los despojos (2.0 %). Caso contrario de la carne
congelada, que presentd una disminucion anual de 0.7%. En 2011, los principales
proveedores de carne de porcino de México fueron Estados Unidos y Canad4a, con
aportaciones de 87.7 % y 11.2 %, respectivamente. El 1 % restante provino de Chile,

Espafa, Dinamarca, ltalia y Francia.

El comportamiento de los precios implicitos de las importaciones de carne
congelada, procesada, y fresca o refrigerada es muy similar, tanto en tendencia
como en valor. En 2011, el precio se ubic6 en US$ 2,360, US$ 2,352 y US$ 2,055
por ton, respectivamente. Por su parte, el precio implicito de las importaciones de

despojos, se cotiz6 en US$ 1,226 la ton.

Entre 2000 y 2011, el volumen de carne de porcino congelada enviada al
mercado internacional pasé de 29 a 53 m ton, lo que signific6 un aumento de 82.5
%. En ese mismo periodo, el valor se increment6 de 112 a 268 millones de ddlares.
En contraste, las importaciones de carne congelada de cerdo disminuyeron 7.9 %, al
caer de 72 a 66 m ton, mientras el valor paso de 86 a 156 millones de dolares. Como

puede verse en la Figura 2.6.

A pesar del incremento de las exportaciones y la disminucion de las
importaciones, nuestro pais continda siendo un importador neto de carne de cerdo
congelada. En 2011, el déficit se ubico en 13 m ton, con un valor de 112 millones de
dolares. En 2011, piernas, paletas, y sus trozos sin deshuesar representaron 1.2 %
de las exportaciones de carne de cerdo congelada. El 98.8 % restante correspondio

a otro tipo de carne. En ese mismo afo, Japon (75.3 %), Corea del Sur (16.7 %) y
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Estados Unidos (8.0 %), fueron los tres principales destinos de la carne congelada
exportada. Hong Kong y Vietnam adquirieron, en conjunto, menos del 0.1 % del
volumen exportado.
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100 - - 300
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200
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150
40
100
20 50
0 -

EOREEFERRE P

Figura 2.6. Importaciones y Exportaciones de carne de cerdo congelada.
(INEGI y Secretaria de Economia, 2012).

Por otro lado, el 0.1 % de la carne congelada importada fue carne en canal,
4.1 % correspondi6 a piernas, paletas, y sus trozos sin deshuesar, y el restante 95.8
% a otro tipo de carne. El 90.8 % de las importaciones de carne congelada provino

de Estados Unidos, Canada contribuyé con 7.0 % y Chile con 2.2 %.

El precio implicito de la importacion de piernas, paletas, y sus trozos sin
deshuesar congeladas se ubicd, en 2011, en US$1,872 por ton. La tonelada de
canales o medios canales congelados se cotizd en US$2,094 y la de otro tipo de
carne congelada en US$2,381. La carne de porcino representa una gran oportunidad
de negocio para los productores mexicanos, ya que el mercado interno requiere una

cantidad mayor del carnico que actualmente se produce.
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En el Cuadro 2.1. se presentan las cifras representativas de las exportaciones

e importaciones realizadas por México en el periodo de 2000 a 2011.

Cuadro 2. 1. Exportaciones e importaciones de carne de cerdo congelada.

Exportaciones Importaciones

Cantidad , Cantidad ,

(Miles Va_lor Precios (Miles Va_Ior Precios

ton) (MillUSS$) (US$/ton) ton) (MillUS$) (US$/ton)
2000 29.1 112.4 3855.7 71.9 85.9 1193.9
2001 22.8 89.5 3921.2 92.4 135.8 1469.7
2002 25.1 92.9 3696.1 80.7 102.3 1268.6
2003 26.4 99.7 3775.2 67.4 96.9 1438.2
2004 26.2 110.1 4202.1 71.7 122.5 1709.9
2005 31.6 129.6 4096.7 62.4 112.9 1809.6
2006 34.5 139 4032.1 63.7 114.1 1792.4
2007 43.4 175.4 4046 65 116.6 1797.3
2008 52.9 262.4 4960.5 70.6 134.2 1902.1
2009 42.4 185.5 4371.8 79.3 125.5 1583
2010 48.4 225.3 4654.8 78.9 169.7 2150
2011 53.2 268.1 5042.3 66.2 156.3 2359.9

[I.1.5. Marco normativo en México para la produccion de carne de

cerdo.

Las normas internacionales para productos alimenticios por acuerdo
general, son desarrolladas por dos organizaciones: CODEX alimentarius (codigo
alimentario) e ISO (International Organization for Standardization). EI CODEX
publica normas internacionales que pueden ser usadas para desarrollar leyes y
regulaciones nacionales y la ISO desarrolla las normas que son generadas por las
necesidades del mercado. Como resultado, las Normas ISO describen el estado de
los productos, servicios, proceso, materiales y sistemas y la evaluacion de la

conformidad.
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Los productores mexicanos participantes en la cadena de la carne
plantearon certificar la calidad superior del producto a través de la seguridad
sanitaria para dar un cumplimiento riguroso de la normatividad oficial vigente en
México a traves de la adopcion de la marca oficial “MEXICO CALIDAD SUPREMA”,
en cuanto a la movilizacién, alimentacion y finalizacion del ganado, asi como el
procesamiento sanitario en las etapas de sacrificio, corte, deshuese y empaque en
plantas Tipo Inspeccion Federal (TIF); transporte, almacenamiento y
comercializacién de la carne en condiciones que aseguren la inocuidad desde la
finalizacion del animal hasta la venta al consumidor final (SE, SAGARPA vy
BANCOMEXT, 2004).

Los atributos que respaldan a la Carne Mexicana TIF, Unicamente para
alimentos mexicanos, son frescura, calidad (caracteristica esencial del producto,
considerada a través de sus atributos como lo son su color, sabor, textura y
consistencia), higiene, sanidad (confianza en que los productos cumplen con normas
oficiales durante todos sus procesos de produccion) e inocuidad (cualidad que tiene
un producto al no representar un riesgo para la salud del consumidor). Su
produccion se enmarca dentro del grupo de normas oficiales mexicanas,
ordenamientos juridicos y especificaciones de proceso o atributos de producto, que
propician la obtencién de carne de gran aceptacion por parte de los consumidores.
La marca TIF, cuya propiedad es del gobierno federal, comparte la titularidad con la
SAGARPA, la Secretaria de Economia (SE) y el Banco Nacional de Comercio

Exterior (BANCOMEXT) (http://www.mexicocalidadsuprema.com).

En este marco se establecen definiciones, que son requisitos cualitativos en
cuanto a las especificaciones de calidad organoléptica: “Una vez cortado el producto
para su exhibicion al consumidor final en el punto de venta del detallista, el personal
de ventas debera verificar rutinariamente las caracteristicas organolépticas de la
carne; olor, color y textura, llevando una bitacora de registro que podra ser verificada
por las Unidades de Verificacién, conforme a la frecuencia de muestreo adoptada
por el Organismo de Certificacion Acreditado”, definiciones que se presentan a
continuacion y que requieren un esclarecimiento cuantitativo para poder ser

evaluados.
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o El color muscular. El color normal de la carne de cerdo fluctia
entre un rojo y rosado. La uniformidad en el color es usualmente apreciable en
musculos individuales; cuando se aprecian los musculos en conjunto, el color puede
variar considerablemente. El consumidor puede estar en desacuerdo con la
variacion en el color de la carne, bien sea por demasiado palidos o demasiado
oscuros. El color mas oscuro puede resultar de un aumento de Oximioglobina por
edad avanzada del animal, musculo o grupo de musculos con mayor actividad
fisiolégica (muasculos flexores o extensores), que haya existido una penetraciéon de
oxigeno en la superficie, una posible contaminacién bacteriana o una deshidratacion

en la superficie.

o Textura: En los Estados Unidos se han trabajado 5 rangos que han

sido adaptados en México:

Rango 1. Muy suave y humeda (musculo de textura abierta), con acumulacion
de fluido en la superficie. Se presenta en carnes palidas y son canales de mala
calidad, ya que el producto se encoge durante el procesamiento y queda con poco
jugo después del cocido, conocida como carne PSE (pale, soft, exudative; palida,

suave y exudativa).
Rango 2: Suave y humeda. Similar a la anterior, pero menos severa.
Rango 3: Poco firme y jugosa.
Rango 4: Firme y moderadamente seca.

Rango 5: Muy firme y seca, con estructura rigida y cerrada (sin fluidos en la
superficie) y es asociada a carnes oscuras (DFD: dark, firm, dry; obscura, firme y

seca)

o Marmoleo: Se refiere a la grasa que es visible entre las fibras
musculares. La seleccion en contra del engrasamiento en los cerdos ha llevado a
una disminucion de los niveles del porcentaje de grasa intramuscular inferiores al 2

% en el lomo a nivel de la ultima costilla (Cannata y col., 2010).
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Existen 5 rangos que son:

Rango 1: Inexistente a casi inexistente (menor al 1 %).
Rango 2: Una que otra fibra o pocas (entre 1-2 %).
Rango 3: Pocas fibras (2-3 %).

Rango 4: Moderado a poco abundante (3-4 %).

Rango 5: Moderadamente abundante (mas del 8 %).

Como puede observarse, toda la informacién se refiere a carne fresca, con

definiciones cualitativas y sin encontrase informacion referente a carne congelada.

El 29 de abril de 2013, en el Diario Oficia I(http://www.senasica.gob.mx),
comité Consultivo Nacional de Normalizacion Agroalimentaria de la SAGARPA en
conjunto con el subcomité de proteccion zoosanitaria, numeral | (Temas a ser
iniciados y desarrollados como normas) inciso B (temas reprogramados), en el
namero 5 (solicitado en el Programa Nacional de Normalizacibn en 2000)
correspondiente al Sistema Nacional de identificacion individual del ganado, se
presenta como objetivo el establecer los procedimientos, actividades, criterios y
estrategias para la identificacion individual y permanente del ganado; construyendo
la rastreabilidad de los animales, mediante la aplicacion del dispositivo de
identificacion oficial con cédigo Unico, ingreso de los datos del animal en la base de
datos oficial, registro de movimientos y demas eventos productivos y sanitarios
relevantes en la vida del animal, siendo posible obtener de ello un informe de toda
su historia, desde su nacimiento hasta su muerte, asi como de los productos y
subproductos que se deriven del animal. En el mismo Diario Oficial se menciona que
se procedera a la cancelacion, en virtud de la generacion de los Lineamientos por
los que se estableceran los requisitos, operacion y especificaciones para la
autorizacion de los establecimientos, previstos por el articulo 105 de la Ley Federal
de Sanidad Animal, de las siguientes normas relacionadas con la carne: 008-ZOO-
1994 (Especificaciones zoosanitarias para la construccion y equipamiento de

establecimientos para el sacrificio de animales y los dedicados a la industrializacion
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de productos carnicos); 009-Z00-1994 (Proceso sanitario de la carne) y 058-ZO0-
1999 (Especificaciones para las instalaciones y operacion de los puntos de
verificacion e inspeccion zoosanitaria). También se procedera a solicitar la
cancelacién y la elaboracion de un acuerdo, en virtud de que en la Ley Federal de
Sanidad Animal es la Unica que tiene la facultad para publicar disposiciones de
Sanidad Animal, de las normas: 030-ZO0-1995 (Especificaciones y procedimientos
para la verificacion de carne, canales, visceras y despojos de importacién en puntos
de verificacién zoosanitaria) y 035-Z00-1996 (Requisitos minimos para las vacunas,
antigenos y reactivos empleados en la prevencion y control de la rabia en las
especies domeésticas). Asi mismo se menciona que se procedera a la cancelacion,
en virtud de la generacion de un acuerdo por el que se estableceran las buenas
practicas de manufactura en la elaboracion de productos veterinarios con base en la
Ley Federal de Sanidad Animal de la Norma Oficial Mexicana Especificaciones
técnicas para establecer buenas practicas de manufactura en la elaboracion de
productos veterinarios. Por ultimo, cabe citar que, se procedera a solicitar la
cancelaciéon, de al menos 11 normas especificas para determinacion de antibiéticos,
plaguicidas, etc. en virtud de que actualmente los paradmetros que se deben cumplir
para esta determinacion quedaran establecidos en la Modificaciéon a la NOM-004-
Z00-1994. En ninguno de los casos se menciona absolutamente nada relacionado
con el control de temperaturas en congelacion ni el limite de tiempo para el

almacenamiento.

El establecimiento de una normativa clara, permitir4 evitar fraudes en la
venta de carne descongelada en lugar de carne fresca como lo reportan Ballin y
Lametsch (2008), donde laboratorios como Appenzell AR and Al, Glaris y
Schaffhausen en Suiza en 2002, encontraron que el 15 % de 43 muestras de carne
fueron declaradas erroneamente como frescas; en el Reino Unido, el 8 % de 534
muestras fueron también mal clasificadas; ademas se revelé que durante los ultimos
afios han ocurrido numerosos casos donde se ha vendido y consumido carnes que

superan las fechas de expiracion en almacenamiento congelado.
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Aunque las normas tienen como propdsito definir las caracteristicas de
calidad que deben reunirse para la comercializacién y para garantizar la carne que
llega al consumidor, presentan a nuestro juicio, informacién no contundente para el
control de la misma, ya que existen factores relacionados con la calidad de la carne

gue no han sido considerados.

Los factores genéticos, (Bonneau y Lebret, 2010); la raza (Bosch y col.,
2009), el sexo y la castracién (Choi y Kim, 2009); las condiciones ambientales y de
alojamiento (Tirado y col., 2010); bienestar animal (Gregory, 2010), la edad y el
manejo del mismo (Patra y col., 2009) y los tratamientos veterinarios en casos de
enfermedades e infecciones que dejan residuos de antibidticos aplicados, son

algunos de los factores a considerar.

La susceptibilidad al estrés durante el transporte (Yu y col.,, 2009), el
manejo y las condiciones de sacrificio (Troy y Kerry, 2010), el proceso de
enfriamiento, el deshuese y acondicionamiento, la higiene, el empaque y la
maduracién, asi como las diferentes formas de preparacion, el uso de los cortes
adecuados y finalmente su forma de conservacion, permiten pensar en el
establecimiento de normativa enfocada a la conservacion de la carne por

congelacion.

La informacién anterior, nos permite establecer la necesidad de incidir en la
definiciobn de conceptos y criterios que brinden apoyo a la normalizacién de
productos carnicos congelados ya que a la fecha no se considera un rubro

importante.

[1.1.6. Cadena del frio y trazabilidad.

La carne fresca es un producto altamente perecedero debido a su
composicién biolégica. Muchos factores relacionados entre si influyen en la vida de
anaqguel y la frescura de la carne, tales como la temperatura de conservacion, el

contacto con el oxigeno del aire, las enzimas endogenas, la luz y humedad, y lo mas
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importante, los microorganismos que contiene después de la transformacion del

musculo en carne.

Los principales problemas que afectan a la industria de la congelacién estan
relacionados con el tiempo y la temperatura de almacenamiento y de transporte,
aungue no se sabe por qué existe la necesidad de mantener constante la

temperatura en toda la cadena alimentaria (Zhou, Xu vy Liu, 2010).

Para satisfacer las demandas del mercado, los productores de carne y los
reguladores del area de alimentos, aplican sistemas de calidad basados en el
analisis de riesgos y a través de la prevencién, el control y vigilancia de los
parametros criticos durante todo el ciclo de vida de los productos. Entre los sistemas
usados para garantizar la calidad estan el analisis de riesgos y puntos criticos
(HACCP), buenas practicas de manufactura (GMP’s) y buenas préacticas de higiene
(GHP’s), entre otras, que estan determinadas por las condiciones de temperatura
aplicada en la cadena del frio, por lo que las desviaciones a las especificaciones de
la misma, deben ser consideradas como un requisito para el control (Nychas y col.,
2008).

La inocuidad de la carne y productos carnicos de alta calidad sensorial, esta
intimamente relacionada a la cadena de frio, el cual comienza con el enfriamiento
inicial de la canal recién sacrificada y continla hasta el almacenamiento de la
porcion fria en el hogar. Se presentan por lo tanto dos niveles diferentes de la
aplicacién de la refrigeracion, en el primero, el objetivo es cambiar la temperatura
media de la carne para permitir los cambios bioquimicos propios del material y
disminuir la contaminacion microbiana. En el segundo, es el mantenimiento de la
temperatura en el almacenamiento refrigerado, el transporte y en venta al
consumidor. No atender las necesidades de frio en cada etapa del proceso dara
como resultado una pérdida de peso excesiva, un aumento en el uso de la energia
reduciendo la vida util del material o deteriorando en la calidad del producto (James
y col., 2006).
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La cadena de frio es una parte de la cadena de suministro en donde el
monitoreo automatizado de la temperatura es fundamental para poder garantizar
alimentos seguros. Por lo tanto, a fin de mantener la calidad y reducir los costos, los
administradores necesitan garantizar que el sistema de la cadena de frio sea eficaz
y que sus componentes esenciales, por ejemplo, congeladores rapidos, almacenes
frigorificos, transporte frigorifico y vitrina refrigerada, etc., estén en buen estado
(Chen y Shaw, 2011). A fin de garantizar la calidad del producto, la temperatura
requerida debe ser mantenida a lo largo de la cadena desde la produccién hasta el
consumo (Moureh y col., 2009) que permita la trazabilidad e identificacion de los

alimentos en cada eslabdn de la misma.

Dentro de las ventajas del uso de temperaturas por debajo del punto de
congelacion se encuentra la prolongacion de la vida util de la carne que reduce los
cambios microbianos y quimicos (James, 1996). Arrondo y Gofi (1998) han
realizado investigaciones relacionadas principalmente con el control y monitoreo de
temperaturas con sensores que permiten tomar decisiones con respecto al producto.
Nychas y colaboradores (2008), establecen que el deterioro de la carne durante su
distribucion puede considerarse como un fendmeno ecoldgico que abarca los
cambios de los sustratos disponibles (por ejemplo, compuestos de bajo peso
molecular), durante el predominio de una asociacién microbiana en particular de los
organismos especificos de los desperdicios (specific spoilage organisms, SSO). De
hecho, el deterioro de la carne depende de una fraccion aun menor de SSO,
llamados organismos efimeros de deterioro (ephemeral spoilage organisms ESO).
Estos ESO son consecuencia de factores que de forma dindmica persisten desde el
procesamiento, transporte y almacenamiento en el mercado. Mientras tanto, el
deterioro es un juicio subjetivo por parte del consumidor, que puede verse influido
por consideraciones culturales, religiosas y/o econémicas, asi como por la agudeza
sensorial de la persona y la intensidad con la que haya dado el cambio. De hecho,
cuando el deterioro avanza, la mayoria de los consumidores detectan la
decoloracion, fuertes olores, y el desarrollo de baba que constituyen los principales

criterios cualitativos para el rechazo de la carne.
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En la distribucidén de alimentos congelados, la cadena de frio comienza en el
proveedor de materia prima y continla hasta el congelador de los consumidores,
jugando un papel muy importante en el mantenimiento de calidad y seguridad
alimentaria. Por lo tanto, en cada etapa, los requisitos de temperatura deben tenerse
en cuenta (Gormley y col., 2002). Por lo general, la temperatura de almacenamiento
sugerido es de -18 °C, en la que el crecimiento microbiano es cesado por completo,
y los cambios enzimaticos y no enzimaticos continlan pero a velocidades mucho
mas bajas durante la vida util, aunque la temperatura de -15 °C esta permitida
durante periodos cortos en el transporte o en la distribucion local. Las vitrinas de
venta, deberian estar a -18 °C para tener una buena practica de almacenamiento y
no mayor a -12 °C. En congeladores domeésticos, la temperatura de almacenamiento
también es importante, y depende de la velocidad con que se mueve el aire; se
recomiendan congeladores de -6, -12 y -18 °C (Cruz, Vieira y Silva, 2009). Se
sugiere para la carne congelada una temperatura de -55 °C como condicion ideal de
almacenamiento para evitar por completo los cambios de calidad, temperatura a la
cual, las reacciones enziméticas y oxidativas de los &cidos grasos y la
recristalizacién del hielo es probable que sea minima y por lo tanto se tendran muy
pocos cambios deteriorativos que se produce durante el almacenamiento (Hansen y
col., 2004).

La cadena presenta eslabones mas débiles, como el tiempo de carga y
descarga durante el transporte, que tiene lugar entre las diferentes fases: a la salida
del centro de produccién o almacenamiento, en la plataforma de distribucion y en los
puntos de venta. Ademas, hay que afadir el tiempo transcurrido entre la descarga y
su ubicacién en el lugar asignado y el tiempo entre que el producto se introduce en
el carro de la compra y llega al refrigerador-congelador del consumidor final.

La asociacién microbiana de la carne debe ser monitoreados durante el
almacenamiento a diferentes temperaturas, asi como las condiciones de embalaje,
en paralelo con los cambios que ocurren en la produccién y/o asimilacion de ciertos
compuestos que nos permiten evaluar el nivel de deterioro en el que se encuentran
(Nychas y col., 2008).
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En Reglamento de la Comision Europea (CE) No. 178/20029, se establecen
los principios generales sobre la inocuidad de los alimentos, e incluye aspectos
sobre la trazabilidad, equivalencia y la responsabilidad de los operadores, entre
otros. La trazabilidad de la carne es un método para identificar animales, carcasas y
cortes en todas sus configuraciones de transporte /almacenamiento y envoltorios en
cualquier punto de la cadena de abastecimiento. Una propuesta proveniente de la
Comisién Europea, el Consejo y Parlamento Europeo, ha adoptado una regulacion
obligatoria sobre el etiquetado de carnes (EC) 1760/2000 (aqui denominado
Regulacion de Etiquetado de Carnes). Esta regulacion entrd en vigencia en enero de

2001 para todos los Estados Miembro de la Unién Europea.

La trazabilidad es definida como " la posibilidad de seguir el movimiento de
un alimento especificado en las etapas de produccion, transformacion y distribucién”
(Codex Alimentarius, 2004, http://www.fao.org), la capacidad de rastrear la historia,
la aplicacion o la ubicacion de que se esta examinando o al considerar un producto;
la trazabilidad puede estar relacionada con el origen de los materiales y piezas, la
historia de procesamiento, la distribucién y la ubicacion del producto después de la
entrega (Organizacion Internacional de normalizacion (ISO  9000:2000)
http://www.aenormexico.com). La Unidon Europea en el Reglamento 178/2002 lo
describe como " la capacidad de rastrear y seguir un alimentos, piensos, produccion
de alimentos animales o0 sustancia destinada a ser, o previstos para ser incorporada
en un alimento o un pienso, a través de todas las etapas de produccion,

transformacion y distribucion” (Abad y col., 2009).

La etiqueta de la carne debe contener los siguientes elementos obligatorios
en formato legible para el ser humano: Un namero de referencia o codigo de
referencia que asegura la conexion entre la carne y el animal o grupo de animales; el
pais de nacimiento; el pais y/o paises de engorde; el pais de matanza; el pais y/o
paises de corte o deshuesado y el nUmero de aprobacién del matadero o sector(es)
de corte o deshuesado. Cabe resaltar, que la identificacién del producto no contiene
ninguna informacién especifica sobre el mismo, es so6lo un nimero de identificacion

gue puede ser utilizado como una clave para acceder a la informacion que esta
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almacenada dentro de la base de datos de una organizacion. Sin embargo, cierta
informacion acerca del producto debe ser requerida, por ejemplo, el nimero de lote
del producto, el peso, o “consumir preferentemente antes del’ o bien la “fecha de

M

matanza”, “numero de etiqueta auricular’ y “niumero de aprobacién de matadero” que

tendria mucho mas relacién con la aplicacion del frio para la conservacion.

II.2. Fundamentos del proceso de congelacion.

La congelacién es definida sencillamente como una operacion unitaria en
gue la temperatura del alimento se reduce por debajo de su punto de congelacion,
con lo que una proporcién elevada de agua que contiene cambia de estado
formando cristales de hielo (Singh y Ross, 2005); Delgado y Sun (2001) dicen que el
proceso de congelacion combina el efecto favorable de bajas temperaturas con la
conversibn de agua en hielo. A temperaturas inferiores a -10 °C algunos
microorganismos pueden desarrollarse, pero se reduce la velocidad de reaccion

quimica y también se retrasan las reacciones metabdlicas celulares.

Kiani y Sun (2011) la definen como el método mas popular y eficiente de
preservacion de alimentos y se lleva a cabo en tres pasos: el enfriamiento del
producto hasta su punto inicial de congelacion (preenfriamiento); la remocion del
calor latente de cristalizacion (etapa de transicion de fase) y el enfriamiento final
hasta la temperatura de almacenamiento; la transicion de fase es la parte del
proceso que involucra la conversion del agua liquida a hielo a través del proceso de
cristalizacion. La transicion del agua al hielo tiene la ventaja de fijar la estructura de
tejido y separar la fraccion de agua en forma de cristales de hielo de manera que no
esta disponible como componente de disolvente o reactivo. (Delgado y Sun, 2001).

La congelacion de alimentos es mas compleja que la del agua, como se

puede visualizar en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Curva caracteristica de congelacién del aguay alimento.

Sin embargo, la congelacion requiere ser analizada desde varios puntos de
vista: el punto de vista termodinamico, que considera dos etapas importantes: la
nucleacion y el crecimiento de cristales, etapas que determinan las caracteristicas
de los cristales como es su tamafio distribucion y morfologia (Kiani y Sun, 2011); y la
transferencia de calor y masa que rigen este proceso y que estan relacionados con
la velocidad de remocion de calor, el tiempo de proceso y las mismas caracteristicas

de los cristales formados.

[1.2.1. Métodos de congelacion.

Existen diferentes métodos de congelacion que dan como resultado

diferentes velocidades y que en forma general se clasifican en:

Sistemas de contacto indirecto.

En numerosos sistemas de congelacién de alimentos, el producto y el
refrigerante estan separados por una barrera durante todo el proceso, por ejemplo

aguellos donde el material del envase hace de barrera.

a) Congeladores de placas: El producto se congela mientras se mantiene
entre dos placas refrigeradas. En la mayoria de los casos la barrera entre el

producto y el refrigerante incluira tanto a la placa como el material del envase.
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Los sistemas de congelaciéon de placas pueden operar tanto de modo

discontinuo como de modo continuo.

b) Congeladores por corriente de aire: En estos casos, el envase supone
la barrera para la congelacion indirecta siendo la fuente del enfriamiento una

corriente de aire frio.

En una operacién discontinua, la habitaciéon refrigerada puede actuar como
almacén ademas de como un compartimento de congelacién. En esta situacion los
tiempos de congelacion seran altos debido a las bajas velocidades del aire alrededor
del producto, la imposibilidad de alcanzar un buen contacto entre el producto y el
aire frio y los menores gradientes de temperatura existentes entre el producto y el

aire, también modifican los tiempos de proceso.

Sin embargo, la mayoria de los congeladores por corriente de aire son
continuos. En estos sistemas, el producto se coloca sobre una cinta transportadora
gue se mueve a través de una corriente de aire que circula a elevada velocidad. El
tiempo de congelacion o de residencia viene determinado por la longitud y velocidad
de la cinta transportadora. Estos tiempos pueden ser relativamente pequefios si se
utiliza aire a muy baja temperatura, altas velocidades y si un existe un buen contacto

entre el producto y el aire frio.

Sistemas de contacto directo.

Existen varios sistemas de congelacion que operan por medio del contacto
directo entre el refrigerante y el producto. En la mayoria de las ocasiones, estos
sistemas operaran mas eficazmente si no existen barreras a la transmision de calor.
Los refrigerantes que se utilizan en estos sistemas pueden ser aire a baja
temperatura y altas velocidades o liquidos refrigerantes que cambian de fase en
contacto con la superficie del producto. En cualquier caso, los sistemas se disefian
para alcanzar una rapida congelacién, aplicAndose el término de congelacién rapida

individual (en inglés, individual quick freezing), IQF.
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a) Corriente de aire: una forma de IQF, es cuando el producto es de
tamafio pequefio y consiste en la utilizacion de corrientes de aire a bajas
temperaturas y altas velocidades que entran en contacto directo con el producto. La
combinacion de aire a bajas temperaturas, elevados coeficientes de transmisiéon de
calor por conveccién y el pequefio tamafio del producto permiten la rapida

congelacion del mismo.

b) Inmersion: La superficie exterior del producto puede alcanzar
temperaturas muy bajas sumergiendo el alimento dentro de un refrigerante liquido.
Si el tamafio del producto es relativamente pequefio, el proceso de congelacion se
alcanza rapidamente en condiciones IQF. Para algunos alimentos, con este sistema
se consiguen menores tiempos de congelacion que cuando se utilizan corrientes de

aire o sistemas de lecho fluidizado.

El proceso consiste en introducir el producto en un bafio de liquido
refrigerante. Mientras que el liquido refrigerante se evapora, se absorbe el calor del
producto. Los refrigerantes mas comunes son el nitrégeno, el dioxido de carbono y el
freon. Una de las mayores desventajas de los sistemas de congelacion por
inmersion es el costo del refrigerante, ya que éste pasa del estado liquido a vapor
mientras se produce la congelacion del producto, resultando dificil recuperar los

vapores que se escapan del compartimento

Il.2.2.Transferencia de calor y masa durante la congelacion.

La formacién de los cristales de hielo no es un proceso espontaneo
posterior a la nucleacion, hay un avance progresivo del frente de hielo a la vez que
una difusién de solutos hacia zonas con movimiento molecular reducido pero aun en

estado fluido, lo que involucra la presencia de transporte de materia.

Olgui y colaboradores (2008) Reiteran que existe una transferencia de calor
y masa en el cambio de fase, pero que la modelizacion de estos procesos
simultdneos es muy complicada, sin embargo trabajan con un modelo que toma en

cuenta las caracteristicas del material y las variables de proceso relacionadas con el
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avance del frente de congelacién o de hielo como es la sublimacién del agua, los
perfiles de temperatura y la pérdida de peso, asi mismo consideran un material
semiinfinito con caracteristicas similares a un gel muy diluido (cuyas propiedades
pueden suponer iguales a los del agua pura). Presentan un diagrama en donde
existe una region no congelada, una congelada y una deshidratada que se muestra

en la Figura 2.8.

Regién deshidratada

Regién congelada

Region no congelada

Sq (1) St ()

v

Figura 2. 8. Esquematizacion de transferencia masicay térmica en

congelacién.

En el modelo se considera que las variables (Def, Cp, k, q) estan en funcion
de la composicion, temperatura y estructura, con tres zonas diferenciadas: la zona
no congelada, la congelada y la deshidratada. La posible diferencia entre las
densidades de las fases liquida y congelada induce a un cambio insignificante en el
volumen. La difusion de vapor en la zona de deshidratada debe considerarse a
través de un coeficiente de difusion efectivo adecuado (Def), parametro importante y
muy dificil de medir o calcular, asi como la isoterma de adsorcion de agua sobre el

material a temperaturas bajo cero.

Signe K. R. y Ola F. (1995), establecen una ecuacién en donde al relacionar
a la transferencia masica y térmica (en funcién a la difusion molecular, densidad,
tanto de la soluciébn como del agua a una misma temperatura, la concentracion hielo-

liguido en interfase y la fraccion de agua congelable, asi como la conductividad
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térmica y parametros cinéticos) confirmando nuevamente que el crecimiento
depende fundamentalmente de los gradientes de temperatura y de la direccion de la
remocion de calor, estudio aplicado en una pelicula plana donde se controla la
difusién del agua, para que se dé una crioconcentraciéon termodinamicamente
irreversible.

La velocidad de formacién de los cristales de hielo es:

9 — [Ou,0| + 49y = [9)6] + 950 * Cho(On — On,0)
= ﬁgzg (1 + CHzO({)H - ‘8].[20))
1)
Donde:

C= concentracion

9= volumen parcial molar

= _ qsoluto _ qhielo
jo =90 = 9n,0

o _dx
o 1 <1 N )L <AfH dT RT dcs>
= —— n — — — —
H CHZO CHZO(VH - VHZO) T dx CHZO dx (2)
El punto inicial de congelacion en la solucion se establece como:
TS
dTCp = <Af_H> dln(aw)
dC
din@,)=--"> (3)

H,0
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Sin embargo, si se hace la suposicién de que la difusion de moléculas a la
superficie del cristal es el factor limitarte en la velocidad, se puede decir que la
velocidad con la que la masa se deposita sobre la superficie del cristal estd dada

por:

= (€ =€) = Ky (€~ ©) @
Donde:

0= espesor de la capa hidrodinamica cerca de la superficie del cristal

D= coeficiente de difusién [cm?%/min]

kv= Coeficiente de transferencia de masa

A= area

C' = concentracion de soluto en la interfase

Cs = concentracion del soluto en la saturacion

C = Concentraciéon de soluto en la masa de la soluciéon

dM A(C-Cy)
ar 1 .8 (5)
K, D

Como el soluto debe difundir alejandose de la superficie del cristal a medida

gue las moléculas de agua difunden hacia la superficie, se tiene:

-D dX

Wa=17X & (6)

Donde:

W = flujo de soluto

X= fraccion molar de soluto
X=eje X
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Se pueden desarrollar expresiones empiricas usando  grupos

adimensionales:

Fade _ K(devp)“’( n )0-3 ()
D m M,,D
W, Fin—dX F4L [1_xi] 8)
=Fq = rgLn
A L 1-X 1-x,

Donde:

X,= fraccidn molar en el seno de la soluciéon

xi= fraccion molar inicial en el seno de la solucion
k= conductividad térmica

Fq= coeficiente de transferencia de masa.

de= didmetro efectivo del cristal [AlO]

u= velocidad del liquido sobre el cristal (pies/s)
p= densidad

p= viscosidad

Mmn= peso molecular promedio de la mezcla soluto-solvente

Cualquier crecimiento de cristal implica una reaccién en la superficie del

cristal, que esta expresada por la siguiente ecuacion:

W, = Fr(xj — x,)" (9)

Donde:

Fr= Constante de velocidad de reaccion
Xs= Fraccion molar en la superficie

Xi= Fraccion molar en la interfase

n= NUmero de cristales
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Combinando ecuaciones se puede plantear el coeficiente total de

transferencia de masa como:

1 1 “(i:);?)

F, Fq " Fr(xj — x5)" (10)

F.= coeficiente global de transferencia de masa

Pham (1987, 1996 y 2006), Campafone, Salvatori y Mascheroni (2001) han
publicado en forma més extensa la interrelacion que existe entre la transferencia
térmica y masica en la congelacion de alimentos y principalmente en la formacién y
tamano final de cristales de hielo, asi como el punto inicial de congelacion, sin
embargo existen parametros que no son facilmente mesurables en sistemas

complejos.

Algunos otros autores como Gill, y colaboradores (1988), Lucas, Flik y
Raoult-Wack (1996), han publicado la interrelacion que existe entre la transferencia
térmica y masica en la congelacion de alimentos y en la formacion de cristales, cabe
aclarar, que en esta revision se considera importante también el tamafio del cristal

formado, asi como el punto inicial de congelacion.

[1.2.3. Funcién del agua en la congelacién, morfologia vy

propiedades mecanicas de los cristales de hielo.

En los alimentos no aparece el agua nunca en estado puro, sino en forma
de soluciones; una parte del agua se halla firmemente ligada en las estructuras
proteicas y polisacaridos. Estos hechos influyen esencialmente sobre las
propiedades fisicas del agua y también sobre el propio proceso de congelacién. El

agua forma con estos componentes una solucién con dispersion de las moléculas,
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lo que motiva la modificacién de las caracteristicas fisicas, como la disminucion de
la temperatura de congelacion. Las moléculas de la sustancia soluble se oponen al
movimiento de las moléculas de agua, anulan este movimiento y con ello reducen la
velocidad de difusién. Por razones semejantes se reduce también la velocidad de
cristalizacion de las soluciones; pero no solo la presencia de sustancias extrafias en
la solucion influye sobre las propiedades de ésta. Es importante también como estén
unidas las sustancias a las moléculas de agua. La forma de esta unién puede ser
muy variable. Una parte del agua que esta solidamente unida a las sustancias
proteicas no se congela nunca, ni siquiera con temperaturas muy bajas,
circunstancia que influye sobre las propiedades fisicas de la soluciéon congelada y

provoca también el descenso de la entalpia especifica de solidificacion.

Van der Sman y colaboradores (2005) mencionan que el agua ligada es el
agua de hidratacion de biopolimeros solubles como son las proteinas y los
carbohidratos. No se puede hablar realmente de agua de hidratacion ya que existe
un intercambio de moléculas de agua ‘ligada’ y el agua “libre”. Lo que hace al agua
‘ligada’ especial con respecto a la congelaciéon es que tiene una estructura cristalina

gue no esta disponible para disolver solutos (Wolfe, Bryant y Koster, 2002).

La actividad de agua (Aw) se relaciona solamente con la fraccion molar del
agua libre, sin embargo, existe el error de considerar al agua ligada con el agua no
congelable, esta se puede formar si un alimento llega la transicion vitrea. De
acuerdo con Fennema (2010), los productos carnicos tienen una alta temperatura de
transicion vitrea en el intervalo de — 14 a -20 °C y que se recomienda sea medido

por RMN o por DSC y de la cual se habla a profundidad posteriormente.

Se ha asumido que la cantidad de agua ligada tiene una dependencia lineal

a la fraccién de masa de biopolimeros solubles, y la fraccion méasica de agua ligada.

36



El punto inicial de congelacion (Tf) de una solucion esta directamente

relacionado con la Aw como se indica en la relacion de Clausius— Clapeyron:

1 1

R= constante de gases ideales
A= calor latente de fusion

Ts= punto inicial de congelacion del agua pura.

Para soluciones ideales Aw sigue la ley de Raoult donde se tiene que
considerar el efecto del agua ligada, por lo que la Aw es igual a la fraccion molar del

agua libre xus.

(Yw — ¥b)

Ny
(Yw = ¥b) + MW 7%/

AW = Xy¢ = 12)

Donde:
yw=fraccion de masa de agua
yp = fraccion de masa de agua ligada

Mw = peso molecular de agua

El indice “s” indica solutos, ys es la fraccion de masa de solutos, Ms es el

peso molar (efectivo) del soluto y ns es el nimero de disociacion de sales.

La Aw se define como la relacion entre la presion de vapor del agua del
alimento (p) y la del agua pura (p,) a la misma temperatura sin embargo solo
proporciona informacién sobre la cantidad de agua fuertemente ligada y libre y solo
indica su reactividad. El cambio de Aw con la temperatura es relativamente bajo,
mientras que en la mayoria de los casos las velocidades de reaccion se ven
significativamente afectadas por la temperatura y cambios fisicos, tales como la

cristalizacion, no pueden ser explicados basandose solamente en ella, (Rahman,
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2010). En el diagrama presentado en la Figura 2.9., se observan puntos importantes

relacionados con la congelacion.
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Figura 2.9. Diagrama de estado donde se muestran los diferentes estados de
los alimentos. (Rahman, 2010).

La linea de congelacion se representa en los puntos (ABC), el punto F (Xs’
y Tg’) menor que Tm’ (punto C) es caracteristico de una transicion (a condiciones de
maxima concentracion en congelacion). El contenido de agua en el punto C, es
considerado como agua no congelable (1-X s), aun a temperaturas muy bajas,
incluye tanto el agua libre no congelada como al agua ligada dentro de la matriz. El
punto Q, a condiciones de Tg”y Xs”, es la interseccion entre la curva de congelacion
y la de transicion vitrea.

En la linea RAG, las fases presentes son hielo y solucion. En AGB, las
fases presentes con correspondientes a hielo en solucion. En el punto B, contiene
los tres estados del agua: hielo, solucion y cristales de soluto, a la derecha del punto
C no hay agua libre (Tm’", punto final de congelacién a condicién de la maxima de
concentracién) y, a continuacion, la solucion muy concentrada se transforma a una

estructura gomosa.
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En el hielo, como en la mayoria de los sélidos, las moléculas se acomodan
en una formacion ordenada, sin embargo, dependiendo de las condiciones de
presion y temperatura, es posible que adopten diferentes formas. Se han identificado
16 formas de hielo, incluyendo dos formas de hielo I, nombradas por orden de

descubrimiento.

En un diagrama de fases de la Figura 2.10. se representan qué estructuras
son estables termodindmicamente en unas determinadas condiciones de presion y

temperatura.
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Figura 2.10. Diagrama de fases del agua.

La fase | presenta dos variantes relacionadas entre si: el hielo hexagonal,
Ih, fase mas comun, y la mejor conocida, y el hielo cubico, Ic que se obtiene por
deposicion de vapor de agua a temperaturas inferiores a -130 °C; a -38 °C y 200

MPa de presidn, ambas estructuras estan en equilibrio termodinamico.

En hielo Ih cada atomo de oxigeno de una molécula de agua tiene otros
cuatro &tomos de oxigeno como sus vecinos mas proximos, situados en los vértices
de un tetraedro regular cuyo centro es el atomo de oxigeno de interés. Esta unidad
tetraédrica es comun a todas las deméas fases del hielo, y se debe al hecho de que el
angulo entre atomos de hidrégeno en la molécula de agua libre H-O-H es de
104.52°, en vez de 90°. El &ngulo tetraédrico entre O-O-0 es de 109.47°, la distancia
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entre atomos de oxigeno O-O es de 0.276nm y entre O-H de 0.0985nm. La union
entre atomos intramoleculares es de enlaces covalentes simples y por tanto muy
estables, mientras que la union intermolecular se produce por enlaces de puente
hidrogeno relativamente débiles, lo cual explica la relativamente baja temperatura de

fusion del hielo.

Los parametros de red mas relevantes son el lado hexagonal a=0.451nm, y
la altura del prisma hexagonal c=0.7357nm. Estos valores pueden varia ligeramente
con la temperatura, pero la relacion entre ambos, permanece practicamente estable
y muy cercano al valor éptimo de c/a=1.633, teorizado para esferas solidas en
contacto formando la misma estructura hexagonal. Por su parte, el hecho de que el
hielo 1h tenga una estructura hexagonal explica la anisotropia usualmente observada
en sus propiedades mecanicas: el moédulo de Young, por ejemplo, que se sitia en el
entorno de E=9'° GPa para cristales puros, presenta isotropia radial, y varia
considerablemente segun la direccion de la deformacién; la resistencia mecénica,
situada en el entorno de 1MPa para cristales puros en la direccion basal, puede

alcanzar los 7MPa en ciertas configuraciones.

El resto de fases cristalinas se producen a presiones mucho mas altas,
como el hielo Il con estructura romboidal, que se forma a unos 238 K para presiones
de 283 atmoésferas con densidad de 1193 kg/m3 por ser una estructura mucho mas

compacta.

El hielo puede aparecer en dos fases amorfas (vitreas): el hielo amorfo de
baja densidad (940 kg/m?3) a -196 °C y 1atm y el hielo amorfo de alta densidad (1170
kg/m3), a las mismas condiciones. La formacion del hielo amorfo es complicada, y se
relaciona con el tiempo de solidificacion, puede formarse por condensacion de vapor
por debajo de -160 °C o por colapso de la estructura |h bajo elevada presion por
debajo de -196 °C.

Todas estas formas de hielo tienen estructuras mas compactas o presentan

modificaciones alotropicas, como las que se muestran en la Figura 2.11.
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Figura 2.11. Distintas formas del hielo en funcion a la temperatura.

Menegalli y Calvelo (1979), establecen que la morfologia adoptada por hielo
en tejidos congelados es aceptada como uno de los factores responsables de dafos
de congelaciéon; habiendo sucedido una nucleacion homogénea y uniforme y un
crecimiento con un tamafio especifico del cristal, aunaron la posibilidad de una

congelacion intra y/o extracelular con crecimiento de cristales dendriticos.

Qu, Komori y Jian (2001) clasifican a los cristales producidos a nivel
laboratorio de acuerdo a la temperatura de formacion, los cuales tiene una marcada
similitud con los cristales de nieve natural, mostrando que es posible simular muy
bien las primeras etapas de crecimiento de cristales de nieve. En el Cuadro 2.2. se

presentan las condiciones de temperatura.

El crecimiento dendritico implica una inestabilidad en la interfase solido-
liguido en la fusion y requiere ciertas condiciones para que se lleve a cabo. Por
ejemplo, en sistemas puros, donde el calor de cristalizacion se disipa a través del
sélido, la interfase es estable y el crecimiento es uniforme en todo el frente. Si, por el
contrario, el sistema es tal, que antes de la fusion del cristal en la interfase aumenta
el subenfriamiento (Figura 2.12.), se observa una leve protuberancia en el frente de
crecimiento, con un pequefio avance en una parte en relacion con el resto, llegando

a una region de subenfriamiento.
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Cuadro 2. 2. Variacion de estructuras cristalinas en funcion a la temperatura.

Intervalo de temperatura (K) Forma del cristal de hielo

273 £ 270 placas hexagonales delgadas
270 £+ 268 agujas
268 * 265 prismas huecos
265 + 261 placas hexagonales
261 + 257 cristales dendriticos
257 + 248 placas
248 + 223 prismas huecos
solig  L.molten 1

[ ..... . dendritic
..... 7™ growth
[ direction

AT=T-T

------

______

Figura 2.12. Distribucidén de temperaturas para crecimiento dendritico.

Este incremento en la velocidad, crea una inestabilidad en el crecimiento de
la interfase y propicia la formacion de ramificaciones (dendritas) cuyo crecimiento es
controlado por el calor de cristalizacion que generan. La direccion del crecimiento es
simétrico cuando el proceso es lento, pero cuando el proceso es muy rapido y la
direccion del crecimiento es dendritico y esté regulado por la distribucion espacial de

temperatura (Menegalli y Calvelo 1979).

Durante la congelacion de materiales biologicos existe un agrietamiento del
material o una ruptura de la pared celular que propicia dafios texturales, y
modificaciones en la forma y el tamafno, por lo que McKellar, Paterson y Pham
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(2009) han propuesto dos modelos para explicar lo que sucede y no atribuirlo a un
crecimiento dendritico del cristal en el interior del material congelado. EI modelo de
estrés isotropico (IS) o “squeezing”, donde se forma un escudo de agua congelada
gue empuja a la no congelada hacia el interior del material, comprimiendo la parte
central y el modelo de expansion isétropica (IE) o " ballooning" donde la coraza

congelada se expande hacia afuera y causa tension de traccion en el centro.

En la capa congelada (r > rf), se asume una relacion lineal elastica estrés-
tension, es decir, el estrés es proporcional a la tension. Desde la tension total en
cada direccion, g vy g, respectivamente, es la suma de tensién térmica (derivados de
cambio de fase o de la dilatacion o contraccion) y tension mecanica (derivados de
estrés), el primero debe deducirse de la tensidn total para obtener la relacién elastica

estrés-tension. Donde la ley elastica lineal se convierte en:
1
0
& — & = — (o, —2vo
r r Ef( r t) (13)

g — &) =E—f[ot—v(0r+ot] (14)

Donde:

e= tension total

&)= tension lineal en el cambio de fase

E= mddulo de Young en el punto inicial de congelacion del material
congelado (Pa)

o= estrés tangencial (Pa)

o= estrés radial (Pa)

v= relacién de Poisson

En modelo de estrés isétropo (IS), la expansidn tangencial esta restringida
por la geometria y toda la expansion en el cambio de fase es en direccion radial.

Dado que el liqguido a punto de ser congelado es libre de estrés de distorsion
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(deviatoric stress-condition, en la que los componentes de estrés que operan en un
punto en un cuerpo no son los mismos en cada direccion, también conocido como

estrés diferencial), y que no deberia haber estrés en hielo recién formado.

Los cambios en la textura disminuyen potencialmente la calidad de la carne,
dichos cambios se deben al fendbmeno de recristalizacion progresiva, la cual le
confiere a la carne un aspecto vitreo. Los cambios de textura pueden evitarse
empleando métodos de congelacion rapida (Bertram y col., 2007; Do y col., 2004 y
Swayer y col., 2007). Las pérdidas de agua en carne congelada se deben al cambio
de fase que sufren los cristales de hielo que se generan en la periferia del producto,
cuando el hielo se sublima, se genera un fendmeno de deshidratacion superficial e
irreversible que a su vez favorece una serie de reacciones oxidativas. Esta pérdida
prevalece, cuanto mayor sea la temperatura de almacenamiento, ya que en la
superficie del producto la presion parcial del vapor de agua aumenta con la
temperatura (Sakata y col., 1995).

II.3. Termodinamica de la congelacion.

La congelacion no puede ser tratada solamente desde el punto de vista
tecnolégico o de sus repercusiones sobre un producto, se debe contemplar el
cambio de fase como una disminucion de la temperatura en funcién al tiempo, debe
considerar que cambio de propiedades termofisicas durante el proceso, conlleva al
cambio de estado del agua. Aungue existen varias etapas durante la congelacion de
un alimento, las mas importantes son: la nucleacion y el crecimiento de cristales, que
involucran cambios en la energia libre y la entropia, entre otras variables

termodinamicas.

Se espera que un material solidifique cuando se enfria el liquido abajo de su
temperatura de solidificacion, cuando esto ocurre, la energia asociada con la
estructura cristalina del sdélido es progresivamente menor que la energia del liquido,
haciendo cada vez mas estable al sélido conforme la temperatura se hace menor,

disminuyendo la entropia del sistema (Morgan K., Lewis R. W. & Zienkiewicz 1978).
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La energia libre volumétrica es debida al cambio de estructura, ya que no ocupara el
mismo volumen al pasar del estado liquido al sélido, de forma que se requiere
energia adicional para permitir que los cristales se acomoden. De la misma forma,
en la nucleacién se requerird de menor cantidad de energia superficial cuando ya
existan embriones en la estructura, permitiendo la formacién de nuevos nucleos o
facilitando la solidificaciéon, por lo tanto la relacion entre el crecimiento y la

nucleacion desempefia una funcién importante en la transformacién de fases.

[1.3.1 Nucleacién.

La nucleacion sucede cuando una pequefia particula sélida se forma dentro
del liquido. Técnicamente es la generacion de una fase metaestable de las
particulas méas pequeiias en una fase estable y que es capaz de crecer
espontaneamente. En el caso del agua pura, comienza la formacion de nucleos
homogéneos en un intervalo de temperatura de 0 a -10 °C, pero a -40 °C, se lleva a
cabo la nucleacién heterogénea (Chen, 1987). El agua destilada, en ausencia de un
agente de nucleacion, se sobreenfria a aproximadamente -15 °C y se mantiene a
esta temperatura durante varias horas. Cuando se congela el agua, forma una masa
de hielo (o pelicula superficial) acompafiada por un aumento de temperatura
alrededor de 0 °C, dando como resultado un aumento en el volumen total. (Chatteriji,
1999)

La nucleacion representa una transformaciéon de un liquido no cristalino a un
sélido cristalino, por lo que si un liquido es enfriado por debajo de su punto de
cristalizacion de equilibrio T¢, el sistema puede bajar su energia libre para formar
una fase sdlida. Este cambio de energia es la fuerza motriz para la solidificacion,

como se muestra en la Figura 2.13.
El cambio en la energia libre para la solidificacion es:

AGV = Gs - GL é AGV s AHV - TASS (15)
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Donde AHy y ASy son los cambios de entalpia y entropia, respectivamente.

Como existen variaciones de volumen entre el agua y el hielo, se establece que:

43 2
Vy = §1‘[l‘ Vice = 4mr-dr (16)
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Figura 2.13. Energia libre molar en funcion a la temperatura. (Adaptado de
Rousseau, 1998).

Por lo que el cambio en el volumen esta dado por:

Vw = 0.09V;., = 0.36nr?dr (17)

En la temperatura de equilibrio, T¢, la fuerza motriz para la transformacion
es AGy= 0. Asi:

AHy — TcASy = 0 (18)
Despejando ASy y sabiendo que T,,, — T = AT, la expresion queda:

AHyAT
AGy ="V (19)

Si la temperatura cae por debajo de Tc, el tamafio del embrién aumenta.
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En la Figura 2.14. se muestran el comportamiento de la energia libre como

una funcion del radio (r) y de los términos que la componen, la energia de la
interfase y la energia libre de volumen.

AG Energfa interfasial « A=nr®

Nucleo

AG*

T

rx AG, (Radio critico r¥)

Embrién

» Radio del embrién o nucleo

Energia libre volumétrica « V=4/3nr’

Figura 2.14. Cambio de energia libre. (Adaptado de Rousseau, 1998).

El embrién comienza en forma de casquete esférico que por lo regular, se
forma en la superficie fria. El angulo de contacto, 8, describe como el embrion esta
situado en el sustrato y la eficacia del sitio de nucleacion. Por tanto AG es afectado
por 8. Un angulo bajo resulta en una buena adhesién entre el embrion y el sustrato.
Este comportamiento se esquematiza en la Figura 2.15.

b
@ (

YsL

liquido liquido

YmL

superficie superficie

Figura 2.15. Efecto del angulo para formacién de embriones. (Fern, 2008 y
Toledano, 2009).
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Por lo tanto, la expresion para la energia libre queda como:

4
AG = (5) T[I'BAGV + 4'1'[1"2YS_L (20)

Donde ys.. = &ngulo de contacto con superficie fria.

Cuando r=r*, la curva de AG muestra un maximo, AG*. A estas constantes
se les conoce como criticas y representan el tamafio minimo requerido por el
embrién para subsistir (y crecer) y la barrera energética que tiene que vencer para

hacerlo, respectivamente. La relacion entre r* y AG* con AGy se obtiene:

« _ —2Ys_
r* = S L/AGV 21)

Sustituyendo el valor en (9):
_ 161“'2YS—L3/
AG = 3AG2 (22)

Desde el punto de vista del sobre enfriamiento (AT):

e cuando AT =0, r * y AG* son demasiado grandes, no hay nucleacion.
e a AT bajos, AG es bajo y se detiene la nucleacion.

e si AT es muy grande, r* y AG* son pequefias y la nucleacién procede.

La nucleacion heterogénea es debida a las “impurezas” y se obtiene un
radio de curvatura mayor que el radio critico (r*), con muy poca superficie entre el
sélido y el liquido. Se necesitan solo unos cuantos atomos para producir una
particula sélida con el radio requerido y, en consecuencia se necesita menor sub

enfriamiento para lograr el tamafo critico.
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Para la nucleacion heterogénea, el célculo de AG debe considerar los

siguientes términos (Figura 2.16.):

AGper = VsaAGy + Ag_1Ys-1 + As_mYs-m + AM-LYM-L

Energia Creacion Creacion Destruccién
Libre de la de la de la
volumétrica Interfase Interfase Interfase
Sélido- Sélido- Liquido-
Liquido Superficie SuRerficie

Figura 2.16. Términos que considera la nucleacion heterogénea.

Al establecerse un equilibrio entre las fuerzas de tensidén superficial que
actuan sobre el solido y realizando un balance entre estas fuerzas sobre la superficie
fria tenemos que:

YM-L = VYs-m t Ys_LCOSG o bien

~Ys-1€0S0 = Ys_m — Ym-L (23)

Considerando al nucleo como un casquete esférico y sustituyendo y re

arreglando términos se tiene:

1
AGpet = (§> r3((2 + cos0)(1 — cos0)?)AGy + (21“.2(1 — cos(-)))
— (mr?sen?0co0s0))ys_. (24)

AGper = AGpemS(0) (25)
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Donde:

S(0) = (%) (2 + c0s8)(1 — cos0)? (26)

El radio critico es el mismo para ambos tipos de nucleacion, pero la barrera
energética para la heterogénea es menor. Sélo sera igual en el caso de que 6 =
180°.

Kiani y Sun 2011, definen la etapa de nucleacion como la formacién de
nuevos cristales que sucede en una solucion libre de cristales, llamada nucleacion
inicial o primaria y en la presencia de cristales ya formados, denominada nucleacion
secundaria; la primaria puede ser homogénea si la soluciéon contiene particulas
sélidas y/o heterogénea si hay particulas extrafias. Sin embargo, el crecimiento de la
nucleacion y del cristal puede ocurrir simultdneamente. La nucleacion heterogénea
es el mecanismo de nucleacion dominante en materiales alimenticios (Zaritzky,
2006). Sin embargo, la nucleacion se produce espontaneamente y estocasticamente
y se ve afectada por varios factores como impurezas, rugosidades, propiedades de

superficie, etc., que en general no puede controlarse facilmente.

La velocidad de nucleacion (nucleos por unidad de volumen por unidad de
tiempo) puede ser determinada tanto para la nucleacion homogénea como para la

heterogénea con las siguientes ecuaciones:

3 2 1 16 3,1 \% 1
Bhom:_DAB(CNA)§ Y Xp I__T[(m) ( ) —l

————e
2 KT CCNA 3 KT CNNA vlnSZ (27)
1 2 |fy (sin 0) Dy 3 1
Bhet = 5~ arordmHeaq(CNA)3 |1 Vi (— He,qd?,(CNp)s
C
16\ vy , 1
+ 31D,p(1 cos(—))) exp [ f( 3 )n T 1 Ins)? 28)
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Donde:

Dag= difusividad [m?/s]

C= concentracion actual [mol /L]

Na= NUmero de Avogadro [Na= 6.023 x 10 /mol]

vcL= tension superficial

k= constante de Boltzmann [k=1.3806504 x 10" J/K]
T=Temperatura [°C]

v= Numero de 3 moléculas o iones

S= velocidad de sobresaturacion

ajo= superficie volumétrica de particulas externas [m? /m?|
dm= didmetro molecular [m]

He,q= constante de adsorcion

f= factor de correccion geométrica

6= angulo de superficie humeda [grados)

D«ui= coeficiente de difusion superficial por unidad de movimiento de

superficie exterior.

De forma similar, la nucleacion de cristales de hielo puede expresarse
también en relacion con el grado de fusion presentes en la muestra. De acuerdo con
este enfoque, una de ecuaciones generales de velocidad de nucleacion estd dada
por (Calvelo, 1981; Zaritzky, 2006):

—csz2>

B = C;T exp (TZATS

(29)
Donde:

C1 y C,= coeficientes en funcién del tipo de producto

T= es la temperatura del sistema,

ATs= Temperatura de sobrefusion

Ts= Temperatura de inicial congelacion del sistema.
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De las ecuaciones anteriores, se puede concluir que la tasa de la nucleacion
homogénea y heterogénea depende de la sobresaturacion o sobrefusion, la
concentracién real y la concentracion de equilibrio, la temperatura, la tensién

superficial, la difusividad y la densidad molar.

Mersman en 2001, (citado por Kiani y Sun, 2011), cita que otra parte del
fendmeno de la nucleacion esta limitado por la transferencia de masa y las
propiedades superficiales del material. La velocidad de nucleacién heterogénea, es
mucho mayor que la de nucleacibn homogénea, donde el factor critico, lo es la
superficie volumétrica (asy), por lo que la estimacion de estos parametros es dificil y

compleja.

La velocidad de nucleacion superficial Bs en nlcleos por metro cuadrado por
segundo, depende de la difusividad (Dag) de la energia de nucleacion (AGmax, s) Y €s

expresada en forma similar a la nucleacién primaria:

2 44
—vyer d
BS YCL m >

—eX T
a: P ( (KT)Zv In Spers (30)

Donde:

Smet, s= SoObresaturacion relativa.

11.3.2. Velocidad de congelacién.

Una vez que la congelacion se ha iniciado, el nimero de ndcleos que se
forman, la velocidad con la que ellos crecen y el tamafio al cudl llegaran, depende de
la velocidad con la que el calor es transferido, esta velocidad no solo es funcion de
los gradientes de temperatura externos, sino también de los gradientes internos,
determinados por la conductividad térmica (k) y de la capacidad calorifica (Cp) de la
fase sélida y liquida, de su calor latente (1) y de la geometria del producto, por lo

tanto, durante la congelacién el ultimo efecto de estas variables serd determinar la
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velocidad de avance de la frontera congelada, ya sea a través del crecimiento de los
cristales existentes o de la nucleacion de nuevos cristales. Esto sucede a la
temperatura inicial de congelacion en donde la parte no congelada busca el
equilibrio térmico con la interfase y, solo se alcanza cuando la temperatura exterior
es relativamente alta y la velocidad de avance de la frontera congelada es lenta
(Ried, 1993).

La velocidad de congelacion ha sido definida de varias formas: Como la
razon entre la distancia minima de la superficie al centro térmico y el tiempo que se
demora en que la superficie alcance a 0 °C y el centro térmico llegue -10 °C por
debajo de la temperatura donde se inicia la formacion de hielo en dicho centro (IR,
1982) : el cociente de la diferencia de temperatura inicial y final por la duracion de la
congelacion (°C/h) y la diferencia entre la temperatura inicial y final dividida entre el
tiempo de congelacién de un producto o envase (Umafia, 2007). Teniendo en cuenta
gue la temperatura puede variar de diferente manera durante la congelacion en
distintos puntos del producto, se ha definido una velocidad local de congelacion para
un determinado punto, como la diferencia entre la temperatura inicial y la
temperatura deseada dividida entre el tiempo transcurrido hasta que dicha
temperatura se alcanza en dicho punto. Sin embargo, la velocidad de congelacion

esta gobernada por la velocidad de transferencia de calor y masa.

Cuando el agua es congelada a presion atmosférica su volumen se
incrementa. Este incremento es una contribucién del hielo | formado, el cual
Unicamente tiene una densidad menor que el agua liquida resultando en un
incremento en volumen del 9 % a 0 °C y alrededor de 13 % a -20 °C causando dafio
de tejidos durante la congelacion (Mortensen y col., 2006). El hielo comun (Hielo 1)
en congelacion de la carne permite la formacion de ambos cristales de hielo intra y
extra celular. En congelacion rapida el hielo puede ser formado intracelularmente,
afectando la estructura interna de la muestra y la viabilidad de funciones bioldgicas.
En la conservacion de carne el hielo extracelular resulta en un mayor dafio y es

formado a bajas velocidades de congelacion (Molina-Garcia y col., 2004).
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El fluido que rodea y bafa las células estd constituido por una solucion
menos concentrada en nutrientes que el contenido en el interior de las células, y por
ello se congelara a una temperatura menos baja. La formacién de algunos cristales
de hielo durante la congelacién lenta concentra, en efecto, el fluido extracelular de
tal forma que el agua sale de las células, diluyéndolo. (Goswami, 2010; Kiani y Sun,
2011). Las lipoproteinas que forman parte de la membrana celular sufren un cambio,
por lo que ya no es capaz de conservar su naturaleza semipermeable. El agua, por
lo tanto, sale de las células, dejando atras un complejo de moléculas de proteinas
irreversiblemente deshidratadas y desnaturalizadas, como se muestra en la Figura
2.17.
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Enfriamiento Lento: < 1cm/h, por ejemplo un congelador doméstico con el aire inmovil a -18 °C
Enfriamiento rapido: 1-5 cm/h, en un tinel de aire frio a 20 km/h y -40 °C
Enfriamiento muy rapido: > 5cm/h, en la inmersién en nitrégeno liquido

Figura 2.17. Esquematizacién de 3 velocidades de congelacion. (Hexagonos
representan cristales de hielo de diferente tamafio segun la velocidad de
enfriamiento). (Badui, 2006).

Se ha demostrado que velocidades rapidas de congelacion permiten que el
agua congele entre los filamentos reales de miosina y actina, formando pequefos
nacleos cristalinos que no llegan a dafar ni alterar la estructura del musculo. Sin
embargo, también se ha observado que a medida que se prolonga el tiempo de
congelacion (velocidades muy lentas), aumenta el dafio estructural debido a la
formacion de cristales demasiado grandes. Lo anterior se explica debido a que al
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trabajar con velocidades de congelacion muy lentas, los cristales de hielo suelen
formarse primero en el exterior de la fibra, puesto que la presidbn osmotica
extracelular es inferior a la del interior de la célula, por lo que a medida que
transcurre la formacion de hielo extracelular, el liquido extracelular que permanece
sin congelar tiene cada vez mas fuerza idnica y sale osmoéticamente agua del interior
sobrenfriado de la célula muscular. Finalmente esta agua que sale del interior de la
célula congela sobre los cristales de hielo existentes, haciendo que aumente su

tamafo y, por tanto, dafien o alteren la estructura de la fibra (Afion y Calvelo, 1980).

11.3.3. Crecimiento y tamafio de cristales de hielo por efecto de congelacion.

La segunda etapa en la congelacién se refiere al crecimiento de cristales,
gue es controlado por la forma y direccion de la remocién del calor en el sistema,
liberandose calor especifico del liquido y el calor latente de fusién y esta comienza
cuando se tienen méas de 300 nucleos. El desarrollo de cristales puede ocurrir a
temperaturas muy proximas al punto de fusion y la velocidad de crecimiento
aumenta moderadamente al aumentar la velocidad de remocién de calor hasta que
las bajas temperaturas producen altas viscosidades y disminuyen las velocidades de

crecimiento de cristales (Ried, 1983).

La principal fuerza impulsora de la cristalizacion es la reduccion de la
temperatura o la llamada cristalizacion por fusién (por ejemplo congelacién de agua),
el principal factor de control es la velocidad de transferencia de calor de la cara del
cristal formado (Mullin, 2001). La temperatura en la superficie del cristal es méas alta
que en la superficie del cristal fundido sobreenfriado debido a la liberacion del calor
latente de cristalizacién y por lo tanto, se crea un gradiente de temperaturas, por lo
gue puede aplicarse la ley de Newton de enfriamiento para describir los fenbmenos
de transferencia de calor de la superficie del cristal hacia el medio ambiente a través
de la capa limite de pelicula. (Kiani y Sun, 2011). La velocidad de transferencia de

calor puede describirse como:
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da _ hA(T; — T)
d (31)

Donde:

h= coeficiente convectivo de transferencia de calor [W/m? °C]
A= &rea superficial [m?]

Ti= temperatura interfasial [°C]

El flujo de calor por conduccion en la direccion “x” a través del material que

comienza a congelarse se rige por la primera ley de Fourier:

A = KA gy (32)

Donde:
K1= conductividad térmica [M/m°C]
dT/dx = velocidad de enfriamiento [°C/ s]

La velocidad de crecimiento de cristales (masa por unidad de tiempo) esta
dada por:

dm
I * _ T8 33
1t K¢A(T I (33)

Donde:
dm/dt = velocidad de crecimiento de cristales [kg/ s]
Ks =coeficientes general de crecimiento de cristal

T* = punto de fusion [°C]

El exponente “g” se conoce como el orden del proceso de crecimiento del
cristal y generalmente presenta valores entrel.5-2.5. El crecimiento de cristal
durante la congelacion de alimentos obedece a un patron similar, sin embargo, la
mayoria de los modelos consideran el cambio de temperatura en el producto y no el

régimen de crecimiento de los cristales.

56



Las relaciones experimentales también pueden utilizarse para explicar la
velocidad de crecimiento como por ejemplo, la relacién entre el crecimiento de cristal

de agua, G y el sobreenfriamiento, de Zaritzky, 2006. (Kiani y Sun 2011).

G = B(AT)" (34)

Donde:
G= velocidad de crecimiento de cristal [kg/ s]
B y n= constantes experimentales

ATs= Sobre enfriamiento [°C]

En éste punto se destaca que la viscosidad de la solucion va aumentando,
gue tiene gran influencia la conductividad térmica de la misma solucion, al igual que
la concentracion de componentes, que dan lugar al crecimiento de los cristales, a su
forma y principalmente al tamafo y estructura del mismo, que repercutiran con las

caracteristicas de calidad del producto.

Esta bien documentado que la congelacion lenta produce la formacién de
cristales de hielo extracelular grandes mientras que congelacion rapida produce
muchos cristales de hielo pequefos distribuidos uniformemente en el tejido de la

carne (Fennema, 2010; Sanz y col., 1999).

La dimensién de los cristales de hielo al final de la congelacion depende del
namero de nudcleos formados, que a su vez depende de la temperatura, a baja
temperatura la nucleacion es rapida dandose lugar a cristales de tamafio pequefio,
de la misma forma la temperatura y la velocidad de congelacién daran la forma de
los cristales. Una congelacion rapida formara cristales redondeados. Con frecuencia,
aun para una misma temperatura de congelacion, la cristalizacion resulta muy
diferente de un tejido a otro: estas diferencias se deben al menos en parte a las

variaciones del grado de movilidad del agua en los diversos tejidos (Chen, 1987).
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El tamafio de cristal de hielo incluye ecuaciones relacionadas a la velocidad
de enfriamiento o la velocidad de transferencia de calor y en la aplicacion de los
principios de transferencia de masa para su prediccion. La velocidad de eliminacion
de calor de un producto durante el cambio de fase y el tiempo en esta etapa afectan
significativamente el tamafio, morfologia y localizacion y la eficiencia de congelacion
(Calvo, 1986, 1991; Bevilacqua y col., 1979; Bevilacqua y Zaritzky, 1980 y Li y Sun,
2002). Esta zona critica se da entre -1 °C y -8 °C, y es donde se produce maxima

formacion y el mayor tamafio,

A forma de resumen se presentan algunas ecuaciones relacionadas al

tamanfo del cristal (Cuadro 2.3.).

Cuadro 2. 3. Ecuaciones relacionadas con tamano de cristal.

Descripcién de (\[o}

Ecuacion Autor y afio

ecuacion ecuacion
Relacion entre el

diametro de cristales

D=a+blnt de hielo, D y el (Bevilacqua y Zaritzky, 1980) (35)
tiempo caracteristico
de congelacion, tc
(Bald, 1986) reportado por Kiani
dT\ " Modelo empirico de (2(_)101?,__)
D=m (E) crecimiento dendritico n=v (36)
de cristales. = (ﬂ)\/&
2 Kk,
Considera proceso de
= D_2 difusion limitada de Miyawaki (1992) reportado por 37)
" Dy moléculas de agua en Kiani 2011
un tiempo limitado
16ATD,, Considera
K(T, —Ty) crecimiento Woinet y col., (1998) (38)

dendritico.

D= promedio de temafio de cristal

dT/dt= velocidad de enfriamiento en la congelacion

m y n = constantes

dX/dt= velocidad de movimiento del frente frio en el interior del alimento

k = conductividad térmica de la fase congelada
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t=tiempo

Du= coeficiente masico de difusion de agua
S= posicion inicial del frente frio [m]

AT= maximo subenfriamiento

Tm = temperatura inicial de congelacion

T,=temperatura de enfriamiento

En general, las ecuaciones se basan en la teoria de propagacion de
crecimiento dendritico de cristales a una cierta velocidad de enfriamiento asumiendo
gue este crecimiento se lleva a cabo a temperatura y flujo de calor uniforme. Se
considera que el tamafo de cristal D, tiene una variacion inversamente proporcional

al avance del frente de hielo.

La ecuacion 38 es un modelo que considera las propiedades del agua
durante la transferencia de masa asi como que la difusion molecular del agua es el
mecanismo dominante para el crecimiento de los cristales en alimentos congelados,

y esta en funcidn de la posicion del frente de hielo a un maximo subenfriamiento.

[1.3.4. Efecto del tamafio de cristal.

Se ha comparado el tamafio y localizacion de cristales de hielo en piezas
grandes de carne congelada obtenidas por alta presion, blast freezing y nitrégeno
liquido encontrandose que las primeras forman cristales de hielo pequefios y
uniformes tanto en la superficie como en las zonas centrales mientras que en blast
freezing y con nitrégeno liquido se tiene una distribucién no uniforme de cristales de
hielo (Li y Sun, 2001).

El tamafio de los cristales de hielo que se forman en la congelacion esta
fuertemente influenciado por la velocidad de la misma, el flujo de calor y la direccion
del flujo dentro del material, entre otras variables. Los cristales de hielo que se
forman en las células animales, inducen a cambios morfolégicos y la destruccion

celular, asi como la degradacion de componentes, que pueden resultar en un
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cambio de textura y en la formacion de jugos exudados después de la
descongelacion. Los cristales de hielo en materiales congelados son generalmente
dificiles de observar debido a sus variaciones dindmicas en morfologia, tamafio,

configuracion, color y transparencia (Do y col., 2004).

El estudio de los cambios microestructurales por efecto de la congelacion de
la carne, se han basado en la determinacion de los tamafos de cristal formados. Se
han utilizado la microscopia electrénica y la microfotografia (Basset y col., 2000;
Chandraratne y col., 2006; Martino y Zaritzky, 1989; entre otros) y el andlisis
hiperespectral (Qiao y col., 2007). Carballo y col.,, (2000) determinaron en la
superficie de los cortes de carne, el color en coordenadas L*a*b* y realizaron un
analisis de microestructura por microscopia electrénica de barrido a 10 pm.
Mortensen y colaboradores (2006), ocuparon para analisis de microestructura un
microscopio Optico de contraste de luz de 10x. Molina-Garcia, y colaboradores
(2004) utilizaron analisis microestructural para determinar el efecto del tipo de hielo
sobre dafios en carne, con la técnica de microscopia indirecta y confocal. Straadt y
colaboradores (2007) con microscopio confocal laser en el analisis de
microestructura para determinar el efecto de coccion con muestras de 2 mm de
espesor. Qiao y colaboradores (2007) utilizan la técnica de imagen hiperespectral en
la prediccion de cambios en cortes de carne de cerdo Unicamente utilizando una
camara fotogréfica, una fuente de iluminacion y software que permite el analisis.
Basset y colaboradores (2000) utilizan camara fotografica conectada a computadora
con fuente de luz ultravioleta y luz visible, tomando fotografias en escala de grises
(256) con superficie de 3x3 cm para distinguir 512x512 pixeles que se analizan

estadisticamente con un vectorial de imagen por fractales.

Ngapo y colaboradores (1999) estuvieron interesados en la medicién de
diametros de 150 cavidades, dando confiabilidad a los resultados con la aplicacion
del analisis de varianza, percentiles 10 y 90, cuartiles y medianas, teniendo como
resultado que el efecto de la congelacién presenta areas de 0.22 x 10 mm? hasta
13.79 x 10° mm? Martino y colaboradores (1998) y Sanz y colaboradores (1999)

muestran diametros de 3.03 hasta 18.81 um en superficie y centro de las muestras,
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en el estudio de la congelacion por evaporacién de nitrégeno liquido, con mayor
diametro promedio de cristales de hielo en la parte exterior que en el centro de la
muestra. Sin embargo, en la mayoria de los estudios no se presenta un soporte

estadistico para la confiabilidad de resultados.

Martino y colaboradores (1998), encuentran que existe un efecto sobre el
tamafno de cristal al aplicar altas presiones, Nitrégeno liquido y congelacion por
conveccion forzada, y que existe inicialmente una congelacion extracelular y
posteriormente una intracelular, dando tamafios a alta presion menores que en la
congelacion por conveccién forzada. Registraron diametros desde 2.34 a 31.11 um,
por analisis microscopico con técnica indirecta, en mas de 100 cavidades,
determinando mayor dafio en la carne de cerdo procesada en tunel de congelacion
(air blast) que por congelacion a alta presion asistida o por nitrogeno, basando su
analisis en promedios y desviaciones estandar; al aplicar altas presiones y bajas
temperaturas, con posterior expansion adiabatica para provocar la congelacion, Zhu
y colaboradores (2006) vieron que se producen cristales finos y de tamario uniforme,
considerando por lo tanto, que el tamafio corresponderia al de una nucleacion en

una congelacion convencional con menor deterioro en la calidad de la carne.

La textura en la carne es un importante atributo sensorial condicionado por
el nivel de grasa que contribuye en las propiedades reolégicas y estructurales; esta
relacionada principalmente con las proteinas y su comportamiento. Sin embargo, el
concepto de textura estadistica es totalmente diferente del utilizado en la industria
alimentaria. Mientras que en ésta Ultima, la dureza, cohesividad, viscosidad,
elasticidad, adherencia o fragilidad son parametros usualmente medidos en ese
ambito, en la textura visual es posible obtener parametros totalmente distintos
gracias a la informacién almacenada en cada pixel de la imagen, como valores de
color, tono, saturacion, brillo, dependiendo del modo de color; la alteracion de los
valores en la intensidad de los pixeles conforma la textura de la imagen, que puede
contener informacion de la estructura geométrica del objeto, puesto que un gran
cambio en los valores de intensidad indican variacion en la estructura. La

informacion textural en una imagen esta contenida en la relacion espacial que los
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tonos de gris tienen entre ellos y la distribucidén de los valores de intensidad a nivel
espacial, por lo que la textura bajo este contexto se define como homogénea o no,

suave o irregular y fina o gruesa.

Esas relaciones estdn especificadas en una matriz de co-ocurrencia
espacial (o de niveles de gris) que son computadas en una direccion especifica (0°,
45°, 90° y 135°) entre los pixeles vecinos dentro de una ventana movil dentro en la

imagen.

La matriz de coocurrencia (matrices de dependencia espacial o GLCM,
(gray-level co-occurrence matrix); es considerada una medida estadistica de
segundo orden, e incorporan informacion espacial en forma de posicion relativa
entre niveles de intensidad dentro de la textura; son de hecho histogramas
bidimensionales. Dada la imagen T de una textura, una matriz de co-ocurrencia se
define en base a dos pardmetros: d — distancia y f — orientacién (Haralick 1979).
Segun Zheng, Sun y Zheng (2003) y Zhang, De Baerdemaeker y Schrevens (2003),
hay diferentes tipos de textura, la estadistica, la estructural, la basada en el modelo
de textura, y a la textura basada en la transformacion. La primera es mas
comunmente utilizada por su precision y por la reduccion de los tiempos de

procesamiento de la imagen.

Recientemente, técnicas como ANN (Artificial Neural Network) se han
aplicado en la clasificacion, prediccion y segmentacion en la evaluacion de calidad
de los productos alimenticios usando la vision de la computadora. ANN ha
demostrado su viabilidad en la carne de vacuno, tal como terneza y prediccion de la
madurez y su relacién con pruebas sensoriales (Li, Tan, Martz, & Heymann, 1999),
relacion de la terneza con color y veteado Hatem, el Tan, y Gerrard (2003), analisis

de carne magra color y frescura (Li, Tan, Shatadal, 2001).

Los usos del SL (Statistical Learning) también se han ampliado para la
clasificacién de los productos de la industria pesquera y de carne. En carne vacuna
para deteccidon de calidad y color, (Zhang, De Baerdemaeker, & Schrevens, 2003)

usando tanto imagenes de camara fotografica como imagenes ultrasénicas. Las
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learning technigues intentan conjugar el comportamiento de rasgos o caracteristicas
de textura con los valores nutritivos correspondientes de un sistema de muestras,
para predecir o clasificar la calidad de los alimentos de un sistema de prueba, las

caracteristicas textural de otro sistema de prueba (Flach, 2001).

[1.3.5. Recristalizacion.

Se entiende por recristalizacion al aumento de tamafio de algunos cristales
y la desaparicién de cristales pequefios (menores a 2 micras por ser 10s menos
estables) y que puede ser explicada desde el punto de vista termodinamico por el
hecho de que los cristales pequefios poseen por unidad de masa, una mayor
energia superficial y una mayor presion de vapor de agua que los cristales grandes.
El proceso de recristalizacion es mas rapido cuando la temperatura del sistema esta

préxima al punto de fusion.

Gill, y colaboradores (1988), llegan a establecer, bajo los mismos principios
y considerando de una forma u otra los mismos parametros termodinamicos que
todas las teoria se relacionan con el tamafio y forma de cristal y que se ven
afectados de mayor forma por la recristalizaciéon o los cambios en la temperatura
durante el almacenamiento, pero considerando principalmente la energia interfasial y
la forma esférica que puede tener el cristal, de tal forma que se puede establecer
que la base principal para determinar el tamafio del cristal, segin los numeros de

Stefan y Peclet es:

AT
cp (39)

p_ Vo
" 20, (40)
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Donde:

Vg= velocidad de crecimiento
R= radio caracteristico

Te= temperatura de equilibrio
L= calor latente de fusién
cp= capacidad calorifica

o= Difusividad térmica, por lo tanto:

TeY  8rmTeky
p2 L2 p2 L2 (41)

VgR? = 100

k= conductividad térmica
y= energia interfasial o tension superficial

p= densidad.

Por lo tanto el tamafio del cristal estara dado por:

+ P fr(sol”

R=4n 5
pL (42)

Cuando se tiene conveccion y una estructura dendritica, generalmente dada

en el caso de alimentos, se tiene que la velocidad de crecimiento esta dada por:

Vg — Vfl/ZAT3/2
(43)

V= velocidad de fuerza de conveccion.

Smith (1987) determinGé en carne de pavo que el almacenamiento de
productos congelados puede provocar la insolubilizacion de las proteinas
miofibrilares, asi como cambios en las propiedades funcionales de las mismas y la
lipoxidacién, asumiéndose como una consecuencia de la recristalizacion por

fluctuaciones de temperatura.
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Bevilacqua y Zaritzky (1982), establecen el efecto de las fluctuaciones de
temperatura en el almacenamiento y que representan un efecto sobre la
recristalizacién, disminuyendo los beneficios en calidad adquiridos por una
congelacion rapida. Para ellos la palabra recristalizacion incluye cualquier cambio en
el niumero, tamafio, forma u orientacién de los cristales después de la nucleacién
inicial o solidificacion, que puede explicarse con bases termodinamicas ya que todos

los sistemas tienden a estados de menor energia.

Fenemma, citado por Bevilacqua y Zaritzky (1982), clasifica el fendmeno de
recristalizacién de la siguiente forma: a) isomasico, b) migratorio, ¢) acumulativo, d)
inducido por presion vy, e) irruptivo. Las formas a, b y ¢ son las recristalizaciones mas
probables en la congelacion de alimentos y todas ellas tienden a disminuir la energia
superficial en la fase de cristalizacion, la primera cuando un cristal de forma irregular
y de gran superficie adopta una superficie mas compacta; el segundo, referido a
recristalizaciéon migratoria, o sea, el crecimiento de cristales grandes a expensas de
los pequenfios y la recristalizacion acumulativa que ocurre cuando estan en contacto
cristales que permanecen juntos y asi aumentar el tamafio del cristal. Cuando se
habla de recristalizacion por efectos de presion, generalmente se habla de una

transmision por cambio de fase del vapor por ablimacién.

Para cristales individuales, el principio de la minima energia libre significa

que existe una tendencia al equilibrio.

En el caso de los agregados poli cristalinos, el principio de la minima
energia indica la tendencia hacia la reduccion del nimero de cristales pequefios
hacia cristales con mayor superficie y por lo tanto los pequefios seran adheridos o
absorbidos por los grandes. En este caso debe considerarse que el movimiento
dependera de la velocidad que tienen las moléculas para moverse en disolucion
acuosa. Por lo tanto se propone la ecuacién que determina el diametro promedio de

los cristales:
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dD K
dt D (44)
_Ea
K= Ko e RT
(45)
Donde:
Ea= energia de activacion.
Integrando la ecuacion de diametro promedio se tiene:
(46)

(D)? = (Do)? = 2Kt

Donde:

Do= diametro inicial del cristal

11.3.6. Efecto de las fluctuaciones de temperatura y formacion de escarchaen la

congelacién de la carne.

La formacion de escarcha y la fusion de la misma en materiales complejos
como la carne, tienen gran importancia ya que modifican caracteristicas de calidad
visibles como el color (Laguerre y Flick, 2007) y no perceptibles por el consumidor
como el dafio estructural de las fibras. Existen estudios relacionados con la medicion
del espesor de escarcha en placas metélicas (Lee, 2004 y Sahin, 2000) bajo
condiciones controladas de Humedad Relativa (HR) y temperatura (T) en alimentos
como carne y algunos otros productos. Wang y colaboradores (2004), relacionan el
efecto sobre la pérdida de peso, aplicado en congeladores comerciales que
presentan variaciones propias en ciclos de paro y arranque del compresor lo que se

manifiesta en variacion de temperatura.

Se presentd formacion de escarcha dendritica y amorfa (Akyurt, Zaki y

Habeebullah, 2002) y un 4 % pérdida de peso en el segundo ciclo de congelacion.
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Las fluctuaciones de temperatura, ocurren normalmente durante el
transporte, el almacenamiento y/o el consumo; ciclos repetidos de congelacion-
descongelacién son muy comunes en la venta al menudeo, en el hogar o en
restaurante, lo que propicia un crecimiento irregular del dafio en la estructura,
contribuyendo asi a cambios mas drasticos en el sistema carnico, teniéndose una
menor estabilidad térmica, Gormeley y colaboradores (2002) y Hansen vy
colaboradores (2004) han estudiado el efecto de las fluctuaciones de la temperatura
de proceso y de almacenamiento en congelacién, sobre alteraciones fisicas
diferentes, relacionandolas con la capacidad para enlazar y distribuir el agua durante

el proceso y en las modificaciones sobre compuestos grasos.

El efecto de la temperatura ambiente y apertura de puerta, entre otras
variables ha sido estudiado por Saidur y colaboradores (2002) su estudio puede
considerarse una condicién de uso real que existe en el entorno doméstico, sin
embargo es relacionado con el consumo de energia y su relevancia en la eficiencia

del equipo.

Cuando los productos alimenticios se conservan en un congelador, se
desarrollan cristales de hielo en el envase, lo que es conocida como la formacién de
escarcha. Los fendmenos tienen lugar cuando la temperatura de la superficie de
producto es inferior a la temperatura de rocio de aire circundante. Cheng y Cheng
(2001) citan que la formacion de escarcha puede ayudar a minimizar la
deshidratacién de los alimentos al sellar la salida de los jugos o agua con agentes
gue propician sabor, debida a la formacion de una corteza en la capa externa de un
producto alimenticio, sin embargo esta practica es comun en productos del mar
como peces y camarones que son sometidos a almacenamiento en congelacion,
actividad denominada como "Glaseado", y que es la formacion de una delgada capa
protectora de hielo que se forma en la superficie de un producto congelado al
rociarlo con agua potable, sumergirlo en ella con aditivos aprobados. (Vanhaecke
Verbeke y De Brabander, 2010).

Laguerre y Flick (2007) citan que a menudo, la formacion de escarcha es

acompafiada por deshidratacion superficial para determinados productos. Esta
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deshidratacion puede inducir a la modificacion de color, el enranciamiento y pérdida
de peso entre otras desventajas, este estudio se realizd en vegetales empacados y
durante el almacenamiento. En cuanto a la formaciébn de escarcha, se han
desarrollado modelos tedricos y experimentales, empiricos y semiempiricos que
consideran los efectos de la temperatura, velocidad y humedad relativa del aire,
temperatura superficial del material, sobre el espesor, (Cheng y Shiu, 2002) (Gall y
Grillot (1996), determinan la formaciéon de escarcha en productos no alimenticios
como son placas de cobre o aluminio con aplicacion de campo eléctrico para
eliminacién de formacion de escarcha, con y sin campo eléctrico (Wang y col.,
2004); en conveccion forzada y natural (Fossa y Tanda, 2010), en cilindro capilar
(Lee y Ro, 2005), tanques criogénicos expuestos a condiciones atmosféricas (Kim y
col., 2009) y la morfologia de la escarcha (Qu y col., 2006), asumiendo, en todos los
casos la importancia de la transferencia de calor y masa en la formacion de la
misma. A grandes rasgos, se presentan algunas de las consideraciones que han
realizado los autores antes mencionados: (1) La densidad de la escarcha se supone
uniforme en cualquier instante con procesos de transporte unidimensional. (2) La
capa de escarcha crece en la direccion perpendicular a la superficie de la placa fria.
(3) Tanto el calor y como los coeficientes de transferencia de masa en la superficie
de la escarcha deben ser constantes, (4) Se debe considerar la Ley de los gases
ideales, (5) La presion de total de la fase gaseosa es constante a lo largo de la capa
de escarcha porosa e igual a la presién atmosférica normal; (6) Los efectos de la
conveccion y radiacion son insignificantes dentro de la estructura de escarcha, entre
otras. No obstante, este tipo de andlisis no ha sido probado en el caso de la

congelacion de alimentos.

Para la determinacién de espesor de escarcha, Cheng y Shiu (2002)
(Cheng, 2002) utilizan sistema de imagen microscépica con camera fotogréafica y una
unidad de iluminacién sin radiacion térmica, una unidad de lente zoom/ampliacién
(158 x), tomando las fotografias de la formacion de la escarcha en el intervalo de
tiempo ajustable. Un equipo de cédmputo con un digitalizador de color recibe los
datos de imagen y éstas son analizadas con un procesador de imagen con micro

escala. Wang y colaboradores (2004) utilizan 3 camaras que toman fotografias
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laterales y de la superficie de la escarcha. El sensor de imagen es de 1/4 pulgadas
para tener 410 pixeles con un sistema de exploracion de 525 lineas y 60 campos/s.
Qu y colaboradores (2006) midieron el espesor de la capa de escarcha, utilizando la
barra de desplazamiento de laser. La morfologia de la superficie de la escarcha fue
observada y grabada con la camara CCD. Do y colaboradores (2004), mencionan
gue la formacion de cristales durante la congelacion es generalmente dificil de
observar debido a sus variaciones dinamicas en morfologia, tamafio, configuracion,
color y transparencia, por lo que también resulta dificil determinar las caracteristicas

de la escarcha.

Al unir los efectos de la congelacion con las fluctuaciones de temperatura se
contribuye a cambios mucho mas drasticos en el sistema carnico, teniéndose una

menor estabilidad térmica.

Las pérdidas de agua en carne congelada se deben al cambio de fase que
sufren los cristales de hielo que se generan en la periferia del producto, cuando el
hielo se sublima, se genera un fenbmeno de deshidratacion superficial e irreversible
que a su vez favorece una serie de reacciones oxidativas. Esta pérdida prevalece,
cuanto mayor sea la temperatura de almacenamiento, ya que en la superficie del
producto la presion parcial del vapor de agua aumenta con la temperatura (Sakata y
col., 1995). Dependiendo del tipo de envase de los productos carnicos congelados,
es posible reducir considerablemente las pérdidas de agua que también se ven
favorecidas por las fluctuaciones de temperatura, dando lugar a la formacién de

escarcha sobre el producto (Bertram, Andersen y Andersen., 2007).

La exposicion de alimentos congelados a altas temperaturas o a
fluctuaciones de las mismas produce efectos acumulativos adversos en los
alimentos almacenados. Durante el periodo de almacenamiento, los cambios fisicos
que afectan a la calidad de frutas y verduras congelada son el resultado de
fendmenos recristalizacion y sublimacion, relacionados con la estabilidad de los
cristales de hielo dentro y en la superficie de los productos. La recristalizacion y el
secado superficial son acelerados por fluctuaciones de temperatura durante la

congelacion, aunque la importancia de estos cambios fisicos disminuye a
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temperaturas mas bajas de almacenamiento. El efecto de la fluctuacion de
temperaturas en congelacion sobre el color, contenido de acido ascorbico y cambios
en micro estructura de berros en una situacion real de almacenamiento durante 4
meses, mostraron mayor diferencia en las variables que las que no tuvieron
fluctuaciones de temperatura. La luminosidad varié probablemente por la formacién
de cristales o la perdida de agua, la vitamina C cambia por la conversion del acido
con otra estructura. En un estudio con frambuesas congeladas, verificdé que la
variacion de temperatura es un factor mucho mas importante que el tiempo de

almacenamiento (Cruz y col., 2009).

[I.4. Composicidn estructural y quimica de la carne.

La carne es el tejido muscular esquelético de los animales después del
sacrificio y de una serie de reacciones y cambios bioguimicos que suceden por un
periodo conocido como rigor mortis y durante la maduracion. (ANEXO 1) También se
ha definido a la carne como a los tejidos muscular, conjuntivo y elastico, grasa,
vasos linfaticos y sanguineos, nervios, etc. que constituyen las masas musculares
gue cubren el esqueleto del animal (Coultate, 1996; NMX-FF-081-SCFI-2003).

[1.4.1. Composicién estructural.

El tejido muscular se divide en tres categorias: musculo liso (presenta
funcionamiento involuntario y se encuentra en sistemas gastrointestinales,
cardiovasculares y el aparato respiratorio); el musculo cardiaco (localizado en el
corazon y en la raiz de los vasos sanguineos) y el musculo esquelético que actla
bajo control nervioso voluntario que transforma la energia quimica en energia

mecanica y es el principal componente de la carne (Ranken, 2003).

El musculo esquelético esta organizado, como se aprecia en la Figura 2.18.
en fibras musculares individuales que representan la unidad contractil del musculo.

Cada fibra muscular es una sola célula con varios nucleos, es alargada y cilindrica
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(diametro de aproximadamente 60 um) que puede alcanzar una longitud de 34 cmy

esta rodeada por una membrana celular, el sarcolema (Lawrie, 1998).

MUSCULO ESQUELETICD / Y

Rodeado por:
Epimisio

Contiene:
Fasiculos

FIBRA MUSCULAR

Rodeado por:
Endamisio

Contiene:
Miofibrillas

musculares

FASICULD MUSCULAR
e T —
e ;«E,,A ~ %" Rodeadopor:

\ Perimisio Reticulo sarcopldsmico
Contiene: Consiste de:
Fibras Sarcdmeros

(de lineaZ a linea Z)

musculares

i W
I —
j

MIOFIBRILLA = b
(a) = ; e
il:ﬂeﬁl'v:s — / Filamentos gruesos Filamentos delgados
de Titea Filamentos = S
® e _*_ deTitna °
.'-I'Z~:/ PP ‘eo0o0 tel0l0.
Y e /e CN L NN e 000,90
il semeae oeoee lelelolol
121210 €88 ee ©00o00 0g0loe;
. % . 3 .. \/ \/ \J/ o -. .° ..
......... .... °°°° .....‘...
o'.;..' ... 00 Q°.°. .
. L . . .
Bandal Linea M ZonaH Zona de sobre posicidn

Figura 2.18. Organizacion de fibras musculares. (Astiasaran y Martinez, 2011).

El endomisio es tejido conectivo que cubre la fibra muscular; el perimisio es
tejido conectivo que cubre un haz de fibras musculares (donde se encuentran los
vasos sanguineos de mayor tamafio y los nervios) y el epimisio, el tejido que cubre
al musculo. Las fibras pueden ser rojas y blancas. La cantidad y constitucion de las
fiboras musculares determinan la buena calidad de la carne; estas deben sobrepasar
cuantitativamente al tejido conectivo.
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El sarcoplasma representa la parte liquida (gelatinosa) de las fibras
musculares. Llena los espacios existentes entre las miofibrillas. Equivale al
citoplasma de una célula comun. Se encuentra constituido de los organelos
celulares (las mitocondrias, aparato de Golgi, liposomas, entre otros), glucégeno,
proteinas, grasas, minerales (potasio, magnesio, fosfato), enzimas, mioglobina,

entre otros.

Los tdbulos T, son extensiones del sarcolema que pasan lateralmente a
través de la fibra muscular. Se encuentran interconectados (entre miofibrillas). Sirven
de via para la transmision nerviosa (recibido por el sarcolema) hacia las miofibrillas,
permiten que la onda de depolarizacibn pase con rapidez a la fibra o célula
muscular, de manera que se puedan activar las miofibrillas que se encuentran
localizadas interiormente. Ademas, los tubulos T representan el camino para el

transporte de liquidos extracelulares (glucosa, oxigeno, iones).

El filamento delgado esta compuesto por actina, que es de forma globular y
se agrupa formando dos cadenas; la tropomiosina que es en forma de tubo y se
enrolla sobre las cadenas de actina y la troponina, que se une a la cadena de actina
y tropomiosina a intervalos regulares. El filamento grueso esta4 formado por 200
moléculas de miosina, cuya forma tiene dos partes, dos colas de proteinas
enrolladas y en sus extremos, las cabezas de miosina que realizaran los puentes

cruzados.

El sarcomero representa la unidad funcional basica (mas pequefia) de una
miofibrilla. Son las estructuras que se forman entre dos membranas Z
consecutivas. Contiene los filamentos de actina y miosina (formada por una banda A
y media banda | en cada extremo de la banda A). Un conjunto de sarcOmeros
forman una miofibrilla. Los componentes del sarcémero (entre las lineas Z) son, la
Banda | (zona clara), Banda A (zona oscura), Zona H (en el medio de la Banda A), el
resto de la Banda A y una segunda Banda |. Estas bandas corresponden a la

disposicion y traslape de los filamentos (Lonergan, Zhang y Lonergan, 2010).
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El nimero de fibras esta determinado antes del nacimiento, pero en el caso
del cerdo se conserva la capacidad de multiplicacion fibrilar posterior al nacimiento.
La tipificacion fibrilar estd relacionada con la velocidad del descenso del pH
postmortem de la carne, la apariciéon de carnes palidas, blandas y exudativas y con
situaciones de estrés. Una relacion adecuada del porcentaje de fibras musculares y
las caracteristicas del as de fibras contribuyen a optimizar las caracteristicas
organolépticas de la carne. Choi y Kim (2009) establecen que las fibras musculares
se dividen en varios tipos, dependiendo de las isoformas que expresan las cadenas
pesadas de miosina (MHC). Ademas, que las cadenas troponina y tropomiosina
pueden influir en las caracteristicas de la fibra muscular y que éstas isoformas se

pueden desarrollar en rigor mortis y en consecuencia afectan la calidad de la carne.

I1.4.2. Composicién quimicay la funcionalidad de sus elementos.

El mercado mexicano a diferencia del de Estados Unidos, se caracteriza
porque el consumidor demanda carne magra, por ello se presenta en el Cuadro 2.4.
la composicion general de cortes de cerdo magros, mencionando que es una
composicion general puesto que autores como Jiménez-Colmenero y colaboradores
(2010) reportan que existe una variacion en la composicion nutricional con respecto
al tiempo de almacenamiento y a la presentacion de la carne, ya sea en piezas 0
molida, en cuanto al perfil de acidos grasos, concentracion de colesterol, valor

energético y contenido mineral.

. Agua.
El agua es el mayor constituyente de la carne, aproximadamente de 62 a 78
% del tejido muscular. La mayor parte del agua de composicidén se encuentra en el
interior de las células, separada por la membrana celular y sometida a cambios
ibnicos por proceso de oOsmosis. Una fraccion de ella acompafia a las sales
minerales y ocupa los espacios extracelulares. En la carne se considera que existe
agua de constitucién, localizada en el interior de la proteina fuertemente ligada a los

grupos especificos o ubicada en regiones intersticiales; también se encuentra el
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agua de interfase, fuertemente retenida cuya presion de vapor es menor que la del

agua normal, localizada en la interfase agua-proteina, o muy cerca de ella.

Cuadro 2. 4. Composicion general de la carne de cerdo magra.
(http://www.tabladealimentos.net)

Cdédigo: 4027

Nombre Comun: CERDO, CARNE MAGRA, COCIDA

Nombre en Inglés: PORK, FRESH, LEAN, COOKED, ROASTED

Categoria: CARNE DE CERDO
Agua 61.02 % Vit. A Equiv. Retinol 2.00 pg
Energia 209.00 Kcal. Ac. Grasos Mono-Insat. 4.32g
Proteina 28.62 g Ac. Grasos Poli-Insat. 0.76 g
Grasa 9.63 g Ac. Grasos Saturados 3.51¢g
Carbohidratos 0.00g Coles_terol 81.00 mg
Fibra Diet. Total _ 0.00 Potasio 425.00 mg

_ g Sodio 58.00 mg

Cenlga 1.25¢g Zinc 2.53 mg
Calcio 18.00 mg Magnesio 28.00 mg
Fosforo 249.00 mg Vitamina B6 0.55 mg
Hierro 1.09 mg Vitamina B12 0.73 ug
Tiamina 1.02 mg Folato Equiv. FD 1.00 pg
Ribofavina 0.33mg Fraccion Comestible 0.72 %
Niacina 5.89 mg
Vitamina C 1.00 mg

El agua del sistema celular, presente como agua ligada no suele fluir
libremente de las células aun cuando se destruya el sistema celular, se refiere a la
suma del agua de constitucion y el agua interfasial vecinal, mientras que las
restantes fracciones se consideran como “agua inmovilizada”. En cambio, el agua
denominada libre fluye facilmente y sus propiedades son analogas a las del agua
normal o de las soluciones salinas diluidas. La cantidad de agua inmovilizada dentro
del tejido muscular depende de la organizacibn espacial de las proteinas

miofibrilares, es decir, de la disposicion de los filamentos de actina y miosina.

Ruiz-Cabrera y colaboradores (2004) han utilizado imagenes de densidad
de protdn por RMN para determinar la pérdida de agua en funcion a la temperatura
de secado y a la direccion de las fibras musculares en carne de cerdo
especificamente, reportando que existe estrecha relacion con el contenido de lipidos

presentes.
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o Carbohidratos.

El contenido en carbohidratos del tejido muscular es muy pequefio; el
glucégeno, que es el carbohidrato del musculo mas importante, supone
aproximadamente de 0.5 al 1.3 % del peso del musculo, especificamente en la carne
de cerdo. Los carbohidratos restantes constituyen los mucopolisacaridos asociados
a los tejidos conectivos, la glucosa; otros, mono o disacaridos y los intermediarios
del metabolismo glucolitico. El glucégeno juega un papel importante en el proceso
de maduracién de la carne, colaborando con la caida del pH, conjuntamente con
ciertos compuestos procedentes de la transformacién del ATP. Los musculos en
movimiento son los de mayor contenido de glucégeno, mientras que en los musculos
menos moviles solamente se encuentra un 2.5 % del contenido total de azucares
(Aberle y Forrest, 2001).

Dentro de los principales minerales que se encuentran en la carne, tenemos al
hierro, magnesio, fésforo, potasio y zinc, entre otros; y dentro de las vitaminas a la
tiamina, riboflavina, niacina, vitamina B12 y vitamina B6 o piridoxina. Estos
elementos pueden encontrase como macroelementos, microelementos u
oligoelementos. Durante la maduracion de la carne desaparece la dureza debida al
rigor mortis y aparece una proteasa muy especifica que se activa a pH alrededor de
5.0 y que requiere la presencia de iones Ca?*; produciendo la degradacién de los
filamentos y le proporciona la blandura a la carne (Badui, 2006). La carne de cerdo
en su composicion presenta vitaminas del complejo B, principalmente la B6 y la 12
(Madrid y col., 2003).

o Minerales y vitaminas.

Los minerales existen en el musculo, y tienen funciones importantes, tanto
en forma de iones disueltos en los liquidos celulares, como de constituyentes de
compuestos esenciales. El equilibrio de iones y minerales regula la actividad de
muchas enzimas, conserva el equilibrio de acidos, bases, la presion osmética y

facilita el transporte de diferentes compuestos entre otras funciones.
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o Grasas.
La composicién quimica de las grasas depende en primer lugar de la
especie animal y del tejido del que procede, ya que existe diferencia en su

composicion en acidos grasos.

De acuerdo con su localizacion, existen dos tipos de grasa animal: las

grasas de deposito y las grasas intercaladas entre las fibras musculares.

La grasa es el componente mas variable de la carne en cuanto a
composicién. La carne de cerdo aporta grasas monoinsaturadas (un enlace doble)
de tipo acido oleico similar al del aceite de oliva; en promedio el 48 % y ayuda a
reducir los niveles de colesterol malo (LDL) y aumenta el colesterol buen o (HDL).
En general la carne de cerdo contiene menos colesterol que otros tipos de carne, y
su aporte calorico no es tan alto como se pensaba. El contenido lipidico de los
musculos es muy variable y se compone fundamentalmente de lipidos neutros
(triglicéridos) y fosfolipidos. Aunque en las fibras musculares se encuentran algunos
lipidos intracelulares, la mayoria se localizan en los depdsitos de tejido adiposo
asociado al tejido conectivo laxo que se encuentran entre los haces musculares. A
este dltimo tipo de depdsito graso se le conoce como veteado, marmorizacion o
grasa intramuscular. Se han realizado esfuerzos por disminuir la oxidacion de lipidos
en carne de puerco, evaluando la calidad oxidativa relacionada con la alimentacién
de animales proporcionandoles suplementos dietéticos con aceite de girasol y a
tocoferol y sometiendo la carne a exposicion solar durante 3 dias encontrandose

existe menor dafio con el aceite (Cardenia y col., 2011).

Dentro de las funciones metabdlicas de las grasas esta la de servir de
vehiculo a las vitaminas liposolubles (A, D, E, K). Los lipidos de cerdo, presentes en
el tejido muscular, en cantidad no mayor de 3-5 %, proporcionan caracteristicas de
jugosidad, terneza y buen sabor, ademas de ser indispensables en la fabricacion de
productos carnicos porque aportan palatabilidad y textura.

La carne de cerdo cumple con las exigencias de la American Heart

Association con relacion a los contenidos de grasa saturada, ya que al consumir 100
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g de lomo cocido, se estara consumiendo sélo 2.4 g de este tipo de grasa. Esta
cantidad representa menos de 10 % del maximo recomendado para ser ingerido por
dia.

Jeong y colaboradores (2010) no encontraron asociaciones entre la terneza
y la composicion de acidos grasos en carne de cerdo cocida pero si una correlacion
con el sabor; se correlacioné también el contenido de acidos grasos y la direccion de

fibras musculares con la capacidad de retencién de agua, la jugosidad y suavidad.

En cuanto al colesterol, las piezas mas magras aportan entre 60 y 80 mg
por cada 100 g, una cantidad inferior a la que presentan el cordero o el vacuno y de
esta manera, la ingesta de una porcion de carne de cerdo aporta una cantidad
inferior al 25 % del maximo recomendado (300 mg/dia).

http://www.fundacioncardiologica.org/protectores/fichas/cabania-todo.html

o Proteinas.

Desde el punto de vista de la nutricion, los compuestos nitrogenados de la
carne son probablemente los mas importantes. Estos compuestos pueden dividirse
en nitrégeno proteico y no proteico. Entre las materias nitrogenadas no proteicas se
encuentran la creatina y la creatinina, cuya proporcion en la carne es constante, por
lo que ambas constituyen paradmetros de calidad que permiten conocer el contenido
de carne en embutidos. Se encuentran también aminoacidos esenciales, péptidos
sencillos, fosfato de creatina, algunas vitaminas, nucledsidos y nucleoétidos, incluido

el adenosintrifosfato (ATP).

Las proteinas contenidas en la carne de cerdo, son Utiles debido a que por
medio de ellas se sintetizan aminoacidos y estos a su vez, participan en multiples
funciones importantes como las sintesis de purinas, pirimidinas, péptidos, proteinas,
neurotransmisores, ciertas hormonas, &cidos biliares, etc. que se relacionan con
ciclos metabdlicos como el de la urea, descarboxilacion oxidativa, glucogénesis,

cetogénesis, sintesis de lipidos, oxidacion, etc. (Coultate, 1996; Badui, 2006).
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Dentro de las proteinas, se encuentra un sistema de proteinasas como el
sistema de la calpaina, compuesto por muchas isoformas de la enzima proteolitica,
que tienen su funcién principal en la contraccién muscular en unién con los iones
Ca' y la actividad de estas enzimas proteoliticas depende de la ubicacion de los
sitios activos para su funcionamiento, que permiten la autolisis reduciendo el
contenido del ion y dando finalmente la inactivacion de las enzimas. Las calpainas
en el musculo tienen la funcion proteolitica de las proteinas del cito esqueleto (titina
y nebulina) y de filamentos intermedios (desmina) que inician la degradacion de las
proteinas. La calpastetina es un inhibidor de las enzimas calpainas, es degradada
en el musculo después de la muerte. Estos complejos enzimaticos estan muy
relacionados con la terneza de la carne. Existen también proteinas de oxidacion que
también estan encargadas de los cambios ocurridos después de la muerte, y que
oxidan las proteinas miofibrilares, asi mismo son resultado de la conversion de
aminoacidos residuales como la histidina que la convierten a derivados carbonilicos
y causan la formacién de uniones de sulfuro de las proteinas. La oxidacion ocurre en

la primera etapa posmortem e influye en la protedlisis.

El Oxido nitrico es producido en el sistema carnico por otra familia de
enzimas, oOxidonitrosintetazas que son importantes por su funcibn como segundo
mensajero, se combinan con otras moléculas con actividad fisiologica con proteinas

que contienen cisteina, metionina o triptéfano.

La titina y la nebulina son proteinas de gran tamafio y solo se encuentra en
mamiferos y en el muasculo estriado. La primera, se expande a lo largo del
sarcomero durante la contraccidbn muscular. La segunda, se extiende en la banda Z
en la parte final de los filamentos; ambas son degradadas después de la muerte, y

son importantes en la terneza de la carne.

La Troponina T es degradada por la calpaina y produce polipéptidos, sin
embargo se presenta después de la muerte; su degradacion es indicador de
protedlisis postmortem. La Desmina y la Filamina, son intermediarios de los
filamentos de proteina que conectan a las miofibrillas y a otras estructuras celulares,

dando integridad al musculo, son degradadas en condiciones postmortem y se
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relacionan con la terneza y la capacidad de retencion de agua (Lonergan y col.,
2010).

Las proteinas desempafian un papel fundamental tanto en la calidad de la
carne como en sus habilidades tecnoldgicas, entre las que se encuentran las
capacidades de hidratacion y ligazén de agua, de emulsion de grasa, de gelificacion,
de formacion de espuma, de cohesion, de viscosidad, entre otras. La capacidad de
retencion de agua (CRA) se describe como la capacidad de la carne de retener “su”
agua durante la aplicacion de fuerzas externas, tales como corte, calentamiento,
trituracion y prensado. La CRA es una propiedad de importancia decisiva en la
calidad de la carne, tanto para la destinada al consumo directo como para la dirigida

a industrializacion.

El entramado proteico estd constituido por una red tridimensional de
filamentos delgados y gruesos dentro de la unidad de la fibora muscular. Cuando
decrece la cohesion entre los filamentos de actina y miosina, la longitud del
sarcoOmero aumenta, lo cual facilita una mayor retencion de agua. (Flores y Bermell,
1984). En cambio cuando este entramado es muy denso, por efecto del traslape de
los filamentos, la longitud del sarcomero disminuye y, como consecuencia, queda
muy poco espacio para albergar a las moléculas de agua. En esta distension y
acortamiento del sarcomero intervienen, tanto la carga eléctrica de las proteinas
como la presencia de ATP que impide la union de los filamentos actina y miosina,
asi como también el pH, y los cambios post-mortem (Kirk, Sawyer y Egan 1996).

La distribucién de los principales constituyentes proteicos del musculo es la
siguiente: Proteinas del tejido conjuntivo (colageno, elastina, etc.): 10 a 15 %;
Proteinas sarcoplasmaticas (enzimas glicoliticas, mioglobulina, etc.): del 25 al 30 %;

y las Proteinas miofibrilares (de las cuales, 54 % miosina'y 27 % actina).

Dentro de las proteinas del tejido conjuntivo del masculo, el colageno es el
constituyente principal y es la proteina mas importante. El colageno contiene un 33
% de glicina (Gly), 12 % de prolina (Pro), 11 % de alanina (Ala) y 10 % de histidina

(His) cuanto mas abunden estos aminoacidos, mas rigido y resistente es el
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colageno. Es deficiente en aminoacidos indispensables, principalmente lisina y
triptéfano; las fibras de colageno comienzan a encoger alrededor de los 64 °C con
una desnaturalizacion completa alrededor de los 70 °C. (Aberle y Forrest, 2001). Las
moléculas de colageno se agrupan de manera especifica y ordenada para formar
fibras que son los componentes de la membrana protectora del musculo (epimisio,
perimisio y endomisio). El coladgeno del musculo esquelético presenta variaciones en
su composicion, estructura y contenido, en funcién de varios factores (especie, raza,
sexo, edad, deficiencia de vitaminas, etc.); es una proteina muy termolabil por la
accion de calor experimenta cambios que afectan la calidad de los productos

carnicos.

El tropocolageno es una hélice triple y compacta de unos 280 nm de
longitud y de 1.5 nm de diametro; con un peso molecular de 285 000, formado por
tres cadenas polipeptidicas, con mas de 1000 aminoacidos cada una.

Brunton y colaboradores (2006), encontraron marcados cambios en las
propiedades dieléctricas de musculo de res (biceps femoris) de las principales
proteinas estructurales de la carne, particularmente el coldgeno, en el intervalo de
temperaturas de 5 °C a 85 °C, los cuales fueron evaluados por calorimetria

diferencial de barrido.

La elastina es la segunda proteina del tejido conjuntivo de importancia, se
encuentra asociada con el colageno en pequefias cantidades en el tejido conectivo.
Se trata de una proteina muy resistente, incapaz de embeber agua. Da elasticidad a
la carne, y en su patrén de aminoacidos se repiten la alanina, la valina, la isoleusina

y la leucina.

El color de la carne es un parametro que juega un papel importante en la
decision de los consumidores para adquirir la misma, ya que estos asocian el color
con la terneza y frescura. En carnes rojas, los consumidores relacionan el color rojo
brillante con la frescura, mientras que discrimina la carne que tiene un tono café ya

gue lo asocian con una carne vieja (O"Sullivan y col., 2003).
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El pigmento que confiere el color a la carne es la mioglobina (Mb). Es una
proteina sarcoplasmatica relativamente pequefia y globular la cual exhibe una
afinidad muy elevada por el oxigeno; su funcion es la de almacenar oxigeno y
facilitar su transporte a las mitocondrias. La diferencia entre la Mb y la hemoglobina
estriba en que la primera tiene 1 cadena con un grupo hemo por lo que une una
molécula de O,. La hemoglobina tiene 4 cadenas iguales dos a dos (dos a y dos B).
Cada cadena es igual a la Mb (grupos hemo unidos a las mismas histidinas), por lo
tanto puede unir 4 moléculas de O,. La cantidad de esta proteina y la proporcién de
sus tres formas como lo son la desoximioglobina, oximioglobina y metamioglobina
son las responsables del color de la carne. Cuando el pigmento se encuentra en la
carne como desoximioglobina se percibe un color rojo purpura, este se encuentra en
el interior de la carne, subsiste tras la muerte por la propia actividad del musculo,
este color es tipicamente asociado con los productos embasados al vacio (Manzini y
Hunt, 2005). Al poner la carne en contacto con el aire ocurre una oxigenacion del
pigmento, esto es caracterizado por el desarrollo de un color rojo cereza o rojo
brillante, este es el color deseado por el consumidor. La metamioglobina se puede
identificar cuando la carne presenta un color marron pardo o un tono café, esto
ocurre por exposicion prolongada al oxigeno. Es una proteina extremadamente
compacta y globular, en la que la mayoria de los aminoacidos hidrofobicos se
encuentran en el interior y muchos de los residuos polares expuestos en la
superficie. Alrededor del 75 % de la estructura secundaria tiene una conformacién de
a-hélice; de hecho, existen ocho segmentos de esta en la Mb, designados de la A a
la H. Dentro de una cavidad hidrofébica de la proteina se encuentra el grupo
prostético hemo. Esta unidad no polipeptidica se encuentra unida de manera no
covalente a la Mb y es esencial para la actividad biolégica de union de O, de la
proteina. En la Mb no oxigenada, el hierro del Hem (grupo hemo) se encuentra
aproximadamente a 0.03 nm fuera del plano del grupo en direccién a la HisF8. La
oxigenacion de la Mb produce el movimiento del atomo de hierro, ya que el oxigeno
ocupa la sexta posicién de coordinacion del hierro y desplaza el residuo HisF8
0.01nm fuera del plano del Hem. Este movimiento en el anillo Hem produce el

cambio conformacional de algunas regiones de la proteina, lo que favorece la
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liberacion de oxigeno en las células deficientes del mismo oxigeno, en donde éste
se requiere para la generacion de energia metabdlica dependiente de ATP (Fenema,
2010). Existen diferencias en la Mb, la de pavo presenta una mayor termoestabilidad
en comparaciéon con la carne de res, en parte debido al mayor pH; la estructura
primaria de Mb influye en su estabilidad térmica, estructural y de oxido-reduccion.
Debido a la estructura primaria de la proteina, su estructura terciaria se ve afectada

y es lo que modifica la termoestabilidad (Joseph y col., 2010).

La miosina y actina (proteinas miofibrilares) son las principales proteinas
estructurales presentes en la carne, por lo que el efecto que tiene el calor sobre
estas influye principalmente sobre la textura resultante en la carne cocida (Brunton,
2006).

En la Figura 2.19. se representa una miofibrilla, compuesta de filamentos
paralelos, alternativamente espesos y delgados, de miosina y actina; es la
disposicion de estos filamentos la que confiere a la miofibrilla su aspecto estriado;
en el microscopio se delimitan de forma visible las zonas obscuras (banda A) y

claras (banda I).

Miofibrillas

Filamento Grueso ~

Filamento fino

TROPONINA

mw

ACTINA TRDPOMIDSINA MIDSINA

Figura 2.19. Sarcémero y principales proteinas de la carne, en seccion
transversal. (http://biol3medio).
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La miosina constituye aproximadamente el 45 % del total de proteinas
miofibrilares, y de las proteinas estructurales antes mencionadas es la menos
estable al calor, pues se desnaturaliza generalmente en un intervalo de temperatura
de 40 a 60 °C (Arrondo y Gofii, 1998; Brunton y col., 2006). Se caracteriza por su
gran proporcién de aminoacidos, acidos y basicos, lo que la convierte en una
molécula muy cargada (teniendo un pH isoeléctrico de 5.4), cuya representacion

esta en la Figura 2.20.

La molécula de miosina, de un peso molecular de unos 500,000 esta
constituida por dos cadenas proteicas, enrolladas entre si, que presentan sobre todo
hacia una de sus extremidades, varias zonas en a hélice y en la otra extremidad
varios grupos -SH; esta parte, la parte mas voluminosa de la molécula actta con la
actina. Posee la muy importante caracteristica de una actividad ATPasica (Chetftel,
Cheftel y Pierre, 1992).

Cadenas pesadas

MM HMM

Figura 2.20. Estructura de una molécula de miosina. (Gémez-Moreno y Sancho
2003).

Es una molécula altamente asimétrica. La conforman 6 cadenas
polipeptidicas; de tal forma que dos son cadenas pesadas y cuatro son cadenas
ligeras, el radio de longitud al diametro es aproximadamente 100:1. Debido a su alto

contenido de acido glutamico y aspartico y a los aminoacidos dibasicos, es una
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molécula altamente cargada y tiene una fuerte afinidad por los iones de calcio y

magnesio.

La actina constituye del 20-25 % de las proteinas miofibrilares. Es rica en el
prolina (Pro); el cual, gracias a su grupo imino (=N-H), contribuye al plegamiento de
las cadenas polipeptidicas, dando lugar a la formacion de una molécula globular

(esférica) de un diametro aproximado de 5.5 nm.

Esta molécula globular se denomina actina G (actina globular) y como tal,
constituye la forma monomérica (unidad molecular) de la actina. La naturaleza fibrilar
del filamento de actina se debe a la polimerizacion (union) longitudinal de los
monomeros de actina G para formar actina F (actina fibrilar o fibrosa). Dos partes de
la actina F se enrollan en espiral una en torno a otra para formar una “super hélice”
caracteristica del filamento de actina Su pH isoeléctrico es de aproximadamente 4.7
(Aberle y Forrest, 2001) y se caracteriza por ser la mas estable al calor, pues
comienza a desnaturalizarse a 71 °C, llegando a ser completa a 83 °C. (Cheftel y
col., 1992).

En la Figura 2.21. se destacan los cuatro subdominios, asi como los
extremos N y C terminal y el lugar de unién a ATP. La molécula estd orientada
segun la convencion que se adopta normalmente, quedando en la parte superior el

extremo - (punta de flecha) y en la inferior el extremo + (barbado).

Extremo - (punta de flecha)

Hendidura

Subdominio

Subdominio Il

Lugar de unién
) @ ATP

N-terminal

Subdominio Ill )/ // Subdominio |
oy

@
C- terminal
Extremo + (barbado)

Figura 2.21. Modelo molecular de cintas de actina de musculo esquelético.
(Graceffa y Dominguez, 2003)
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La actina, junto con la miosina, interviene en la contraccién y relajacion de
los musculos. Cuando el musculo se convierte en carne, pierde la capacidad de
contraerse y relajarse. Sin embargo algunos aspectos de la contraccion y relajacion
muscular in vivo guardan una intima relacién con el acortamiento y disminucion del

ablandamiento que acaecen en la carne durante los cambios postmortem.

En cuanto al nivel de proteina, Alonso y colaboradores, (2010) evaluaron el
efecto de nivel de proteina en la calidad de la carne, la grasa intramuscular y
subcutanea, la textura instrumental y atributos sensoriales en Longissimus dorsi en
animales alimentados con dos dietas experimentales que produjeron animales con
diferentes porcentajes de grasa intramuscular, dando como resultado, variaciones en
los contenidos de acidos grasos saturados, poli insaturados y mono saturados con
relacion directa con la fuerza requerida para el corte como prueba textural, con lo
gue se comprueba la relacion de la composicion con la terneza y suavidad de la

carne.

[1.4.3. El deterioro de la carne.

El deterioro de la carne no siempre es evidente y los consumidores perciben
una decoloracién, un cambio en olor y el desarrollo de una capa viscosa superficial,

con lo cual toman la determinacién de rechazar la carne (Nychas y col., 2008).

Las bacterias Pseudomonas spp (Ps. fragi, Ps. fluorescens and Ps.
lundensis) son, en la mayoria de los casos, responsables del deterioro de la carne
almacenada aerdbicamente a diferentes temperaturas (-1 a 25 °C) y son a ellas a las
que se les atribuye la formacién de olores extrafios y o peliculas viscosas sin olor.
Esto se debe a que las Pseudomonas han agotado la glucosa y el lactato presente

en la carne y comiencen a metabolizar compuestos nitrogenados como aminoacidos.

Las bacterias Enterobacter (e.g., Hafnia alvei, Serratia liquefaciens,
Enterobacter agglomerans) también se producen en carne refrigerada almacenada
aerobicamente, pero no contribuyen al deterioro de la carne, solo son consideradas

como indicadores de la inseguridad alimentaria. Estos organismos se han
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encontrado en canales de vacuno durante deshuesado, alifiado y la refrigeracién,
provenientes desde el pelo del ganado, el cuello y la piel de los animales, las
paredes de mataderos, las manos de los trabajadores, el aire en la sala
enfriamiento, asi como las superficies de corte muscular. Las Bacterias acido
lacticas y la Br. thermosphacta son de las principales, si no las mas importantes,

causas del deterioro y putrefaccion.

La formacion de compuestos después del rigor mortis, se clasifica en 3
substratos principales: (i) compuestos que contribuyen en la ruta glicolitica (por
ejemplo, glucégeno, glucosa, glucosa-6-fosfato, lactato, etc.), (i) metanolitos
producidos (por ejemplo, gluconato, gluconato-6-fosfato, piruvato, lactato, etc.) y (iii)
el nitrogeno, como fuente de energia (por ejemplo, aminoacidos, proteinas); se ha
demostrado que bajo condiciones aerobias aumenta la cantidad de aminoacidos
libres y proteinas solubles en agua durante el almacenamiento y esto se relaciona
con la elevada cantidad de colonias de microorganismos presentes. Ademas, el
aumento de aminoacidos libres bajo condiciones aerobias es superior a la que se
produce bajo envasado en atmosferas modificadas. En otras palabras, el deterioro
es el resultado de las condiciones ambientales impuestas y la interaccion
microbiana. El efecto de la temperatura parece ser el factor de mayor influencia en el
deterioro y seguridad de la carne. Se han realizado estudios para evaluar la
importancia de la baja temperatura en la manipulacién de productos carnicos,
centrdndose en el efecto de las fluctuaciones o abusos de temperatura durante la
manipulacion que modifican la calidad del producto (Koutsoumanis, Taoukis y
Nychas, 2005). Cuando la temperatura disminuye, se reduce de forma considerable
la velocidad de crecimiento de la mayoria de los microorganismos hasta detenerla,
asi como de las reacciones enzimaticas, por lo que el alimento prolonga
considerablemente su conservacion y disminuye su riesgo microbiolégico. Se
considera que la aplicacion del frio sobre la carne propiciarA cambios fisicos y
guimicos asociados al deterioro que es percibido por el consumidor y que en forma

general, se presentan en el Cuadro 2.5.
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El almacenamiento a temperaturas inferiores a su punto de congelacion,
permite prolongar la vida util de la carne al reducir los cambios microbiolégicos y
quimicos que le atacarian si se conservara a temperatura ambiente. Sin embargo,
estas ventajas son contrarrestadas por la exudacion de liquido (“dip” o goteo) que
acontece durante su descongelacion. Este liquido estd compuesto de proteinas,
péptidos, aminoacidos, acido lactico, purinas, vitaminas del complejo B, diversas

sales y otras sustancias hidrosolubles (Vanaclocha, Requena y Abril, 2003).

Cuadro 2. 5. Efecto del frio en carnes.

CARACTERISTICAS SENSORIALES A CONSIDERAR: Color, olor, textura (aspecto general y
consistencia)

Cambios Efecto basico Efecto detectable Causas
Fisicos e Desecacion superficial e Opacidad, esponjosidad e Mecanismos de
e Pérdida de peso e Tejido quebradizo evaporacion de agua
e Expansién de volumen e Desmenuzamiento de los e Mecanismos de
e Oscurecimiento granulos de grasa sublimaciéon del agua
e Caracteristicas de fibras o Color superficial rosado- e Estructura de los cristales
musculares gris de hielo
e Maduracion e Aparente pérdida de e Cambios en hemoglobina
¢ Baja capacidad de estructura (estallido e Desecacion
Retencion de agua celular) e Método de congelacion
e Oscurecimiento uniforme ¢ Gusto y olor inadecuado
de la superficie desagradable e Fendémeno de
e Elevado exudado recristalizacién
después de la e Fendmenos de autolisis
descongelacion
e Superficie pegajosa
e Inadecuado
almacenamiento en frio
e Olor caracteristico a
infeccion
Quimicos e Enranciamiento e Sabor desagradable e Oxidacién de acidos
o Desnaturalizacion de e Olor picante (amoniacal) grasos
proteinas ¢ Modificaciones de color e Mecanismos de
e Putrefaccién e Trastornos de viscosidad sublimacion del agua
y consistencia (reseca, e Accién enzimatica
fibrosa) e Congelacion de producto
alterado
e Almacenamiento
prolongado

CAUSAS TECNICAS GENERALES: Seleccion inadecuada del método de congelacién, envase inadecuado,
almacenamiento prolongado, deficiente regulacion y control de temperatura y humedad relativa del almacén,
entre otras.

Respecto a la pérdida de minerales debido a procesos de congelacion se
asume que se pierden en jugos exudados debido a dafios estructurales a la célula. Ji

y Takahashi (2006), estudiaron los cambios en la concentracion de calcio en varios
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cortes de carne postmortem, incluyendo la de cerdo; y se evidencido que la
concentracion de calcio libre en el sarcoplasma es regulado directamente por el
reticulo endoplasmico a 100 nM para la relajacion a 5 pM para la contracciéon del

musculo esquelético.

En general, el agua congelable en el musculo aumenta rapidamente al
principio a medida que la temperatura se reduce por debajo del punto de
congelacion, para posteriormente irse congelando mas lenta y escasamente hasta

llegar a una asintota de alrededor del 98.2 % aproximadamente a -20 °C.

Algunos estudios muestran que el agua no congelada aumenta a medida
gue aumenta el contenido graso de los muasculos, también han demostrado que la
velocidad a la que desciende la temperatura es un parametro de mayor importancia.
Estudios sobre cerdo han mostrado gran deformacion y destruccion de fibras
después de la congelacion en tunel, inmersion en liquido criogénico y congelacién
tradicional en comparacion con carne de cerdo no congelada (Martino y col., 1998;
Molina-Garcia y col., 2004 y Zhuy col., 2004).

Si un alimento congelado se descongela, aunque sea parcialmente, 0 uno
refrigerado deja de estarlo e incrementa su temperatura, aunque sea durante unos
minutos, su entorno se vuelve mas favorable y, por lo tanto, la actividad microbiana
se reanuda. Si volvemos a reducir la temperatura, la actividad volvera a inhibirse
pero la poblacion de microorganismos sera mucho mayor que antes del aumento de
temperatura. Una nueva descongelacion las volvera a activar. Cuanto mayor sea el
namero de microorganismos, mayor es la probabilidad de que el alimento se
deteriore 0 de que éstos constituyan una poblacion suficiente para provocar una
toxiinfeccion alimentaria. Una rapida caida del pH produce una acelerada glicolisis
anaerdbica combinada con una elevada temperatura de la canal; esto da como
resultado una desnaturalizacion de aproximadamente el 20 % de las proteinas
sarcoplasmicas y miofibrilares (la combinacion critica de valores de pH inferiores a
6.0 con temperaturas superiores a 38 °C). Estos cambios moleculares se aprecian
macroscopicamente por una peérdida de la capacidad de retencion de agua del

musculo y mayor palidez (Zhou, Xuy Liu, 2010).
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Se han reportado estudios relacionados con la Mb y la congelacién; como el
de Suman y colaboradores (2009) que congelaron a -80 °C, muestras de corazon de
cabras para determinar la secuencia de aminoacidos de la Mb. Se indica que existe
diferencia en esta proteina con respecto otros pequefios rumiantes como las ovejas,
y ciervos ya que se tiene en su estructura 12 His, mientras que en ganado bovino
res, bufalo, 13 His. La posicién de los aminoacidos para la oxidacion de Mb es
importante, la His 152 encontrada en ganado bovino es remplazada por glutamina
(Glu) en cabras y ovejas, lo que indica la baja susceptibilidad a la oxidacion inducida
en éstos ultimos; Chan, Omana y Betti (2011) estudiaron el efecto de 3 niveles de
pH y la congelacion en pechugas de pavo y tiempo de almacenamiento, se
determiné color, pH, capacidad de retencion de agua, calcio, actividad de enzimas
sarcopldsmicas, proteina total y soluble, modificacion en grupos sulfhidrilos,
contenido de carbonilos e hidrofobicidad de la superficie de las proteinas. Ascolese y
Graziano (2008), establecen que la desnaturalizacion de proteinas globulares, como
la miosina, es el resultado de la pérdida de agua de las estructuras proteicas, por la

concentraciéon de solutos y/o por el cambio de pH.

Schmidt y Won (2009) establecen que la pérdida superficial de humedad y
la degradacion asociada en color, pérdida de textura y sabor de alimentos durante el
almacenamiento congelado, producen una superficie deshidratada opaca que es
conocida como quemaduras por frio; sin embargo hay otros factores que influyen
como son: el tipo, la calidad y la integridad de los materiales de envasados; los
métodos utilizados, por ejemplo el envasado al vacio; el gradiente de temperatura de
almacenamiento, la humedad relativa de almacenamiento y la circulacion de aire al
interior del congelador. Faustman y colaboradores (2010) citan que la oxidacién de
la Mb y la oxidacion de lipidos de carne propician la decoloracion y un mal sabor,
respectivamente. Estos procesos a menudo parecen estar vinculados ya que la
oxidacion de uno de estos lleva a la formacién de especies quimicas que pueden
agravar la oxidacion del otro, se establece que la oxidacion de la Mb, entre otras
causas se debe a las altas temperaturas pero también reportan que en cerdo

almacenado se tienen cambios durante el almacenamiento a O °C.
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Para evaluar cambios de color debido a la aplicacion de procesos de
conservacion, Fernandez- Martin y colaboradores (2000) aplicaron altas presiones -
bajas temperaturas en carne vacuna, encontrando que después aplicar varias
combinaciones de tratamientos, el color era similar al de carne fresca; Farouk vy
Swan (1998) utilizaron un colorimetro para lograr simular los cambios de color y
guimicos y durante el almacenamiento de carne congelada; Luciano y colaboradores
(2009) se enfocaron a estudiar el efecto de la dieta de los cerdos en la estabilidad
del color de la carne picada cocida y almacenada. Otros autores como Abril y
colaboradores (2000); Farouk y Swan (1998), Turhan y colaboradores (2006)
estudiaron el efecto de ciclos de congelacion y descongelacién en el contenido de
Mb; el enfoque se basé en cuantificar los dafios al final de la congelacion, en
descongelacién y almacenamiento. La evaluacion del color en carne sometida a
diferentes tratamientos ha sido evaluada también por Garcia-Esteban vy
colaboradores (2003); Brad, Frandsen y Rosenvold (2011).

Pai, (2003) estudio la pérdida de vitaminas en diferentes productos de
origen animal, entre ellas la carne de cerdo, combinando congelacion vy
descongelacién y con monitoreo por 6 meses a -18 °C; los resultados mostraron que
hay perdida de Piridoxina, niacina y acido pantoténico, asi como perdida de
vitaminas del complejo B (Tiamina, Riboflavina). Se encontré mayor pérdida de
vitaminas cuando se descongela la carne de forma inapropiada (oscilando entre 1 al
10 %). No se vieron afectados los contenidos de acido nicotinico. Ademas, se
encontré que en un almacenamiento corto a temperaturas de refrigeracion, no se

pierden vitaminas.

Ji y Takahashi, (2006) determinaron que la pérdida de minerales debido a
procesos de congelacién se da en los jugos exudados debido a dafios estructurales

a la célula.

Existe un aumento de enzimas en jugo después de la congelacion-
descongelacion debido al dafio en los compartimientos celulares, encontrandose
enzimas que se localizan principalmente en las mitocondrias y los lisosomas. Chen,

Yang y Guo (1988) encontraron cambios en lactato amino transferasa (LDH), lactato
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transaminasa (GOT) etc., en carne almacenada a -18 °C de 0 a 90 dias; Toldra y
colaboradores (1990) encontraron diferencias significativas en actividad enzimatica
de lipasa estereasa; en a y B glucoconidasa en carne congelada de -10 a -60 °C sin
efecto del almacenamiento, asi como en jugos obtenidos bajo presién después de

un proceso de congelacion y descongelacion.

En 1963, Love y Eherian (Lawrie, 1998) demostraron que el dafio que
sufrian las proteinas del musculo de pescado aumentaba progresivamente a medida
gue la temperatura se reducia a -183 °C, debido a que mas agua estructural
congelaba irreversiblemente fuera de las células. ElI dafio que suelen sufrir las
proteinas durante la congelacion depende del tiempo y la temperatura. Ademas, la
alta fuerza ionica desnaturaliza algunas proteinas musculares, ocasionandose la
llamada pérdida de retencion de agua de las proteinas musculares y la incapacidad
de las fibras de reabsorberla, o que se traduce como pérdida por exudado.

Existe también una pérdida en capacidad de retencién de agua y aumento
en pérdidas por goteo en muestras descongeladas; en carne de cerdo fresca se
mostré que la pérdida de goteo es 3.7 £ 2.2 % del peso inicial frente a 13.5 + 2.3 %
para muestras almacenadas en aire a temperatura de congelacion por 17 dias.
Bertram y colaboradores (2006) en un estudio realizado en carne de cerdo mediante
relaxometria NMR vy calorimetria diferencial de barrido (DSC), encontraron una
correlaciéon entre la desnaturalizacion de las cadenas de miosina a ~53-58 °C y los
cambios inducidos térmicamente en el agua miofibrilar, asi como entre la
desnaturalizacion de la actina a ~80-82 °C y la expulsion de agua de la carne. Las
evaluaciones de los cambios en proteinas evaluadas por calorimetria son revisadas

con mayor profundidad en subcapitulo 11.5.

Las fluctuaciones de la temperatura y el almacenamiento en congelacién
inducen alteraciones fisicas diferentes que dan como resultado cambios de color
debido a modificaciones en el entorno de hemoglobina (Vekilov y col., 2002).
También se altera la capacidad para enlazar el agua y la distribuciéon de agua

durante la congelacion. Estos cambios pueden detectarse mediante diversas
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técnicas espectroscopicas como resonancia magnética nuclear (NMR),

espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR) y lejano (FIR).

Se han investigado los efectos de las fluctuaciones de temperatura
mostrandose mayor deterioro en tejido ya sea con aumento o disminucion de la
temperatura durante el almacenamiento congelado, en comparacion con el

almacenado a temperatura constante de -20 °C (Matrtino y col., 1998).

Muestras almacenadas a -18 °C en camara de conveccion forzada por 26
semanas presentaron resultados similares, excepto por una ligera compactacion de
fiboras musculares en la dltima semana. Las muestras congeladas en nitrégeno
liquido y posteriormente almacenado a -18 °C se deterioraron progresivamente
mostrando una compactacion de fibras y cavidades profundas durante el mismo
periodo de almacenamiento, lo que hace suponer una contradiccion con la idea por
efecto de la velocidad de congelacion, -congelacién rapida cristales de hielo
pequefios-, con un mayor dafio que congelacion lenta. Se concluye que las
condiciones de congelaciéon y descongelacion tienen un gran impacto sobre el grado
de deterioro de la microestructura y se necesitan mas investigaciones y con equipos

alternativos para establecer la relacion apropiada.

II.5. Técnicas instrumentales para la determinaciéon de efectos de

congelacion.

11.5.1. Parametros termo fisicos del proceso de congelacion de la

carne.

Las propiedades termofisicas de la carne dependen de diferentes variables
propias de su composicién y estructura, ademas, algunas de ellas son altamente
dependientes de la temperatura, especialmente en la zona donde se produce el
cambio de fase del agua durante la congelacién. A medida que la temperatura
desciende por debajo del punto inicial de congelacion, parte de agua en estado

liquido se reduce, convirtiéendose en cristales de hielo, este cambio hace que se
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modifiquen las propiedades de los alimentos congelados (Chavalier, Le y Ghoul,
2000a, Chavalier Le y Ghoul, 2000b, Delgado y Suny Xing, 1999). Estos cambios
se deben a las diferencias en las propiedades termofisicas del agua cuando se

encuentra en su fase liquida y en su fase sdlida.

o La temperatura inicial de congelacién de la carne es inferior a la del
agua pura, debido a que en el agua de la carne se encuentran diluidos componentes
menores como: carbohidratos, sodio, potasio, fosforo, calcio, magnesio, entre otros,
qgue reducen su punto de congelacion (Mannapperuma y Singh, 1989). Se hace
referencia a una temperatura inicial de congelacion porque el fenbmeno de cambio
de estado del agua en los alimentos se presenta en un intervalo de temperaturas,
provocado por el aumento en la concentracion de los solutos a medida que el agua
cambia de la fase liquida a la solida (Franke, 2000). Los valores de la temperatura
inicial de congelacibn se han obtenido en forma experimental y utilizando
herramientas estadisticas se derivan expresiones empiricas que relacionan su valor
con alguno de sus componentes: en la mayoria de los casos la cantidad de agua.
Chen, 1987, Murakami y colaboradores, 1996; Rahman, 1994, Van de Sman y Boer,
2005 utilizaban el contenido de humedad como Unico parametro para predecir la
temperatura donde se inicia la congelacion; (Pham, 1994) incluy6 en la expresion
otros componentes, como el porcentaje de carbohidratos y de cenizas presentes en

la muestra, obteniendo una mejor precision en la representacion de los datos.

Chang y Tao (1981), describen que la temperatura inicial de congelacion
esta en funcion de su contenido de agua y del tipo de alimento del que se trate,
predice todos los puntos de congelacién iniciales publicados con anterioridad dentro

de margenes de error aceptable, como es en el caso de la carne:

Tf = 271.18+1.47¢ (47)

Donde:

= contenido de humedad, en base humeda [%)]
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Chen (1987) menciona que la temperatura mas elevada a la cual ocurre la
congelacion es dificil de determinar exactamente, pero que el método que se ha
desarrollado en base a la entalpia, y que el punto inicial de congelacion aproximado
se obtiene evaluando el punto de inflexibn de la gréfica entalpia-temperatura

resultante de un andlisis calorimétrico.

e La conductividad térmica es otra de las propiedades que determinan
el comportamiento termo fisico de las carnes, y es dificil determinar en un material
congelado, debido a que la conductividad térmica del hielo es 4 veces mayor que la
del agua, también por que al llegar al punto inicial de congelacion existe un elevado

incremento que coincide con las etapas de nucleacién y crecimiento de cristales.

Para medir esta propiedad existen métodos en estado transitorio y en
estado estable. El método de las placas calientes donde se mide la variacion de la
temperatura en un punto conocido de la muestra. Tocci y colaboradores (1997),
presentan las ecuaciones de Pham y Willix (1989), tanto para carne analizada en

dos direcciones de fibras como funcion al contenido de agua congelable y no

congelable:
ks = (0.060 + 0.52W) — 0.0057(T — T, + (—0.446 (48)
+1.62W) (; — Ticr)
ky = (0.060 + 0.52W) — 0.0009(T — T,) (49)
Donde:

k¢ | = conductividad térmica de carne congelada con fibras en paralelo

ky 1 = conductividad térmica de carne no congelada con fibras en paralelo

o= Temperatura inicial de congelacion [°C]
T = Temperatura en un punto dado
W= contenido de humedad
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Para flujo de calor perpendicular a las fibras:

kfl = 0 92 kf"

kuJ_ =0.92 kf“ (50)

Los modelos matematicos propuestos para predecir la conductividad
térmica de la carne, ademas de considerar la composicion, toman en cuenta su
variacion con respecto a la temperatura y la temperatura inicial de congelacion. Sin
embargo, es necesario incluir la temperatura donde finaliza el cambio de fase de los
liguidos que hacen parte del material debido a que en este intervalo de
temperaturas las propiedades termofisicas son afectadas por el cambio de fase del

agua.

e La difusividad térmica relaciona tres propiedades: la conductividad
térmica, el calor especifico y la densidad. Es afectada por el contenido de humedad,
su temperatura, composicion y porosidad, sin embargo los cambios mas
importantes de generan por la transicion de fase durante la congelacion, en este
caso, la difusividad debera reflejar la transformacion del agua en hielo y, debera
tomar en cuenta que la eliminacion de calor latente y sensible que sucede en un
amplio intervalo de temperaturas. Después del punto inicial de congelacion, hay una
reduccion como resultado de la contribucion del calor latente. Para la difusividad
térmica los métodos usados son similares a los utilizados para determinar la
conductividad térmica en estado transitorio, los cuales parten de resolver la
ecuacion de transferencia de calor por conduccion (Jaramillo-Flores y Hernandez-
Sanchez, 2000; Carciofi y col., 2002). Los modelos para el estudio de esta
propiedad son escasos, hormalmente se estudia la conductividad térmica y luego se

obtiene la difusividad a partir ella.

e La capacidad calorifica se define como la cantidad de energia que
debe afadirse a un kg de una sustancia para aumentar su temperatura 1°C a

presion constante. Las consideraciones mas importantes de esta propiedad son las
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contribuciones energéticas debidas al cambio de fase, ademas de la contribucion de
las fracciones de los diferentes componentes que no cambian de estado, dando
como resultado un Cp especifico aparente que contara tanto para la fase no

congelada como para la congelada que cede cada una calor sensible y latente.

Schwartzberg (1978) presenta la siguiente ecuacion para el calculo del Cp

en 2 intervalos de temperatura para carne:

ATey
Cp = Cpy + [W — b(1 — W)] [Cp; — Cpy — 2] T<T,,
Cpr=>C T=T
Pr Po o (51)
Donde:

Cpo= capacidad calorifica de alimento no congelado [kJ/kg]
Cpi= capacidad calorifica del hielo

Cpw= capacidad calorifica del agua liquida

W= contenido de humedad [%)]

b= contenido de agua ligada (en carne b= 0.2444)

A

T.= temperatura inicial de congelacién

calor latente de fusion

11.5.2. Calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de analisis térmico
gue consiste en proporcionar un flujo de calor, a velocidad constante, a la muestra y
a un material de referencia de composicion conocida, en el intervalo de temperaturas
en que se van a efectuar las determinaciones. Es aplicable a una gran variedad de
materiales, tal como polimeros, farmacéuticos, alimentos y compuestos organicos,
debido a que proporciona informacion cualitativa y cuantitativa como una funcién del

tiempo y la temperatura, con respecto a transiciones que involucran procesos
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endotérmicos (absorcion de calor) y exotérmicos (liberacion de calor), o cambios en

la capacidad calorifica (Verdonck, Schaap y Thomas, 1999).

El MDSC, difiere del DSC convencional, en que la muestra es sometida a un
programa de calentamiento mas complejo que incorpora una modulacion sinusoidal
de la temperatura, acompafiada de una rampa de calentamiento fundamentalmente
lineal (T. A. Instruments, 2000). La sefal resultante de flujo de calor es sometida a
un andlisis a través de un procedimiento matematico que permite separar la
respuesta a la perturbacion, de la repuesta al programa de calentamiento. Mientras
en el DSC solamente se obtiene el flujo total de calor, los experimentos con el
MDSC proporcionan, ademas del flujo total de calor, las componentes no reversible
(cinética) y reversible (relacionada con la capacidad calorifica). La representacion

matematica de lo anterior es:

IR
at dt

(52)

Donde:
dQ/dt = flujo de calor en la muestra,

C, = capacidad calorifica de la muestra debido a su movimiento molecular

(vibracional, rotacional y de translacion),

dT/dt= velocidad de calentamiento,

f(t,T)= flujo de calor originado como consecuencia de un evento impedido

cinéticamente.

Esta ecuacion muestra que el flujo total de calor en el DSC comprende a dos

componentes: la dependiente de la velocidad de calentamiento. C(dlj y la
PLdt

dependiente de la temperatura absoluta f(t,T).
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El MDSC tiene la habilidad Unica de medir la capacidad calorifica bajo
condiciones cuasi-isotérmicas, por ejemplo isotermas con pequefias modulaciones
de temperatura. En esta clase de experimentos la velocidad de calentamiento de la
linea base es esencialmente cero. Sin embargo, debido a la seleccion de una
amplitud y periodo de modulacién de temperatura, el material esta aiun expuesto a
un incremento instantaneo de la velocidad de calentamiento, permitiendo la medicién
isotérmica de la capacidad -calorifica. Adicionalmente a lo anterior, pueden
eliminarse los efectos dependientes del tiempo en las mediciones del Cp,
permitiendo una evaluacibn mas real de la dependencia que tiene el Cp con

respecto a la temperatura durante una transicion.

Generalmente las mediciones realizadas utilizando velocidades de
calentamiento de la linea base entre 1 y 5 °C/min pueden mostrar resultados
similares; sin embargo por la evolucidén de eventos dependientes del tiempo tal como
la transicién vitrea u otras transiciones de segundo orden (desnaturalizacién de
proteinas), los resultados obtenidos varian ligeramente entre calentamiento y

enfriamiento (T. A. Instruments, 2000).

Recientemente, el enfoque de aplicacion de la calorimetria se ha ampliado,
autores como (Kasapis, 2010) utilizando técnicas termo gravimétricas, de
espectroscopia y de MDSC para definir la relacion que guarda la Tg con la porosidad
de una matriz porosa, similar a la carne, estableciendo que éstas técnicas
responden de forma diferente a la movilidad molecular; (Diéguez y col., 2010)
utilizaron DSC en emulsiones de carne para determinar el Cp y la k que varian con
respecto a la composicion quimica, su porosidad y la estructura de proteinas y grasa
presente; Guizani y colaboradores (2010), determinaron el efecto plastificante del
agua en los sélidos y la disminucién de transicion vitrea en funcién al contenido de
sélidos, a partir de la temperatura inicial de congelacién y la temperatura de

transicién vitrea.

Biliaderis (1983), Burton y colaboradores (2006), Bertram y colaboradores
(2006) y Vidacek y colaboradores (2008) determinaron que la desnaturalizacion de

proteinas de la carne de cerdo y res por calorimetria, ubica tres endotermas de

98



transicion a 54, 65 y 77 °C, correspondientes a la desnaturalizaciéon de miosina,
proteinas sarcoplasmicas-colageno y la actina respectivamente, resultados
corroborados en NMR por Xia y colaboradores (2009). Murphy, Marks y Marcy

(1998), encontraron las mismas endotermas de en pechuga de pollo y pavo.

El calor especifico de la carne, debe ser determinado a temperaturas
inferiores a la temperatura de congelacion como a temperaturas superiores a ella, y
debido a los cambios que provoca el paso del agua de su fase liquida a la fase
sblida. En este sentido, Bertram y colaboradores (2006) concluyen que las
caracteristicas del agua contenida en muestras de carne de cerdo durante la coccion
en un estudio comparativo de NMR y DSC presentan mayores cambios en el
intervalo en que ocurre la desnaturalizacién de la miosina y actina, resaltando que
en esta ultima influye la expulsién de agua de la carne por efecto del proceso de

calentamiento.

Estudios realizados anteriormente Meléndez (2011) muestran las ventajas en
la realizacion de experimentos por MDSC en el estudio de los efectos que tienen
procesos térmicos sobre carne de cerdo sin embargo, los resultados obtenidos estan
influidos fuertemente por la velocidad de calentamiento y, por tanto, muchas de las
transiciones o cambios que se estan produciendo por efecto de una modificacion de
los componentes del material en estudio tienden a ser omitidos debido a que
prevalecen solo aquellas transiciones de mayor cambio energético (fusion vy

cristalizacion del agua).

Murphy y colaboradores (1998), al igual que en el caso de la determinacion
de Cp, consideran que el método mas apropiado para determinar los requerimientos
energéticos es la aplicacion de la Calorimetria Diferencial de Barrido. Zoubeir y
Scott, (1996) determinan la entalpia total como la suma de la entalpia de los distintos
componentes (agua, sélidos, hielo). Zhu, Mendonca y Ahn (2004), al realizar la
congelacion a alta presion, determinaron que para la determinacién de la entalpia no
era necesario utilizar el calorimetro a alta presién ya que no encontraron diferencia

significativa al comparar los resultados obtenidos contra un Calorimetro Diferencial.
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El hombre se descubre cuando se mide con un obstaculo.

Antoine de Saint-Exupéry

I1I: METODOLOGIA
EXPERIMENTAL.



lIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

lIl.1. HIPOTESIS, OBJETIVO GENERAL Y PARTICULARES.

Hipotesis:

El acomodo de cristales en congelacion y el reacomodo de los mismos en
recongelacién, se define como una sucesion de estados de equilibrio dependientes
del tiempo con repercusiones en los requerimientos energéticos y en atributos de
calidad y esta directamente relacionada con cambios estructurales de proteinas y de

comportamiento de variables térmicas como el Cp y Entalpia requerida.

Objetivo General:

Evaluar el efecto de la velocidad de formacion de cristales de agua en
cortes de cerdo (Longissimus dorsi), mediante el andlisis del comportamiento de
variables térmicas y estructurales y el efecto de formacion de escarcha superficial

por fluctuacion de temperaturas.

Objetivos Particulares:

1- Evaluar los parametros termodindamicos en la congelacion y recongelacion,
contrastando el proceso en condiciones no isotérmicas y cuasi-isotérmicas.

2- Determinar los cambios enziméticos y de composicion asociados al proceso de
congelacion a dos velocidades y el efecto de la recongelacién para establecer los
dafos causados en la carne.

3- Establecer el efecto de la congelacion y la formacion superficial de escarcha

durante la congelacién, para determinar cambios macro y micro estructurales.

El trabajo experimental se realizé en el laboratorio No. 13, de Propiedades
Térmicas y Estructurales de Materiales y Alimentos de la Facultad de Estudios

Superiores Cuautitlan UNAM.
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Para cubrir el objetivo general y contrastar la hipotesis planteada, las

actividades experimentales se dividieron conforme a los objetivos que son

presentados en las Figuras 3.22., 3.23.y 3.24.

[ll. 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Carne

| pnalisis quimico proximal

v

v

Fresca

Congelada Recongelada

ik’

Analisis térmico [€—— Liofilizacion

v

Condiciones no isotérmicas

!

Velocidad:
5 °C/min

v

Condiciones cuasi- isotérmicas

v

Modulacién
0.5 °C/60seg
Incrementos 1 °C

v

Curvas de flujo de calor (total, reversible y
no reversible), Cp conrespectoaty T

"’ EVALUACION DE LOS
*T y H de transicién CAMBIOS
*T y H de fusién > TERMODINAMICOS
puntuales POR EFECTO DE LA
CONGELACION .

Figura 3.22. Desarrollo experimental del objetivo particular 1.

+ Unidad experimental: Rebanadas de lomo de cerdo de 1 cm de espesor.

% Tratamientos: Fresca, Congelada y Recongelada y Liofilizados.

+ Factor experimental: Condicidon no isotérmica y cuasi isotérmica.

Cambios de Cp).

% Variables de respuesta: Cambios termodinamicos (T y H de transicion,
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Técnicas estadisticas:

% Medidas de tendencia central y de dispersion.
% ANOVA de 1y dos vias.

+» Pruebas de contrastacion de Tukey.

+ Regresion lineal simple.

Congelacién
conveccion forzada Congelacién con N, 0

v

Caracterizacion de Camara

v €

Carne [—>| Congelacion Perfiles térmicos

1 I i l’

h 4

Yy —=-=== I Velocidad de congelacién

& Descongelacién 1 v
I -— e = wf
v | I Difusividad térmica

{&—— Recongelacién

I \VA 4
v ]l ——— - >|_Liofiizacion |
Analisis Analisis
Enzimatico NIR h 4

[ I .| DETERMINACION DE DANO POR
“ VELOCIDAD DE CONGELACION

Figura 3.23. Desarrollo experimental del objetivo particular 2.

X4

Unidad experimental: Rebanadas de lomo de cerdo de 1 cm de espesor.
Tratamientos: Fresca, Congelada y Recongelada y Liofilizados.

Factor experimental: Congelacion por conveccion forzada y Congelacién por
contacto indirecto.

% Variables de respuesta: Perfiles térmicos, Cambios enzimaticos y NIR.

L)

o
°

7
*e

Técnicas estadisticas:

% Medidas de tendencia central y de dispersion.
«» ANOVA de 1y dos vias.

+ Pruebas de contrastacion de Tukey.

% Regresion lineal simple.
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Congelacion Congelacion
Conveccion forzada N,
v v v
Camara Carne Carne
wlr wlf A 4 v
Perfiles de HR Perfiles de Tiempo de Tiempo de
Temperatura muestreo congelacidn
3 min durante 2 niveles
congelacion
‘L Analisis
Analisis de > Morfologico Macrofotografia
escarcha de la carne
Microfotografia de y
superficie (30 X)  f=——>| Andlisis | Textura ] Matrices de co-
cada min. de Imagen estadistica ocurrencia
Propiedades .|  DETERMINACION DE
Termofisicas >

de la escarcha

DANO ESTRUCTURAL

Figura 3.24. Desarrollo experimental del objetivo particular 3.

+ Unidad experimental: Rebanadas de lomo de cerdo de 1 cm de espesor.
« Tratamientos: Fresca, Congelada y Recongelada y Liofilizados.
+ Factor experimental: Congelacion por conveccién forzada y Congelacion por
contacto indirecto.
+« Variables de respuesta: Dafo estructural, Morfologia y comportamiento de
escarcha superficial.

Técnicas estadisticas:

+ Medidas de tendencia central y de dispersién
«» ANOVA de 1y dos vias
+ Pruebas de contrastacion de Tukey
% Regresion lineal simple

La descripcion de las actividades por objetivo se presenta a continuacion:
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[11.2.1. ACTIVIDADES PRELIMINARES.

[11.2.1.1. Parametros de control de materia prima.

Como la composicidbn de la carne se relacionan directamente con la

funcionalidad de los componentes, y al ser un sistema complejo por su contenido de

diversas proteinas, acidos grasos, etc., se consideré conveniente mantener como

constantes del estudio: la raza, edad, sexo, tipo de matanza y tiempo posmortem. Se

utilizé carne fresca obtenida 48 h después de la matanza de cerdos raza Duroc-

Jersey, macho castrado de 6 meses de edad con peso aproximado de 110 kg. El

corte sobre el que se realizé el estudio fue Longissimus dorsi, parte del cerdo

caracteristico por su limpieza lipidica con peso promedio de 3.7 kg, que era obtenida

de un mismo proveedor para garantizar que los cambios en los andlisis fueran

provocados por el efecto de los tratamientos y no por otras variables.

A las muestras se les realizaron pruebas iniciales de:

% de Humedad-Técnica Dean and Stark AOAC 1422. (AOAC, 1990)
(Anexo 2).

Cantidad de proteina por el método de Bradford o Método con azul de
Coomassie G-250 (Anexo 3).

Determinacién de pigmentos carnicos (mioglobina) con técnica de Hornsey
(1956) (Anexo 4).

Actividad de agua (Aw), mediante uso de Aqualab Pawkit (marca Decagon
Devices).

pH, con medidor de profundidad para carne HI 99163 Hanna Instruments,
Romania, calibrado con buffers de 7.000 y 4.005 a 25 °C.

Color, con colorimetro Minolta CR-300 (en espacio de color L* a* b* y HSB)

y calibraciéon con placa de ceramica blanca.

Las determinaciones de pH, % de humedad, Aw, cantidad de proteina, y

pigmentos se realizaron por quintuplicado en cada uno de los tres lotes analizados y
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se determinaron las medidas de tendencia central y de dispersion utilizando el

programa Minitab 14.

Para determinar el color se tomaron lecturas en el centro de 4 zonas, segun
lo aplicado por Sawyer y colaboradores (2007), (Figura 3.25.) en 5 muestras
diferentes para un total de 20 resultados a los cuales se les determinaron las

medidas de tendencia central y de dispersion.

Figura 3.25. Zonas de trabajo para control de color de materia prima.

[11.2.1.2. Validacién de termopares.

Se trabajo con 5 termopares de cobre-constantan tipo T, inmersos en agua
destilada, evaluando linealidad, precision y exactitud, empleando para ello, parrilla
eléctrica, vaso de precipitados y un banco de adquisicién de temperaturas (Stanford
Research System modelo SR630, Sunnyvale, CA). Las determinaciones se

realizaron por triplicado.

Linealidad: Se colocaron 1000 mL de agua destilada en un vaso de
precipitados, y se calentd en la parrilla hasta temperatura de ebullicion (92.8°C en
Cuautitlan lzcalli), con lecturas de temperatura cada minuto. Se determind la

ecuacion de regresion y el coeficiente de determinacion R?.

Precision: Se tomaron lecturas de temperatura cada minuto hasta completar
5 mediciones en agua en ebullicién; se consideré como criterio de evaluacién en

coeficiente de variacion (CV), que indica la capacidad para reproducir cierta lectura.
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Exactitud: Se consideré la temperatura de ebullicién alcanzada en la prueba
de precision. La prueba estadistica de contrastacion fue prueba de hipotesis con a=5
%, e indica la desviacién que se obtiene con la lectura de un parametro respecto a

un valor medio ideal o real.
Correccion de termopares.

Una vez que se efectuaron las pruebas se seleccion6 al termopar patron,
que es el que presentd mayor cantidad de criterios estadisticos. Se aplicé un analisis
de linealidad para correlacionar de forma directa la respuesta de un conjunto de

termopares, con respecto a la respuesta del termopar patrén.

La ecuacion obtenida para cada termopar, presentd la siguiente forma

lineal:

Te= Tp=a Tmn+B (53)

Donde:

T. =T corresponde a la temperatura del termopar patrén.

a = factor de proporcionalidad.

T, = temperatura n obtenida por otro termo par sin corregir.

B = ordenada al origen de cada relacion obtenida.

[11.2.1.3. Liofilizacion de muestras de carne.

El proceso de liofilizacion se llevd a cabo en dos etapas: inicialmente las
muestras fueron colocadas en contenedores plasticos en Ultracongelador REVCO
con temperatura interna de la camara -70 °C por un tiempo aproximado de 24 horas.
La segunda etapa se realiz6 en un equipo LABCONCO modelo Freezone 4.5, con
una temperatura del colector de -49 °C, a un vacio de 0.035 mBar y un tiempo

aproximado de 23 a 24 horas.
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[11.2.1.4. Caracterizacion de Camara de Congelacién.

En esta actividad, se utiliz6 una camara de congelacion de conveccion
forzada Tor Rey modelo CV, México, de 14 ft* de capacidad (Figura 3. 26.), con gas
refrigerante R-4042 con deshielo automatico por resistencia que representa la

velocidad de congelacion baja.

Figura 3.26. Camara de congelacion de conveccion forzada.

Se determiné la velocidad del aire por triplicado en la parte central de 16
zonas, (4 secciones por cada charola) con Termoanemdmetro Extech Instruments.
Se determin6 el coeficiente convectivo a partir de los nimeros adimensionales

Reynolds, Prandtl y Nusselt:

ho NuKt
D
hD ]
NU - T - C(RE) (54)

Donde

h=NuK/D (W/m?K)

L = Longitud de la muestra de carne (m)

V = velocidad del aire

p = densidad del aire 1.4241 kg/m®

u = viscosidad del aire 1.56 x102N/m?

K = Conductividad del aire 0.02219 W/mK

Cp = capacidad calorifica del aire 1.01 x 10° KJ/kgK
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Las propiedades del aire antes mencionadas corresponden a la temperatura
de -25 °C.

[11.2.1.5. Adaptacion de la camara de congelacion por nitrégeno.

La camara de congelacion criogénica, es un Dewar Nalgene, USA de
capacidad 20 It (Figura 3.27. a) alimentada en forma intermitente con Nitrégeno
liguido. Para la congelacion y recongelacion por contacto indirecto, se colocd una
placa de acero inoxidable de 15 cm de diametro perforada en cuatro puntos (Figura
3.27. b), que estaba en contacto con el nitrégeno; las muestras de carne eran
colocadas en la parte superior de ella. En la Figura 3. 27. ¢, se presenta la

colocacion de los termopares.

(a) (b) (©)
Figura 3.27. Fotografia de camara de congelacion por Npg, .

Este sistema de enfriamiento aprovecha las caracteristicas del calor latente
de vaporizacion de 198.38 kJ/kg, con un punto de ebullicion a 1 atm de -195.8
°C; a estas condiciones presenta una densidad del gas de 4.614 kg/m®y una
conductividad térmica de 24 mW/mK. (Abello Linde, 2002).
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[11.2.2.0BJETIVO PARTICULAR 1

[11.2.2.1. Determinacion de parametros termodinamicos durante la

congelacion en condiciones no isotérmicas.

El analisis térmico se realizd en calorimetro diferencial de barrido modulado
(MDSC) de TA Instruments modelo 2920 en carne fresca, congelada y recongelada,

con sistema de enfriamiento por nitrdgeno.

El peso aproximado de cada muestra en la charola hermética de aluminio
(TA Instruments) era de 25+1 mg; se asegurO que la muestra hiciera contacto
completo con el fondo de la charola. Posteriormente se sell6 con una prensa para

encapsulado.

Las condiciones de modulacion con isotermas de 10 min, las constantes de
celda y Cp experimentales para el analisis no isotérmico son las reportadas en el
Cuadro 3. 6.

Cuadro 3.6. Condiciones experimentales para analisis no isotérmico.

Velocidad de Constante Constante

de celda de Cp

calentamiento Modulacién
(°C/min)

5 0.80 °C/60 s 1.0538 1.1806

Para el andlisis de la congelacion a partir de la fusion, las condiciones
fueron a velocidad de enfriamiento y calentamiento a 5 °C/min, con rampas de 20 a -
50 °C y de -20 a 20 °C; para la carne congelada y recongelada en calentamiento se
trabajo de -40 a 200 °C.
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Las respuestas analizadas fueron:

% Flujo de calor Modulado vs. Derivada de la T modulada. (gréfico de
Lissajous), que permitié verificar un correcto control de las condiciones

experimentales.

% Flujo de calor total vs. T, para observar el nUmero de transiciones a lo largo

del experimento y determinar la entalpia de transicion.

% Flujo de calor Reversible y Cp reverisble vs. T, para determinar los cambios

de Cp y en especial durante las transiciones.

X/
L X4

Flujo de calor no reversible vs. T, para la evaluacién de cambios por efectos

cinéticos.

Bajo estas condiciones se determind el intervalo de temperatura a utilizar en
el analisis cuasi-isotérmico, donde se observaron las transiciones de las principales

proteinas de la carne.

[11.2.2.2. Andlisis térmico de carne bajo condiciones cuasi-

isotérmicas.

En una primera etapa se sometieron a analisis muestras de + 25 mg de
carne de cerdo en estado fresco, congelado y recongelado. Los tratamientos
térmicos se realizaron en una camara de congelacion Tor Rey con un tiempo de
descongelacién de 24 h. Muestras con los mismos tratamientos fueron liofilizadas y

analizadas con adicion de 1.9 ul de agua.

Las tres muestras de cada uno de los tratamientos (sin y liofilizada) fueron
sometidas a un equilibrio inicial a 50 °C y un posterior analisis a una modulacion de
+0.5 °C/min con incrementos de 1 °C y tiempos de equilibrio y almacenamiento de
datos de 5min; con lo anterior se tuvieron corridas experimentales de
aproximadamente 350 min. Todas las corridas se hicieron por triplicado, con la

finalidad de garantizar repetibilidad de los resultados.
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Se obtuvieron comportamientos del flujo de calor y Cpreversivle, identificando
zonas de transicion, asi como las temperaturas y cambios de Cp. En el caso de la
carne liofilizada se determinaron las derivadas de las dos sefiales con respecto a la
temperatura y tiempo, con la finalidad de mejorar la interpretacion termodinamica de

los cambios observados en las dos primeras sefales.

En una segunda etapa se realizo la correccion de linea base para hacer uso
de las herramientas e interpretaciones de las sefales del proceso de deconvolucién

completa, como lo son el flujo de calor de fase y Cp fuera de fase.

Las siguientes fueron las condiciones para el calentamiento en cada

muestra:

1) Data Storage: OFF

2) Equilibrate at 50 °C

3) Modulate +0.50 °C every 100 seconds
4) Isothermal for 5 min.

5) Data Storage: ON

6) Isothermal for 5 min.

7) Data Storage: OFF

8) Increment1 °C

9) Repeat segment 4 for 30 times.

[11.2.3. OBJETIVO PARTICULAR 2.

Se realiz6 la caracterizacion de ambos métodos de congelacion y se
establecié la velocidad de congelacion a partir de perfiles térmicos, para la
determinacién de la difusividad térmica y los tiempos de congelacion. Se realiz6 el
analisis morfologico y de imagen, y cambios enzimaticos tanto a la carne fresca
como a la congelada y recongelada. En el caso del analisis durante la congelacion
se variaron los tiempos de muestreo para ver la influencia de ellos sobre el dafio
causado a la carne. Finalmente se aplicaran las técnicas requeridas para la

evaluacion de la cristalizacion, recristalizacion y efectos asociados al corte de carne.
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[11.2.3.1. Determinacién de perfiles de temperatura.

Para determinar el perfil de congelacién se realizd el seguimiento de la
temperatura con equipo de monitoreo NI-ENET-G213 y driver software NI-DAQMX,
con adquisicion de datos en HP Pavillion Slimeline, utilizando termopares

previamente validados.
a) Determinacion de velocidad de congelacién.

Los cortes de carne tenian un espesor de 2 cm y un peso aproximado de 30
gr. Estos eran colocados con orientacion de fibras en forma paralela al flujo de
eliminacién de calor. Para controlar la movilidad de los termopares en la camara de
congelacion, se construyo un contenedor de muestras de 7x3x2 cm, que se presenta

en la Figura 3.28.

Figura 3.28. Colocacién de termopares para determinacion de difusividad
térmica.

Se determiné el tiempo total de congelacién, considerandose desde el inicio
del enfriamiento, hasta el tiempo transcurrido para alcanzar la temperatura de
congelacion. La velocidad de congelacion se determind con la siguiente ecuacion

propuesta por Afion y Calvelo (1980):

Vlc = . (55)


http://webmail.prodigy.net.mx/cgi-bin/webmail/IMG_9571.jpg?ID=IlDW5oD12sDYa3D4UZVCTv7gUd3UMlzcUhDbqIDF2AvkcBLsGA1&Act_View=1&R_Folder=aW5ib3g=&msgID=4865&Body=7&filename=IMG_9571.

Donde:

V\c= velocidad local de congelacion (°C/h)

Ti= temperatura inicial del proceso de congelacion (°C)

Ts= temperatura final de congelacién establecida a - 10 (°C)

0 = tiempo desde temperatura inicial, hasta temperatura final.

Asi mismo se determiné la razon de cambio con respecto al tiempo como la

pendiente de la derivada de la temperatura con respecto al tiempo.
b) Determinacion de difusividad térmica.

En la etapa de enfriamiento y subenfriamiento se determiné la difusividad
térmica por el Método de Diferencias Finitas, ya que es un método que permite la
resolucion aproximada de ecuaciones diferenciales definidas en muestras finitas y
aproxima la funcion en cada nodo por su desarrollo en serie de Taylor. En este
andlisis se seleccionaron las condiciones de Dirichlet, (tiles para establecer

simetrias y simular recintos con campo uniforme en sus contornos.

Se supuso que el nodo (i, j) satisfacia la condicion de Neumann, tal y como
se ve en Figura 3.29. Dicha condicion, establecié un eje de simetria con respecto al

eje X.

Indicej I
| Condiciéon de Neumann

<i,j-1); D (df/dx)=0

(1) @ & @(i+1j)

(ij+1)

»
»

Indice i Eje x

Figura 3.29. Maya MxN con condiciones de Dirichlet.
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Las ecuaciones de diferencias finitas en una sola direccion para determinar

el valor de difusividad térmica se reducen a:

AT [Azt AZtJ
=0

I [ E
At AX?  Ay? (56)
-I-lti+l _ -I-lti
o= ti+l - ti
=TT, 2T,
e g

Donde:

T=temperatura en cada punto nodal
t=tiempo

a= Difusividad térmica (m?/s)

X= posicion

Una vez obtenida la difusividad térmica en las dos velocidades de
congelacion, los resultados fueron analizados mediante regresion lineal simple y

comparada las pendientes por prueba de hipotesis.
[11.2.3.2. Cambios Enzimaticos.

Cada una de las pruebas se realizo por quintuplicado y se determinaron las

medidas de tendencia central y de dispersién en cada caso.
a) Mioglobina.

Los cambios en mioglobina, se evaluaron segun técnica de Hornsey (1956),
la cual consiste en su extraccion a partir de 5 g de muestra en acetona acida (20 mi

acetona, 0.5 ml de HCl al 35 % y 1 ml de H,O destilada) en refrigeracion durante 24

h. Las muestras eran filtradas y a los sobrenadantes se les determiné la absorbancia
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a 512 y 640 nm en espectrofotbmetro Life Science UV/ Vis, modelo DU 530,
Beckman Coulter. La concentracion de pigmentos se determind por la siguiente

férmula para A = 512 nm:

. 25 ml extx10 1x 625# g hematina1 O'Spg
Pigmentos hemo= DO

9.2510°M" ecm**" x 1¢ x 1ml x 1 mol x 1g x 5g musc (58)

Esta concentracion de pigmentos se correlacion6é con resultados de color
tanto en congelacion en camara como en recongelacién con tiempo de muestreo de
3 minutos. Considerando el coeficiente de extincion molar de hematina acida a 512,
el peso molecular de la hematina &cida (652 uma) y la densidad Optica u
absorbancia (DO).

b) Proteina total.

El método de proteinas totales es una modificacion de la reaccion de Biuret.
Los enlaces peptidicos de las proteinas reaccionan con el i6bn cuprico, en medio
alcalino, para dar un complejo color violeta con maximo de absorcion a 540 nm, cuya
intensidad es proporcional a la concentracion de proteinas totales en la muestra.

Basado en la siguiente reaccion:

proteina total + Cu(II) - —»—— complejo Cu — proteina

Se utilizé un Kit de Wiener Laboratorios S.A.l.C que contiene: a) reactivo
EDTA/Cu (complejo EDTA/Cu 13 mmol/l en NaOH 875 mmol/l y alquil aril poliéter);
reactivo BCF (solucién de 3,3'5,5'-tetrabromo cresolsulfon ftaleina) y un suero

patrén (solucién de albumina y globulinas en estado nativo).

Se control6 tanto la temperatura de incubacion (37 °C) como el tiempo de la
misma (15 min). La lectura se realizd en espectrofotometro Life Science UV/ Vis,
modelo DU 530, Beckman Coulter, a Longitud de onda: 540 nm con filtro verde

(520-560 nm), llevando a cero con el blanco de reactivo.
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Proteinas Totales (g/dl) =D x f

pT(£) (59)

Donde;
D= muestra desconocida (50 pl de muestra + 3.5 ml de reactivo EDTA/Cu)
S= Standad (50 pl de suero patron + 3.5 ml de reactivo EDTA/Cu

c) Actividad de Aspartato aminotransferasa (AST) y Alanin aminotransferasa
(ALT).

La determinacion de la actividad de Aspartato aminotransferasa (AST o
GOT); Transaminasa glutdmico-oxalacética) y Alanin aminotransferasa (ALT 6 GPT)
y Transaminasa glutamico-piravica) de Wiener Laboratorios S.A.I.C se realiz6 por

método colorimétrico.

La AST cataliza la reaccion del L-aspartato y a-cetoglutarato en
oxaloacetato y L-glutamato. El oxaloacetato es convertido en malato y el NADH es
oxidado a NAD+ por el catalizador MDH. Basado en las siguientes reacciones:

AST
L — aspartato+« —cetoglutarato —-——— oxaloacetato + L — glutamato

MDH
oxaloacetato + NADH —»——— malato + NAD*

El cambio en el indice de absorbancia a 340 nm /405 nm debido a la
conversion de NADH a NAD+ es directamente proporcional a la cantidad de AST

contenida en la muestra.

La ALT cataliza la transferencia de un grupo amino de la L-alanina al

a—-cetoglutarato para formar L-glutamato y piruvato. La lactato deshidrogenasa
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cataliza la conversion de piruvato a lactato. Al mismo tiempo, la NADH se oxida a

NAD+, como se observa la siguiente reaccion.

ALT
L — alanina+ « —cetoglutarato »——— L — glutamato + piruvato

LDH
piruvato + NADH + H* -»——- lactato + NAD*

El indice de cambio de la diferencia de absorbancia entre 340 nm y 405 nm
se debe a la conversion de NADH en NAD+ y es directamente proporcional a la

cantidad de ALT en la muestra.

Se control6 la temperatura de incubacion (en bafio de agua a 37 °C durante
5 min); se agitd la solucion y se incubd durante 30 min. Se leyo la absorbancia en
espectrofotometro a 505 nm o Hg 546 y el calculo de los resultados se realiz6

teniendo como base las tablas que se presentan en ANEXO 2.

Los resultados pueden ser expresados en U/l o en las antiguas unidades del

método (Karmen o Wroblesky), bajo las siguientes equivalencias:

U/l = UKarmen/ml (o Wroblesky/ml) x 0.482 (60)
UKarmen/ml (o Wroblesky/ml) = U/l x 2.07 (61)

d) Actividad de Lactato deshidrogenasa (LDH)
Esta enzima corresponde a la categoria de las oxidoreductasas, en la que el

piruvato es reducido a lactato por la oxidacion de NADH a NAD®. Basado en la

siguiente reaccion:

LDH
piruvato + NADH + H* »—— L — lactato + NAD™
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Se trabajé a 37 °C, adicionandose 3 ml de sustrato; se pre incubo y se
agregaron 50 pl de muestra. Se determiné la absorbancia inicial luego alos 1,2y 3
minutos de la primera lectura. Se determin6 la diferencia promedio de
absorbancia/min (AA/min), restando cada lectura de la anterior y promediando los

valores,

LDH (U/l) = AA/min x factor (62)

En cada caso se empled el factor de célculo correspondiente a la
temperatura de 37 °C y 340 nm igual a 9.683.

[11.2.3.4. Efecto de congelacion por infrarrojo cercano.

Se cortaron trozos de carne que pudieran ser facilmente insertados en una
celda giratoria del espectrofotometro NIR, marca Unity Scientific. Debido a que el
analisis por éste tipo de equipos no es destructivo los trozos de carne de cerdo
pudieron ser analizados integramente de forma fresca, congelada (en refrigeracion
doméstica a una temperatura de -10 °C y por 24 h) y recongeladas (mismas
condiciones que la congelacién pero con una descongelacién de 24hr). Para el caso
de los andlisis de la carne congelada y recongelada, ambas muestras fueron
previamente descongeladas 12 h antes del analisis. Se realizé un barrido de 1200 a
2400 nm y se obtuvo un espectro para cada una de las muestras analizadas. Cada
prueba se realizé por triplicado y para su andlisis se obtuvo el promedio de las
sefales obtenidas en un grafico de Abs vs A. Este estudio permitié ubicar los
intervalos de longitud de onda a los cuales se presentan los cambios que fueron
relacionados a lo observado por MDSC, en especial las zonas reportadas para los
enlaces de puentes de hidrogeno.
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[11.2.4. OBJETIVO PARTICULAR 3.

Este ultimo objetivo se enfocd al establecimiento del efecto de las dos
velocidades de congelacién sobre la formacion superficial de escarcha para

determinar cambios macro y micro estructurales.

[11.2.4.1. Efecto de fluctuacion de temperatura en la congelacién con

conveccion forzada.

En el apartado I11.2.1.1. correspondiente a parametros de control de materia
prima, se describié como de determinaba el color. En el caso del analisis del efecto
de la congelacion, el lomo de cerdo fue seccionado en 33 rebanadas de 1 cm de
espesor. Como muestra control se utilizé una rebanada de carne a 23 °C (fresca).
Las muestras fueron congeladas sin envasar (Anderson, 2007) a una temperatura de
-25 °C = 2 °C. El registro de la temperatura durante la congelacion fue en el centro
térmico de una rebanada de carne. Al mismo tiempo se midié la temperatura del
ambiente interno de la camara. Durante el proceso de congelacion las rebanadas de
carne fueron muestreadas al inicio del enfriamiento (5y 0 °C); asi como también a -2
°C (inicio de la congelaciéon o PIC). A partir de la temperatura de -2 °C, los
muestreos se realizaron cada 3 min hasta llegar a la temperatura de subenfriamiento
(-10 °C). Las condiciones del medio ambiente en donde se realizaron los

experimentos también fueron monitoreadas.

Como las determinaciones de color y la toma fotografica no son pruebas

destructivas, la misma muestra era utilizada para el analisis morfolégico.

a) Color.

La determinacion de color de los cortes de carne se realizaron con
colorimetro Minolta CR 300, en 5 diferentes puntos de muestreo, los datos obtenidos
se registraron en coordenadas L*, a* b*. Las diferencias de color fueron

determinadas mediante las siguientes ecuaciones:
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— *) 2 *\2 *21/
AE = [(ALY)“* + (Aa*)~ + (Ab*)#] /2 63)

oH = [0 ab)’ — (01) ~ a0 = [i0a+ @b) - @0V * ey

Donde:

AE= Diferencia o cambio de color.
AH=Diferencia de matiz.

AC= (L*1- L*2) Claridad o croma.

t* = Valores del color de referencia.
b) Brillo y reflectancia o luminancia.

Para la toma fotogréfica se utilizé una camara Canon EOS XT DSLR (Digital
System Lents Réflex, sistema digital de lente réflex), objetivo (macro 50 mm AF). Se
selecciond una velocidad de obturacion de 2 ”; con valor de apertura (diafragma) de
16; potencia del flash 1/32 a 60° eje X, y; incidencia del flash del 20 % e ISO de
100/21. Asi mismo se utiliz6 un tripode, fotometro digital, flash de mano, lente
polarizador, cable disparador, rebotador, computadora, software Adobe PhotoShop y
banco optico.

Las imagenes tomadas presentaron las siguientes caracteristicas: 3.456 x
2.304 pixeles por lado, que da un total de 7 962 624 pixeles, resoluciéon de 72
pixeles por pulgada (ppp), compresion JPEG en modo de color RGB, con
profundidad de color de 8 bits por canal. Se determiné la cantidad de reflectancia de
cada muestra, y se analiz6 en la fotografia digital el brillo emitido por los cristales, y
el color en los modos HSB y Lab. En ambos modelos se descartaron los paradmetros

inherentes al color; Hy S en el caso del modo HSB y L, a* y b* en Lab.

El brillo y la luminosidad o reflectancia se determinarén digitalmente con el
software Adobe Photoshop CS3, el proceso fue el siguiente: se abria la imagen
original, se dividia en cuatro sectores iguales y se buscaban las areas mas
homogéneas en los medios tonos (tonos intermedios que estan entre los de luz y los

de sombras, del 25 % mas claro al 75 % mas oscuro) de cada una, omitiendo las
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areas de luz y de sombra. El area seleccionada de fue de aproximadamente 150 px
de diametro, que era marcada con un trazo geométrico, se hizo un acercamiento
sobre esa superficie y dentro de ésta se volvié a realizar un andlisis visual para
detectar una parte igualmente homogénea de aproximadamente 10 px de diametro,
posteriormente se eligé un pixel marcandolo con un trazo cuadrado y se tomaron los
valores del panel info (informacién) en los modos de color HSB, y Lab y se repite el
procedimiento con los tres sectores restantes y con todas las imagenes de la (s)

corridas. Como se ejemplifica en la Figura 3.30.

L:51%

B:64%

-
2

o NI
A T .jmpﬁ@m RN

Figura 3.30. Medicion de Brillo y Luminosidad.

Posteriormente se tomaba lectura de la reflectancia de cuatro areas
diferentes de la muestra, con ayuda del fotobmetro digital, configurado en el modo de

‘lectura de spot de luz reflejada’.

[11.2.4.2. Analisis morfoldgico.

De cada rebanada o muestra se cortaban dos submuestras de 1 cm?® una
de ellas con direccion de fibras longitudinal y otra en direccion perpendicular o
transversal a las fibras. Este procedimiento se realizé por duplicado para tener una
confiabilidad en los resultados obtenidos en el andlisis histolégico en el Laboratorio
de apoyo a Histologia y Biologia de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan de

la Universidad Nacional Autbnoma de México.
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La preparacion de los cortes de la carne se realiz6 por el Método de
Inclusion de Rutina en Parafina a temperatura entre 55 - 60 °C en Paraffin Dispenser
(Thermolyne Sybron Corporation #10073). Los cortes se llevaron a cabo con
micrétomo (Leica RM2125RT), a un tamafio de 4 um de espesor. Se trabajé con un
microscopio 6ptico Axioskop 40 CARL ZEISS y se adapté al microscopio una
camara Sony modelo SSC-DC54A que cuenta con el programa (Studio 9 Quick
Start) encargado de enfocar, captar y guardar la imagen. La resolucién de la
fotografia fue de 40 X. Se tomaron 3 fotografias en cada condicién de muestreo. Las
imagenes fueron evaluadas con el analizador Image-Pro Express version 4, para

determinacion del area y longitud en eje maximo de 5 dafios.

a) Congelacién en camara de conveccion forzada.

Para observar el efecto de las fluctuaciones de temperatura (por apertura y
cierre de puerta por toma de muestras), se realizaron graficos promedio y de
comportamiento de los coeficientes de variacion (CV) durante corridas de

congelacion.

En el andlisis de dafio, las areas determinadas fueron analizadas
estadisticamente para obtener las medidas de tendencia central y dispersion y para
estimar la diferencia entre areas medidas en las microfotografias, se realizaron
andlisis de varianza para cada condicibn de muestreo. Se determinaron los
intervalos de confianza al 95 % para las medias, medianas y desviacién estandar,
aplicando la prueba de Tukey (95 %) correspondiente. Se analizaron los gréaficos de
los valores residuales para normalidad, el histograma y la comparacién entre

residuales.

Se realizaron los ajustes correspondientes eliminando los valores atipicos,
se determind la mejora del comportamiento en el aumento de area de dafio en
funcion al tiempo. Los datos obtenidos fueron analizados utilizando el programa
estadistico MINITAB 15 (Minitab Inc., State College, Pennsylvania, US).
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b) Congelacién por contacto indirecto en Nitrégeno liquido.

La congelacion se realizé a dos tiempos de contacto indirecto diferentes, 20
y 30 min, y se siguio el mismo procedimiento para el analisis histolégico explicado en

el punto anterior.

El andlisis estadistico consistié en la comparacion de las medias de los dos

tratamientos.

[11.2.4.3. Comportamiento de la formacion-fusion de escarcha de

hielo sobre carne congelada.

a) Congelacion en camara de conveccion forzada.

El lomo de cerdo fue seccionado en 33 rebanadas de 1 cm de espesor.
Como muestra control se utiliz6 una rebanada de carne a 23 °C (fresca). Las
muestras fueron congeladas sin envasar (Anderson, 2007) en el congelador por
conveccion forzada a una temperatura de -25 °C £ 2 °C. Un termopar fue colocado
en el centro geométrico de una rebanada de carne. Se realiz6 la medicién de la HR y
la temperatura dentro de la camara de congelacion con higrémetro Oakton,
RH/TempLog, modelo QC6 (Israel) con un tiempo de espera de 10 minutos para

estabilizacion de lectura. Asi mismo se determiné la temperatura y HR ambiente.

Los perfiles de temperatura fueron obtenidos de los datos registrados cada

30 segundos.

Durante el proceso de congelacion las rebanadas de carne fueron
muestreadas al inicio del enfriamiento (5 y 0 °C); asi como también a -2 °C (inicio de
la congelacion). A partir de la temperatura de -2 °C, los muestreos se realizaron
cada 10 min hasta llegar a la temperatura de subenfriamiento (-10 °C). Las
condiciones del medio ambiente en donde se realizaron los experimentos también
fueron monitoreadas, registrandose una humedad relativa asi como la temperatura

ambiente y del interior de la camara, dichas condiciones permitieron el intercambio
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masico y térmico en cada apertura de la puerta del congelador durante la toma de la
muestra. Esto ocasiond la formacion de escarcha en la superficie de las rebanadas

de carne.

Se utilizé el programa Photoshop CS5 Extended para determinar el espesor
de la escarcha (10 determinaciones), para lo cual se sobreponian las imagenes

inicial y final (después de la fusion), como se muestra en la Figura 3.31.

Figura 3.31. Sobre posicion de imagenes para determinacion de espesor de
escarcha para congelacién en camara de conveccion forzada.

b) Congelacién por contacto indirecto en Nitrégeno liquido.

Se determinaron los tiempos de congelacion y los perfiles térmicos de la

carne por contacto indirecto en N liquido (No)).

Para evaluar el efecto del tiempo de congelacion y las variables
higrométricas, se realizaron cortes de carne de 0.5 cm de espesor, los cuales fueron
medidos, pesados y expuestos a las condiciones ambiente; se determind la
temperatura superficial con termémetro infrarrojo Cole Parmer (800) 323-4340 y se
observaron en estéreo microscopio Leica EZ4D a 35 X. La carne se congel6 por

contacto indirecto con Ny a 2 diferentes tiempos (30 y 60 min), posteriormente, ésta
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se almacend en una camara de congelacion por conveccion forzada a -20 °C, para
evaluar el efecto del periodo de estabilizacion de temperatura, en el espesor y
tiempo de fusiébn de escarcha superficial. De igual manera se determinaron los
parametros termodinamicos de la escarcha como son: densidad, conductividad
térmica y porosidad, aplicando ecuaciones de prediccion que son presentadas en el
Cuadro 3.7. Donde: T= temperatura [K], Ti= temperatura de la escarcha [K], b; =
0.709721 y b,==0.228726.

Cuadro. 3.7. Ecuaciones de prediccion de las propiedades termofisicas de la

escarcha.
Propiedad . L. ~ No.
Termofisica Unidades Ecuacion Autor y afno ecuacion
Densidad de
cristales en (kg/m?) P = (—10429.56) + 41.57 T (Sahin, 2000) (65)
sublimacion
Densidad del 3 1 (Gatica y col.,
hielo kom) P = 1090759 + 1.4635E 0T 2009) (66)
Densidad de la _ .
escarcha (kg/m®): ps = 6500227(Tr=273.15) (Kim y col., 2009) (67)
Conductividad
térmica de (W/mK) Kie = 1.202 x 1073 (p,)0963 (Sahin, 2000) (68)
escarcha
Conductividad 630
térmica del (W/m K) ki = — (Kimy col., 2009) (69)
hielo T
Conductividad _ (Gaticay col.,
del hielo (WimK) ki = 630T 20009) (70)
Porosidad en la .
escarcha - pa = 1 —byexp[b, (T —273.15] (Kimy col., 2009) (72)
Coeficiente de 1.72 .
o 2 _ _o04 (Gatica y col.,
difusion de (m°/s) Dag = 1.451E 2000) (72)
masa atm
Capa_cidad (Gatica y col
calorifica del (J/kg °C) Cp; = 2109+ 3.66(T —273.15 2009) " (73)
hielo
Ii; = (—0.047(1.8)(T — 273
Calor latente de (3/kg) ig = ( ( 3;( ) (Gatica y col., (74)
sublimacion 9 +32) 2009)
+1220)2322
Conductividad /ey = (1.0464 + 0.017T) x 10°5  (Sahin, 2000) (75)
térmica del aire* air = (1. +0. ) X ’
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Los coeficientes de correlacién de la porosidad del aire determinaron (by y

b,) en un intervalo de temperatura entre -20y 0 °C

En una siguiente etapa los cortes congelados con Ny durante 30 minutos
se colocaron dentro de la camara de congelacion a -20 °C, a los 15 minutos de
estabilizacion, se realizdé la primer apertura de puerta del congelador durante 1

minuto y se cerraba; el estudio se realizo durante 1:30 h.

Se utilizé el programa Photoshop CS5 Extended para determinar el espesor
de la escarcha (10 determinaciones), para lo cual se sobreponian las imagenes

inicial y final (después de la fusion), como se muestra en la Figura 3.32.

Se determinaron las medidas de tendencia central y de dispersion.

(@) (b) (©)

Figura 3.32. Fotografias para andlisis de escarcha. a) Escarcha superficial en
carne congelada con Nitrégeno liquido. b) Carne descongelada. ¢) Sobre
posicion de imagenes para determinacién de espesor.

c) Propiedades termofisicas de la escarcha.

Los modelos tedricos y experimentales, empiricos y semiempiricos que
consideran los efectos de la temperatura, velocidad y humedad relativa del aire,
temperatura superficial del material, sobre espesor de escarcha, se presentan en el
Cuadro 7 y fueron retomadas algunas de éstas ecuaciones para estimar los

parametros termofisicos de la escarcha.
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l11.2.4.4. Anélisis de imagen por textura estadistica.

La toma de fotografias sometidas a andlisis de textura estadistica se realizé
bajo condiciones luminicas de 640 lux, tomando en cuenta Unicamente la luz
ambiental con rebotadores ya que el uso de lamparas de luz continua, fundia los

cristales superficiales de las muestras debido al calor emitido por los focos.

Se utilizé una camara Canon EOS XT DSLR (Digital System Lens Réflex,
sistema digital de lente réflex) con Flash Canon 430 EX, lente polarizador y Cable
disparador para evitar vibraciones en la camara y con posicién cenital con respecto a
la muestra de carne en angulo de 45 °; objetivo de distancia focal fija (macro 50 mm
AF con un factor de ampliacion de hasta 1:1). Se midié la luz incidente y reflejada
con Fotoémetro digital Sekonic L-758 DR. Se construyéo un banco Optico para
mantener las muestras de carne en una posicidn paralela con respecto al plano

focal, a la misma distancia de enfoque.

Se trabajé con una velocidad de obturacion (v) de 2”, valor de apertura,
diafragma (f) de 16, potencia del flash (pf) 1/32 a 60° eje X, e incidencia del flash (if)
20% y la sensibilidad digital (ISO) de 100/21.

La textura estadistica se define como la cuantificacion de la variacion
espacial de valores de tono en una imagen, la cual es imposible definirlo
precisamente por su caracter sensorial. En este caso, el analisis de imagen, permitio
conocer los dafios que carne sufrio en el proceso de congelacién antes de su

distribucion.

La matriz de co-ocurrencia de niveles de gris (GLCM) es una de las técnicas
de analisis de textura mas utilizada en donde las caracteristicas de textura es
trabajada bajo enfoques estadisticos (p, k, I) (Haralick y col. 1973). Se consideran 2
parametros, la distancia (d) y la direccion (q) entre pares de pixeles. La direccion
puede tener valores entre of 0, 45, 90 y 135° en el caso de la aplicacion en
alimentos, se ha tomado el valor promedio Gao y Tan, (1996). La distancia depende
de la resolucion de la textura (Palm, 2004). Majumdar y Jayas, (2000), utilizaron la

distancia igual a 1.
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La matriz se construy6 contando el numero de pares de pixeles (x 1, y 1) (X
2,y 2) con el valor de gris (k) y el valor de 1 en la direccién (q) y la distancia (d)
(Zheng y col, 2006). La construccion de la matriz de co-ocurrencia se muestra en el
Cuadro 3.8.

Cuadro 3.8. Matriz de co-ocurrencia

001112 0=0° O=45° 0=90° O=135°
112001 0 6 5 1][6 3 3 2][0 2 4 31[0 6 4 2
112 2 2 3 6 6 3 5[(3 10 4 2||2 4 5 4|6 6 1 2
313003 5 3 4 2|3 4 8 2|/(4 51 1[4 1 4 4
333211 152 6l2 2 2 4/13 412122 4 2
102220

(&) Valor de gris en pixels de una | (b) Construccién de matriz de co-ocurrencia de (a) con d=1
imagen.

Tras la construccion de la matriz de la coexistencia, esta fue normalizada

con la siguiente funcion:

p(k.D (76)
R

P(k 1) =

Donde R es la funcion de normalizacion, que se define generalmente como

la suma de la matriz.

A partir de matrices de co-ocurrencia se utilizé una biblioteca libre, Opencv
(Wikipedia, 2009) para manipular imagenes, desarrollado por Intel y multiplataforma,
en version para Linux. El analisis de textura consideré las matrices de co-ocurrencia

con los elementos que se presentan en el Cuadro 9.

Las muestras de carne congelada fueron analizadas en cada una de las
condiciones de muestreo y en el caso de congelacion en camara y Ny durante la

descongelacion.
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Se realizé la comparacion de las medias de los tratamientos de F, CC y RC
con un ANOVA.

El analisis estadistico del comportamiento se realizé aplicando series de
tiempo, donde la tendencia se representé como una funcién cuadratica del tiempo o
como una curva logistica Pearl-Reed (curva en forma de S), determinandose los
parametros MAPE (mean absolute percentage error, error porcentual absoluto
medio) y MAD (mean absolute deviation, desviacion absoluta media) para realizar la

comparacion de los ajustes obtenidos.

Cuadro 3.9. Elementos de matriz de co-ocurrencia

Descripcién Ecuacién

Segundo momento angular (ASM).
Medida de la uniformidad de la ASM = z Z P2(k I) 77)
imagen; indica la textura. 5
D

Cor_ltrqste (CT). Representa_ las CT = n2 Z Z P(k 1)
variaciones en escala de grises de un (78)
pixel de referencia con respecto a la n=0 k 1
del vecino.

Ik -1ll=n

[s0s(6%)] = Z Z(k —1)2P(K,I)
Suma de cuadrados, (SOS). Conocida k 1

como varianza y muestra la rugosidad (79)

de la imagen. i= Z z kP(k,1)
k 1

Correlacion (CR), Expresa la 2
dependencia lineal existente en funcion CR = Yk X1 Pk D —i (80)
a la similitud entre pixeles vecinos 62

Momento de diferencia inversa (IDM) 1

Mejor conocida como homogeneidad,; IDM = Z Z P(k 1

presenta la regularidad local de la 1+ (k,1)? (1) (81)
textura. ko1

Entropia (ET) medida que indica el ET = Z Z P(k,Dlog[P(k,1
grado de desorden en la imagen. = L ( ) g[ ( )] (82)
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Lo contrario de una verdad no siempre debe ser una mentira, sino todo lo
contrario, puede ser otra profunda verdad.

Niels Henrik David Bohr

V. Resultados y
Analisis.



V. RESULTADOS Y ANALISIS.

Se presentan, siguiendo el orden del capitulo de Metodologia, los resultados

mas relevantes de la investigacion.
IV.1. ACTIVIDADES PRELIMINARES.
IV.1.1. Parametros de control de materia prima.

Para evaluar los parametros termodinamicos, se requeria tener el control
sobre la materia prima o carne fresca (F), (actividades definidas en el punto 111.2.1.1)

por lo que los resultados se presentan en el Cuadro 4.10.

Cuadro 4.10. Parametros de control de materia prima.

% % Plg(me/ntos
humedad proteina Ha’g

musculo)
promedio 72.46 21.83 091 6.03 43.05 841 5.83 22.12
desviacion 0.73 225 0.0049 056 262 062 281 5.57
CV % 1.01 10.33 054 0.29 6.09 7.37 48.24 25.19

Los valores promedio de cada variable representan la medida de tendencia
central més utilizada, que considera todos los resultados analizados; la desviacion
estandar, es la raiz cuadrada del promedio de las desviaciones al cuadrado de los
datos a partir de su media, representa una variacion “absoluta” entre los valores y el
coeficiente de variacion, dado en porcentaje, da la dispersion relativa de la
desviacién estandar con respecto a su media, por lo tanto es una medida de la
precision. En los resultados obtenidos, el promedio del % de humedad y proteina
son similares a los reportados en la bibliografia, sin embargo, el CV de la ultima es
mayor indicando que existi6 mayor variacion atribuida a los diferentes lomos
analizados. En la concentracion de mioglobina para la carne fresca, Gooding y
colaboradores (2009) reportaron valores entre 1.6-2.0 mg/g, implicando nuevamente

el efecto del lomo por presentarse un elevado % del CV.
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La Aw, definida como la relacion que existe entre la presién de vapor de un
alimento y la presion de vapor del agua pura a la misma temperatura, tiene una gran
influencia en el crecimiento de los microorganismos y presenté un valor promedio

adecuado para el desarrollo de bacterias.

El pH al ser una unidad logaritmica, no tiene unidades de medida pero un
pequefio cambio indica una gran variacion, en el caso de la carne no puede ser
considerado homogéneo, a pesar del bajo valor de la variacion relativa. La influencia
del pH sobre las caracteristicas de color, terneza, sabor, capacidad de retencién de
agua y tiempo de conservacion, son las razones por las que el pH, no sélo afecta a
las propiedades organolépticas de la carne, sino también a su calidad higiénica y a
su aptitud tecnolégica para la elaboracion de productos céarnicos. Quiao y
colaboradores (2007) reportaron valores minimos y maximos de pH en su estudio de
5.56 y 6.06, con valor promedio de 5.56 y Desviacion estandar (Sd) de 15.58, por lo
gue el CV es muy superior al 100 %, lo que nos permite asegurar un mayor control
en las variables que afectaron esta propiedad como son: factores ante, post mortem
(Safudo, 2006). Mancini y Hunt (2005) citan que cuando el pH fue inferior a 6.1, se

percibié un cambio leve de color.

Generalmente la luminosidad (L*) no es considerada como un indice
apropiado para la descoloracion, sin embargo es usado como parametro de control,
Quiao y colaboradores (2007) reportaron valores minimos y maximos de 44.67 y
67.89 y establecieron una correlacion opuesta para cuatro clases de calidad en
carne de cerdo con respecto al pH. Mancini y Hunt (2005) sugirieron que L* puede
ser el mejor indicador de las caracteristicas PSE o DFD en cerdo y encontraron una
pequefia correlacion entre el pigmento hemo y de metamioglobina (r = 0.35 — 0.45).
En el caso de b* presenté una menor correlacion con los mismos pigmentos (r =
0.40, 0.50, respectivamente). En los resultados de nuestra investigacion, los
componentes del color a* (eje verde - rojo) y el componente b* (eje azul - amarillo),
presentaron CV elevados, indicando gran dispersion debida nuevamente a los cortes

y a los puntos de muestreo.
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IV.1.2. Validacion de termopares.

Con la validacion de termopares (111.2.1.2.) se establecieron las ecuaciones
de correccion, (Cuadro 4.11.), que permitieron dar confiabilidad a la medicién de
temperatura durante la congelacién, descongelacion y recongelacion. Los resultados

de cada una de las pruebas se presentan en el anexo correspondiente.

Cuadro 4.11. Ecuaciones de correccion para termopares.

ECUACION DE CORECCION TERMOPAR

Termopar 1 y=1.0114x-1.0422 R? =0.9996
Termopar 2 y=1.0027x-0.3040 R? = 0.9999
Termopar 3 y=1.0114x-0.3888 R? = 1.0000
Termopar 4 y=1.0038x-0.3847 R? = 1.0000

Las ecuaciones de correccidon muestran valores de pendiente muy cercanos
al valor de 1, concordando con los resultados del coeficiente de determinacion que
fueron Utiles para evaluar la bondad de ajuste del modelo a lo datos, ya que mide la
capacidad predictiva del modelo ajustado. Se define como el cociente entre la
variabilidad explicada por la regresion y la variabilidad total, por lo tanto la validacion

nos da la confiabilidad adecuada de las lecturas de temperatura.

IV.1.3.Caracterizacion de la cAmara de congelacion.

La velocidad del aire en el interior de la camara de congelacién no presento
diferencias significativas entre las zonas analizadas como puede verse en el Cuadro
4.12, donde con los valores de F cal y F (0.05) se acepta la hipétesis de igualdad de

medias.
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Cuadro 4.12. Resultados de ANOVA de 1 via para velocidad del aire al interior
de camara de congelacion.

Fuente gl SC CM F cal (025)
Posicion 15 3,59 0,25 0,2548 2.01
Error 30 0,05 0,0018
Total 45 3,65 0,0828

Por lo que, para la congelacion de la carne se podria utilizar cualquier zona
de la camara. Bajo este criterio, se determind que la velocidad promedio de aire era
1.7 m/s con un CV= 4.13 %, con un control de temperatura -25 °C, AT = 2 °C. El
coeficiente convectivo de 7.76 W/m? correspondiente a una velocidad de

congelacion lenta.

I\VV.2. Objetivo particular 1.

IV.2.1. Pardmetros termodinamicos durante la congelacion.

IV.2.1.1. Andlisis térmico de carne bajo condiciones no isotérmicas.

a) Analisis de la congelacion a partir de la fusion.

El proceso de congelacion en alimentos es algo mas complejo que la
congelacion de agua pura, donde la remocion de energia da como resultado una
disminucién de temperatura, conocido como el decremento del punto inicial de
congelacion (APIC), para soluciones diluidas se considera el calor latente de fusion
(N) por unidad de masa, o bien con la fraccibn molar de la misma en la solucion.
Para el cambio de fase en la fusion se requieren 334 kJ/kg, donde una parte de la
energia es requerida para romper las estructuras sélidas y otra que es asociada con
las fuerzas intermoleculares del estado liquido. Cuando se llega a la temperatura de
fusion, los cristales de hielo comienzan a separarse, las cadenas abandonan sus

arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente liberando A de fusién, asi
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mismo en el proceso inverso existe un A de cristalizacién. Cuando se alcanza la
temperatura de fusion, ésta no se incrementara hasta que hayan fundido todos los
cristales, a diferencia de la cristalizacion en congelacion, donde existe la nucleacion
primaria y secundaria (Kiani y Sun, 2011) dando una organizacion definida y
periddica, que es la base de la estructura cristalina y que es seguida por el
crecimiento de los nucleos y los cristales. Tanto la fusion y la cristalizacion son
transiciones de fase de primer orden, lo que implica que, siempre y cuando
coexisten sélidos y liquidos, la temperatura de equilibrio del sistema se mantiene

constante e igual a la del punto de fusion (Rhahman y col., 2010).

Si un alimento fue congelado en forma lenta, habra una fraccion importante
de proteinas desnaturalizadas y dafios celulares, con lo cual la capacidad de
retencion de agua del tejido es reducida, esta irreversibilidad propicia que una parte
del agua liguida formada en la descongelacion no sera retenida por el tejido y por lo
tanto se genera un fendmeno de sinéresis o pérdida del fluido. Si fue congelada en
forma rapida, el agua extracelular sera menor y la capacidad de retencién mayor, por
lo que la salida de jugos exudados sera menor. En el caso de los alimentos, se habla
de transiciones de un estado metaestable, en donde la mayoria de las
descomposiciones y reacciones de polimerizacion no son reversibles, por lo que la
comparacion de la curva de calentamiento con la curva de enfriamiento establece la

diferencia en el fendmeno con un posible cambio en la masa (Badui, 2006).

La Figura 4.33. presenta el comportamiento entre la cristalizacion de una
muestra de carne fresca (F), donde se aprecia que la energia requerida para formar
y fundir cristales es practicamente la misma, en la cristalizacion la temperatura inicial
(Ti) es de -15 °C, la temperatura maxima (Tmax) de -15.13 °C y una entalpia total
(AHT) de 174.4 Jig; en la fusion se tiene una Ti= -4.43 °C, Tma= 1.49 °C y un
requerimiento energético de 181.1 J/g. Este comportamiento es similar al presentado
por Sunooj y colaboradores (2009) en pollo y carnero a velocidad de enfriamiento de
2 °C/min y temperatura de 20 a -30 °C con una T; =-11.83 £ 0.71 °C, con AH= 157
+1.48 J/g; -10.01 +£ 0.27 °C y AH= 176+ 1.53 J/g, respectivamente.
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-15.13°C ® Carne fresca congelacion
O Carne fresca fusion

Flujo de calor (W/g)

-4.43°C
14 181.1J/g

1.49°C

_2 T T T T
-30 -20 -10 0 10 20

Temperatura (°C)

Exo Up

Figura 4.33. Termogramas de cristalizacion y fusién en carne de cerdo fresca.

Hansen y colaboradores (1999) citan que las proteinas globulares, definidas
como sistemas mesoscopicos, estan plegadas en una fase sélida y presentan una
conformacion atdmica fija ya sea en un solido cristalino o amorfo, pero que estan
ordenadas de tal forma que cada molécula se dobla de una misma forma, y carece
de la simetria traslacional de un cristal. A diferencia de cualquier otro sélido
conocido, las proteinas globulares no son realmente rigidas, siendo capaces de
realizar grandes movimientos conformacionales conservando localmente la misma
estructura plegada, por lo que, la transicion de proteinas en una fusién es definida
como un desdoblamiento en frio o una desnaturalizacion en frio, donde el AHt entre
el estado desdoblado y nativo es negativo, significando que el proceso libera calor
(calor latente negativo) y cuando AHt>0 corresponde a una transicion de
desdoblamiento positiva con A correspondiente al calentamiento. En este caso se
obtienen una diferencia en el ACp entre los dos estados que es particular de las
proteinas y sobretodo en la transicion en la fusion donde la capacidad calorifica
(Cp) es pequefia, por lo que se puede considerar a la fusion y a la cristalizacion

COMO un proceso inverso.
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En el manual de operacion del equipo (TA Instruments, 2000) se establece
gue existe un mayor control en calentamiento que en enfriamiento, y aunque se sabe
gue en el MDSC la onda sinusoidal que se sobrepone al calentamiento lineal, es
diferente en cada ciclo en las velocidades de calentamiento y enfriamiento, estas
sefales al ser convertidas mediante programas manejados por el equipo como lo es
la transformada discreta de Fourier (DFT), permite un analisis térmico adecuado
entre la cristalizacion y la fusion de materiales alimenticios por los intervalos de
temperatura manejados. Idealmente la fusiébn ocurre a una sola temperatura, pero
las condiciones de equilibrio nunca ocurren en la practica; en particular para
polimeros que presentan un intervalo de temperaturas de fusién correspondiente a
la fusion de cristales de diferentes grados de calidad cristalina (Rabel, Jona y
Maurin, 1999). Por lo tanto, la entalpia de fusion (AHss) comunmente se extiende
sobre un amplio intervalo de temperaturas (Wunderlich B., 1990). En este sentido,
Ascolese y Graziano (2008) establecieron que las proteinas globulares en
soluciones acuosas muestran dos transiciones conformacionales: la
desnaturalizacién en calentamiento y la desnaturalizacién en frio. Generalmente esta
tltima no ha sido estudiada ya que no es facilmente detectada por que se confunde
en la congelacion del agua. Ademds, la desnaturalizaciéon en enfriamiento es
exotérmica y conduce a un estado desordenado de la cadena polipeptidica. Esto lo
comprobaron en una fraccion proteica globular de Saccaromices cerevisiae, por
resonancia magnética nuclear, encontrando que existian dos picos endotérmicos a
Tent = -1 °C y Tea = 90 °C con diferentes requerimientos de entalpia y entropia de
desnaturalizacion (AHen= -85 kd/mol y AH:,=89.5 kd/mol; ASens = -305 J /Kmol, ;
ASca = 295 J /Kmol ) valores que confirman que la desnaturalizacion en frio es un
proceso exotérmico con un cambio de entropia negativa asociada, que disminuye el
desorden de la cadena de polipéptidos, sugiriendo la participacion de las moléculas

de agua.

b) Verificacion de las condiciones experimentales.

Para verificar que las condiciones experimentales en condiciones no

isotérmicas fueron las adecuadas, se realizaron los graficos de Lissajus (el ejemplo
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de estos graficos se presentan en la Figura 4.34.), que indican que la respuesta de
la sefal sinusoidal al estimulo armdnico se ajusta a la formacion de circulos
definidos por lo que velocidad de calentamiento fue adecuada (Baroni, Sereno y
Hubinger, 2003). ElI FCt representa al estimulo armoénico y la velocidad de
calentamiento a la onda sinusoidal de la modulacion, dependiendo del periodo de la
onda sinusoidal se define el estimulo arménico con lo cual se completa un ciclo
(Cao, 1999). El grafico de Lissajus sefala que las condiciones bajo las cuales se
realizé la experimentacion fueron adecuadas para el material (Wunderlich y col.,
1999). No se presentan todos los gréficos pero en cada condicion experimental

fueron confirmadas las condiciones.

Para verificar la correcta aplicacion de las condiciones de operacion en
procesos cuasi-isotérmicos, se presenta en las Figuras 4.35. y 4.36., el
comportamiento de la modulacion en carne fresca y liofilizada, en donde la
formacion de circulos definidos permitio establecer que las condiciones de amplitud
y periodo de la modulacion utilizadas fueron adecuadas y que las corridas se
llevaron bajo control; las diferencias que se presentan en forma y tamafio se deben a

eventos térmicos de interés en las muestras analizadas.

-0.05

0.104

0.151

0.20+

Flujo de calor modulado (W/g)

0.25

-0.30 T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12

Exo Up Universal I V3.58 TA Inst

Derivada de la temperatura modulada (°C/min)

Figura 4.34. Gréfico de Lissajous para carne fresca en condiciones no
isotérmicas.
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Figura 4.35. Grafico de Modulacién para carne fresca en condiciones cuasi-
isotérmicas.
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Figura 4.36. Grafico de Modulacién para carne liofilizada en condiciones cuasi-
isotérmicas.
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IV.2.2.2. Determinacién de las transiciones mas importantes en

carne fresca, congelada y recongelada y sus liofilizados.
a) Carne sin liofilizar.

Los termogramas de la carne fresca (F), congelada en camara de
convecciéon forzada (CC), recongelada en camara de conveccién forzada (RC),
congelada en Nitrégeno liquido (CN) y recongelada de Nitrogeno liquido y colocada
en camara de conveccion forzada (RN) se muestran en la Figura 4.37. El Cuadro 13

resume las temperaturas de desnaturalizacion y la entalpia (AHt) de estas muestras.

-0.54
-0.56 -
-0.58 -
-0.60 -
-0.62 -

-0.64 1

Flujo de calor total (W/g)

-0.66

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

F= carne fresca; CC= carne congelada en camara de conveccion forzada; CN= carne congelada por contacto
indirecto en Nitrogeno liquido; RC= carne recongelada en cadmara de conveccion forzada y RN= carne congelada
en Nitrégeno liquido y recongelada en camara.

Figura 4.37. Termogramas de Flujo de calor total (FCy en MDSC de carne
fresca, congeladay recongelada. Muestras de camara de conveccion
forzada y por contacto indirecto en Nitrogeno liquido.

No se percibe mucha diferencia en los perfiles térmicos en las muestras,
principalmente si se compara a la F con la CN en el intervalo hasta 55 °C; un
comportamiento similar entre la CC y la RN y diferente en RC, lo que sugiere que el
proceso de congelacién causa una moderada desnaturalizacion de proteinas. Los

cambios observados a mayor temperatura, muy cercanos a la temperatura de
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ebullicion del agua a la altitud del Estado de México, corresponden a las carnes F,
CC y RC, lo que hace suponer que habrda mayor cantidad de agua disponible por
reacomodo de proteinas, a diferencia de las CN y RN, donde los cristales de hielo al

ser de menor tamafio modifican en menor medida el acomodo estructural.

Cuadro 4.13. Temperaturas de desnaturalizacién de proteina y entalpia en
carne fresca, congelada y recongelada.

Qﬂe“firtﬁi T (°C) T: (°C) AHt (3/9)
F 51.92+0.11% | 64.88+0.30% | 85.33+0.50° 2.039 + 0.58
cc 50.49+0.21% | 65.96+0.32% | 87.81+0.41% 2.650 +2.00 2
CN 50.15+0.46°% | 64.37+0.44% | 86.25+0.37% 2.381+1.24%
RC 38.42+0.18° | 86.73+0.19° | 90.28+0.17°" 1.708 £ 0.87 ©
RN 47.95+0.09° | 64.33+0.08° | 87.87+0.07% 2.966 + 0.56 °

F= carne fresca; CC= carne congelada en camara de conveccion forzada; CN= carne congelada por contacto
indirecto en Nitrogeno liquido; RC= carne recongelada en cdmara de conveccion forzada y RN= carne congelada
en Nitrogeno liquido y recongelada en camara.

Ti= Temperatura inicial; Tm= Temperatura maxima; T= Temperatura final; AHr= Entalpia total (J/g)

Promedio de tres replicas + desviacion estandar. Los promedios con la misma letra en la misma
columna no presentaron diferencias significativas (Tukey > 0.05)

Las regiones de transicion son relacionadas con la desnaturalizacion de las
siguientes proteinas: miosina (56 °C), miosina mas proteinas sarcoplasmicas y
colageno (66 °C) y actina (78 °C), que corresponden a las temperaturas de
desnaturalizacion reportadas por Deng y colaboradores (2002) y Zhu vy
colaboradores (2004), entre otros. Brunton y colaboradores (2006) encontraron
marcados cambios en las propiedades dieléctricas de muasculo de res (biceps
femoris) en el intervalo de 5 °C a 85 °C y los relacionaron con la temperatura de
desnaturalizacion (evaluadas por DSC) de las principales proteinas estructurales de
la carne (particularmente el colageno). Sus evaluaciones en el DSC, utilizando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, les permitieron ubicar tres transiciones
térmicas en la curva de calentamiento a 59, 66 y 82 °C, y las relacionaron
nuevamente con las temperaturas de desnaturalizacion de la miosina, colageno y

actina, respectivamente.
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Bertram y colaboradores (2006) en un estudio realizado en carne de cerdo
mediante relaxometria NMR y calorimetria diferencial de barrido (DSC), encontraron
una correlacién entre la desnaturalizacion de las cadenas de miosina a ~53-58 °C y
los cambios inducidos térmicamente en el agua miofibrilar, asi como entre la
desnaturalizacion de la actina a ~80-82 °C y la expulsion de agua de la carne. Las
evaluaciones realizadas con el DSC a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min
de 3 a 90 °C, le permitieron ubicar tres endotermas de transicién a 54, 65y 77 °C,
gue correspondian a la desnaturalizacion de miosina, proteinas sarcoplasmicas-

colageno y la actina, respectivamente.

Murphy, Marks y Marcy (1998), encontraron tres endotermas de transicion
en pechuga de pollo a 53, 70 y 79 °C, las cuales ubicaron como las temperaturas de
desnaturalizacion de proteinas miofibrilares (53 °C) y sarcoplasmicas (70 y 79 °C) al
compararlas con fracciones de proteina purificada.

La AH; de desnaturalizacion de la carne F fue 2.039 J/g; estos resultados
estan de acuerdo con los reportados por Kazemi y colaboradores (2009) con un
valor de 2.83 J/g en cerdo con calidad PSE (palido, suave y exudativo). Al hacer las
comparaciones de los requerimientos energéticos teniendo como base a la carne F,
se presenta un aumento de entalpia del 30 % contra CC, CN= 17 %, disminucién en
RC= 17 % y RN=45 %.

Ferndndez-Martin y colaboradores (2000) reportaron una reduccion de la
entalpia de desnaturalizacion en musculos de cerdo y vacuno sometidos a procesos
alta-presion en congelacion. Mietsch y colaboradores (1994) utilizan electroforesis
para investigar la desnaturalizacion de las proteinas de las muestras de carne de
cerdo almacenado a -20 ° C hasta seis meses sin encontrar cambios significativos
durante todo el periodo de almacenamiento congelado. Estos resultados sugieren
gue otro factor que pudo haber sido responsable de los cambios observados en los
perfiles de desnaturalizacién. Sin embargo, la recristalizacion si produce un cambio
en el comportamiento térmico, la carne sometida a recongelacion en camara

presentd una mayor variacion.
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La separacién del flujo de calor total (FCt) en reversible (FCrwy) Yy nO
reversible (FCyo rev) facilita la interpretacion de los eventos que ocurren; en el FCyp rev
un pico endotérmico que refiere un cambio entalpico (Coleman y col., 1996), el cual
puede definirse como la energia requerida para tener el cambio cinético (que
representa el componente cinético del FCt y que esta en funcion del tiempo y la
temperatura) de las proteinas, analisis que no se ha reportado por otros

investigadores.

En la Figura 4.38. se presentan los comportamientos en el FCporev,
asociados principalmente a procesos de cristalizacibn o evaporacién, a la
desnaturalizacion de proteinas, y/o a una relajacion entalpica (siempre y cuando se

realice la comparacion entre la curva de entalpia durante el calentamiento contra la
curva de entalpia de enfriamiento AH; = H (T, t0) — H (Tepp to) = fTTl ® (CPeal —
Cpens )dT ) (Verdonck, 1999) y en el Cuadro 14 los principales cambios cinéticos en

cada uno de los tratamientos térmicos conforme al FCt no reversible. Al igual que en
el Flujo de calor total, se encuentran diferencias a altas temperaturas, lo que permite
reforzar el supuesto del efecto de la desnaturalizacion de las proteinas que en la
carne F, se encuentran en su estado nativo, con mayor probabilidad de presentar

agua libre mayormente susceptible a ser evaporada.

Christensen y colaboradores (2011), estudiaron la relacién entre las
interacciones agua-proteina y la desnaturalizacion de la misma en Longissimus dorsi
inducida por el calor de baja temperatura (congelacién a -20 °C) sin mencionar el
tiempo de almacena miento, las muestras fueron calentadas a 53, 55, 57 y 58 °C en
3y 20 h, las mediciones DSC revelaron una disminucion de AHt a 68 °C (0.280,
0.149, 0.126 y 0.024 J/g respectivamente) lo que sugiere el impacto de la
desnaturalizacion del colageno en la retencion de agua dentro de la carne durante el
tratamiento a baja temperatura. Ademas, una disminucién de AHr a 75 °C sugirié

gue coccion prolongada (20 h) dio lugar a la desnaturalizacion de la actina.
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Figura 4.38. Flujo de calor no reversible en funcion a la temperatura para
muestras de carne.

La desnaturalizacion térmica irreversible es atribuida generalmente a
alteraciones del estado final, como la autdlisis, las alteraciones quimicas de los
residuos de aminoacidos, etc., que impiden que la proteina adopte su estructura
nativa, sin embargo, se debe considerar que el proceso de degradacion de las
proteinas se realiza en dos etapas, la primera, reversible, correspondiente al
proceso de desplegamiento (desnaturalizacion) y una segunda parte irreversible,
que conduce a un estado final (degradacion), que implica la pérdida total de la
actividad de la proteina. Nuestros resultados (Cuadro 4.14.) permiten establecer que
el comportamiento cinético del cambio, estan relacionados con los cambios en el

FCr, sin considerar el FC,., enfocado principalmente a los cambios en Cp.
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Cuadro 4.14. Temperaturas iniciales, maximas, finales y entalpias en flujo de
calor no reversible.

Muestra tr;\'nos;igi%n T, (°C) Tm (°C) T:(°C) AHr (3/g)
°C °C Jlg

F 1 31.29 36.61 47.37 0.1819
2 50.74 59.87 71.36 0.7199

3 72.15 79.21 84.01 0.0789

e 1 31.84 36.41 46.43 0.1300
2 51.29 60.52 71.66 0.5825

3 73.03 79.27 85.60 0.1761

CN 1 30.73 36.23 45.08 0.2608
2 47.97 60.15 71.41 1.1940

3 72.59 81.07 87.86 0.2188

RC 1 31.51 37.20 44.70 0.1453
2 52.27 61.41 71.32 0.4937

3 73.39 80.96 85.95 0.2204

RN 1 31.33 37.68 47.55 0.1380
2 50.45 59.51 70.83 0.4805

3 73.56 79.57 89.70 0.2012

F= carne fresca; CC= carne congelada en camara de conveccion forzada; CN= carne congelada por contacto
indirecto en Nitrogeno liquido; RC= carne recongelada en cdmara de conveccion forzada y RC= carne congelada
en Nitrogeno liquido y recongelada en camara.

Ti= Temperatura inicial; Tm= Temperatura maxima; T= Temperatura final; AHr= Entalpia total (J/g)

Se realiz6 una comparacion estadistica entre los diferentes tratamientos
térmicos de la carne en funcién a las Ti, Tmax, Tt Y AHt que son presentados en la
Figura 4.39., donde se observa una variacién superior en las entalpias cinéticas,
principalmente en la segunda transicion de la CN. Asi mismo se resalta que existen
diferencias significativas (0=5%) en todos los casos entre las transiciones, pero no
en entre los tratamientos; se obtuvieron coeficientes de determinacién (R?) ajustado
(que representa el namero de valores de prediccion en el modelo) para Ti=99.78 %
Tmax =99.85 %, T; =99.21 % y para AHr =71.86 %. Como puede observarse en el
mismo grafico, en la parte correspondiente a T;, la carne CN presenta los valores
promedio méas bajos en las dos primeras transiciones, valores superiores de AHt en
las tres transiciones, indicando que se requiere mas energia para la
desnaturalizacién de proteinas posiblemente por el acomodo de los cristales de hielo

gue modificaron la estructura.
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Figura 4.39. Anélisis de 2 vias para la comparacidén de parametros termofisicos

En forma indirecta, los cambios estructurales de la carne se pueden
determinar por medio de la capacidad calorifica, por lo que en la Figura 4.40. se
muestra el comportamiento de Cp en las muestras, donde se observaron cambios
continuos en el intervalo de 45 a 85 °C, con un cambio maximo de alrededor de 80

°C, con curvas de comportamiento muy similares en las carnes CCy RC y F y CN;

en carne tratada térmicamente.

sin embargo, se present6 una reducciéon en el valor de Cp en Fy CN.
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Figura 4.40. Comportamiento de capacidad calorifica en las diferentes
muestras tratadas térmicamente.

En el Cuadro 4.15. se presentan los resultados de los cambios en Cp de las
muestras y en la Figura 4.41. la comparacién de las medias de los tratamientos. En
ambos casos se observa que las muestras de carne sometidas a congelacion y
recongelacion modifican la estructura del material o bien la forma en la que el agua
interactia dentro de la matriz carnica o bien, con el contenido de humedad de las
muestras. Este tipo de comportamiento fue reportado por Sweat, 1995, que
especifica el agua contribuye en gran medida a la capacidad calorifica aparente.

Las muestras F, CC y RC son estadisticamente iguales con diferente valor
promedio (2.16, 2.30 y 2.30 J/g°C, respectivamente) y la CN y RN (2.18 y 2.35
J/g°C) iguales entre ellas pero con diferentes comportamientos; como se esperaba,
en el caso de la carne RN, se presentd el mayor dafio por el crecimiento de los
pequefios cristales formados inicialmente que incrementan el valor maximo de Cp
(2.35 J/g°C); sin embargo, la Cp,, de estas muestras es similar a los reportados por
Kemp y colaboradores (2009), quienes encontraron valores de Cp entre 1.5 a 2.7
J/g°C para las proteinas miofibrilares en carne de cerdo en un intervalo de
temperatura de 30 a 85 °C.
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Cuadro 4.15. Cp de las muestras de carne tratadas térmicamente.

Media
Cp Desv.Est. Coef.Var. Minimo Maximo
(J/g°C)

F 2.1688 0.1357 6.26 1.905 2.385
CC 2.3010 0.137 5.95 2.022 2.512
CN 2.1806 0.1333 6.11 1.991 2.391
RC 2.3003 0.135 5.87 2.076 2.522
RN 2.3538 0.1116 4.74 2.106 2.540

F= carne fresca; CC= carne congelada en camara de conveccion forzada; CN= carne congelada por
contacto indirecto en Nitrégeno liquido; RC= carne recongelada en camara de conveccion forzada y
RN= carne congelada en Nitrégeno liquido y recongelada en camara.

Gréficade cajade F, CC, CN, RC, RN
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Figura 4.41. Comparacion de cambios en Cp después de los tratamientos
térmicos a bajas temperaturas.

Ascolese y Graziano (2008) establecen, para el caso de Cp, existe un pico
mas alto en el enfriamiento, lo que significa que se tiene una capacidad de
renaturalizacion de las estructuras globulares. Esto se presenta por la interaccion de
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las moléculas de agua con los grupos péptidicos polares desdoblados que favorecen
la conformacion desordenada de las cadenas polipeptidicas a bajas temperaturas. El
término AGw es una temperatura efectiva dependiente de la energia Gibbs que se
consideran para interaccion de los enlaces del agua y enlaces que se rompen por
efecto de la temperatura, también considera, el nimero de moléculas fragmentadas.
Se habla del efecto de un volumen excluido en proteinas globulares que es
nuevamente causado por la presencia de cadenas polipeptidicas asociadas con el
agua, que depende de la conformacion adoptada por la cadena, por lo que el efecto

hidrofobico estabiliza el estado plegado compacto.

A muy bajas temperaturas el efecto volumen excluido (el efecto hidrofébico)
se ve influenciado por los grados de libertad de la cadena polipeptidica y de las
interacciones energéticas de las moléculas de agua con grupos polares y no polares

de la proteina, causando la desnaturalizacion en frio.

A temperatura ambiente, el equilibrio de energia de Gibbs es revertido
porque el efecto volumen excluido, con su dependencia de la temperatura como
efecto dominante, estabiliza el estado plegado nativo de la proteina. A mayor
temperatura, la entropia conformacional de la cadena de polipéptido supera otras
contribuciones, causando desnaturalizacion en caliente. Esto podria considerarse
una interpretacion, en términos moleculares del argumento clasico de que la
desnaturalizacion en frio es una manifestacion directa de la fuerte dependencia de la

temperatura, de las interacciones entre agua y la cadena de polipéptidos.

b) Carne liofilizada.

La deshidrataciéon por liofilizacion permite la creacion de estructuras metas
estables que impiden el efecto plastificante del agua. Se sabe que agua contenida
en un alimento ejerce una presiéon de vapor que es inferior a la ejercida por el agua
pura a la misma temperatura del alimento. La disminucién de ésta modifica la
interaccion de las moléculas con los grupos polares de los polimeros alimenticios,

principalmente proteinas y carbohidratos y equivale a la disolucion de estos grupos
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en el agua; la disolucion de los solutos micromoleculares (sales, azlcares, etc.) y la
presencia del agua dentro de los poros capilares del alimento. Esto se resalta ya que
en el estudio de la termodinamica sobre el efecto de los tratamientos térmicos, con
una relativa ausencia de agua, se minimizan varias reacciones degradativas; se
reduce el transporte de masa controlando la pérdida de compuestos volatiles y se
disminuye la actividad de agua (aw). Esta disminucion impide que el agua libre
contenida, sea utilizada como disolvente para reactantes y productos (como en
reacciones de hidrdlisis), modifica la actividad catalizadora o inhibidora de otras
sustancias (por ejemplo inactiva algunos de los catalizadores metalicos de la

peroxidacion de los lipidos), entre otas (Karel, 1979).

Se presenta en la Figura 4.42. los termogramas correspondientes a la carne
F-L, CC-L y RC-L, donde se observa un pico central a los 81.85 °C. El contenido de
humedad influye en la forma y tamafio de las curvas en el analisis térmico; el
tratamiento de liofilizacibn modifica las transiciones para miosina, miosina mas
proteinas sarcoplasmicas y colageno practicamente no se presentan. Las diferencias
estadisticas en el AHt son registradas en el Cuadro 4.16.; donde se observa que la
mayor entalpia es en carne fresca liofilizada (F-L =70.42 J/g) y con menor

requerimiento energético en carne recongelada liofilizada (RC-L =57.13 J/g).

Cuadro 4.16. Temperaturas de desnaturalizacion y entalpia en carne fresca,
congeladay recongelada liofilizadas.

1) AH T

Muestra de carne Tm (°C) (3/9)
F-L 81.99 + 0.09°% 70.42 + 2.6%
CcC-L 81.83 +0.10° 64.39 + 3.1°
RC-L 81.76 + 0.13% 57.13+2.1°

F-L= carne fresca liofilizada; CC-L= carne congelada en cdmara de conveccion forzada y liofilizada; RC-L= carne

recongelada en cdmara de conveccion forzada y liofilizada.
Tm= Temperatura maxima; AHr= Entalpia total (J/g).
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recongelada en camara de conveccion forzada y liofilizada.
Tm= Temperatura maxima; AHr= Entalpia total (J/g).

Figura 4.42. Termogramas para carne fresca, congelada y recongelada
liofilizadas.

Comparando los graficos 37 y 42, se observa la influencia del contenido de
humedad sobre el FC+, el ultimo considerado como una carne deshidratada (aw
menor que 0.62) con relativa estabilidad a los cambios deteriorativos como el
oscurecimiento no enzimatico, las reacciones enziméticas y el ataque microbiano
(Karel, 1979), por lo que los cambios en el comportamiento son debidos en ambos
casos a los tratamientos térmicos de la congelacion y recongelacion. En cuanto a los

cambios de entalpia, los valores disminuyen en porcentajes similares.

En la Figura 4.43., muestra la Cp para las muestras de carne liofilizadas. En
este caso, todas las muestras exhiben un amplio cambio en el intervalo de 40 -100
°C. El valor promedio de Cp es de 1.23 J/g°C para F-L, mientras que la CC-L y RC-L

presentaron valores de 1.02 y 0.93 J/g°C, respectivamente.
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Figura 4.43. Capacidad calorifica para muestras de carne liofilizadas.

Este comportamiento corresponde a otros efectos que se han encontrado
referentes a la relacion existente entre la actividad acuosa y la velocidad de
reacciones enzimaticas como son los siguientes: 1) las reacciones enzimaticas en
las que el agua es vehiculo de desplazamiento del substrato a la enzima, o el medio
en el cual se efectia la reaccion, no acontecen para actividades iguales o menores
gue la monocapa; 2) las reacciones en las que el substrato no requiere del agua
para llegar a la enzima, por ejemplo, en aceites y acidos grasos insaturados, 3)
cuando la reaccién se efectia en medio acuoso, la velocidad de reaccion aumenta
con el aumento de actividad acuosa, siendo la velocidad sumamente lenta en
actividades bajas; y 4) la estabilidad de las enzimas al calor aumenta al disminuir la

actividad acuosa. Labuza y Hyman (1998).

IV.2.3. Analisis térmico de carne bajo condiciones cuasi-

isotérmicas

Los materiales en general pueden presentar eventos térmicos que generen
0 absorban una cantidad considerable de energia, alterando la sefial de respuesta
del FC+, donde, la modulacion del flujo no sigue a la modulacion de la velocidad de

calentamiento (Reading y Hourstone, 2006) por lo que realizar corridas en
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condiciones cuasi-isotérmicas, permite obtener segmentos de cada una de las
componentes en los intervalos de temperatura manejados, al utilizar isotermas y
aumentos de velocidad de 1 °C. Este tipo de procedimiento permite obtener,
mediante una correccion de linea base, la componente denominada angulo de fase,
gue tenderd a cero en aquellas zonas en las que no se esté presentando transicion
alguna y que la alteracion en la magnitud del cambio que éste sufre, sera reflejo de

la presencia de una transicion o evento térmico de importancia en la carne.

IVV.2.3.1. Carne sin liofilizar.

El analisis cuasi-isotérmico permite eliminar la influencia de la velocidad de
calentamiento sobre las transiciones del material en estudio (carne), de manera que
sea posible visualizar y poder identificar los cambios que estan sufriendo los
componentes de interés (proteinas) durante cierto proceso térmico (congelacion y
calentamiento) y, a la vez evaluar los cambios en sus propiedades termodinamicas,
de tal manera que sea posible determinar el grado de modificacién o dafio que estan

sufriendo al ser sometidos a diferentes velocidades de calentamiento-enfriamiento.

El MDSC define una capacidad calorifica compleja (Cp*) como la razén da
la amplitud del flujo de calor total (FC+) y la velocidad de calentamiento (Wunderlich
y col., 1999)

A "
HF/AHR =Cp (83)

Anr es la amplitud de la modulacion de flujo de calor, y Aur €s la amplitud de
modulacion de la velocidad de calentamiento, relacionadas con la la amplitud (B) y
la frecuencia angular de la modulacién (w), provenientes de la rampa de temperatura
lineal modulada con la onda sinusoidal también de temperatura, estas presentan
como resultante una de las sefiales derivadas de deconvolucién, la fase lag (¢=
diferencia de fase entre la modulacién en el flujo de calor y la velocidad de
calentamiento, también denominada el "retraso de fase', o fase lag) entre la

modulacion en la velocidad de calentamiento en el flujo de calor. Como el primer
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paso en el proceso de deconvolucion, los datos sin procesar son promediados en el
periodo de una oscilacion dando una sefial total, equivalente a la sefial de que se
hubiera obtenido si no se hubiera usado la modulacion, es decir, como una sefial de
DSC.

Por lo tanto, Cp* (capacidad calorifica reversible o también Illamada
capacidad ciclica o modulo de capacidad calorifica compleja) es complejo en el
sentido de que tiene dos componentes, uno en fase con la velocidad de

calentamiento modulada (Cp’) y la otra fuera de fase (Cp”) definido como:

Cppcr = Cp” = C*cosg (84)
= Capacidad calorifica revesible de la fase corregida

Cpk = Cp~~ = C'sen@ = Capacidad calorifica cinetica (85)
(86)
o ()35
oT ), ).\ oT

En Cp* de la ecuacion 86, el primer termino del lado derecho corresponde a
la capacidad calorifica estéatica o en fase (Cp’) y el segundo término a la capacidad
calorifica dinamica o fuera de fase (Cp”). En este sentido, se considera mas
apropiado establecer el flujo de calor total en funcién al Cp en sus componentes
reversible y no reversible. Los términos 'real' e 'imaginario’ de la capacidad de

calorifica y fase reversible corregida y 'cinéticos' son intercambiables.

La Figura 4.44. muestra el comportamiento de las variables analizadas en
condiciones cuasi-isotérmicas para carne F, CC y RC en funcion a la temperatura,
donde es posible observar la formacion una aparente transicion en un intervalo
amplio de temperaturas, de 52 a 77 °C, que coinciden con los reportados para las
temperaturas de desnaturalizacion de la miosina, colageno y actina,
respectivamente, en carne de cerdo (Brunton y col., 2006; Bertram, Wu, Van den
Berg y Andersen, 2006).
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La termodinamica de no equilibrio incluye al tiempo como una variable
adicional, en contraste a la termodinamica de equilibrio, que trata con situaciones
independientes del tiempo (Wunderlich, 1990), en ella la entropia juega un rol central
y nos permite relacionar a los cambios que se presentan en el FCt con respecto al

tiempo con el intercambio o producciéon de entropia.
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Figura 4.44. Comportamiento de Flujo de calor de muestras de carne en
funcion a la temperatura.

Tomando en cuenta que se trata de un sistema solido, puede decirse que
los cambios son debidos a la inestabilidad en una variable conocida como grados de
libertad, los cuales se interpretan como cambios estructurales o de orden de un
sistema. En la Figura 4.45. se presenta el comportamiento del FCt en funcién al
tiempo, donde se puede apreciar que mientras para la carne F y CC existen
variaciones importantes, éstas sélo se presentan entre los 50 y 160 min, y que son

las que ocasionan el proceso de relajacién visto en el FC.
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Figura 4.45. Comportamiento de Flujo de calor de muestras de carne en
funcién al tiempo.

IV.2.3.2. Carne liofilizada e hidratada.

El proceso de liofilizacion consiste en la eliminacion del agua contenida a
través de una congelacién y posterior sublimacion a partir de una disminucion de
presion. Este proceso permite eliminar el agua libre sin afectar los componentes de
ésta, sin embargo, el trabajar directamente con la carne liofilizada eliminaba el efecto
de conduccion de calor que tiene el agua durante el proceso de calentamiento, por lo
gue se opto por rehidratarla antes de realizar el andlisis por MDSC, con la adicién de
agua (con peso promedio de muestra de 3.8 mg y 1.9 ml de agua, para un peso
promedio de 7.73 mg), el proceso de liofilizacibn permiti6 alterar de forma
significativa la relacién proteina-agua, y por tanto evidenciar de forma mas

representativa el cambio de los componentes de interés.

Sin embargo, la adicién de agua y el aumento de temperatura provocan el
fendmeno de "colapso". Este fendmeno se define como el reacomodo de la
estructura interna de un alimento debido a la presentacion de movilidad de los

componentes del sistema, con los siguientes efectos sobre la calidad (To, 1978):
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1) Flujo macroscépico, que ocasiona apelmazamiento, adhesividad y defectos
visuales del producto. 2) Recristalizacion y 3) Pérdida de componentes volatiles
atrapados. El colapso de la estructura amorfa de los alimentos deshidratados
produce una ruptura de "bolsas" internas de tamafo molecular o mayor, en las que

se encuentran atrapados los componentes del aroma.

La adicion de pequefias cantidades de agua produce un efecto protector,
especialmente si el sustrato aun se encuentra libre de productos intermedios y
finales de peroxidacion. Algunos de los mecanismos que se han sugerido para
explicar este efecto protector del agua son los siguientes (Karel, 1979): 1) formacion
de enlaces de hidrogeno entre agua e hidroperéxidos, que impiden la
descomposicion de los hidroperdxidos; 2) disminucidn de la actividad catalitica de
ciertos metales (hierro, cobalto, etc.) por su hidratacion; 3) reaccion del agua con los
mismos metales para producir hidréxidos insolubles, lo que los elimina de la fase de
la reaccion; y 4) retardo de la produccion de radicales libres por la presencia del

agua.

En la Figura 4.46. se presenta el comportamiento del FCy (WI/g), la
Cp’(fuera de fase, J/g°C), la fase del flujo de calor (FC; =rad), y la Cprey (J/g°C) para
una muestra de carne fresca liofilizada hidratada (F-L-H) en funcién al tiempo, donde
existe una aparente independencia del comportamiento después de los 150 min (62
°C) en el FCr y en la Cprey ; €n cuanto a CP”y a FC; se presenta un cruce alrededor
de los 100 min (T= 58 °C) y un segundo cruce al finalizar el evento a los 340 min
correspondiente a T=79 °C), cabe sefalar que el comportamiento es inverso en
estas dos variables, y que estos cambios coinciden nuevamente con las

temperaturas de desnaturalizacion de las principales proteinas.
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Figura 4.46. Comportamiento de variables en andlisis quasi-isotérmico en
carne fresca liofilizada e hidratada.

Para un mejor analisis se separaron algunas de las respuestas para hacer
las comparaciones entre las muestras tratadas térmicamente. En la Figura 4.47. se
compara el comportamiento del FCy en una muestra de carne F-L-H, CC-L-H y RC-
L-H, donde se observan temperaturas de transicion de 55 a 63 °C y 65 a 75 °C
correspondientes a temperaturas de desnaturalizacion de miosina y colageno; existe
también una traslape de las curvas en el caso de muestras de carne F-L-H y CC-L-
H. Se determiné una AH de transicion de 56.6 y 56.7 J/g. Estos resultados
demuestra que el efecto de una congelacion lenta no es significativo, ya que la
interaccion a proteina - agua no presenta grandes cambios durante el cambio de
fase; sin embargo, no sucede lo mismo al recongelar, ya que una sola transicion se
lleva a cabo casi 12 ° C mas arriba que en los otros dos casos. Esto se puede
explicar, porque los componentes de carne después de la recongelacion podrian ser
mas susceptibles, por efecto de la redistribucion del agua durante el proceso de
descongelacion, retardando la temperatura de desnaturalizacion del colageno, la

miosina y la actina.
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Figura 4.47. Comportamiento del flujo de calor total para las muestras frescas,
congeladas y recongelada liofilizadas e hidratadas.

En funcién a lo reportado por Wright y Wilding (1984), se atribuye la
modificacion en el patron de comportamiento en la recongelacion, principalmente a
la miosina puesto que, las cabezas globulares, la regién intermedia y colas
helicoidales de la molécula en carne de conejo difieren considerablemente en su
estructura, presentando tres transiciones principales asociadas con la

desnaturalizaciéon térmica.

En forma indirecta, los cambios estructurales de la carne se pueden
determinar por medio de la capacidad calorifica, por lo que en la Figura 4.48. se
muestra el comportamiento del Cp en las muestras, donde se observaron cambios
continuos en el intervalo de 45 a 85 °C, con un cambio maximo de alrededor de 80
°C, con curvas de comportamiento muy similares en la CC-L-H y RC-L-H y F-L-H y
RN-L-H; sin embargo, se presentd una reduccion en el valor de Cp en F-L-H y RC-
L-H.
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Figura 4.48. Comportamiento del la capacidad calorifica para las muestras
frescas, congeladas y recongelada liofilizadas e hidratadas.

IV.2.3.3. Angulo de fase del Flujo de calor para carne.

La Figura 4.49. muestra el comportamiento de la fase de FCy, que es el
angulo de fase entre el flujo de calor y velocidad de calentamiento. Este concepto
considera que durante una corrida experimental la modulacion del FCt no sigue la
modulacion de la velocidad de calentamiento, debido a un evento térmico en la
muestra que puede generar o absorber una cantidad considerable de energia,
alterando la respuesta (Reading y Hourstone, 2006). Por lo tanto, es posible asumir
gue este angulo de fase sera cero en esas zonas que nho presentan ninguna
transicion y por lo tanto, alguna alteracion en el grado de cambio sera el efecto de un
evento cinético o estructural en muestras de carne, en este caso la carne RC-L-H
presenta un comportamiento diferente a la F-L-H y CC-L-H, las variaciones del perfil
en la carne recongelada significaria que los cambios estan produciendo en la
muestra por efecto del tratamiento térmico y afectan directamente a la respuesta de
la fase del flujo de calor, debido a la absorcion de la energia, ya que la interaccion
del agua - proteina es alterada por efecto de redistribucion de agua durante la
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recongelacién. Asi, el reordenamiento de las proteinas sera con un mayor vinculo de
las estructuras que requieren una mayor absorcion de energia durante el proceso de

calentamiento.
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Figura 4.49. Fase de flujo de calor en carne fresca, congelada y recongelada;
liofilizadas e hidratadas.

Carne F-L-H, el componente de FCt muestra una ligera transicion a 59 a 71
° C; el angulo de fase permite ubicar al menos siete eventos de interés en las
temperaturas, 55, 56, 59, 62, 64, 66 y 71 °C. Estas temperaturas concuerdan con las
reportadas para la desnaturalizacion de la miosina, colageno y actina a 54, 65y 77

°C, respectivamente, de carne de cerdo (Bertram y col., 2006; Burton y col., 2006).

La Figura 4.50. muestra la comparacion de angulo de fase y Cprev.
Observamos que la Cp sigue un comportamiento similar al de la fase del FC+, con un
valor menor en temperaturas entre los 60y 75 °C para cada muestra y es el mismo
que al final del cambio de pendiente en la capacidad calorifica (Cp). Regularmente,
este tipo de comparaciones entre el angulo de fase y Cpey Se utilizan para estudiar
los procesos de vitrificacion y cristalizacion en sistemas poliméricos (Reading y col.,
2006; Miltner y col., 2006.
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Figura 4.50. Cp reversible y Fase de Flujo de calor. (A) Carne fresca (B) Carne
congeladay (C) Carne recongelada; liofilizadas e hidratadas.

La magnitud del cambio es diferente; para carne F-L-H es 1.43 J/g°C, para
CC-L-H 1.04 J/g°C a 60 °C y en el caso de la RC-L-H 1.732 J/g°C a 75 °C. Como la
Cprev €sta relacionada con el cambio estructural y esta basado en calor reversible, la
capacidad calorifica esta estrechamente relacionada con la estructura del material, y
por lo tanto, los requerimientos de energia para producir cambios en el material, se
puede establecer que los efectos debidos a la congelacion de carne sélo provocan
pequefias modificaciones estructurales, sin embargo, el proceso de recongelacion
parece cambiar sustancialmente y aumentar el nUmero de cambios estructurales con
un retraso dado por la fase lag.

Los cambios en el Cp,y Sin cambio de fase estan relacionados con las
transiciones de segundo orden como es la transicion vitrea, lo que confirma que la
desnaturalizacion de las proteinas es una transicion de segundo orden con una
discontinuidad en la capacidad calorifica, que no llega a ser infinita, como una

transicion de primer orden (Ross, 1995).
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Se puede interpretar que la reduccion de la sefial en el angulo de fase,
disminuye la energia de absorcion, debido a la reorganizacion molecular de proteina
durante el calentamiento, siendo ésta una evidencia de su desnaturalizacion. La
carne RC-L-H inicialmente muestra un valor significativo en la fase de flujo térmico,
cuyo pico maximo coincide con que parece ser una menor pendiente en la Cprey
alrededor de 50 y 60 °C, intervalo donde se encuentra la desnaturalizacion de la

miosina.

La Figura 4.51. muestra la Cp”, que es el Cp cinético 0 Cpnorev para
muestras estudiadas, las muestras de carne F-L-H y CC-L-H presentaron perfiles
similares con magnitudes de cambio desde - 0.4 a 0.5 J/g°C. El orden de magnitud
de Cp” es mucho menor que la Cpry, Sin embargo, este parametro es un buen
indicador de eventos tales como la desnaturalizacion de proteinas por efecto de las
aplicaciones de baja temperatura. En las muestras recongeladas, de acuerdo con los
resultados mencionados anteriormente, se observan cambios con retrasos de
perfiles para un menor requerimiento de energia utilizando hasta 100 minutos para el

mismo cambio relacionados con muestras F-L-H y CC-L-H.
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—®  Carne congelada liofilizada e hidratada

0.5 —A-  Carne recongelada liofilizada e hidratada

0.4
0.3

0.2
0.1
0.0
0.1
02
.03
04
05
06

Out of phase Cp (J/g°C)

— T - T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Time (min)

Figura 4.51. Comportamiento de Cp fuera de fase para carne fresca, congelada
y recongelada; liofilizadas e hidratadas.
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El método de analisis cuasi isotérmico en MDSC, confirma la presencia de
importantes cambios en la proteina de carne liofilizada e hidratada después del
proceso de congelacion y recongelacion. Se observan importantes variaciones en el
FCr y Cprev €n el intervalo de 50 a 75 °C. Las muestras rehidratadas permitieron
observar la reaccion de desnaturalizacion con una temperatura de modulacion baja y
con incrementos de 1 °C durante las corridas experimentales, asi como el efecto de
la movilidad continua de agua, particularmente en el caso de la recongelacion. Se
muestra que la miosina se ve afectada principalmente por los procesos a bajas

temperaturas.

Por otro lado, la contribucion que proporciona la sefial de fase del FCt y
Cp”, permitio un estudio mas detallado de sistemas de reaccion en funcion del
tiempo de proceso; permite vision Unica de la estructura y el comportamiento de los
alimentos, por lo que los parametros pueden ayudar a identificar eventos térmicos
como la desnaturalizacion de proteinas de la carne y las temperaturas de transicion
en el que el FCt es mayormente afectado por un evento que acelera o retarda las

relacionadas con una velocidad de calentamiento dada.

IVV.3. RESULTADOS DEL OBJETIVO PARTICULAR 2.

Para determinar los cambios enzimaticos y de composicién asociados al
proceso de congelacion a dos velocidades y el efecto de la recongelacion para
establecer los dafios causados en la carne, se siguié la metodologia presentada en

el punto 111.2.3.

IV.3.1. Determinacion de perfiles de temperatura para velocidad de

congelacion y difusividad térmica.

Los tiempos de congelacién con espesor de 2 cm en rebanadas de carne en
promedio fue de79 min para en camara congelacion y 5.5 min en Ny, con una
temperatura inicial del proceso de -1.4 °C y temperatura final hasta -10 °C en ambos

métodos, representando una velocidad local de congelacién de 0.1089 + 0.27 °C/min
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y 1.5636 + 3.12 °C/min; 14.36 veces mayor la velocidad local de conveccion

forzada.

La representacion grafica de los perfiles de temperatura en congelacion de
ambos métodos se presenta en la Figura 4.52., cabe resaltar que aunque la
congelacion con Ny no se puede clasificar como una congelacion en placas, si se
encuentra entre los sistemas de contacto indirecto que aprovecha las propiedades
del refrigerante como son su punto de ebullicion (-195.8 °C a 1 atm) y su calor
latente de vaporizacién (198.38 kJ/kg) que permite esta alta velocidad local. Por
otra parte debido a su alto coeficiente de expansion térmica de 646 (1/°C), el Ny

liquido es capaz de desplazar al O, (Goswami, 2010).
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Figura 4.52. Perfiles térmicos de congelacion en camara de conveccion forzada
y contacto indirecto en Nitrégeno liquido.

En la congelacion criogénica, se tiene un pequefio coeficiente de
transferencia de calor pero un gran AT, lo que implica un menor requerimiento de
energia. Desde el punto de vista de la calidad, la aplicacion de Nyy), ha sido
estudiada por varios autores como Gutschimdt (1969), Piskerevel y colaboradores
(1969), reportados por Nusbaum y colaboradores (1983) que demostraron
superioridad de la congelacion con liquidos criogénicos que la congelacion con

aire.
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En la Figura 4.53. se presenta el grafico de perfil de temperaturas como un
ejemplo de la congelacion, descongelacion y recongelacion. La etapa de
enfriamiento, desde una temperatura inicial de 7.6 °C a la nucleacion (-2 °C) se llevo
a cabo enl18 minutos; 2 minutos para llegar a PIC (-1.4 °C), la etapa de congelacion
hasta -9.5 °C en 75 min; la descongelacion hasta 2.7 °C en 68 min; el re
enfriamiento hasta la nucleacion (-3 °C) se realizé en 9 min; al PIC en recongelacion
(-2 °C) en 3 minutos y la etapa de recongelacion a -9.9 °C, correspondié a 70
minutos. La velocidad de recongelacion fue practicamente la misma, 0.1082 + 0.14

°C/min.

Congelacién-descongelacidon-recongelacion en camara
Temperatura
°C)
1

\

\

\ R
\
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Figura 4.53. Perfiles térmicos de congelacion — recongelacién en caAmara de
conveccion forzada.

La difusividad térmica caracteriza la rapidez con la que varia la temperatura
ante un cambio térmico, por ejemplo, ante una variacion brusca de temperatura en la
superficie. En los alimentos en general ha sido determinada utilizando la ecuaciones
empiricas como la de Riedel que incluye el contenido de agua del producto y la
difusividad térmica del agua a la temperatura deseada y la de Martens que incluye
un factor de prediccién de temperaturas absolutas (Jaramillo-Flores y Hernandez-

Sanchez, 2000). Sin embargo, el andlisis de ésta propiedad se ha enfocado a los
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cambios mas importantes en la transicion de fase durante la congelacion, donde la
difusividad refleja la transformacion del agua en hielo y considera que la eliminacion
de calor latente y sensible sucede en el mismo intervalo de temperaturas. Después
del PIC, hay una reduccion como resultado de la contribucién del calor latente, lo

gue no ha sido reportado a la fecha.

Mohamed (2010) presenta valores de difusividad térmica de carne magra de
4.0 x 10°a 1.71 x 107" m%s, y Huang y Liu (2009) de 1.095 x10'7, de 1.138 x10~
para carne vacuna, y de 1.524 x10’ para pechuga de pollo; la gran variabilidad
podria atribuirse a la diferencia en la composicion como es el contenido de humedad
y grasa o bien, al corte de carne, la edad del animal y la orientacion de fibra entre

otras variables.

En la Figura 4.54., se presentan los resultados obtenidos para la difusividad
térmica en la congelacion de la carne con espesor de 1 cm obtenida a partir de la
congelacion indirecta con Nitrégeno, donde puede observarse una dependencia con
respecto a la temperatura, aqui mismo se muestran los intervalos de confianza y la

ecuacion de prediccidon que se ajusta al 95 % a comportamiento polinémial.

Gréficade linea ajustada
promedio = 0.000007 + 0.000000 temperatura
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Figura 4.54. Difusividad térmica de carne a temperaturas de congelacion.
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El efecto de la temperatura fue determinado por Farag y colaboradores
(2008) en tres mezclas de carne de vacuno, las cuales se vieron influenciadas
cuando la temperatura aumenté de -18 a -5 °C (9.64 x 107 y 1.24 x10" a-18y -5
°C, respectivamente). El mismo efecto fue observado de -20 a -15 °C, con valores de
5,96 x 107 y 2.26 x 10”. De -5 a 0 °C, se encontré6 mayor dependencia de la
composicion que de la temperatura como en la mezcla de 50:50 de grasa y carne
magra con valor de difusividad de 0.38 x 10”. James y James, 2002 reportaron un
valor de 4 x 10-7 m? s para una temperatura de congelacién de -18 °C en carne

magra de cerdo con contenido de humedad de 73.3 %.

IV.2.3. Cambios enzimaticos.

IV.2.3.1. Compuestos hémicos.

La concentracion de compuestos hémicos de la mioglobina para los
diferentes tratamientos térmicos, asi como para la muestra testigo a 3 diferentes

condiciones se presenta en el Cuadro 4.17.

Cuadro 4.17. Cambio de concentracién de mioglobina por diferentes
tratamientos térmicos.

Concentracién (mg/g musculo)
Muestra de carne Desviacion

Media estandar C.V.%

25 °C 19.95 3.14 15.76

. 5°C 18.605 5.26 28.296
0°C 18.38 1.62 8.806

Promedio 19.07 3.25 17.07

CcC 25.68 7.83 30.48
CN 18.04 4.73 26.20
RC 22.20 3.76 16.93
RN 20.23 3.16 15.60

F= carne fresca; CC= carne congelada en camara de conveccion forzada; CN= carne congelada por contacto
indirecto en Nitrégeno liquido; RC= carne recongelada en cdmara de conveccion forzada y RN= carne congelada
en Nitrogeno liquido y recongelada en camara.
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Autores como Gooding y colaboradores (2009), reportaron valores de
concentracion de ésta proteina en lomos frescos de cerdo, envasados al vacio y
almacenados a 4 °C que van desde 1.6-2.0 mg/g musculo que fueron sometidos a
diferentes tratamientos como efecto del pH, adicién de sales de fosfato, etc. Beriain
y colaboradores (2009), trabajaron en Longissimus dorsi de novillos de 3y 7 meses
almacenados a 4 °C siguiendo la misma técnica de Hornsey, encontrando cambios
en la concentracion en funcién a los dias de almacenamiento, iniciando con 12.6 a
las 24 h de sacrificio y con valor final a los 14 dias de 1.2, lo que hace suponer que
los resultados obtenidos en nuestra investigacion presentan una secuencia légica de
cambio. Sakata y Nagata (1992), trabajaron en musculo Longissimus thoracis a 2
concentraciones de NaCl almacenado a 2 °C por 7 dias y midieron pigmentos
hemicos determinando que la metambioglogina tiene una relacién directa con los
valores de “a” en color. El contenido inicial de pigmentos hemicos fueron en
promedio: 1.2 + 0.24. Por lo anterior, puede decirse que los valores reportados se
ven influenciados por el tipo de corte, la raza y los tratamientos previos a los que la

carne es sometida antes de la determinacion de la proteina.

Cabe resaltar que existen diferencias significativas en los tratamientos
(Figura 4.55.) que pueden ser debidas a las variaciones en la dinamica de oxido
reduccion de la mioglobina, a la penetracion de oxigeno y estabilidad de color debido
a la orientacién de las fibras entre otras variables de importancia ya conocidas (sexo,
edad, tipo de sacrificio, etc.) (Faustmany col., 2010).

En la gréfica de caja y bigote se observa la gran variabilidad entre las
concentraciones de mioglobina, teniendo la mayor diferencia en la carne congelada
y recongelada en camara de conveccion forzada y presentandose un valor atipico en
la tratada con Njy), sin embargo, las magnitudes en el cambio indican que esta
proteina no es altamente influenciada por la temperatura a la cual fue sometida la
carne. En este sentido, Brown and Dolev (1962) estudio el efecto de la temperatura
de congelacion en soluciones de mioglobina con diferentes buffers, encontrando que
la velocidad de oxidacion fue méas lenta a — 5 que a 0 °C. De -10 a -15 °C la

velocidad de oxidacibn aumentd, lo que permite pensar que existe un efecto
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significativo de la baja temperatura no en la desnaturalizacién de la proteina, sino en

la posibilidad de oxidacion de la misma que propicia cambios de color.
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Figura 4.55. Comparacion de los cambios de mioglobina debidos a los
diferentes tratamientos térmicos.

Jeong y colaboradores (2011) trabajaron con cortes de vacuno congeladas
a -65 °C por 12 h y almacenadas a 4 °C para descongelacion y recongeladas bajo
las mismas condiciones, determinando pigmentos hémicos con la misma técnica de
Hornsey. Encontraron que el contenido de pigmentos disminuyo con el nimero de
ciclos y que en el 7° dia de almacenamiento aumentd, postulando que el i6n hierro
disminuye por rompimiento de la proteina incrementando el contenido de hierro no
hémico y que es debida a los ciclos de congelacion- descongelacion. Asi mismo
establecen que este ion se debe encontrar como electrolito en los jugos después de

la descongelacion.
IV.3.2.2. Proteina total.

En la Figura 4.56, se presenta la comparacion de los porcentajes de
proteina tanto de la carne F como de los diferentes tratamientos térmicos en donde
se puede observar que las muestras recongeladas presentaron una mayor variacion
a pesar de tener los menores porcentajes de proteina, resultado esperado por la

pérdida de esta por efecto de la exudacion.
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Figura 4.56. Comparaciéon de los cambios de mioglobina debidos a los
diferentes tratamientos térmicos.

En este sentido, Khan (1986) determind en pechuga de pollo, que existe
diferencia en el contenido de Nitrégeno total y proteico en una congelacion rapida
por inmersion en mezcla de hielo-metanol a -80 °C y lenta en aire a -18 °C, (Total =
27 mgy 124 y 1.9 y 8.7 en rapida y lenta respectivamente); los resultados
mostraron que los cambios fisicoquimicos (no enzimaticos) como los enzimaticos
ocurren durante la congelacion y el almacenamiento. El dafio celular y la pérdida de
grupos sulfhidrilos de las proteinas son debidos a los cambios no enziméticos como
resultado de la formacién de hielo que rompe tejido muscular. Los grupos sulfhidrilos
gue son destruidos, son los responsables de la integridad estructural y de las
propiedades enzimaticas de la miosina, modificando su solubilidad por las fracciones
de alanina, acido aspartico, acido glutdmico, serina y troponina que se acumulan en
Nitrégeno no proteico. Estos residuos de aminoacidos se organizan en el agua vy
mantienen la hidratacion de las proteinas y modifican la configuracion espacial de
las mismas impactando en la capacidad de hidratacion y las propiedades i6nicas de

la carne.

IV.3.2.3. Enzimas.

En la Figura 4.57. se presentan los graficos correspondientes a los cambios
que sufren las enzimas en funcion al tiempo de proceso, estudio que a la fecha no

se ha encontrado en ninguna publicacion. En este sentido, puede apreciarse que se
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presenta un mayor dafio a nivel enzimatico al ser sometida la carne a recongelacion

en camara.

Dentro de los métodos de diferenciacion entre una carne fresca y
descongelada, se utiliza la de distribucion de enzimas procedentes de la
mitrocondria que es afectada por la congelacion y es medida por técnicas
fotomértricas como la aplicada por Ellerbroek, Lichtenberg y Weise (1994). Estos
autores utilizaron un kit de pruebas de 19 enzimas, aplicado en musculo
Longissimus dorsi tanto para carne de vacuno como de cerdo, en estado fresco
(almacenadas de 24 a 72 h a 4 °C) y congelada durante 24 h a -18 °C. En su
evaluacion encontraron diferencias estadisticas entre las carnes fresca y congelada
s6lo para enzimas 17 (N-acetil-B-glucosaminidasa) para ambas carnes y en cerdo
para la 13 (B-galactosidasa) mientras que las restantes enzimas no mostraron

diferencias significativas.
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Figura 4.57. Comparacion de los cambios enzimaticos en funcién a los tiempos
de muestro en congelacion criogénicay por conveccion forzada.
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Ballin y Lametsch (2008) establecen que la actividad de la LDH aumenté
durante los primeros 30 dias de almacenamiento en congelacion a -18 °C, pero
disminuy6 durante los siguientes 60 dias. Se observé un incremento inicial en las
actividades de la fosfatasa alcalina, y pero la succinato deshidrogenasa no mostro
ninguna correlacion con el tiempo de almacenamiento. La AST y la ALT mostraron
un aumento en actividad, por lo que estas enzimas estan siendo consideradas para
diferenciar entre una carne fresca y descongelada.

[11.3.2.4. Infrarrojo cercano.

Los analisis por espectofotometria NIR en carne, van encaminados
principalmente a la prediccion de caracteristicas de calidad (humedad, grasa,
proteina, etc.), sensoriales (color, sabor, firmeza, etc.) y tecnolégicas (pH, capacidad
de retencion de agua, etc.), como lo muestran estudios realizados por Andrés y
colaboradores (2008), Ripoll y colaboradores (2008), Prieto y colaboradores (2009) y
Monin (1998). En ellos se muestra una buena capacidad de prediccion de los valores
de humedad para el caso de carne de cerdo, pollo, res, entre otras, con valores de
R? que van de 0.8 a 0.9 %.

La Figura 4.58. muestra un promedio de los espectros obtenidos para las
muestras de carne F, CC y RC; en ellos es posible observar principalmente dos
bandas de absorcion importantes a 1400 y 1900nm, teniendo los valores mas altos
de absorbancia a 1422 y 1902nm.

2.5+
2.4 4
2.3
2.2

1.6 -
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

<_l— Carne fresca
2.1

= 2.0

o=

S

~ 1.9 4 Carne Congelada
© -~ ¢

S 1.8

c Carne Recongelada
§ 14 O

o

n

o)

<<

T T T T T T T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
X (nm)

Figura 4.58. Espectro NIR de muestras de carne fresca, congeladay
recongelada.
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Ripoll y colaboradores (2009) y Andrés y colaboradores (2008) identificaron
bandas caracteristicas de absorcién de los enlaces O-H en espectros del infrarrojo
cercano a 1400 y 1900 nm, que permiten identificar carnes con diferente contenido

de agua (cerdo, oveja, res y pollo).

El agua presenta absorciones en longitudes de onda especificas y
normalmente exhibe una banda ancha debido a las interacciones de enlace H
consigo mismo y con otros componentes de la carne. Las regiones de 740-760 nm y
960-980 nm estan relacionadas con uniones O-H del agua ligada (Uddin y col.,
2006). Prieto y colaboradores (2008 y 2009), estiman que la absorbancia especifica
de uniones O—H esta entre 1940 y 1450 nm en el espectro infrarrojo cercano;
uniones N-H en 1460-1570 nm y en proteina cruda de 2000-2180 nm y la
absorcién de uniones C-H de &cidos grasos (1100-1400, 1700)v y de grasa
intermuscular entre 2200-2400 nm; el agua también presenta absorciones desde
1900 nm, en 1230-1400 y 1600- 1710 nm, que corresponden, respectivamente, a

bandas C—H de matriz secundaria y primaria de proteinas.

En el Cuadro 4.18. se muestran los valores obtenidos de absorbancia para
cada muestra, donde se observa una disminucién entre la carne F y CC (23 %) y con
respecto a la RC, el 11 %, entendiéndose que estas diferencias son debidas a que
la congelacién produce rompimientos celulares que provoca exudacion al
descongelarse, en el caso de la recongelacién, existe un reordenamiento y
redistribucion del agua contenida, que parece cambiar por completo los niveles de

absorcion.

Cuadro 4.18. Valores de absorbancia en carne fresca, congeladay
recongelada.

Absorbancia Absorbancia
(A) (A)
Fresca 1434 2.32 1935 2.39
Congelada 1416 1.78 1935 1.77
Recongelada 1434 2.06 1917 2.01
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Algunos estudios, tales como los realizados por Downey y Beauchéne
(1997) y Thyholt e Isaksson (1997) mostraron la posibilidad de diferenciar entre
muestras de carne fresca y congelada-descongelada de res por espectrofotometria
NIR, a través de cambios en la reflectancia total y como consecuencia de
propiedades relacionadas a la perdida de exudados, desnaturalizacién y dafio de las
proteinas miofibrilares. EI rompimiento celular causado por el incremento del tamafio
de los cristales de hielo merma significativamente la capacidad de las proteinas para
retener el agua y ocasiona, para el caso de la congelacion el decremento
significativo en el valor de absorbancia; sin embargo, para el caso de la
recongelacién, en donde la alteracion de la distribucion del agua pudiera estar
ocasionando interacciones de proteinas en donde antes no las habia, implica un
reordenamiento de la estructura interna y, por tanto, explicaria el cambio en la forma
del espectro, descartando la posibilidad de que el incremento de la absorbancia que
se observa, se deba mas que a una reabsorcion de agua, a un aumento en la
capacidad de retencion de agua. Esto ultimo, podria relacionarse con los resultados
encontrados en el andlisis por MDSC en carne liofilizada, pues se observa que la
estructura de las proteinas en el proceso de recongelacion requieren de una mayor
cantidad de energia debido a la apariciébn de nuevas interacciones o alteraciones de

la estructura de éstas.

I\VV.4. Objetivo particular 3.

Durante el transporte, el almacenamiento o el consumo, ocurren ciclos
repetidos de congelacion - descongelacion — recongelacion por fluctuaciones de
temperatura, las cuales son muy comunes en la venta al menudeo, en el hogar o en
restaurantes, propiciando un deterioro en productos alimenticios como la carne.
Estas fluctuaciones de temperatura, fueron analizadas a lo largo del proceso de
congelacion y principalmente en la etapa de cambio de fase del agua en los 2
métodos de congelacion estudiados, enfocando la parte del estudio a los cambios

macro y microscopicos.
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IV.4.1. Efecto de fluctuacion de temperatura en la congelacién con

conveccion forzada.

En la Figura 4.59. se muestra el perfil térmico de la congelacion de la carne,
el comportamiento de las fluctuaciones de la temperatura en la camara y su

coeficiente de variabilidad (CV).
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Figura 4.59. Perfiles térmicos de congelacion de carne.

El tiempo total del proceso fue de 107 min del cual 23 min (21.4 %)
corresponden al enfriamiento hasta el PIC, 72 min (67.29 %) a la etapa de
congelacion o zona con cambio de fase y crecimiento de cristales hielo y 12 min
(11.21 %) al subenfriamiento.

Durante todo el proceso de congelacioén la temperatura de la carne no igual6
la temperatura de la camara de congelacion. El valor promedio de la temperatura
inicial de la camara fue de -11.30 °C, con un intervalo de confianza al 95 % de -
10.60 a -12.1 °C y con un CV de temperatura entre 0.40y 26.98 %, variaciones
relativas debidas al intercambio térmico por la constante apertura y cierre de puerta.
La HR de la camara presenté un valor promedio de 22.21 % y CV del 73.36 %;
estos valores bajos de HR se deben a la relacion con la temperatura de rocio, que
corresponde al punto de 100 % de humedad o temperatura de saturacion (Lee y Ro,
2005).
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IV.4.1.1. Color.

El color de la carne fresca es una propiedad importante y un factor de
seguridad que influye en la aceptacion y adquisicion de la misma por los
consumidores. Se evalud el cambio de color en la superficie de la carne de cerdo
Longissimus dorsi durante la congelacién, la descongelacion y la recongelacion
variando los tiempos de muestreo, provocando asi una fluctuacion de las
condiciones de proceso. Se evalu6 el cambio de color durante la descongelacion a
temperatura ambiente. En las Figuras 4.60., 4.61. y 4.62. se presentan algunas de
las fotografias captadas para el analisis, estas estan en funcion al tiempo total del
proceso que consideré a la congelacion, descongelacion y recongelacion, y a la
temperatura en el centro térmico de la rebanada seleccionada para realizar el perfil

térmico.

El color L*a*b*, es un espacio de color de tres canales donde la L* se refiere
a la luminosidad, a* se refiere a los niveles de variacion entre el rojo y verde y, b* se
refiere al amarillo y azul. Los canales a* y b* pueden tener valores positivos 0
negativos. En el caso de la carne congelada, los valores de a* y son mayores que en
el caso de la carne recongelada, sin embargo en ambos casos sus valores tienden a
aumentar pero con velocidad distinta; en el caso de b* sus valores en congelacion
son menores pero con comportamiento similar que a* mayor velocidad en
congelacion; en cuanto a la luminosidad durante la congelacion, tiende a disminuir al
inicio de la congelacion, con incremento al final del tratamiento térmico. En la
recongelacion se presenta un decremento, sin embargo éste parametro presento
mayores fluctuaciones durante la congelacién y recongelacion comparado con el

indice de rojos y amarillos.

Se consider6 conveniente realizar un analisis de diferencia de color (AE),
una diferencia de matiz o tono métrico (AH*) y de croma o saturacion (AC*), ya que
la diferencia cualitativa de color en el eje del rojo-verde (a*), no indica
necesariamente que un valor mayor o menor de “a” represente un material mas o

menos "rojo" que otro y es una forma de anadlisis no muy utlizada pero si
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recomendada por autores como Mancini y Hunt (2005) y Ambil y colaboradores

(2000) . Los comportamientos se presentan en la Figura 4.63. a, by c.

Carne fresca En PIC (6=29 min
(6=0, T=9.0 °C)) (6=23 min, T=-2 °C) T=2.1°C)

(6=44 min (6=53 min (6=62 min
T=-2-2 °C) T=-2.4 °C) T=-2.8 °C))

(6=65 min (6=71 min (6=77 min
T=-23.1°C)) T=-3.8 °C) T=-34.7 °C)

(6=80 min (6=86 min (6=92 min
T=-5.1°C) T=-5.9 °C) T=-6.9 °C)

(6=98 min (6=101 min (6=107 min
T=-8.1 °C) T=-8.7 °C) T=-9.9 °C)

Figura 4.60. Carne en congelacién en camara de conveccion forzada. Tiempo
de muestreo 3 min.
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(6=110 min (6=113 min (6=116 min
T=-5°C)) T=-3.3°C) T=-2.2°C)

LR N

(6=119 min (6=122 min (6=128 min
T=-14°C T=-0.9°C _ T=0.1°C

(6=134 min (6=140 min (6=146 min
T=0.8 °C) T=1.1°C) T=1.3°C)

(6=155 min (6=158 min (6=161 min
T=1.4°C T=15°C T=1.5°C

(6=164 min (6=167 min (6=170 min
T=1.6 °C) T=1.8°C) T=2.4°C))

Figura 4.61. Carne en descongelacion, Temperatura ambiente. Tiempo de
muestreo 3 min.
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(6=180 min (6=186 min (6=198 min
T=2.3°C) T=2.1°C) T=-1.9 °C)

(6=210 min (6=213 min (6=219 min
T=-2-2°C) T=-2.2°C) T=-2.4°C)

(6=225 min (6=228 min (6=240 min
T=-2.5°C) T=-2.6 °C) T=-3.0 °C)

(6=249 min (6=253 min (6=255 min
T=-4.2 °C) T=-4.9 °C) T=-59°C)

(6=258 min (6=261 min (6=264 min
T=-7.1°C) T=-8.4°C) T=-9.5°C)

Figura 4.62. Carne en recongelacién en camara de conveccion forzada.
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Figura 4.63. Diferencia de color (AE), claridad (AC*) y matiz (AH*) en la
congelacion, descongelacion y recongelacion con fluctuacion de temperatura.
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Se encontraron diferencias a medida que transcurre la congelacion y la
recongelacion con bajos coeficientes de determinacion, que pueden ser observados
en el Cuadro 4.19., esto es debido a que a lo largo de la congelacion y
recongelacién se forma escarcha superficial, lo que modifica el AE, y con variaciones
en la diferencia del tono métrico (AH*), atribuyendo estos cambios al tomar como

referencia a la carne F.

Cuadro 4.19. Comparacién de los parametros de color entre congelacion,
descongelacion y recongelacion.

Pj;a:;ﬁ)t;() Ecuacion de Regresion R? Obseré’;?}'gg poco
tiempo valor

AE Cong =10.9 + 0.0707 t(min) 15.2% 42.0 24.411
Desc =2.17 + 0.0914 t desc 49.7% 36.0 2.193

Recong = 4.16 + 0.0036 t recong 0.1% 12.0 9.048

24.0 10.823

AC* Cong = - 35.1 + 0.0194 t(min) 0.4% 9.0 -15.17
Desc = - 44.3 + 0.0499 t desc 4.4% 9.0 -51.921

Recong =- 105 - 0.314 t recong 11.1% - -

AH* Cong =301 + 13.0 t(min) 19.1% 83.0 4326
Desc =164 +5.20 t desc 40.0% 36.0 125.5

39.0 610.2

Recong =208 + 3.74 t recong 13.3% 12.0 636.1

Durante la descongelacion el comportamiento a temperatura ambiente, AE y
AH* presentaron comportamiento similar a la recongelacién y AC* en congelacion,
con los mayores valores de coeficiente de determinacion, implicando un mejor ajuste
en regresion lineal y que se corrobora con los ANOVA presentados en la Figura
4.64.

La mayor parte del cambio de color en la carne de cerdo ocurre durante la
congelacion, las constantes aperturas de puerta en la camara producen una
inestabilidad en la temperatura de la misma induciendo a la formacién de cristales

irregulares de mayor tamafio.
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Figura 4.64. ANOVA para (AE), (AC*) y (AH*) en la congelacion,
descongelacidon y recongelacion con fluctuacién de temperatura.

Durante la descongelacion de la carne se presentan los procesos de
oxidacion de lipidos y de la mioglobina, lo cual se traduce en un color obscuro. El
grado en que este cambio se presente es funcion de la temperatura del proceso,
siendo que la carne descongelada a temperaturas de refrigeracion muestran una
mayor tendencia a recuperar un color similar al de la carne fresca (F), mientras las
carnes descongeladas a temperatura ambiente distan cada vez més al transcurrir el

tiempo, con respecto al color de la carne F.

Para el proceso de recongelacibn se encontr6 que este no mostrd
diferencias significativas en cuanto a cambios de color y tono, solo en el caso de la

claridad, esto es debido a que el proceso exudativo sigue transcurriendo.
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Para la diferencia de tono métrico (AH*) con la carne F es mayor durante la
congelacion, comparada con la diferencia del color (AE), la region de mayor
diferencia de tono también se encontré para la fase de formacion de cristales de

hielo.

Los cambios en color son debidos a cambios moleculares que se aprecian
macroscopicamente por una pérdida de la capacidad de retencion de agua del
musculo y mayor palidez (Zhou y col., 2010). Otros autores como Garcia-Esteban y
colaboradores (2003); Brad y colaboradores (2011) evaluaron el color en carne
sometida a diferentes tratamientos sin embargo no se pueden hacer las
comparaciones pertinentes por no aplicar las técnicas de andlisis que se aplicaron

en el presente trabajo.

IV.4.1.2. Brillo y reflectancia.

El modo de color HSB esta basado en lo que percibe el ojo humano y se
describe en tres caracteristicas fundamentales que son el Tono (H), Saturacion (S) y
el Brillo (B), éste ultimo es la caracteristica de una sensacion visual, segun la cual un
area parece emitir mas o menos luz. Este valor esta relacionado con un cierto
angulo (p.e. 20°, 60° 6 85°) y no describe con qué uniformidad se distribuye la luz
reflejada en el espacio. El valor del brillo esta entre 0 y 100, donde <10 es un brillo
bajo, 10-70 es un brillo medio y >70 es un brillo alto, de acuerdo con los estandares
mas importantes, p.e. ISO 2813, ASTM D 523 y DIN 67530.

En la Figura 4.65., se presentan los resultados del brillo en las tres etapas
estudiadas, con un comportamiento que en todos los casos tiene una pendiente
negativa (en congelacion = -0326, descongelacion = - 0.0393 y recongelacién= -
0.0194), lo que indica que esta variable, conforme trascurre el tiempo el valor
promedio tiende a disminuir ya que la superficie va cambiando por la formacion de
cristales de hielo superficiales no homogéneos en tamafio y forma, perdiendo asi la
capacidad de reflejar la luz, asi mismo los coeficientes R? son bajos (congelacién =

14.7 %, descongelacién= 1.6 % y recongelacion= 0.9 %) por lo que el grado en el
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gue el modelo lineal se ajusta a los datos es bajo, sin embargo en el gréfico de caja
y bigote, se observa que en promedio, el brillo es mayor en la descongelacion por

gue existe en casi todo el tiempo una escarcha superficial.

Gréfica de dispersion de brillo
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Figura 4.65. Comportamiento del brillo durante la congelacion,
descongelacion y recongelacion.
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La reflectancia es la proporcion de luz reflejada por una superficie y se
determina comparando los limenes que inciden en ella (iluminancia) con los que
refleja (luminancia); en fotometria, es la medida de la reflexion, y se define como la
relacion entre el flujo luminoso incidente y el flujo luminoso reflejado. Este factor es
importante para conocer el grado de iluminacién de una superficie, es decir, la
superficie de la carne F en su mayoria dominada por un color rojizo debera reflejar

menos flujo que una carne con formacién de cristales en su superficie.

Como puede verse en la Figura 4.66. el comportamiento de la reflectancia
presenta una tendencia negativa (-0.089), indicando que esta variable, conforme
trascurre el tiempo de muestreo tiende a disminuir ya que la superficie va cambiando
por la formacion superficial de escarcha, perdiendo asi la capacidad de reflejar la

misma cantidad de luz.

En cuanto al coeficiente R?, éste nos indica poca relacién entre el tiempo de
muestreo y la luminancia (R?>= 9.1 %), relacién légica y esperada, ya que la
reflectancia en este caso depende entre otras variables, de la cantidad de cristales
formados y la estabilidad de los mismos. El comportamiento lineal entre la
congelacion y el tiempo de muestreo es 12.9 %, para descongelacion y su
correspondiente tiempo es de 56.8 % y en recongelacion del 18.3 %, por lo tanto el
tiempo de muestreo explica la variacion en cada una de las observaciones de
reflectancia; en todos los casos con pendiente negativa (- 0.0326, - 0.245 y - 0.146,
respectivamente) indicando que el cambio en la variable de respuesta cuando el
tiempo de muestreo aumenta cambia en una proporcion de 0.0326 unidades. Esto
es debido como se ha mencionado a la formacion de escarcha propiciada por el
cambio de las condiciones ambientales al abrir y cerrar la puerta de la camara de

congelacion.

En el ANOVA, se presenta en promedio una mayor reflectancia en la etapa
de recongelacion, pero con valores atipicos superiores, implicando que en algunos
casos la respuesta a la iluminacion fue alta por efecto de la formacion de cristales
gue reflejan la luz con el mismo angulo de incidencia que el de reflexiébn especular o
brillo.
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Figura 4.66. Comportamiento de la reflectancia durante la congelacion,
descongelacion y recongelacion.
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IV.4.2. Andlisis morfologico.

El analisis morfologico tenia la finalidad, determinar el dafio estructural
propiciado por los dos métodos de congelacion empleados, la descripciéon de las
actividades realizadas se presento en el apartado 111.2.4.1. Los principales resultados

se muestran a continuacion.

IV.4.2.1. Congelacién en conveccion forzada.

Las fluctuaciones provocadas de las condiciones ambientales durante la
experimentacion, promovieron la fusion y recristalizacion de hielo en los cortes de
carne, presentandose dafio a la estructura celular y afectando los atributos de
calidad del producto, condiciones que en promedio fueron de 48,43% de HR y 25 °C.
En éste sentido, Carballo y colaboradores (2000) reportaron que durante la
congelacion, almacenamiento y descongelacibn hay una disminucion de la
funcionalidad de las proteinas de la carne por desnaturalizacion, modificando su
estado de agregacion, causando pérdidas de agua y cambio en propiedades
texturales. Sin embargo, con los cambios en las condiciones de la camara se
propicia la formacion superficial de escarcha, modificAndose la estabilidad térmica y
los fendmenos relacionados con la transferencia de calor y masa (Gormeley vy col.,
2002 y Qu y col., 2006), ademas de la capacidad para enlazar y distribuir el agua

durante el proceso y algunas modificaciones sobre compuestos grasos de la carne.

El andlisis del dafio provocado por el crecimiento de los cristales de hielo se
dividié en 2 partes, la primera correspondiente al analisis general y la segunda al

analisis en cada condicién de muestreo.

En la primera etapa, el area de cada cavidad que fue medida se considerd
como una interpretacion del alcance del crecimiento de los cristales de hielo durante
el proceso de congelacion. En la Figura 4.67. se muestra que el aumento del tamafio
del cristal fue uniforme con valores de R=98 % para las primeras seis muestras que
corresponden a la muestra control, y las muestras tomadas a 5 °C (8 min de proceso

de congelacioén), 0 °C (10 min), -2 °C (PIC a 23 min) y a 26 y 29 min del proceso de
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congelacion. Este comportamiento se atribuyé a la homogeneidad de la temperatura
de la camara debido a que los tiempos de toma de muestras de carne permitieron la

estabilizacion de la temperatura.

El aumento de tamafo de los cristales de hielo, resulta del hecho de que la
energia superficial de los cristales es mucho mayor cuando son de tamafio pequefio;
como el sistema tiene tendencia a evolucionar espontaneamente hacia un estado de
minima energia, dado por el cociente superficie/volumen del cristal, los cristales méas
grandes doblan su tamafio espontaneamente en detrimento de los pequefios,

creciendo hasta alcanzar un diametro maximo o limite de 61um en el caso de carne

de vacuno.
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Figura 4.67. Comportamiento del aumento de area original y corregida del
dafio provocado por la congelacion.

Este limite se alcanza al cabo de un tiempo que depende de la temperatura
de almacenamiento y del tamafio inicial de los cristales y en consecuencia de la
velocidad de congelacion. A una temperatura de conservacion constante si el
diametro inicial de los cristales es del orden de 30um, el tamario limite se alcanza en
menos de 25 dias a -5 °C; y para un diametro inicial préximo a los 50 pm, el tiempo
es de 19 dias (Martino y Zaritky, 1998). Lo anterior demuestra que aun manteniendo

cadena de frio hay crecimiento de cristales.
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En los alimentos, la recristalizacion migratoria es la mas importante y es
debida a las fluctuaciones de la temperatura del almacenamiento. Cuando el calor
penetra en un congelador por ejemplo: por la entrada de aire caliente al abrir la
puerta, la superficie del alimento mas proxima se calienta ligeramente; el
calentamiento hace que los cristales de hielo se fundan parcialmente, los cristales
grandes se hagan mas pequefios y que los pequefios (menores de 10 um)
desaparezcan. La fusion de los cristales aumenta la presion de vapor y hace que el
agua migre a zonas con presion de vapor mas baja. Todo ello provoca que las
partes del alimento mas proximas al foco de calor se deshidraten. Cuando la
temperatura en el mismo desciende de nuevo, la presion de vapor no da lugar a
nuevos nucleos, sino que es captada por los cristales de hielo ya existentes que, en
consecuencia aumentan de tamafo. La pérdida de calidad que todo lo anterior
provoca es semejante a la que se produce en la congelacion lenta (Fellows, 2007).

Después de 32 minutos del proceso de congelacién, los valores originales
del area del dafio en la carne mostraron fluctuaciones significativas (crestas y valles
pronunciados) posiblemente por intervalos de tiempo entre tomas de muestra,
provocando la desestabilizacion de la temperatura de la cAmara y en consecuencia
la formacion de escarcha superficial, fusion y recristalizacién del hielo, con lo que se
incrementd el area de las cavidades. Se present6 en el analisis del total de los datos
obtenidos u originales un valor minimo de 3.9 um? y maximo de 206.96 pm® En
cuanto a las medidas de tendencia central, se obtuvo una media propiciada por el
dafio estructural de 80.63 um? y una mediana de 48.03 um?, valores que al no ser
similares implican una falta de normalidad en el comportamiento, que se confirma
con el valor positivo del coeficiente de asimetria (5.27) vy el valor de la prueba de
Anderson-Darling (P = 0.005); se presentd también una alta dispersion, con
S=114.73 um? y CV de 142.29 %. El intervalo de confianza para las medias y
medianas indican que la mayoria de los valores de area son inferiores a 100 pm?
(para media: 74.70 < y = 86.56 y mediana: 46.03 < p = 51.89). Este tipo de analisis
permiten dar mayor confiabilidad a los resultados (Kozak, 2009). En éste sentido, Do
y colaboradores (2004) reportaron formacion de cristales intra y extracelulares con

diametro maximo de 50 um en congelacion lenta; Ngapo y colaboradores (1999)
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reportaron areas de 0.22 x 10° mm? hasta 13.79 x 10° mm? en 150 cavidades
variando velocidades de congelacion; y Martino y colaboradores (1998), diametros
desde 2.34 a 40.54 um en de méas de 100 cavidades, reportando mayor dafio en la
carne de cerdo congelada en air blast que por congelacion a alta presion asistida o

por Nitrégeno.

En el Cuadro 4.20. se presentan las ecuaciones de prediccion de las areas
de dafo obtenidas y corregidas, para los comportamientos lineal, exponencial y
polinomial. La ordenada al origen representa el valor inicial del area del dafio, que es
atribuido al dafio por manipulacién. La ecuaciébn que representa con mayor
confiabilidad el cambio de area es la correspondiente al comportamiento polinomial
de tercer orden, asumiéndose que este comportamiento predictivo, indica que el
aumento de area de dafio tendra un valor finito con respecto al tiempo de muestreo y

al dafio causado por el tratamiento térmico a bajas temperaturas.

Cuadro 4.20. Ecuaciones de ajuste del area de dafio.

Regresion Area original (um?) Area corregida (um?)
Ecuacion R? (%) Ecuacion R? (%)
Lineal y =5.35x - 7.65 0.84 y =3.66x - 0.25 0.90
Exponencial y =12.21e%9% 0.80 y = 11.13e%9% 0.81
. . y = 0.014x° - 0.62x° + y = 0.007x° - 0.34x° +
Polinomial 12.24x - 21.62 0.88 7.94x - 11.66 0.92

Al comparar las areas de las diferentes condiciones de muestreo, en el
andlisis de varianza de una via se rechaza la hipétesis de igualdad de medias, con
valor de Fc= 12.78 y P=0.000; al aplicarse la prueba de Tukey al 95 % de confianza,

se establecié que un pequefio porcentaje estaba dentro del intervalo indicado.

Los graficos relacionados a los residuos, que representan la diferencia entre
los valores observados y los valores de prediccion (Figura 4.68.), indican una falta

de normalidad y de simetria; también se detectaron diversos valores maximos,
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valores atipicos y anormalidades, lo cual implica una falta de constancia en la

varianza.

Toda esta informacion nos permite explicar en forma confiable el efecto de
las fluctuaciones de temperatura por la entrada de aire caliente del entorno, que
promueven la fusion de cristales pequefios y su recristalizacion aglomerada con
otros cristales de mayor tamafio, o bien el efecto de la formacion de escarcha

superficial.
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Figura 4.68. Andlisis estadistico para el dafio por area total.

Para la segunda etapa, correspondiente al andlisis de cada condicion de
muestreo, los resultados se analizaron en forma mas detallada para determinar qué
conjunto de datos eran los que propician estos comportamientos no esperados, de
manera que se pudiera decidir sobre la eliminacion de valores atipicos en forma

adecuada y no en forma aleatoria o por eliminacién de valores extremos.

El grafico de caja y bigote, presentado en la Figura 4.69., se muestran los
valores atipicos en cada condicién que deberian ser eliminados. Sin embargo, esta

eliminacién de valores para un tamafio de muestra adecuado y representativo de la
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poblacién, tomé como base muestras sin remplazo en poblaciones finitas, con la

ecuacion:

NZ%c?
n=- 2 2
e‘(N-1)+Z°c

(84)

Donde n es el tamafio de muestra, N el tamafio de poblacion, Z el valor

tipificado al 90%, o°la varianza poblacional y e= error permisible.
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Figura 4.69. Gréfico de cajay bigote para las areas en muestreo de 3 min.

Para ejemplificar la aplicacion de la ecuacion se seleccioné la condicion de
muestreo de 83 minutos de proceso, considerado Z como prueba bilateral, con N=
45, 6= 111.82 y un error permisible del 10%; se obtiene un valor de muestra de 37,

implicando que se pueden eliminar 8 valores de éarea.

En la Figura 4.70. se presenta la comparacién en el comportamiento y en
los resultados estadisticos de la condicidon de muestreo a 83 min; en la Figura 64 los
resultados de los datos originales y los correspondientes a los valores ajustados,

donde se percibe una mejora en el comportamiento normal y en los intervalos de
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confianza tanto para la media como para la mediana; asi mismo una mayor
concordancia entre la media y la mediana que implican mayor acercamiento a la
curva normalizada.

Resumen para Carne a 83 min
Prueba de normalidad de Anderson-Darling
A-cuadrado 4.54
Valor P< 0.005
Media 134.66
Desv.Est. 111.83
Varianza 12504.89
el Sesgo 1.65324
v Kurtosis 1.72355
N 45
Minimo 31.54
10 200 %00 400 1er cuartil 65.86
Mediana 92.16
e B ey » » 3er cuartil 168.62
Méaximo 429.08
Intervalo de confianza de 95% para la media
Intervalos de confianza de 95% 101.06 168.25
Media } . i Intervalo de confianza de 95% para la mediana
88.20 107.73
Vediana Intervalo de confianza de 95% para la desviacién estandal
100 120 140 160 180 92.58 141.26
b Resumen para Carne a 83 min corregido
Prueba de normalidad de Anderson-Darling
] A-cuadrado 1.30
Valor P< 0.005
Media 88.866
Desv.Est. 41.639
Varianza 1733.771
™~
Sesgo 1.14725
/ Kurtosis 2.13523
N 37
Minimo 31.540
40 80 120 160 200 .
1er cuartil 63.969
Mediana 90.880
I * 3er cuarti 107.730
Maximo 222.050
Intervalo de confianza de 95% para la media
Intervalos de confianza de 95% 74.983 102.749
Media : P : Intervalo de confianza de 95% para la mediana
| | 70.010 98.686
Mediana .
! ! Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
70 80 90 100
33.861 54,087

Figura 4.70. Comparacion de comportamiento estadistico en condiciéon de
muestreo a 83 min. 60 a. Datos originales. 60 b. Datos corregidos.

En la Figura 4.71. se presentan microfotografias correspondientes al
andlisis histoldgico de carne fresca y congelada en diferentes tiempos de muestreo.

Como puede observarse, la imagen correspondiente a la carne F no presenta un
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dafio considerable; las cavidades pueden ser debidas a la manipulacién por el corte.
En las siguientes imagenes, los dafios causados por la congelacion no presentan
estructura regular, lo cual concuerda con lo presentado por Do y colaboradores

(2004), demostrandose que la variacion en la morfologia se da durante procesos de

congelacion y no solo como efecto final, que es lo comunmente reportado.

{{ .
Carne 83 min

Carne 101 min Carne 104 min

Figura 4.71. Microfotografias (30X) para la determinacion del dafio a diferentes
tiempos de muestreo.

Martino y colaboradores (1998) reportaron que al existir fluctuacién de

temperatura, se presenta una fusion por cada grado Celsius que aumenta la
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temperatura con un incremento de aproximadamente diez veces la velocidad de
nucleacion de hielo; estos mismos autores establecieron que la concentracion de
solutos de la fase no congelada aumenta gradualmente, disminuyendo asi la presion
de vapor, propiciando una deshidratacion celular por la difusion de agua de las
células y por lo tanto se forman cristales de gran tamafio que distorsionan y
deshidratan las células. Sin embargo, al existir escarcha superficial, se puede ayudar
a minimizar la deshidratacion de los alimentos al sellar la salida de los jugos (Cheng
y Cheng, 2001), modificando la transferencia de calor y masa en funcion al espesor

y morfologia.

En las muestras correspondientes a la carne F, a 35 y 42 min de proceso,
las cavidades fueron homogéneas (inferiores al 10 %); a partir de la temperatura
inicial de formacion de cristales (-2.1 °C en el centro térmico de la muestra y tiempo
de proceso de 23 min), el area de la cavidad aumenté gradualmente de tamafio
(hasta 35.76 pm?), representando un aumento del 10.9 %. En el intervalo de los 38 a
80 min durante el cambio de fase del agua a temperatura aproximadamente
constante, se observa un aumento del 51 % con respecto al valor inicial, con area
promedio de de 101.66 ym? A los 107 min y temperatura de -9.9 °C, el area
aument6 a 150.03 um?. Esta situaciéon de cambios drasticos de area superficial de
dafio es representativa tanto del efecto de la congelacion lenta, a una velocidad de
enfriamiento menor a 0.5 °C/min, como del continuo cierre y apertura de puertas,
que al mezclar aire frio del interior con el aire caliente y himedo del ambiente

cambia continuamente la temperatura de la camara.

El ajuste del comportamiento del area y las ecuaciones de comportamiento,
permiten considerar que cualquiera de los comportamientos podria ser aceptado por
los elevados coeficientes de ajuste (R?). Sin embargo, la funcién que define en forma
mas acertada el crecimiento de la magnitud de dafio es el modelo polinomial, con un
aumento del 4.4 %; la ordenada al origen mejora al tener valores cercanos a cero
como area inicial, lo que confirma la aplicaciéon de éste analisis con los métodos y
enfoques correctos que incluyeron la comprobacion de la normalidad, recomendada
por Kozak (2009).
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El area en funcion al decremento de la temperatura durante la congelacion
(Figura 4.72.), esta directamente relacionada con las fluctuaciones provocadas por la
constante apertura de la puerta; asi mismo se manifiesta un aumento del area a
partir del PIC. Se present6é un dafio real final correspondiente a un area de 150.03

umz a una temperatura de -9.9 °C.
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Figura 4.72. Comportamiento del area en funcién de la temperatura.

La medicion del dafio se establecié como areay no como diametro o radio
de dafo, considerandose mas conveniente ya que no se presenta una forma
esférica ni uniforme. Existe concordancia entre el aumento de dafio estructural con
respecto a la temperatura de proceso, indicando que ésta forma de analisis permitira
definir la congelacibn como un proceso mas complejo. La aplicacion de herramientas
estadisticas permitié ajustar los valores a un comportamiento esperado, aplicando
un criterio de eliminacion de resultados atipicos, que determind el grado del dafio
estructural a través de la progresiva modificacion de las areas durante el tiempo de

proceso.
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El estudio de los dafios estructurales durante la congelacion lenta en cortes
Longissimus dorsi, determinada en los diferentes tiempos de toma de muestra
durante la etapa efectiva de congelacién, permitié visualizar el crecimiento de los
cristales de hielo al propiciar fluctuaciones de temperatura provocadas por la
constante apertura y cierre de puerta en el equipo, simulando condiciones drasticas
gue se presentan comunmente a nivel doméstico y/o industrial. Esta modificacion
estructural se inicia desde la formacién de cristales, en el crecimiento de los mismos

y durante el almacenamiento o transporte frigorifico.

IV.4.2.2. Congelaciéon con Nitrogeno liquido.

En la Figura 4.73. se presentan las imagenes de las muestras congeladas por
contacto indirecto con Ny, donde se ve mayor homogeneidad en los dafos
causados por el procesamiento, y con menor area de dafio como se ve en la Figura
4.74., correspondiente al ANOVA.

Figura 4.73. Microfotografias (40X) para la determinacién del dafio a
diferentes tiempos de congelacion en Nag.

Los valores promedio fueron los siguientes: para 12 min, se presentd un
area de 12.122 + 3.067; para 20 min, 27.914 + 3.018 y para 30 min, 28.977 + 2.977
lo que comprueba la homogeneidad en las &reas. Asi mismo, al comparar los
valores obtenidos con los de la congelacion por conveccién forzada, éste dafio

representa lo que serian los dafios iniciales propiciados en la de camara.
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Area en congelacion por contacto indirecto con Nitrégeno
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Figura 4.74. Gréfico de cajay bigote para las areas en Congelacién indirecta.

Los resultados obtenidos, pueden ser comparados con los obtenidos por
Martino y colaboradores (1998) y Sanz y colaboradores (1999). Boonsumrej y
colaboradores (2007), trabajaron con camardn en varios ciclos de congelacion
criogénica-descongelacion y determinando que en la primer descongelacion, la
estructura de camaron fue todavia similar a la muestra de carne fresca en imagenes
microscopicas similares a las obtenidas en nuestro estudio; los cambios de la
estructura de la fibra muscular fueron evidentes cuando los camarones eran
congelados-descongelados en mas de dos ciclos. Tras el tercer y el cuarto ciclo, la
fibora muscular fue desgarrada y mostro disposicion desordenada y el espaciado
entre fibra muscular aumentd. Ademas, el limite de la fibra muscular no fue
perceptible. Estos cambios fueron los resultados de los dafios mecéanicos en los
tejidos. Encontraron grandes cavidades como resultado de los grandes cristales de
hielo formados durante los ciclos. El almacenamiento de camarones recongelados a
-20 °C pudo provocar recristalizacion y estos cambios son los mismos como la
cristalizacion hubiese sido llevada a cabo en una congelacion lenta. Los cristales de
hielo crecieron entre las células con el liquido extracelular mas concentrado. Asi
mismo establecieron que las células pierden agua por ésmosis que condujo a una
deshidratacion y contraccion de las mismas. Después de la descongelacion, el agua
drenada no es reabsorbida lo que conduce a una alta pérdida por goteo, o mayor
cantidad de jugos exudados.
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Agnelliy Mascheroni (2001) establecen que la direccion del crecimiento es
cristalografica u ordenada cuando el proceso es lento, pero cuando se da un gran
subenfriamiento (congelacién por liquidos criogénicos) el proceso es muy rapido y la
direccién del crecimiento dendritica esta regulada por la distribucion espacial de la
temperatura. Por lo tanto, el concepto de una formacion uniforme de nucleos (cuyo
namero depende de la temperatura de subenfriamiento alcanzada) y un crecimiento
posterior de estos a un tamafio especifico de cristal, debe considerar el complejo
comportamiento que se deriva del crecimiento dendritico de los cristales de hielo y
de la presencia de gradientes de temperatura cuando se congelan muestras

relativamente grandes.

IV.4.3. Comportamiento de la formacidén-fusién de escarcha de hielo

sobre carne congelada.

La formacion de escarcha y la fusion de la misma en materiales complejos
como la carne, tienen gran importancia ya que modifican caracteristicas de calidad
visibles como el color (Laguerre y Flick, 2007) y no perceptibles por el consumidor
como el dafio estructural de las fibras. Asi mismo, cuando la escarcha se sublima, la
humedad del alimento se pierde provocando una deshidrataciéon en la superficie
llamada “quemadura por frio”, que afecta el color, la textura y el sabor;

especialmente en carne (Schmidt y Lee, 2009).

El andlisis del comportamiento de la escarcha sobre los cortes de carne de
cerdo congelada por conveccion forzada y por contacto indirecto en Nitrégeno
liquido, se dividio en tres partes, a) inicialmente se determind el espesor de la
escarcha en funcion al tiempo de muestreo en congelacion por conveccion forzada
para ser consistente con el desarrollo experimental; b) una segunda etapa
estableciendo las diferencias de espesor propiciado por los dos métodos de
congelacion y por dltimo c) la comparacion de las propiedades termofisicas de la

escarcha.
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IV.4.3.1 Espesor de la escarcha en funcion al tiempo de muestreo en

congelaciéon por conveccion forzada.

En la Figura 4.75. se presentan las fotografias correspondientes a
formacion de escarcha durante la congelacion en camara, donde pueden observarse

diferentes estructuras superficiales.

10 min ) 20 min N 3min 40 min

50 min 60 min 70 min 80 min

90 min ' 100 min

Figura 4.75. Fotografias de escarcha de carne en la congelacién en camara de
conveccion forzada.

En la Figura 4.76., se presenta la variacion de la temperatura en funcién a la
apertura y cierre de puerta que contempla la etapa efectiva y el principio del
subenfriamiento, con coeficientes de variacion desde 1.35 hasta 18.73 %,
comportamiento debido al intercambio térmico y masico de la HR cuyo valor
promedio fue de 15.93 % + 5.08 y CV de 31.92 % al interior de la camara. La HR
ambiente en promedio fue de 27.3 % con un CV de 2.86 %. EIl tiempo total del
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proceso fue de 243 min, del cual 23 min (9.48 %) correspondiente al enfriamiento,
61 min (24.94 %) a la etapa efectiva de congelacion, o zona con cambio de fase y

crecimiento de cristales, y 158 min (65.56 %) al subenfriamiento.
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Figura 4.76. Variaciones de Temperatura y HR durante la congelacién de carne
en camara de conveccion forzada.

En el Cuadro 4.21. se presentan los resultados correspondientes al espesor
con su coeficiente de variacion y los tiempos de descongelacion de la misma; la
variacion absoluta es mayor en los tiempos 30 y 60 min, y se debe principalmente a
la combinacion de las condiciones al interior de la camara y las condiciones
ambientales que se intercambian por apertura y cierre de puerta. Esto es porque el
aire seco y frio dentro de la camara, se mezcla con el aire caliente y humedo del
exterior, por lo que existe la probabilidad de formacion del aire sobresaturado, que
esta en funcion de la temperatura y de las diferencias de humedad dentro y fuera la
camara. En cuanto al espesor de la escarcha, Yaomin, Zhongliang y Lingyan (2012),
establecieron que durante el proceso de formacion de la escarcha, la estructura de
los cristales cambia en funcion al tiempo, y por lo tanto también cambia el espesor y
la densidad de la misma, lo que es perceptible en las imagenes presentadas en éste

apartado.
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Cuadro 4.21. Caracteristicas de la escarcha en congelacion en camara de
conveccion forzada.

Tiempo de Espesor de Coeficiente Tiempo de
muestreo escarcha de variacion fusion
(min) (mm) (%) (min)
10 0.22 12.11 10
20 1.18 11.17 6.5
30 1.16 90.85 7.5
44 1.16 11.54 6.5
50 1.15 14.00 7.5
60 1.15 79.19 7.5
70 1.14 14.07 11
80 1.17 31.18 55
90 1.16 19.25 5
100 1.13 16.67 5.5

Existen estudios relacionados con la medicién del espesor de escarcha en
placas metélicas (Lee y col., 2004), bajo condiciones controladas de HRy T (Wang y
col., 2004); en alimentos como carne y algunos otros productos, Tocci y Masheroni
(1995) determinaron en forma indirecta el efecto de la escarcha aunque solo
mencionan una sublimacion del hielo y lo relacionan con una pérdida de peso, esto
fue aplicado en congeladores comerciales que presentaron variaciones propias en
ciclos de paro y arranque del compresor lo que se manifiesta en una variacién de
temperatura, resultados que no pueden ser comparados ni adaptados a la

informacion trabajada en el proyecto de investigacion.

IV.4.3.2. Comportamiento de la escarcha en fusion.

En la segunda parte se comparé el comportamiento de la fusién de la

escarcha en carne sometida en los dos sistemas de congelacion por lo que en la
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Figura 4.77. se presentan las fotografias que fueron tomadas cada 30 s en
congelacion en camara de conveccion forzada; la temperatura inicial de la carne en
su centro térmico era de -6.9 °C, en la superficie de -5.9 °C, las condiciones
ambientales durante la fusion fueron; T amp = 27.5 °C con HR = 46 %; el tiempo total

de fusion fue de 5.5 min.

Figura 4.77. Variacion del espesor en funcién al tiempo de fusién de escarcha
de carne congelada en camara de conveccion forzada.
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Fossa M., 2010, cita que desde el punto de vista microscopico, los cristales
de la escarcha presentan diferentes formas y tienen diferentes velocidades de
crecimiento. El crecimiento de los cristales de hielo parece ser aleatorio e
impredecible y cuando la velocidad del aire es elevada, se generan mas cristales de
hielo. Estos cristales de hielo y columnas de cristal derivadas de las existentes
forman ramificaciones que daran el espesor y la densidad a la capa de escarcha que
se incrementa con el tiempo, asi mismo, la forma de los cristales de hielo exhibe una
fuerte dependencia de la temperatura y en menor grado de la sobresaturacion. En
este sentido Sahin (2000), presenta una relacion de la forma de la escarcha en
funcion a la temperatura, resaltandose que de -3 a -5 °C se tendra la formacion de
agujas; de -5 a -8 °C formacion de prismas huecos, de -8 a -12 prismas
hexagonales; de -12 a -16 cristales dendriticos; de -16 a -25 formacién de placas y
de -25 a -50 prismas huecos; con una caracteristica notable como es una secuencia

de cambio de forma la cual ocurre en el intervalo de 0 a -25 °C.

Por otra parte, Qu y colaboradores (2006) muestran un diagrama, donde se
indica que el cambio de forma de cristal depende de la temperatura del ambiente y
del grado de saturacion del agua en el mismo, para su posterior transformaciéon a
hielo, como por ejemplo la temperatura de -15 °C, observé que los cristales tienen
forma de placas hexagonales y, conforme se aumenta el grado de saturacion,
aumenta el nimero de placas que crecen a lo ancho como extensiones, formando
estructuras similares a los copos de nieve. En la Figura 4.78., se presentan las
fotografias obtenidas en congelacion por Ny, tomadas cada 5 s, donde se

demuestra que se pasa de estructuras dendriticas al inicio de la fusion.

La temperatura de la carne en el centro téermico fue de -32 °C; con T gy
inicial de -35 °C el tiempo de congelacion por contacto indirecto de 20 min; para el
analisis de espesor de escarcha, las condiciones ambientales fueron: HR=46.2 %, T

amb =28.5 °C con un tiempo total de fusién de 2 min.
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Figura 4.78. Variacion del espesor en funcion al tiempo de fusion de escarcha de carne congelada en Nog).



La escarcha que se forma por la congelacién en Nitrégeno liquido es
diferente a la escarcha de camara, la primera presenta una estructura similar a
agujas o “pbolas de nieve”, mientras la de Ny estructuras mas ordenadas, en forma
de fractales o dendritas, esto es debido al efecto de la temperatura pero que no
corresponde a la reportada por Sahin (2000). Esta deberia tener forma de prismas
delgados, sin embargo la escarcha presenta una forma dendritica, posiblemente
debido a los cambios de humedad relativa. También se tiene la hipotesis de que la
escarcha que se forma no sélo es por el agua del aire que se ablima en la superficie
(Gatica, Pita y Lobo, 2009), sino también puede ser agua del alimento, es decir una
pequefia cantidad de agua del corte de carne porcina migra hacia el exterior por el

choque térmico de la congelacion con Nitrégeno liquido.

En cuanto a la formacién de escarcha, Do y colaboradores (2004),
mencionan que la formacion de cristales durante la congelacion es generalmente
dificil de observar debido a sus variaciones dinamicas en morfologia, tamario,
configuracion, color y transparencia, por lo que también resulta dificil determinar las
caracteristicas de la escarcha, es por ello que el andlisis de la formacién se realiza
inicialmente en funcién al tiempo de muestreo y en forma inversa, es decir, durante

la fusion.

Como Ultima parte de esta segunda etapa, se compararon los espesores
promedio de escarcha formada después de la congelacion de carne con N
(0.6630 + 0.3098 mm), en camara de conveccion forzada sin fluctuaciones de
temperatura (0.2087 + 0.1616 mm) y con apertura y cierre de puerta que
promovieron el intercambio de las condiciones ambientales con las del interior de la
camara (0.2730 + 0.1373 mm) y que son representados en la Figura 4.79.,

mostrandose que existen diferencias significativas (a=95%) entre los valores.
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Figura 4.79. Comparacion de las variaciones del espesor de escarcha en
funcién al método de congelacion.

En Ny se presentd mayor tamafio y dispersion de la escarcha. Los
promedios en camara con y sin fluctuaciobn de temperatura no presentaron

diferencias significativas.

Las Figuras 4.80. y 4.81. presentan los graficos de comparacion (ANOVA
de una via) de las variaciones del espesor en funcion al tiempo de fusién en los dos
métodos de congelacion. En este sentido, Mannapperuma y Singh (1987), con HR=
40% y T amp = 14.61 °C, presentaron un modelo de comportamiento de formacion
muy similar al de la fusion de escarcha experimental, donde pueden distinguirse
claramente las etapas de formacién, consolidacion y transicion de fase,
principalmente en la congelacion con Nyq). Sin embargo, los resultados que se han
reportado, se ha realizado en placas metalicas en condiciones similares:
temperatura superficial en placas (-10.5 °C); %HR (80 %) temperatura del aire (19
°C) a los 30 min, con valores de 1.3 mm (Wang y col., 2012); y 2 mm de espesor
para temperatura superficial en placas (-15 °C); %HR (80 %) temperatura del aire
(25°C) a los 30 min, por lo que nuestros resultados son confiables.
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Espesor de escarcha (mm)

Figura 4.80. Comparacion de las variaciones del espesor de escarcha en
funcidn al tiempo de fusion de carne congelada en camara de conveccién
forzada.
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Figura 4.81.Comparacion de las variaciones del espesor de escarcha en
funcion al tiempo de fusion de carne congelada en Nyg).
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Por lo que a partir de las observaciones en forma inversa en la formaciéon de

la escarcha o bien en fusion, se puede puntualizar lo siguiente:

1) Puede existir la formaciobn de escarcha de hielo por sublimacién
inversa. Cuando un alimento congelado esta expuesto a un ambiente dénde el aire
esté caliente y himedo, comienza a crecer una capa de escarcha sobre la superficie
casi instantaneamente. Aqui se presenta una transferencia simultanea de calor y de
masa del aire hacia la superficie del alimento. El vapor de agua presente en el aire
alcanza la superficie fria, presentdndose una nucleacién heterogénea en forma de
cristales de hielo. Cuando el aire sobresaturado se encuentra a una temperatura
superior al punto de congelacion del agua, la humedad en el aire probablemente se
encuentra en forma de pequefias gotas o niebla. Cuando la temperatura del aire esta
por debajo del punto de congelacién del agua, probablemente se forma una “niebla
de hielo” (Mago y Sherif, 2005). A este cambio de estado de vapor de agua a hielo
sin pasar por el liquido se le conoce como ablimacién (Gatica y col.,, 2009). La
transferencia de calor generalmente se da de una temperatura mayor a una
temperatura menor siempre y cuando haya un aumento en la entropia, la
transferencia de masa también sigue este comportamiento, la diferencia de
temperaturas es la que crea una fuerza impulsora que explica porque el vapor de
agua migra hacia la superficie fria. Mientras mas vapor de agua alcanza la superficie
existe mayor nucleacién y crecimiento de cristales. Esta capa de escarcha continua
creciendo mientras la temperatura de la interfaz escarcha-aire se encuentre por

debajo del punto de congelacion del agua.

2) Consolidacion de la escarcha. La etapa de crecimiento de la escarcha
termina cuando la temperatura de la interfaz escarcha - aire se incrementa por
encima del punto de congelacién del agua (punto triple). ElI vapor de agua que
alcanza la interfaz (la superficie de los cristales de hielo) no puede solidificarse en la
misma. Por tanto, una parte del vapor condensa en la superficie de los cristales de
hielo, formando gotas pequefas. El agua condensada y la parte del vapor de agua
restante migran dentro de la superficie de la escarcha. Una vez que han alcanzado

el interior, el vapor de agua solidifica en la superficie de los cristales de hielo ya
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existentes donde la temperatura esta aun por debajo del punto de congelacion del
agua. Este proceso incrementa gradualmente la densidad de la escarcha, hasta que
todos los poros estan llenos y se forma una capa de hielo. La escarcha al ser un
medio poroso tiene una baja densidad (650 kg/m®) en comparacién con el agua
(1000 kg/m®), por tanto, este proceso de consolidacién termina hasta que la

densidad de la escarcha alcanza la densidad del hielo.

3) Transicion de fase. Una vez consolidada, la superficie del alimento esta
completamente cubierta por una capa delgada de hielo. La interfase entre esta capa
de hielo y el aire esta en la temperatura del punto de congelacién del agua, mientras
la superficie de alimento se encuentra a una temperatura inferior. Continuando la
transferencia de calor y masa del aire hacia la capa de hielo, todo el vapor de agua
alcanza la interfase hielo - aire condensando como agua y comienza a formar una
capa delgada de agua. Asi, estas dos capas se presentan en la superficie del
alimento. La interfase hielo - agua permanece a la temperatura de punto de
congelacion del agua, mientras que la interfase agua - aire se encuentra a una
temperatura ligeramente mas alta. La condensaciéon del vapor de agua libera su
calor latente en la interfase de agua - aire. Estos calores, latente y el calor recibido
en la interfase por conveccion y radiacion han sido transferidos a través de las dos
capas de escarcha hacia la superficie del alimento en un proceso no - estatico ya
gue parte de este calor es utilizado en la interfase para fundir el hielo. Resultando en
la disminucion gradual de la capa de hielo, hasta que éste se derrite por completo

marcando el fin de esta etapa.
IV.4.3.3. Propiedades termofisicas de la escarcha.

Se analizaron las propiedades termofisicas tales como: densidad,
conductividad térmica y porosidad ya que se puede determinar co6mo se comporta la
escarcha durante sus distintas etapas en la meseta de congelacion, ademas de su

comportamiento al aplicar ecuaciones empiricas.

En la Figura 4.82. se presentan los graficos de comportamiento del hielo en

la escarcha en funcion a la temperatura superficial y realizando los célculos segun
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las ecuaciones presentadas en la metodologia, donde se observa un cambio en la
temperatura de -7.5 °C en la etapa de subenfriamiento que puede ser verificado en
la Figura 4.83.
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Figura 4.82. Comportamiento del hielo en la escarcha analizada durante el
proceso de congelacion en funcién a la Temperatura superficial de la carne.

La Figura 82 (a) representa al espesor de la escarcha, donde hay un cambio
a los -7.5 °C correspondiente a una igualacion entre la temperatura superficial y la
del centro térmico de la muestra; en cuanto a las propiedades de hielo, la densidad
presenta en nuestros resultados un valor numérico menor al reportado (885 kg/m®)
posiblemente debido a la relacion matematica utilizada (Gatica, 2009) en donde sus
resultados muestran valores maximos de 500 kg/m° éste resultado no es
consistente con la teoria ya que cerca de los 0 °C se tiene una densidad del hielo de
916.2 kg/m* y de 999.8 del agua a la misma temperatura, debido a que el hielo se
expande al solidificarse, fendmeno que se basa en la geometria de las moléculas
mas abiertas para el hielo (109.28 ° frente a 104.5 °), por lo que al bajar la

temperatura ésta debe aumentar. EI comportamiento de la .conductividad térmica
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(Figura 82 c) disminuye al aumentar la temperatura superficial, de 2.41 a 2.35 W/mK
representando el 2.3 %. La conductividad térmica del hielo reportada a —20 °C es de
2.4 W/mK (Biguria y Wenzel, 1970) y se sabe que es 4 veces mayor a la del agua,

por lo que los resultados son adecuados.
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Figura 4.83. Temperatura superficial de la carne y Temperatura en el centro
térmico de la carne durante la congelacion.

Dentro de los valores reportados por Perry, Green y Maloney (1999) se
encuentra que, a -5 °C, la densidad, la conductividad térmica y la Cp presentan
valores de: 917.5 kg/m®, 2.25 W/mK y 2.02 J/g°C respectivamente y a —15 °C,
valores de 919.4 kg/m3, 2.34 W/mK y 1.97 J/g°C, y los resultados experimentales
presentan valores a -12°C y -6 °C de: densidad del hielo 885.80 a 885.10 kg/m®;
2.41 a2.25 W/mKy 2.065 a 2.77 J/g°C.

La densidad de los cristales en sublimacién puede ser entendida como una
densidad aparente, que estda en funcion de la temperatura del cristal de hielo,
determinada a partir de la temperatura de formacion del cristal y que se asumio era
la temperatura superficial de la carne, como lo reportado por Sahin en 2000, sus
resultados van de 175 hasta 980 kg/m® a -20 °C y 0 °C respectivamente, en este
estudio se encontraron valores de 408 y 661 a -12 y -6 °C, que presentan la misma

tendencia de cambio.

214



Las propiedades térmicas de la escarcha y del hielo formado generalmente
se reportan en funcion al tiempo (Barzanoni y col., 2011; Shain 2000; Wang y col.,
2012; Kandula 2011), sin embargo, aunque estas propiedades estan en funcion a la
temperatura, se consider6 adecuado analizar su efecto en funciéon al espesor,

resultados que son presentados en la Figura 4.84.
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Figura 4.84. Comportamiento del hielo en la escarcha analizada durante el
proceso de congelacion en funcién al espesor.

La densidad, conductividad térmica y la densidad de sublimacién del hielo,
en funcién al espesor de escarcha, aumenta en el mismo porcentaje que con
respecto a la temperatura y l6gicamente en funcién al espesor son menores cuando
se encuentran fundidos. Aunque los valores numéricos de las variables de respuesta
son los mismos, al representarlos en funcion al espesor, se modifica el
comportamiento ya que las propiedades, aunque dependen principalmente de la
temperatura superficial estan relacionadas con la HR y la temperatura ambiente que

en nuestro caso se mantuvieron constantes.
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Las propiedades de la escarcha en funcidén al espesor se presentan en la

Figura 4.85. y en la 4.86. en funcion al tiempo.
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Figura 4.85. Propiedades la escarcha analizada durante la fusién en funcién al

espesor.
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Figura 4.86. Propiedades la escarcha analizada durante el proceso de
congelacién en funcién al tiempo.
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IV.4.3.4. Comparacion de escarcha en funcién al tiempo de fusion en Nitrégeno

liguido y congelacion en conveccion forzada.

En la Figura 4.87. se presentan los perfiles de temperatura superficial en la
fusion de carne congelada en Nitrdgeno liquido y en cadmara, que sirvié para los
célculos de las propiedades termofisicas. Como era de esperarse, la temperatura
superficial (Ts) de la caAmara es mayor y llega mas rapidamente a ser constante, en
esta zona es donde se lleva a cabo la fusién de la escarcha formada. La importancia
de la temperatura superficial y su relacion con la presiéon parcial del vapor en la
misma superficie se relaciona con la capa inicial donde posteriormente se difunde el
agua. En el caso de la descongelacion de los alimentos, la temperatura de la
superficie se eleva rapidamente y el problema es de naturaleza transitoria (Lind,
1991).

tiempo (min)

Temperatura superficial (°C)
N
o un
Y
~

- = CC —CN

CN = congelacién con Nitrégeno liquido, CC= congelacién en camara d conveccion forzada.

Figura 4.87. Comparacion de la temperatura superficial de la escarcha en
fusion entre Ny y camara de conveccion forzada.

El comportamiento de la densidad durante la fusion de la escarcha es
presentado en la Figura 4.88., para ambos métodos de congelacion, la variable
de respuesta presenta un comportamiento ascendente que implica la densidad
de la escarcha se acerca a la del agua ya que el cambio de estado propicia la

formacion de wuna pelicula superficial mas susceptible a contaminacion
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microbiana puesto que ha existido migracion de compuestos de la carne a la
superficie por la ruptura de paredes celulares como respuesta a la congelacion.
En la formacion de escarcha o durante la congelacion la fuerza de enlaces de
hidrégeno de hielo se incrementa debido a la reduccion de su energia de
vibracion y esto da lugar a un incremento entre la entalpia del agua y hielo,
implicando que en la fusién hay ruptura de éstos enlaces y de los que se
formaron con los aminoécidos polares como: (basicos: Arginina, Lisina e
Histidina; acidos: Acido Aspartico y Acido Glutamico; amidas: Glutamina y los

hidréxidos: Serina y Treonina).

1200.00

1000.00 ===

- - <
800.00 / _—

600.00 > ’ /

400.00 /

200.00 7 /

0.00 x x x ; ; ; ; x \
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18

tiempo (min)

Densidad de la escarcha
(kg/m3)
~

=——CN = = CC

CN = congelacién con Nitrégeno liquido, CC= congelacion en cadmara d conveccion forzada.

Figura 4.88. Comparacion de la densidad de la escarcha en fusion entre Ny y
camara con conveccion forzada.

La porosidad de la escarcha presenta una tendencia esperada al decrecer
conforme transcurre el tiempo de fusion en ambos métodos, comportamiento que
puese visualizarse en la Figura 4.89. Como se sabe, la porosidad se incrementan
con el tiempo, disminuyendo las velocidades de transferencia de masa y de calor
(Mannapperuma,1987); esto es importante porque con un mayor espesor de
escarcha porosa, se presenta una mayor resistencia térmica, por lo que, los valores

obtenidos (inferiores a 1 W/mK), son bajos debido a que la escarcha esta compuesta
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por hielo poroso lleno de aire, con una conductividad térmica muy baja, que actia

como un aislante, reduciendo la transferencia de calor (Kim y col., 2009).

Porosidad

0.4

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tiempo (min)

=—CN = = CC

Figura 4.89. Comparacion de la porosidad de la escarcha en fusion entre Ny y
camara con conveccion forzada.

En el Cuadro 4.22. se presentan las ecuaciones de prediccion de las
principales variables termofisicas analizadas durante la fusion de la escarcha, donde
se resalta que en todos los casos se tiene un mejor ajuste polinomial de tercer grado

con valores de coeficientes muy adecuados ya que son superiores al 90%.

Cuadro 4.22. Ecuaciones de prediccidon de propiedades termofisicas de la
escarcha en congelacion en Nitrégeno liquido y en cdmara de conveccién
forzada.

Propiedades Nitrogeno

Camarade

termofisicas .
conveccion forzada

de la escracha liquido

y = -0.4136x° + 9.5261x° y = 0.5646x° - 20.208x° +

Densidad +7.93x + 15.432 0.989 235.59x + 60.307 0.9649
. y = 0.0006X° - 0.0214x° + y = 8E-05x" - 0.0036x° +

Conductividad 0.2429x + 0.0214 0.951  0.0522x-0.1997x + 0.1795  0.9509
_ y = 0.001x° - 0.0244x° + y = -0.0009x° + 0.0289x” -

Porosidad 0.0725x + 1.266 0.991 0.3003x + 0.9759 0.969
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Como analisis final de esta parte, se puede decir que la formacion de
cristales superficiales se ve directamente relacionada con el tiempo y la temperatura,
Mago y Sherif (2005) establecieron que cuando existe un aire sobresaturado donde
su temperatura esta por encima del punto de congelacién del agua, el vapor de agua
en el aire se transforma en pequefas gotas de liquido suspendidas en la corriente

del aire, es decir niebla.

No obstante, cuando la temperatura del aire esta por debajo del punto de
congelacion, el agua cambia de estado y se forma una “niebla de hielo”. Los cristales
transportados por el aire que normalmente existen como niebla, tienen gran afinidad
por las superficies frias y como consecuencia tienden a depositarse en alguna

superficie durante su trayecto hacia el interior de la camara.

En contraste con consideraciones que han realizado varios autores (Cheng
y Cheng, 2001, 2002; Wang y col., 2004 y Fossa y Tanda 2002) con respecto a la
formacion de escarcha, se establece que: (1) La densidad de la escarcha no puede
suponerse uniforme. (2) La capa de escarcha aparenta crecer en la direccidon
perpendicular a la superficie de la placa de carne fria, por lo que no puede haber una
estricta comparacién de la formacion, ya que los estudios se han realizado sobre
superficies metélicas. En el caso de la carne, existe una mayor afinidad por el agua,
esto es, se tiene la presencia de proteinas que modifican estructura por efecto de
congelacion, donde existen grupos nitrogenados o azufrados que permiten la
formacion de al menos puentes de hidrégeno que aumentan la capacidad de

interconexiéon con la humedad ambiente.
Después de la fusion de la escarcha se propician dafios por:

1) Condensacion. Cuando la capa de hielo se ha fundido por completo,
solamente una capa delgada de agua esta presente en la superficie del alimento. La
transferencia de masa y calor del ambiente hacia la capa de agua continlda, por lo
tanto la condensacién del vapor de agua sobre la capa existente de agua también
continla. La temperatura de la interfaz agua-aire gradualmente se incrementa hasta

alcanzar el punto de rocio del aire del ambiente. En esta etapa, el potencial de
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transferencia de masa o fuerza impulsora desaparece y la transferencia de masa se

detiene, de esta manera termina la fase de condensacion.

2) Evaporacion. Cuando la interfase agua-aire alcanza la temperatura del
punto de rocio, la transferencia de masa se detiene momentadneamente, pero la
transferencia de calor prevalece. Por lo tanto, la temperatura de la interfase se
incrementa por encima de la temperatura de punto de rocio y la presion de vapor en
la interfase se incrementa sobre el nivel en el ambiente. Esto crea un potencial de
transferencia de masa en direccién opuesta, causando que el agua de la capa se
evapore hacia al ambiente. La etapa de evaporacion termina cuando la capa de

agua se ha evaporado completamente.

3) Secado. Una vez que la capa de agua en la superficie se ha evaporado
completamente, la superficie del producto esta en contacto con el aire, entonces el
agua del alimento migra hacia el aire y el alimento se deshidrata, comenzando la
etapa de secado. Esto se debe a que en la superficie del alimento la presién de
vapor del agua es mayor que en el aire, de este modo el agua migra para llegar al
equilibrio (Laguerre y Flick, 2007). Este proceso de secado esta definido por las

caracteristicas del alimento y no por el fendbmeno de superficie.

IV.4.4. Andlisis de imagen por textura estadistica.

La cuantificacion de la variacion espacial de valores de tono de pixeles en
las imagenes adquiridas, permiti6 evaluar la textura estadistica como una
caracteristica importante con propiedades como suavidad, aspereza o rugosidad,
aleatoriedad e irregularidad. Las texturas en un material organico se originan a partir
de la particular composicion y distribucion de los mismos, por lo que la estructura de
la superficie no es geométrica, generalmente es aleatoria e irregular, y los elementos
cambian en tamafio, orden y posicion. En algunos casos la organizacion puede ser
casi regular siguiendo un patron geomeétrico, que es lo observado en la escarcha

formada después de la congelacion por Nag).
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El andlisis de textura se dividié en dos partes. La primera relacionada con
los cambios en los parametros texturales en funcion al tiempo de muestreo de 3 min
y la segunda en la comparacion de los mismos parametros en carne F
manteniéndola bajo condiciones ambientales y en la fusién de carne CC y RC, bajo

las mismas condiciones.

Se utilizo el procedimiento de series de tiempo, que se basa en el analisis
estadistico de datos registrados en funcion a, como su nombre lo dice, el tiempo.
En el caso de este estudio se omitieron las componentes de la variacion estacional,
ciclica e irregular y las tendencias se representaron como una funcion cuadratica o
como una curva logistica con crecimiento asintotico, crecimiento en forma de S o

sigmoidal, analizado en Minitab como suavizacion Pearl-Reed.

Los principales resultados se muestran a continuacion.
IV.4.4.1. Efecto del tiempo de muestreo sobre parametros texturales.

En la Figura 4.90. se presentan los graficos que definen la textura
estadistica. El gréfico (a) representa el segundo momento angular (ASM), que es
una medida de la uniformidad de la imagen; este parametro aumenta si la ocurrencia
de encontrar los mismos valores de tonos de grises es la mas alta, lo que indica que
la textura es mas lisa; cuando presenta valores bajos la ocurrencia de encontrar
pares de pixeles con el mismo valor de gris va disminuyendo, lo cual expresa que la

textura se va volviendo mas rugosa. (Zheng y col., 2006)

El grafico (b) representa la entropia textural (ET) como una medida que
indica el grado de desorden en la imagen. A medida que se tienen mayores
probabilidades de ocurrencia cerca de la diagonal principal, el valor de la entropia va
descendiendo porque la textura es mas uniforme y con textura mas suave o menos

aleatoria.

El grafico (c) corresponde a suma de cuadrados (SOS). Este parametro
representa la varianza y como tal, la dispersion que existe entre los valores de grises

en la imagen con respecto a la media, es por ello que un SOS mayor indica pares de
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pixeles con valores alejados del promedio a lo largo de la matriz, es decir, se tiene

una imagen mas heterogénea en cuanto a los niveles de grises, expresandose en
mayor rugosidad.

a Grafica de andlisis de tendencia de ASM b Graéfica de andlisis de tendenciade ET
Modelo de tendencia de curva S Modelo de tendencia de curva S
Yt = (10%*-2) / (25.5678 + 74.0208%(0.816897**t)) Yt = (10%%2) / (12.3439 - 2.64337*(0.825687**t))
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Figura 4.90. Andlisis de textura estadistica durante la congelacion con
toma de muestras cada 3 min.

El gréfico (d) o de correlacion de la textura (CR) expresa la dependencia

lineal existente en funcion a la similitud entre pixeles vecinos, esta definida como la
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relacion entre las diferentes intensidades de los colores e implica una similitud entre

pares de pixeles.

El grafico (e) correspondiente al momento de diferencia inversa (MDI),
conocido como homogeneidad y presenta la regularidad local de la textura. Valores

altos indican una textura mas lisa.

Por ultimo el grafico (f) del contraste (CT), representa las variaciones
bruscas en escala de grises de un pixel de referencia con respecto a la del vecino.

En una textura de caracteristicas suaves y uniformes su contraste sera bajo.

El comportamiento de la textura estadistica durante la congelacion
establece que en funcién al tiempo de muestreo la textura del material tiende a ser
lisa, uniforme y suave, menos rugosa y homogénea, con un valor de R? para la
correlacion de 54.1%, el cual, puede ser debido a la formacién de escarcha
superficial que modifica los parametros y que conforme transcurre el tiempo
modificaba la apariencia; cabe aclarar que la toma fotogréafica se realizaba al minuto
de sacar la carne de la camara, o que no daba estabilidad a la escarcha, que puede

influir en las variaciones observadas en los graficos.

Se analiz6 le dependencia de ASM con respecto a la temperatura interna,
gue es mostrado en la Figura 4.91., donde se observa que antes de PIC, la carne en
la superficie presenta valores bajos de ASM, implicando una textura rugosa,;
después de éste, comienzan las oscilaciones en la uniformidad, indicando que existe
un efecto de las fluctuaciones de temperatura congruentes tanto con el dafio

estructural como con la formacién de escarcha.

En cuanto al andlisis de series de tiempo, al igual que como ocurre con un
crecimiento exponencial, se presentan diferentes fases; al inicio el cambio es lento,
continuando con una fase de aceleracion o desaceleracion que es la tasa asimétrica
o la pendiente en la zona. Esta tasa de asimetria mayor sera la velocidad con que se

produzca el acercamiento a la zona constante de la variable de respuesta.
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Grafica de dispersion de ASM vs. T carne
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Figura 4.91. Relaciéon entre ASM y la temperatura de carne durante la
congelacién.

El procedimiento de analisis de tendencia también muestra, junto con la
gréfica, tres medidas para determinar la exactitud de los valores ajustados: MAPE
(mean absolute percentage error o error porcentual absoluto medio), que mide la
exactitud de los valores ajustados de las series de tiempo (%). MAD (mean absolute
deviation o desviacion absoluta media), mide la exactitud de los valores ajustados de
las series de tiempo, (expresa exactitud en las mismas unidades que los datos, lo
cual ayuda a conceptualizar la cantidad de error) y MSD (mean squared deviation o
desviacién cuadrada media) que mide la exactitud de los valores ajustados de las
series de tiempo de forma que se pueden comparar los valores de MSD de
diferentes modelos, por lo que los valores mas pequefios generalmente indican un
modelo de ajuste mas adecuado. La ASM en congelacién, es la que presenta menor
desviacion absoluta media de todas las determinaciones texturales, con valores
bajos en CR y en IDM, lo cual permite nuevamente indicar que en funcion al tiempo,

la formacion de escarcha brinda una textura lisa y suave.

IV.4.4.2. Efecto la descongelacion sobre parametros texturales.

En la Figura 4.92. se presenta la comparacion del comportamiento (ANOVA
de una via) para los parametros texturales mas importantes entre la carne F, CC y

RC bajo las mismas condiciones ambientales. No se percibe diferencia significativa
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en ASM, indicando gue las muestras se consideran con textura lisa; existe diferencia
en ET, con menor valor promedio en la carne RC en fusion, implicando que en la
superficie de la carne existe una formacion de pelicula de agua y no de escracha,
proporcionando una uniformidad en la imagen conforme transcurre el tiempo. En el
caso de la carne F analizada por SOS, existen valores atipicos que modifican el
valor promedio, lo cual implicaria que en funcién al tiempo existe una deshidratacion
superficial que se manifiesta en la heterogeneidad de la imagen y que es similar a lo

presentado en el gréfico de CT.
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Figura 4.92. Comparaciones de parametros texturales entre carne F, Cy RC.
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En este sentido el ANOVA realiza comparaciones de los valores medios, por
lo que se considerd adecuado crear las ecuaciones de comportamiento en funcién a
tiempo y al ajuste, presentdndose tendencias definidas, informacion que se
encuentra en los cuadros comparativos. Se realizé esta comparacion ya que autores
como Bharati, Liu y MacGregor (2004) establecen que las aplicaciones de textura
estructural son muy limitados en la industria de alimentos debido a que los
fundamentos utilizados sélo pueden describir texturas muy regulares, lo cual puede
ser adecuado, sin embargo este tipo de analisis permitié presentar las diferencias en

los tratamientos térmicos aplicados.

Como puede observarse en el Cuadro 4.23., los ajustes se representan en
ecuaciones cuadraticas y/o sigmoides; ASM para F, CC y RC presentan valores
bajos en la desviacion absoluta media (MAD) por lo que los ajustes fueron los
adecuados en el caso de la carne fresca, con un comportamiento cuadratico. ET,
menor valor promedio en RC, con valores atipicos, comportamiento exponencial y
mayor valor en MAPE indicando que aunque el comportamiento con valores bajos
representa uniformidad en la imagen y textura suave, presenta un comportamiento

diferente con respecto a los otros tratamientos térmicos.

Como parte final de esta etapa, se presenta en la Figura 4.93. un ejemplo
de las fotografias analizadas bajo el contexto de la textura estadistica proveniente de

congelacion con Nyqy en funcion al tiempo.

FIGURA 4.93. Fotografias sometidas a analisis de textura estadistica en
descongelacion.
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Cuadro 4.23. Ecuaciones de tendencia ajustada para variables de textura estadistica en funcion al tiempo de
fusion de escarcha.

Parametros de

Parametros de curva .
exactitud

MUESTRA ECUACION DE TENDENCIA AJUSTADA Tasa

Interseccion Asintota R MAPE MAD
asimetrica
ASM - F Y, = 5.037% — (5.07®)t + (0.0)t? 12.39 0.00
_ 10~
ASM - C Yi / (26.3684 — (0.1824)(1.1389)) 3.8xE™ 3.8xE™ 1.1389 13.31 1.0xE™
_ 1072 -4 -4 1
ASM - RC Y, = /(11_7712 + (17.0271) (0.9645)Y) 3.47xE 8.5xE 9.645xE 11.17 0.00
_ 102 -1 1
_ 2 _ . ;
ET-C Y = 10 /(11_3142 — (0.4187)(0.7553)") 8.52 8.84 7.5xE* 4.1 xE'  3.60xE?
ET-RC Y, = (8.3051)(1.0013)" 1.37 1.16xE™
SOS-F Y, = (1059.07)(1.0074)t 10.70 127.90
y. = 10* .
SOS-C ¢ (7.7935 — 3.791608864") 863.1700 1283.11 8.9xE™ 5.10 79.70
SOS -RC Y, = (1618.48)(0.9990)" 4.16 65.88
_ 10t 1 1 1 1 3
1
CR-C Ye=1%/0100939 - (0.1233)(0.8411)1) 9.79xE™ 9.91xE*  84xE'  3.10xET 3.00xE*

_10? -1 1 1 3
CR-RC Y. = /(10_1213 —(0.0151)(1.0329)") 9.86xE 9.88xE 1.03 1.74xE 1.70 xE
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... Continuacion de Cuadro 23

Parametros de curva

MUESTRA ECUACION DE TENDENCIA AJUSTADA Tasa

Parametros de
exactitud

Interseccion  Asintota asimétrica  MAPE MAD
IDM - C Yo =10/ 1 0.12.0415 — (0.1950)(1.0205)%) 0.0817 0.0830 10205 56547  0.0046
IDM - RC Y, = 100/(13.4093 — (0.04671)(1.1281)Y) 0.0743 0.0757 1.1213 ~ 3.4879  0.00314
CON-F Y = 10/ 26 2330 + (01800)(1.1502)1) 351.951 354195  1.150 13.55 26.35
CON-C Y = 103/(3_7464 T (1.5426)(0.9565)") 189.071  266.923  0.957 22.36 48.55
18504  26.666

CON-RC Y, = (114.1350)(1.0111)*




En la Figura 4.94. se presenta el comportamiento de la dispersion de las

principales variables. En las fotografias se observa como en funcion al tiempo de

fusion la textura va modificAndose, con una textura mas lisa sin la presencia de

escarcha superficial, asi mismo, los parametros texturales que simbolizan la

suavidad de la imagen presentan un comportamiento que confirma el cambio.
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FIGURA 4.94. Gréficas de dispersidén de pardmetros de textura estadistica en
funcion al espesor de la escarcha en congelacion por Ny,

El Cuadro 4.24. contiene las ecuaciones de regresion, asi como los

coeficientes de determinaciébn que establecer una correcta relacion entre las

variables de la textura estadistica en funcion al tiempo de fusién de la carne

congelada con Ny, se resalta que es importante considerar que el eje del espesor

se presenta en forma creciente y no en decreciente, por lo que se podria pensar en

un comportamiento inverso.
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Cuadro 4.24. Ecuaciones de correlacion entre textura estadistica y espesor de
escarcha.

Ecuacion de comportamiento

ASM = 0.000389 + 0.000256 esp 76.2
ET =7.34 +0.610 esp 88.4

SOS =1276 + 385 esp 71.4

CR =0.989 - 0.0234 esp 72.5
IDM = 0.269 - 0.0885 esp 85.5

CT =336 + 27.6 esp 55.8

Se establece que al igual que Basset y colaboradores (2000); Chandraratne
y colaboradores (2006); Tan y Shatadal (2001) y Quiao y colaboradores (2007) este
tipo de analisis tienen el potencial para ser utilizado como un método indicando para
comparar las caracteristicas fisicas de muestras de carne, aunque, en este caso la
utiidad fuera para diferenciar el efecto de los métodos de congelacién y la
correlacion con el espesor de la escarcha formada y no como indicador de calidad o

de concordancia con otros parametros de calidad como seria la terneza.
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El que hace lo que ama, esta benditamente coronado al éxito, que llegara
cuando deba de llegar, porque lo que debe ser, seray llegara naturalmente.

Facundo Cabral

CONCLUSIONES.



CONCLUSIONES.

Aun cuando es posible observar cambios entre una carne fresca y una
descongelada, el estudio permitié establecer parametros objetivos para diferenciar el

efecto de la congelacion y recongelacion, desde las siguientes premisas:

o La aplicacion de la calorimetria diferencial de barrido modulado bajo
condiciones no isotérmicas y cuasi isotérmicas establecid el grado de modificacion
de las proteinas de la carne, visualizado en el Flujo de calor y cambios en Cp, en
carne fresca, congelada, descongelada, recongelada, liofilizada e hidratada, estudios
no reportados hasta el momento. Se verificé por infrarrojo cercano (NIR) éste tipo de
modificaciones proteicas.

o Se establecieron las evidencias de los cambios en mioglobina, proteina
total y enzimas. Asi mismo se verific6 que el efecto de las fluctuaciones de
temperatura afectaron el pardmetro de color (evaluados por métodos instrumentales
y con el analisis de imagen por textura estadistica) y propiciaron un dafio en la

estructura celular.

o La formacién superficial de la escarcha difiere en su estructura y sus
propiedades termofisicas por el tipo de interacciones del agua con el material en

estudio, lo que a la fecha no ha sido reportado.

o Se cubrieron los objetivos planteados y se confirmd la hipétesis de
trabajo, lo que permite establecer nuevas perspectivas de investigacion,
encaminadas no solo a este tipo de carne, sino a los alimentos en general,
existiendo la posibilidad de establecer lineamientos generales del manejo en
congelacion y recongelacién de materiales bioldgicos susceptibles a tratamientos
térmicos a bajas temperaturas que tienen concordancia con otros parametros de

calidad como seria la terneza.
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Los que suefian de dia son conscientes de muchas cosas que escapan a los que
suefian soélo de noche.

Edgar Allan Poe

APENDICES.



1- La conversion de musculo a carne. (Lonergan et al, 2010)

La conversion de musculo a carne es un proceso muy complejo, pues se
llevan a cabo una serie de procesos interdependientes (resaltando la oxidacion y

protedlisis) que permiten desarrollar las cualidades de la carne (Ouali et al, 2006).

En ausencia de ATP, la actina y miosina se unen en forma irreversible; se
produce la rigidez cadavérica o rigor mortis, que surge después de la muerte del
animal. La interrupcion de la circulacion sanguinea priva al musculo del aporte de
oxigeno; la respiracion celular se paraliza, el potencial de oxido-reduccién pasa de
unos +250 a unos -50 mv y surge la glicolisis anaerobia; en estas condiciones el
glucégeno en vez de degradarse en agua y anhidrido carbdnico, con generacion de
ATP, en proporcién importante a partir del ADP, se transforma en acido lactico. Las
cantidades de ATP producidas por la glicélisis anaerobia no son suficientes para
compensar las pérdidas resultantes de su hidrélisis por la ATPasa sarcoplasmatica;
aungue la fosfocreatina suministre algo de ATP, rapidamente se agota, por otro lado,
la formacion de &cido l4ctico origina un descenso de pH, lo que a su vez inhibe
progresivamente diversas enzimas. En definitiva la glicdlisis se detiene aunque las
reservas de glucdégeno no se hayan agotado, y el contenido de ATP se aproxima a
cero; es entonces cuando la actina y la miosina se unen irreversiblemente como
actomiosina. A temperatura ambiente en el musculo vacuno, este proceso exige

aproximadamente 8 hrs después de la muerte del animal.

El descenso del pH y la formacion de enlaces entre la actina y la miosina
provocan modificaciones en las cargas eléctricas y de la configuracion de las
proteinas del musculo. Cerca de su punto isoeléctrico (pH 5.5), las cadenas
proteicas tienen tendencia a aproximarse y formar un conjunto casi cristalino; esto
motiva un descenso de la capacidad de retencibn de agua, lo que influye
desfavorablemente en la textura de la carne (Aberle and Forrest, 2001). Cuando
después de la muerte no se enfria rapidamente el animal, el pH desciende rapido a
un nivel muy bajo; esto puede motivar una desnaturalizacion de las proteinas

musculares y que una gran parte del agua del gel miofibrilar se expulse hacia los
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espacios intercelulares o incluso se exude fuera del tejido, con lo que la textura de la

carne se modifica muy desfavorablemente.

Los mayores cambios en la arquitectura del musculo en la etapa
posmortem, se da en la actina (menor cambio) y miosina (sufre oxidacién agregacion
y degradacion)
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2- Colorimetro Minolta CR300

Calibracion diaria previa a la realizacion de las mediciones. Se coloca sobre
ceramico blanco que se tiene para el equipo se toma la lectura de paradmetros de
color L*a*b y se contrastaran dichos resultados con los establecidos, una vez

concordando los parametros el equipo estara listo para su uso.

Para la medicién el equipo se colocé sobre la muestra de carne y se
realizaron las lectura directamente, las lecturas se realizaran por triplicado variando
en 4 posiciones, posteriormente se obtuvieron las medidas de tendencia central y de

dispersion.
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3- Aw, Pawkit Decagon Devices (Water activity meter).

La calibracion se realiz6 de acuerdo a la manual de operacion del equipo.

La actividad de agua de las muestras carnicas se realizé de acuerdo al siguiente

procedimiento:

1.

Abrir la compuerta de seguridad que protege al sensor medidor, dicha
compuerta se encuentra en la parte inferior del equipo.

Posteriormente se enciende el equipo presionando el botén con leyenda (I)

y se prosigue a la colocacion de la muestra.

La carne se coloca en la charola destinada para la muestra cubriendo la
tercera parte de la charola, la muestra debe ser distribuida uniformemente.

La charola se coloca directamente en el lector y se oprime el botén de inicio
de lectura que tiene la lectura (), después de que el equipo tome la lectura,

efectlia un sonido el cual indicara la finalizacidn de la lectura.

Se extrae la charola del equipo y se limpia.
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4- pH Potenciometro de puncion Hanna Instruments.

El equipo debera ser calibrado previamente a su uso para de acuerdo a lo
establecido en el manual de operaciéon del mismo. Una vez calibrado el equipo se

prosiguio a la toma de pH:

1. Armar el equipo colocando el sensor adecuado para la toma de lectura
directa en carne. El sensor debe ser limpiado cuidadosamente con agua

destilada y con algodoén.
2. Se enciende el equipo se espera a que se estabilice.

3. Se coloca la muestra de carne penetrando la misma con el potenciémetro

de manera que el sensor este completamente dentro de la carne.

4. Se toma la lectura después de que el simbolo (sol) que se encuentra en la

pantalla del equipo deja de parpadear.

5. Se realiza la limpieza del el sensor con agua destilada y un trozo de

algodon.
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5- Método de Bradford o Método con azul de Coomassie G-250.

Reactivos:

Solucién de azul brillante de Coomassie G-250: Disolver 100 mg en 50 mL
de etanol al 95%, agregar 100 mL de H3PO4 al 85% (w/v), diluir a un litro.

La cuantificacion de proteina del lomo de cerdo se llevar4 a cabo de la

siguiente manera:

1. Pipetear en un tubo de ensayo de 12x100 mm 0.1 mL de la solucion de

proteina conteniendo entre 10 y 100 pug.

2. Agregar 5 mL de reactivo azul de Coomassie y mezclar por inversion o

vortex.

3. Medir la absorbancia a 595 nm después de dos minutos y antes de una
hora. El blanco debera contener 0.1 mL del buffer adecuado y 5 mL de

reactivo de Coomassie.

4. Calcular la concentraciéon de proteina de la muestra por interpolacién en

curva patron.
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6- ParAmetros en pruebas enziméticas

GOT
Mesodo LIV
Hp #d COMVENCiona 505 nm
(LT
0,020 ] 0,034
0,030 7 0047
0,040 10 0,061
0,050 14 0,080
0,060 18 0,100
0,070 23 0,115
0,080 26 0124
0,080 ]| 0,148
0,100 36 0,164
0.110 41 0,180
0,120 48 0,196
0,130 50 0,210
0,140 ] 0,224
0,150 &1 0,234
0,160 &7 0,254
0,170 T4 D262
GPT
Retods LY
Hyg 548 conmeenzonal S05nm
(L
0,020 ] 0,034
0,0=0 g 0,081
0,080 14 0,100
0,080 18 0128
0,100 23 0184
0,120 ar 0,188
0,140 32 0224
0,180 ar 0254
0,130 42 0,284
0,200 47 0314
0,220 52 0340
0,240 g7 0384
0,260 g2 0388
0,230 k] 0415
0,200 T4 D442
0,320 a0 0488
0,240 ar D424
0,360 23] 0524
0,330 104 0,552
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7- Validacion de termopares

1 2 3 4 5
Pendiente 2.9048 2.8784 2.8773 2.8659 2.8685
Ordenada 28.857 29.724 29.952 30.267 30.305
Correlacion 0.9728 0.9741 0.9718 0.9716 0.9713
ORDEN Il I Il [\ V
-
1 2 3 4 5
X 95.5714 95.5952 95.5714 95.6190 95.6190
D.S 0.6488 0.6488 0.6186 0.6598 0.5774
C.V. (%) 0.6791 0.6790 0.6474 0.6903 0.6038
ORDEN \% [l Il V I

Termopar T1 T2 T3 Promedio ORDEN
1 4.1195 -2.0597 -2.0597 -2.753E-14 Il
2 4.2568 -1.9224 -2.3344 2.7386E-14 I
3 4.3205 -2.1602 -2.1602 5.7139E-14 \Y
4 4.3205 -2.1602 -2.1602 0.0000E+00 I

T2 T3 T4 T5
Precisidon 11 [l \ I
Exactitud Il 1" v I I
Linealidad Il I 11 v \Y
Total 8 7 9 10 7

Termopar 1 =1.0114x-1.0422 R* =0.9996
Termopar 2 y=1.0027x-0.3040 R* = 0.9999
Termopar 3 y=1.0114x-0.3888 R* = 1.0000

Termopar 5 y=1.0038x-0.3847 R“ = 1.0000
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El esqueleto de la ciencia son los hechos, pero los musculos y los nervios son el
significado que se les confiere, y el alma de la ciencia son las ideas.

Ruy Pérez Tamayo
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piedras, la ciencia esta hecha de hechos; pero un montén de piedras no es una

casa y una coleccioén de hechos no es necesariamente ciencia.
Henri Poincaré
e Los grandes conocimientos engendran las grandes dudas.
Aristoteles
e El que todo lo juzga facil encontrara la vida dificil.
Lao Tse

e Comprender las cosas que nos rodean es la mejor preparacién para

comprender las cosas que hay mas alla.
Hypatia
¢ No tengo talentos especiales, pero si soy profundamente curioso.

Albert Einstein
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